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SINTESIS DE UN FOTOANODO BASADO EN OXIDOS DE MOLIBDENO A PARTIR DE
LA ELECTRODEPOSICION EN SOLUCIONES DILUIDAS DE MOLIBDATO Y CITRATO

Se fabricaron electrodos sensibles a la luz ultravioleta con la finalidad de ser utilizados como
fotoanodos en celdas fotoelectroquimicas para la hidrdlisis del agua. Los fotoanodos consisten
en oxidos amorfos de molibdeno electrodepositados sobre un sustrato compuesto por vidrio
transparente con una capa de 6xido de estafio dopado con flior (SnO,:F) por uno de sus lados.
El proceso de electrodeposicién se efectud utilizando como electrolito una solucién diluida de
molibdato (0,01 mol dm™3), en presencia y ausencia de citrato (a concentracién equimolar),
a 25°C y pH 8,0. Este Gltimo valor fue escogido a partir del analisis de los resultados de
un modelo de especiacién del molibdeno en los electrolitos ya mencionados. El modelo fue
realizado a partir de informacién termodinamica recopilada desde bibliografia.

A través de mediciones de voltametria ciclica sobre el sustrato inmerso en el electrolito,
se obtuvo que el ion molibdato (I\/IoO42_), especie predominante de Mo a pH 8,0; presenta
un pico de reduccién cercano a -1,1 V vs Ag|AgCl, KCl (sat.), tanto en presencia como en
ausencia de citrato. Es por lo anteriormente expuesto que se electrodeposité manteniendo
dicho potencial durante 90 minutos. Los depdsitos formados son transparentes y de color
café. Se estimé su grosor en valores comprendidos entre 4 y 8 um.

Se calculé el valor de energia de banda prohibida por métodos épticos, para los depdsitos
efectuados a -1,1 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.), el cual es de 3,6 €V para transiciones directas
y 1,6 eV para indirectas, para muestras efectuadas a partir de soluciones con y sin citrato.
A partir de técnicas de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y de
fluorescencia por energia dispersiva (EDS) se corrobora que las peliculas delgadas contienen
Mo entre 3y 6% en masa, O y C. El estado de oxidacion del Mo es intermedio entre +5 y
+6 al utilizar electrolito tanto con como sin citrato.

Por (ltimo, se midié la fotosensibilidad de los depdsitos cuantificando el cambio en el
potencial de circuito abierto respecto a un electrodo Ag|AgCl, KCI (sat.) bajo condiciones de
iluminacién con luz UV y oscuridad. En esta Gltima medicién se obtuvo un fotovoltaje de 5 mV
hacia valores mas catddicos en presencia de luz UV, lo que permite sefalar que el material
semiconductor obtenido es de tipo n. Mediante voltametrias de barrido lineal en luz UV y
en oscuridad se reportd la existencia de fotocorriente al polarizar anddicamente electrodos
fabricados a partir de electrolito con citrato.
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Nomenclatura utilizada

Abreviaciones
Abreviacion Significado
Ag|AgCl, KCl (sat.) electrodo de plata/cloruro de plata en solucion saturada de KCl

AND solucién de acido nitrico 0,01 mol dm~—2

BC banda de conduccién

BP banda prohibida

BHS solucién blanco hidréxido de sodio

BV banda de valencia

CA cronoamperometria
CCH celda de combustible de hidrégeno
CCM celda de combustible de metanol en forma directa
CCs solucién equimolar molibdato/citrato 0,01 mol dm~2 pH 8,0
CE contraelectrodo

CFE celda fotoelectroquimica

CIT solucién citrato 0,01 mol dm~2 pH 8,0

CP3 solucién cloruro de potasio 3 mol dm—3
DDE densidad de estados
DME dimetil éter

ECESAH eficiencia de conversion de energia solar a hidrégeno

EDO estado de oxidacion
EFIC eficiencia de fotones incidentes a corriente

EHE electrodo de hidrégeno estandar

ET electrodo de trabajo

ER electrodo de referencia
FEM fuerza electromotriz

EDS fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
HDA hidrolisis del agua

ht hueco electrénico

IR infrarrojo




Abreviacion Significado

M especie inerte

MA masa de aire
MTBE metil terc-butil-éter
M100 combustible 100 % etanol

M85 mezcla combustible con 85 % en volumen de etanol
O especie oxidada
PIM poliisomolibdato
PCA potencial de circuito abierto
PVA pirdlisis via aerosol
PFE solucién 0,1 mol dm~—3 de sulfato de sodio pH 2
pp precipitado
R especie reducida
RDGA reaccion de desplazamiento de gas de agua
REH reaccion de evolucion de hidrégeno
REO reaccién de evolucién de oxigeno
SC semiconductor
SC8 solucién molibdato 0,01 mol dm~—2 pH 8,0
SEM microscopia electrénica de barrido
uv ultravioleta
VC voltametria ciclica
Vis rango visible
XPS espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X




Simbolos

Simbolo Significado Unidad SI
A area m?
A absorbancia -
a actividad de la especie | -
By irradiancia espectral en longitud de onda W m=3
C concentracion analitica mol dm~3
D, difusividad de la especie i m?s 1
E potencial de electrodo \Y
& fuerza electromotriz (FEM) de la celda V
& potencial de juntura V
E energia J
Ebp brecha de energia de la banda prohibida J
Ebc energia de la banda de conduccién J
Ebv energia de la banda de valencia J
E. energfa cinética J
E; energia de Fermi J
f funcién de distribucién -
G funcién de Gibbs J
H entalpia J
I fuerza iénica mol dm—3
/ corriente A
l, intensidad radiante W sr 1
J densidad de corriente Am—2
Jo densidad de corriente de intercambio A m~2
K, constante de acidez -
Keg constante de equilibrio -
K., constante de autoionizacién del agua -
k constante cinética heterogénea de primer orden mol m=2s !
k° constante cinética electroquimica estandar mol m=2s 1
L, radiancia W sr 7Im~2
L4 largo de electrodo m
Lo ancho de electrodo m
/ distancia atravesada por la luz m
MA#  nimero de masa de aire -
M peso molecular kg mol ~1
m masa kg
mr coeficiente de transferencia de masa ms !
P potencia transmitida W
P potencia inicial irradiada W
p presion N m—2
Q cociente de reaccién -
q carga C




Simbolo Significado

Unidad SI

R
Rs

X I <o C~+ 40

N

2™ QR

AE.,

Aern
Aern

resistencia

resistividad superficial

radio hidraulico de i

entropia

temperatura

transmitancia

tiempo

energia interna

velocidad lineal del fluido

volumen

grosor del electrodo

distancia

nimero de carga de la especie |

coeficiente de transferencia reductiva

coeficiente de absorcion

coeficiente de transferencia oxidativa

capacidad amortiguadora de la solucién

constante de formacién del complejo [p,q,r]

coeficiente de actividad de la especie |

coeficiente de actividad de la especie i en estado estandar
cambio en el calor especifico molar a presion constante
potencial de circuito abierto

fotovoltaje

cambio en la funcién de Gibbs durante la reaccién
entalpia de reaccion

entropia de reaccion

grosor de la capa limite

absortividad molar

irradiancia

sobrepotencial

longitud de onda

funcion trabajo del metal

potencial eléctrico

viscosidad dinamica del medio

potencial quimico de la especie i

potencial electroquimico de la especie |

frecuencia

namero de electrones transferidos de una reaccion redox
coeficiente estequiométrico de la especie i en la reaccion
resistividad

velocidad de barrido

fraccién de huecos

angulo cenital

concentracion en el equilibrio termodinamico de la especie |

rad

mol dm~3
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Superindices y subindices

Superindice Significado

en el seno de la solucion

superficial

fase a

condiciones estandar de presion (1 atm)
formal

°Q U1 @

~

Subindice Significado

A

a
(ac)
(ads)
B
bp
C
ca
(dis)
eq’
eq
ES
fv

(9)

(1)
max
min

onset

rxn

(s)
(sol)
(sup)

1/2

en medio acido
anddico

acuoso
adsorbido

en medio basico
de banda plana
catdédico

de circuito abierto
disuelto
equivalente

en el equilibrio
estado superficial
fotovoltaje
gaseoso

especie i

luz

liquido

mMaximo

minimo

de Nernst (o de equilibrio)
de oxidacion
oscuridad

de arranque

pico

de reaccién

de reduccién
sélido

en solucion
superficial

de media onda




Constantes fisicas

Simbolo Significado Valor en Unidades SI
c velocidad de la luz en el vacio 3,00-108 ms !
e carga del electrén 1,60-107 C
F constante de Faraday 9,65 -10* C mol 1
h constante de Planck 6,63-107%* Js
kg constante de Boltzmann 1,38-1072 JK 1
Me masa del electrén 9,11-107% kg
Na constante de Avogadro 6,02-10%% mol !
R constante de los gases ideales 8,31 J mol 71K 1




Capitulo 1

Introduccion

1.1. Hidrégeno: una solucidn a la crisis energética global

La explosion demografica ha sido un tema que ha estado presente durante los Gltimos
siglos de la historia de la humanidad. Entre las causas a las que se le atribuyen estan:
una mayor esperanza de vida en la poblacion, el crecimiento urbano y la industrializaciéon
[The World Bank, 2016]. Como dato concreto, la poblaciéon mundial se ha triplicado desde
1950 hasta el presente aio y se espera que continle creciendo. Acorde a estas proyecciones,
se espera que ésta llegue a los 9 mil millones en 2040, y se estanque en 11 mil millones
de personas en 2100 [UN DESA, 2013]. Esto, en conjunto con el aumento del crecimiento
econdmico de los paises [The World Bank, 2016], ha gatillado un aumento abrupto en el con-
sumo energético global (ver Figura|1.1]).

Tal como lo muestra la Figura , la mayor parte de la energia utilizada actualmente pro-
viene de combustibles fésiles (carbon, petréleo y gas natural). De acuerdo a datos reportados
por agencias internacionales, si se mantuviese la tasa de consumo de petréleo del afio 2014, se
consumirian todas las reservas reportadas del planeta en 53 afios [British Petroleum, 2015].
Por otro lado, la combustion de compuestos carbonados trae consigo un alto nivel de emisio-
nes de gases de invernadero hacia la atmdsfera, los que son responsables del aumento de la
temperatura del planeta [United Nations, 2016].

Debido a los antecedentes anteriormente expuestos, es de caracter urgente desarrollar
tecnologias que sean capaces de producir energia de manera limpia y sin mayores repercusiones
ambientales como las que generan los derivados del petréleo, de manera tal que se pueda
asegurar el suministro para la poblacion, como también detener el calentamiento global.

'El suministro energético primario total es un indicador resultado del balance entre produccién neta,
importaciones, exportaciones y almacenamiento de combustible durante un periodo determinado de tiempo
[UN DESA, 2013].
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Figura 1.1: Poblacién y consumo anual de energia a nivel mundial entre

1980 y 2014 [The World Bank, 2016][United Nations, 2003]
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Figura 1.2: Suministro primario de energia a nivel mundial entre 1973 y
2013 [International Energy Agency, 2015].




En este contexto surge la alternativa de usar hidrogeno (H;) como combustible. En la
Figura [1.3) se muestra la estructura molecular del hidrégeno, cuyas propiedades se resumen
en la Tabla L1l

Figura 1.3: Estructura electrénica de la molécula de hidrégeno. El H; es la
molécula mas simple que existe en la naturaleza y esta conformada por dos
electrones y dos protones.

Tabla 1.1: Propiedades fisicoquimicas del hidrégeno [NIST, 2016]
[US Department of Energy, 2016].

Propiedad Valor Unidad

Radio molecular 120 pm

Peso molecular 2,02 g mol 7!
Densidad (a 1 atm 20 y °C) 8,38-1072 kgm~3
Viscosidad dinamica (a 1 atmy 20°C) 8,81-10° gcm ~!s !
Punto de ebullicién -253 °C

Rango de inflamabilidad en aire 4 -75 % en volumen
Temperatura de autoignicién en aire 585 °C

Las ventajas del hidrégeno como combustible son las siguientes:

e Su combustidn es altamente exotérmica [Tsutsumi, 2009]:
1
Hx(g) + 5 O2(g) = H,0 (9) AH?, = —242 kJ mol ~* (1.1)

e Su oxidacion (reaccion [1.1)) sélo genera vapor de agua, el cual al ser liberado a la
atmosfera llega a las nubes, reingresando al ciclo natural del agua, en contraste a la
combustion de materia organica que produce, ademas de agua, CO,, que es un gas de
invernadero.

e Es un combustible de baja densidad especifica, pero con alta densidad de energia, como
muestra la Tabla en donde es comparado con otros combustibles comunes.

e Se puede convertir su energia quimica en energia eléctrica a través de una celda de
combustible de hidrégeno (CCH) (ellas seran tratadas en detalle en la Seccidn [1.3]).

e Posee un gran futuro como vector energético si se logra perfeccionar su almacenamien-
to y transporte. Tal como se puede observar en la Tabla [I.I} es un gas inflamable y
conformado por moléculas muy livianas y pequefas, que pueden permear por distintos
materiales, dando lugar a fugas desde los tanques de reserva. La comunidad cientifica



esta en blsqueda de formas de almacenaje o conversion de este gas a otros intermedia-
rios de poder reductor (por ejemplo, vectores como el acido férmico o el N-etil carbazol
[Lee, 1999]). Con esto se dispondria de una forma mas eficiente de transportar energia
a largas distancias, en comparacién con las lineas de transmision eléctrica, ya que éstas
sufren pérdidas debido a generacion de calor y descargas de alto voltaje. EI mejor sis-
tema de transmision podria llegar a una eficiencia de hasta aproximadamente un 80 %
tomando la energia final que llega al consumidor [Grimes et al., 2007].

Tabla 1.2: Densidad de energia de distintos combustibles. La densidad
volumétrica de los gases fue calculada a presion estandar (1 atm)
[Krol 'y Gratzel, 2012].

Densidad gravimétrica Densidad volumétrica

Combustible /MJ mol /MJ dm~3
Carbén 24 )
Madera 16 )
Gasolina 44 35
Diesel 46 37
Metanol 20 18
Gas Natural 54 0,036
Hidrégeno 143 0,011

e Es, junto al monoxido de carbono (CO), componente del gas de sintesis, o syngas,
también conocido como gas de agua. Este es la materia prima para producir hidrocar-
buros liquidos (tanto alcanos como alquenos) a partir del proceso de Fischer-Tropsch
[Spath y Dayton, 2003]:

nCO+ (2n+1)Hy, == C,Hzp12 + nHO AH, ., <0 (1.2)
nCO—|—2nH2 :\CnH2n+nH20 AHrX” <0 (13)

También puede transformarse en un sinniimero de compuestos organicos, como se puede
apreciar en el diagrama de la Figura [1.4] Es relevante mencionar que para obtener el
monodxido de carbono del gas de sintesis se puede utilizar el mismo hidrégeno y diéxido

de carbono (abundante en el gas de chimeneas) a través de la reaccion de intercambio
del gas de agua, RDGA, (en inglés water-gas shift reaction):

CO + HyO == H, + CO, AH,, = —41,2 kJ mol ~* (1.4)

es reversible y altamente exotérmica, lo que hace que se desplace hacia la izquier-
da a temperaturas elevadas, y hacia la derecha a bajas temperaturas. [Callaghan, 2006].

En la Tabla se listan y clasifican brevemente distintos métodos de produccion de hi-
drégeno [Dincer y Joshi, 2013].
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Figura 1.4: Productos que pueden obtenerse desde el gas de sintesis, y los
catalizadores y procesos empleados en cada paso (para mayor informacién
sobre el significado de las siglas utilizadas ir al listado de abreviaciones
utilizadas presentado en la pagina .

1.2. Radiacion solar

El sol es una estrella clasificada como enana amarilla, conformada en aproximadamente tres
cuartas partes por hidrogeno (casi todo el resto es helio) en estado plasma. Dentro del sol
ocurren reacciones de fisién nuclear que que liberan energia a una tasa de 3, 86 - 10%° W, lo que
equivale a una tasa de conversion de 4 millones de toneladas de materia en energia por segun-
do. Se calcula que la temperatura interna del sol es cercana a 1,5- 107 °C , mientras que en su
superficie es cercana a los 6.000°C [National Aeronautics and Space Administration, 2016].
Esta energia es disipada en forma de radiaciéon electromagnética.

Para poder cuantificar adecuadamente la radiacion solar que llega al planeta Tierra es
necesario primero definir algunas magnitudes fisicas:

1. Irradiancia (g,): es la potencia emitida en forma de radiacion electromagnética por
unidad de superficie de un cuerpo emisor. En el sistema internacional se mide en W m~2.

2. Radiancia (L,): se define como la irradiancia por unidad de dngulo sélido. En el sistema
internacional se mide en W m~2 sr.”! Recordar que un estereoradian (sr) es el angulo
sélido que subtiende una superficie de 1 m? de una esfera de radio 1 m visto desde el
centro de ella. El angulo sélido completo es de 4.

3. Intensidad radiante (/,): es la potencia irradiada por un cuerpo por unidad de angulo
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sélido. En el sistema internacional se mide en W sr ~I.

4. Irradiancia espectral (B,): irradiancia por unidad de longitud de onda. El sentido fisico
de la irradiancia espectral es que al ser integrada en un intervalo de longitudes de onda
se obtiene la irradiancia atribuida exclusivamente a ese rango de radiacion. En el sistema

internacional se mide en W m~3.

La ley de Planck modela la irradiancia espectral de un cuerpo negro que tiene una tempe-
ratura T segln la siguiente expresion:

hc? 1

—
>\5 eAkBCT_l

By = (1.5)

En la periferia de la atmésfera la irradiancia promedio del Sol es de 1.366,1 W m~2segin
lo reportado por [Chen et al., 2013].

En la Figura se puede observar como es la radiancia espectral del sol al ser simulado
como un cuerpo negro. En realidad, la radiacion que llega a la tierra difiere de la modelada por
la Ecuacion puesto que la atmésfera terrestre absorbe ciertas longitudes de onda debido
a reacciones fotoquimicas como la del oxigeno (O,) y del ozono (O3) [Chang, 2010]:

O+ hv — 20° (1.6)
O3+hV—>OQ+O. (18)

La Reaccion de fotodisociacion requiere longitudes de onda menores a 240 nm, en el
rango ultravioleta (para mayor informacion respecto al espectro electromagnético y el detalle
de los segmentos en los que se divide, ir al Anexo |A]). . Los radicales oxigeno, formados a
partir de esta reaccidn, atacan otras moléculas de O,, convirtiéndolas en ozono (Reaccion
. Esto requiere que la energia en exceso producto de la exotermicidad de la reacciéon sea
absorbido por una especie inerte (M) (como lo puede ser el N»), evitando asi la ruptura es-
pontanea de la molécula de O3. Adicionalmente, el ozono requiere longitudes de onda entre
200 nm y 300 nm para descomponerse seglin la Reaccion [1.8|

Estas reacciones ocurren en la estratosfera en lo que se conoce como la capa de ozono. Esta
capa mediria 3 mm de espesor si se llevase a condiciones estandar de presién y temperatura. A
pesar de su delgadez, esta capa protege al planeta Tierra de la radiacién UV, como se puede
ver en la Figura [1.5]

De manera similar al oxigeno y el ozono, el agua y el diéxido de carbono presentes
en la atmosfera también son responsables de la absorcion de radiacién de determinadas
longitudes de onda, en el rango infrarrojo (IR), las cuales excitan a dichas moléculas al
tener energia similar a la de sus modos vibracionales (ver Figura [1.5)). EI CO, tiene la
propiedad de absorber radiacion IR, para después emitirla pero con frecuencias menores,
convirtiéndose la diferencia entre la energia absorbida y la liberada en un aumento de su
temperatura, calentando la atmdsfera y produciendo asi el denominado efecto invernadero
[University Corporation for Atmosferic Research, 2012]. También la interaccién con particu-
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las suspendidas en el aire influyen en el espectro final de irradiancia en la superficie, ya sea
absorbiendo o reflejando la luz.

Espectro de irradiancia solar

energia / eV

L~ 203025 20 1,5 1,0 08 0,6 0,5
T T — T T T T T
uv ! Vis | IR =
| |
B | 1 Radiacion al exterior de la atmosfera
|
= |
o |
€ un ! .
= < Radiacién de cuerpo negro a 5.250°C
~
[
5 -
vy Radiacion una vez pasada la atmosfera
t H,0
g
o O Bandas de
3 H.0 absorciéon
= 2~ €O, H,0
o -

250 500 750 1.000 1.250 1.500 1.750 2.000 2.250 2.500
longitud de onda / nm

Figura 1.5: Espectro de radiaciéon solar en la Tierra
[American Society for Testing and Materials (ASTM) , 2016].

La radiacién solar llega con distinta intensidad a distintos puntos del planeta, y esto se
debe a diferentes motivos:

e El angulo sélido que cubre la Tierra vista desde el Sol decrece cuadraticamente con la
distancia que los separa. Por ende, la irradiancia en un mismo punto geografico varia a
lo largo del afio. El maximo promedio en todo el planeta es de 1.435 W m~2 durante el
perihelio (enero), mientras que el minimo promedio es de 1.345 W m~2 durante el afelio

(julio).

e En el Ecuador la irradiancia es mayor que en latitudes mayores (mas cerca de los polos)
puesto que los haces de luz inciden de manera mas perpendicular.

e Debido a los distintos climas, se tiene mayor o menor nubosidad, la cual es responsable
de absorber parte de esta radiacién.
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En vista de lo anterior, el espectro de radiacion solar es ligeramente distinto dependiendo
de cada lugar del planeta, como se muestra en la Figura [I.6] Para poder estandarizar me-
diciones, la comunidad cientifica mundial ha convenido utilizar un espectro de referencia. Se
define el nimero MA (masa de aire, del inglés air mass) como un valor que se relaciona con
la distancia recorrida por la radiacion a través de la atmosfera.

Por ejemplo, MA 1 se interpreta como el espectro que llega a la Tierra a nivel del mar
cuando el sol esta en posicion normal. Se define particularmente el valor MA 0 como el es-
pectro al exterior de la Tierra a una distancia de 1 unidad astronémica (1,50 - 10'* m) del Sol.

El nimero MA varia entre 0 y hasta valores mayores a 5 dependiendo de las circunstancias
anteriormente mencionadas. Puede ser calculado a partir del angulo cenital del Sol (angulo
entre la posicion sobre el observador y un objeto en el cielo; es 0 si éste esta directamente
sobre la cabeza del observador, y es de 90° si el Sol se sitlia sobre el horizonte) a partir de la
siguiente expresion:

MAH# = !

- — 1.
coS Ot (1.9)

Por convencién se recomienda la utilizacién del espectro MA 1,5; el cual se registra a
una latitud de 37°(latitud promedio de Estados Unidos continental) en un plano inclinado
37° respecto a la horizontal que da hacia el sol. Respecto a su irradiancia total, se acep-
ta que sea 1.000 W m~2, segin lo acordado en el programa de US Photovoltaics de 1977
[Chen et al., 2013].

Se considera ademas que la radiacién es completamente directa, lo que quiere decir que
no hay nubes o sélidos suspendidos que interfieran su paso. Para las referencia tipo G (de
global) se considera la fuente de luz, tanto directa como difusa (proveniente de las nubes o
de cuerpos en la superficie que puedan reflejarla), colectada en un campo de vista de 180°.
Para esta referencia el 90% de la intensidad de la radiacion es directa y 10% es difusa. El
espectro MA 1,5 esta disponible para todo publico en el sitio web http://rredc.nrel.gov/
solar/spectra/aml.5/.

1.3. Celdas electroquimicas y produccion de hidrégeno

Tomando en cuenta lo necesario que es el desarrollo de nuevas tecnologias para la produc-
cion de combustibles alternativos al carboén, gas y petréleo; las grandes ventajas que tendria
utilizar hidrégeno como fuente de energia, y el gran potencial que tiene el pais, al tener una
de las zonas con mayor cantidad de energia solar recibida por metro cuadrado al afno en el
Norte Grande de Chile (ver Figura[1.6]), resulta interesante estudiar formas de produccion de
hidrégeno a partir de agua utilizando la energia de la luz solar.

Una de estas formas es utilizar una celda electroquimica para promover la electrdlisis de
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agua usando energia solar.

Una celda electroquimica consiste en a lo menos dos conductores eléctricos (electrodos)
conectados por una solucion conductora iénica (electrolito), o en su defecto, una membrana.
Los electrodos estan conectados entre si externamente, de manera tal que puede establecerse
un circuito eléctrico con flujo de corriente.

En una celda electroquimica ocurren reacciones de éxido-reduccion. Las dos semireaccio-
nes, de oxidacion (pérdida de electrones) y de reduccion (ganancia de electrones), ocurren en
la interfase electrolito/anodo (+) y electrolito/catodo (-), respectivamente. Los electrones
transferidos desde la especie oxidada a la especie reducida circulan desde el anodo hacia el
catodo a través de un cable conductor.

En una celda electrolitica se aplica una diferencia de potencial externa (trabajo eléctrico),
para forzar una reaccion quimica no espontanea. Si éste trabajo eléctrico se genera parcial
o completamente a partir de energia radiante, la celda se denomina fotoelectroquimica (CFE).

Una CFE tiene la particularidad de tener uno o ambos electrodos fabricados con un material
semiconductor fotosensible. A modo de ejemplo, en la Figura se muestra un diagrama
simplificado del funcionamiento de una CFE para la hidrdlisis del agua. En esta celda, las

reacciones: global ((1.10]), anddica ([1.11]) y catédica (1.12]) son las siguientes:

1
H20() — Ha(g) + 5 O2(g) (1.10)
1
2HEZC) +§OQ(9) +2e +— H20(g) (1.11)
2HL . +2e” — H, 1.12
(ac) (9)

De esta manera, a partir de agua se pueden obtener H, y O, de forma separada, ya que
evolucionan en distintos electrodos.

El hidrégeno puede ser usado posteriormente para producir energia eléctrica en una celda
de combustible de hidrégeno (CCH) como la esquematizada en la Figura [1.8] Las reacciones
en una CCH son analogas a las de una CFE pero ocurren en sentido inverso, de manera tal
que la reaccion global ocurre de manera espontanea, y parte de la energia liberada se emplea
para que fluya corriente en un circuito externo.

Utilizando CFE's y CCH's se puede producir H, y energia utilizando la luz solar. El gas
producido durante dias soleados puede ser almacenado para poder utilizarlo en periodos de
oscuridad o de menor irradiancia, tales como los dias nublados o durante la noche. Esta
tecnologia complementa al uso de los paneles fotovoltaicos, los cuales sélo pueden producir
energia para la demanda inmediata, o para su almacenamiento en baterias (las cuales tienen
un ciclo de vida limitado).
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Figura 1.7: Esquema simplificado del funcionamiento de una celda
fotoelectroquimica (CFE) para la hidrdlisis del agua. En este caso, para
ejemplificar, el electrodo fotosensible es el dnodo.
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Figura 1.8: Esquema simplificado del funcionamiento de una celda de
combustible de hidrogeno (CCH) [Hydrogen London, 2016].

18



En la Figura[1.9] se muestra al hidrégeno como una propuesta de vector energético, o sea,
una forma de convertir la energia radiante, proveniente del sol, en quimica, almacenada en los
enlaces H—H, y ésta Gltima en eléctrica (producto final). Es importante recalcar que en esta
propuesta hay un ciclo cerrado de agua, ya que se utiliza ésta para producir el combustible,
pero a la vez se genera como producto de la reaccion en la CCH. De esta manera, el hidrégeno
almacena energia producida de manera sustentable.

Hidrégeno

Energia
9 (H,)

eléctrica

celdas de
combustible/
electrolisis

Figura 1.9: Triangulo de conversion de la energia solar en electricidad - para
su uso directo - 0 en energia quimica - para su almacenamiento.
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Capitulo 2

Fundamentos teoricos

Para poder comprender el funcionamiento de una CFE es necesario tener nociones de tres
tépicos: electroquimica, fotoquimica y fisica de semiconductores, como se indica en la Figura
[2.1]. La finalidad de este capitulo es entregar los fundamentos necesarios para el desarrollo de
este trabajo de investigacion.

Fotoquimica

Fisica de
Electroquimica ‘ semiconduc-
| . tores

Fotoelectroquimica

Figura 2.1: Disciplinas en las que se basa la fotoelectroquimica.

En primera instancia se abordaran las nociones de electroquimica, tanto termodinamicas
como cinéticas, para poder comprender la naturaleza de las reacciones de electrodeposicidon
asociadas a la fabricacién del fotoanodo y las de hidrdlisis del agua. Posteriormente, se exponen
los fundamentos de semiconductores, ya que el o los electrodos fotosensibles de una CFE estan
hechos de este tipo de material, y sus propiedades particulares son las que confieren a la celda
el poder de absorber la energia radiante. Luego se abordaran temas de fotoquimica, para
comprender la naturaleza de interaccién entre radiacion y materia. Finalmente, las tres areas
se entrelazan al esbozar los conceptos de fotoelectroquimica, que son las que cimientan el
funcionamiento de la CFE para la hidrélisis del agua.

20



2.1. Electroquimica

2.1.1. Fundamentos termodinamicos de electroquimica
2.1.1.1. Espontaneidad de una reaccion en una celda electroquimica

Las reacciones quimicas se rigen por las leyes de la termodinamica, y entre ellas se incluye
el hecho de que la entropia de un sistema aislado siempre va en aumento (segunda ley). Por
esto, se define la funcién de Gibbs (G) como el criterio de espontaneidad (si ocurre de manera
natural o no) para un proceso a temperatura y presion constantes, en un sistema en donde la
nica forma de trabajo que puede realizarse es de expansién/compresion volumétrica.

G=H-TS=U+pV—TS (2.1)

Para cumplirse la segunda ley de la termodinadmica debe ocurrir que:

dGrp,=dH—TdS <0 (2.2)

Particularmente, en el equilibrio:
dGr, =0 (2.3)

Ahora bien, para una reaccién quimica genérica:
aA+bB+ ... .. WwW +yY (2.4)

que sucede a presion y temperatura fijas se puede escribir el cambio en la funcién de Gibbs aso-
ciada a ella en determinado instante como la suma de contribuciones de potenciales quimicos
de cada una de las i especies involucradas:

Aern = Gproductos - Greactantes = Z Vili (25)
i

donde v; es el coeficiente estequiométrico que acompaiia a cada especie en 2.4}, el cual tiene
signo positivo para productos y negativo para reactantes y u; es el potencial quimico de
la especie, el cual se puede expresar como funcion de la temperatura y de la actividad del
compuesto:
a.
wi = uf + RT In (a_fl’> (2.6)

donde u? es el valor del potencial quimico cuando la actividad es a’.

Juntando con se obtiene:

AGpy =Y vs? +RTn (H (;)) (2.7)

En base a lo anterior, se definen la energia libre estandar de reaccion y el cociente de
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reaccién, respectivamente como:
AGP, = Z vith{ (2.8)
i

a; g
Q=]] (;) (2.9)
resultando finalmente la expresién:

AGxn = AGY

rxn

+RTINQ (2.10)

Como en el equilibrio se cumple 2.3, AG,., = 0, entonces a una determinada temperatura
el valor de Q es (nico y se conoce como la constante de equilibrio de la reaccion: Keq.
o .
AG;,, = —RT InKeq (2.11)
Inicialmente se hizo hincapié en el hecho de que para que estas ecuaciones sean ciertas
solo debe existir trabajo de expansion volumétrica. Particularmente, en los sistemas electro-
quimicos las distintas fases estan a distintos potenciales eléctricos. Para que las reacciones de

oxido reduccién ocurran dentro de una celda, debe haber reacomodo de cargas, proceso que
conlleva la realizacién de trabajo eléctrico.

Para poder caracterizar el equilibrio en este tipo de sistemas es necesario definir una mag-
nitud analoga al potencial quimico pero que incluye el efecto del potencial eléctrico ¢: el
potencial electroquimico (). Para una especie i en una fase a se define como:

A= s+ 2F¢° (2.12)

en donde z es el numero de carga de la especie i, F es la constante de Faraday, y ¢* es el
potencial eléctrico de la fase . Como el trabajo eléctrico esta dado por g-d¢, la energia por
mol de especie queda bien representada por [i*.

Ahora bien, si se tiene un proceso electroquimico que ocurre en una celda electroquimica
(con un catodo y un anodo en contacto mediante un conductor, sumergidos en una solucién
con electrolitos) en la cual, se tienen miltiples semireacciones de oxidacion y reduccion, el
total de electrones cedidos por las especies oxidadas debe ser igual al recibido por las especies
reducidas. La reaccién neta de la celda estd dada por:

aA+bB + ... +vee, = ... WW +yY + vee, (2.13)

en donde v, es el nimero de moles de electrones transferidos desde el anodo hacia el catodo
para la reaccidon global. Si el sistema es cerrado, el criterio de espontaneidad estaria dado por:

y en particular en el equilibrio:

Zuip;i =0 (2.15)
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si sacamos de la suma los dos términos asociados a los electrones en el catodo y anodo
(la sumatoria con apdstrofe representa a la suma de todos los fi; de especies distintas a
electrones):

Z/Viﬂi + Ve(fie; — fle;) =0 (2.16)

utilizando la definicién de potencial electroquimico, reemplazando el niumero de carga del
electréon por -1, y los potenciales del catodo y el anodo por ¢ = E. y ¢ = E,, respectivamente:

> v+ GF @) + velbe; — FE;) = ve(pe; — FEC) =0 (2.17)

Se debe considerar el hecho de que en una fase conductora en equilibrio, el potencial eléc-
trico es el mismo en todos lados, puesto que si no lo fuera, habria movimiento neto de cargas
(positivas a zonas de menor, y negativas a zonas de mayor potencial) y el sistema no estaria
en equilibrio [Oldham et al., 2011].

Si adicionalmente, la presion, temperatura y composicién son invariantes, entonces el poten-
cial quimico de cada especie en dicha fase se mantiene constante. Esto implica que: - = W,
Reacomodando:

Z’ui(ui + ti¢) = _//eF(Ec - Ea) (2'18)

Ademas, si todas las reacciones suceden en la misma fase, el potencial es el mismo para
todos las especies distintas a los electrones. También se tiene que la suma de la cargas de los
reactantes debe ser igual a la de los productos [Levine, 2008]. Por estos dos motivos se anula
el segundo término de la sumatoria, resultando:

> i = —veF(Ec — E,) (2.19)

El término de la izquierda se conoce como AG,,:

AGrn =Y vipu (2.20)

Por otro lado, la diferencia de potencial entre catédo y anodo se conoce como la fuerza
electromotriz (FEM) de la celda (&):

&=E.—E, (2.21)

Con lo anterior, la Ecuacion [2.19] equivale a:

NGy = —VeFE (2.22)

De esto se pueden desprender los siguientes hechos, siempre y cuando se mantenga la
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reversibilidad del proceso:

e Una reaccién redox espontanea (AG,, < 0) provocara una diferencia de potencial entre
el catodo y el anodo. Mientras mas alejada del equilibrio esté la reacciéon, mayor sera la
FEM.

e Cuando la reaccion quimica llega al equilibrio la FEM es O.

e Si se fuerza una diferencia de potencial en donde el potencial anédico es mas positivo
que el catddico, entonces ocurrird una reaccién, pese a que no sea espontanea por si
sola.

Ahora bien, existen algunos ajustes a esta ecuacién, debido a ciertas irreversibilidades:

e L asinterfases tienden a generar una diferencia de potencial cuando ambas fases son con-
ductoras, para minimizar la energia. Esto se conoce como potencial de juntura (&)). Los
potenciales de juntura son del orden de decenas de milivoltios [Compton y Banks, 2011].

e Para que la reaccidén sea reversible, tanto reactantes como productos deben estar pre-
sentes en cada electrodo [Levine, 2008].

2.1.1.2. Potencial de equilibrio y ecuacién de Nernst

Las reacciones electroquimicas tienen la propiedad de ser la suma de semireacciones de
oxidacion y de reduccién. Cada semireaccion puede ser tratada de manera individual al intro-
ducirse el concepto de potencial de equilibrio.

En el caso hipotético de que en un electrodo ocurra sélo una semireaccion genérica, ya sea
de oxidacion o de reduccién, ésta puede ser escrita por convencion, con los electrones al lado
Izquierdo, como:

aA+DbB+ ... +vee, =—= ... WW +yY (2.23)

Se definen AG? » Y el AGsemirxn de la semireaccion, de forma analoga a la que se utilizé

semirx

para la reaccion neta (sin considerar el potencial quimico de los electrones):

AGsemirxn = Zluiu’io (224)
AGsemirxn == Z/Vilffi (225)

Mediante una deduccién analoga a la expuesta desde las Ecuaciones hasta [2.10] se
llega a que también para este caso se cumple que:

AGaemien = AGS + RTINQ (2.26)

semirxn

Se define el potencial de equilibrio de esta semireaccién (Ey) como:

AGsemirxn
E/\/ = _Ue—F (227)
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y también el potencial estandar de ella como:

AGsoemirxn
——=F (2.28)

E° =

E° debe ser definido respecto a una referencia. En el sistema internacional tanto E como
E° se miden en voltios (1V = 1J C 71). Si se toma la Ecuacién y se dividen ambos lados
de la ecuacion por —v.F, y usando y se llega a lo que se conoce como la Ecuacion
de Nernst [Compton y Banks, 2011] (por esto a Ey se le conoce también como potencial de

Nernst):
RT

Ey=E°—
N neF

InQ (2.29)

Algunas consideraciones respecto a Ey:

e Una semireaccién con un valor de Eyn mas positivo tiende a ocurrir de izquierda a derecha
(es decir, en el sentido de reduccion) de manera espontanea.

e Por el contrario, mientras mas negativo sea Ey, la reaccion tiende a ocurrir de derecha
a izquierda (es decir, en el sentido de la oxidacién) de manera espontanea.

e en el equilibrio AGeemirxn = 0, 10 que implica que En = 0, resultando:

RT
E°=——InK 2.30
neF ed ( )
e La FEM en una celda galvanica estd dada por la diferencia entre los potenciales de
Nernst de las semireacciones catddica y anddica:

éa == E[\/’C - EN,a (231)

e £, para un electrodo tiene un determinado valor segin la composicién del sistema.
Como en él ocurre una reaccion quimica, hay cambio en las actividades de las especies
involucradas en todo momento, y por ende Ey varia en el tiempo hasta que se llega a
un estado de equilibrio.

2.1.1.3. Funcién de Gibbs de formacion y electrodo de hidrégeno estandar

Se define la funcién de Gibbs de formacion de una especie i, AGf;, como el valor de
AG,,, de la reaccién de sintesis de dicha especie desde sus elementos en estado estandar
[Oldham et al., 2011]. La utilidad de esta energia es poder calcular AG,,, de cualquier reaccion
quimica si se tienen los valores de AGy; de cada reactante y producto, y sus respectivos
coeficientes estequiométricos v;, utilizando la ecuacién:

AGrxn =Y vilAGy, (2.32)

Las AGy de los elementos en sus estados alotropicos mas estables son iguales a 0, ya que
estos son utilizados como referencia. Las energias libres de formacion de los iones también
deben ser comparadas con una referencia que posea carga. Se le asigna al protén, H*, el valor
AG?,W = 0. También se necesita una referencia negativa, la cual es el electron: AG,‘S’e, = 0.
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Si se toma en cuenta lo anterior, la semireaccion:
1
Ht 4+ e = §H2 (2.33)

tiene AGZ, iy = 50GRy, — AG?,. — AG? = 0. Si se utiliza la Ecuacion se llega a
que:
ES e iy = 0 (2.34)

Lo anterior quiere decir que, dadas las convenciones de energia libre de formacién, se le
asigna a la semireaccion de reduccion de protones en hidrogeno el valor de 0 V en la escala
de potencial. Si esta semireaccion ocurre en un electrodo de una celda electroquimica con
actividades unitarias para los protones (pH=0) y para el hidrégeno (fugacidad de 1 atm), se
conoce a éste como un electrodo de hidrégeno estandar (EHE).

2.1.1.4. Coeficientes de actividad y potencial formal de una semireaccién

Como la actividad de una especie depende de su estado de agregacion (si es un sélido,
liquido, soluto, gas), se puede escribir sin pérdida de generalidad que:

ai = Yim (2.35)
en donde m; es un parametro que es igual a [Levine, 2008]:

e |a concentracién molar si es un soluto.
e |a presion parcial en atmésferas, si es un gas.
e 1 si es un sélido, un liquido puro o un solvente en una solucién diluida.

v, es un parametro de correccion que es igual a [Levine, 2008]:

e ¢l coeficiente de fugacidad para un gas real. Si es un gas que se comporta idealmente,
entonces es igual a 1.

e un coeficiente de actividad para solutos, que se puede expresar en funcién de la fuerza
i6nica de la solucion:

1 2
Im =5 Zi:zi m, (2.36)

I, es la suma de la contribucién de las concentraciones molares de todas las especies
presentes ponderadas por el cuadrado de su nimero de carga. El coeficiente de actividad
también varia con la temperatura y parametros electrostaticos. Si es una especie muy
diluida, entonces este valor tiende a a la unidad. Los valores de los coeficientes de
actividad de solutos i6nicos pueden ser obtenidos de manera aproximada segln distintos
modelos, cada cual vélido para diferentes rangos de /,,, [Stumm y Morgan, 1996], como
por ejemplo: ley de Debye-Hiickel (/,, < 107%3), ley de Debye-Hiickel extendida (/,, <
1071), ecuacion de Giintelberg (/,, < 107! para solutos multiples) o ecuacién de Davies
(Im <0,5)

Si dentro del cociente de reaccién (dado por la Ecuacién [2.9)), se expresa cada actividad
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segin la Ecuacion [2.35] se puede descomponer Q en un producto entre Qy y Qp:

Q= H <;Y—> H <mﬂ> = QyQnm (2.37)

I
J/

-~

Qy Qm

Asi, si se toma el supuesto de que los coeficientes de actividad de las especies participantes
en la semireaccién se mantienen aproximadamente constantes, la expresion para la ecuacion
de Nernst se puede escribir como la suma de dos términos: uno constante, que engloba el
estado estandar y los «;, denominado (E°") y otro que varia con las concentraciones de los
solutos y presiones parciales de los gases (que son magnitudes medibles y dependientes del
grado de avance de la reaccion):

RT RT . RT
neFanz—ne—Fanm—E _neF

vV
E°’

Eny=E°—

(.

InQm (2.38)

El valor E*' recibe el nombre de potencial formal estandar de reduccién [Compton y Banks, 2011].

2.1.2. Estabilidad redox de especies en soluciéon acuosa: Diagramas de
Pourbaix y Latimer

Los distintos elementos quimicos se combinan entre si y forman moléculas, ya que es una
forma de minimizar la energia del sistema. Las especies acidas son mas estables a pH bajo,
mientras que las especies con caracter basico lo son a pH alto. Lo mismo ocurre con las
especies oxidadas, son termodinamicamente mas estables en ambientes oxidantes, y esto su-
cede cuando la fase estd a un potencial mas positivo. Por su lado, las especies reducidas son
estables en ambientes reductores, es decir, con potenciales mas negativos.

El diagrama de Pourbaix es un grafico de potencial versus pH, que muestra zonas de estabi-
lidad termodinamica de distintas especies a concentraciones formales y temperatura fijas. Que
una especie aparezca en una regién del diagrama no implica que ésta sea la Gnica existente,
sino que es la forma estable mas abundante.

Por otro lado, como esta especiacion ocurre en solucién acuosa, se debe tener en cuenta
el caracter oxidante y reductor que tiene el agua:

2H" +2¢e” =—=H, E°=40,00V vs EHE (2.39)

1
§02+2H++2e—:H20 E° = +1,23 V vs EHE (2.40)

De las ecuaciones de Nernst para cada una de estas semireacciones se llega a que, a 298
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Ky 1 atm, y con actividades distintas a la unidad:

Enp+ma/ (V vs EHE) = 0,00 — 0, 0591 pH (2.41)
EN,OQ/HQO/ (V VS EHE) = 1, 23 — O, 0591 pH (242)

En el diagrama se suelen graficar las rectas y 2.42] Ambas son paralelas entre si y
delimitan una zona que se conoce como el campo de estabilidad del agua, como se puede ver en
el diagrama de ejemplo de la Figura[2.2)). Si las condiciones experimentales estan entre las dos
rectas, entonces la especie no reacciona con el agua transfiriendo electrones. Si las condiciones
estan sobre el cinturén de estabilidad, el agua se oxida (sucede la Reaccién hacia la
izquierda), reduciendo a la especie disuelta y evolucionando oxigeno. Si, por el contrario,
estan bajo el cinturdn, entonces los protones, presentes debido a la autoionizacion del agua,
se reducen (Reaccion hacia la derecha), oxidando a la especie disuelta y evolucionando
hidrégeno.

Mo (FACT/FACTSAGE)

i Mo?s(s) S S

MoO 4[2-]

E/V vs EHE

0,0

-0,2 -

-0,4 -

-0,6 |

’0,8 T T T T T T T T T T T T —

Figura 2.2: Diagrama de Pourbaix del sistema molibdeno/agua
[Takeno, 2005].

Un diagrama de Latimer es otra forma de mostrar estabilidad de especies de forma resu-
mida. Este es complementario con el diagrama de Pourbaix: consiste en una secuencia de
semireacciones de reduccién que sufren las principales especies de un elemento y sobre las
flechas aparece el potencial estandar de reduccién asociado. Se suele construir en medio acido
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a pH=0, o alcalino a pH=14 (para que la actividad de hidroxilos sea unitaria). En las Figuras
y [2.4] se muestra, como ejemplo, los diagramas del molibdeno.

En un diagrama de Pourbaix, se puede determinar Ep de una semireaccién con especies
que no son consecutivas aplicando la propiedad de aditividad de la funcién de Gibbs (AG,x,
de una reaccién que ocurre en dos o mas etapas es igual a la suma de los AG,,, de todas
ellas) y la ecuacion [2.27|

+6 +5 +4 +3 0
+0.114

+0.49 +0.17 +0.0 (+0.005)
MoO, —————»Mo0,02" —————"—> [M030,(OH,)s]*" ———> [M0,(1-OH), (OH,)g]* " ————> Mo
+0.646 > MO -0.1 Mo -0.20
> 2 >

Figura 2.3: Diagrama de Latimer del sistema molibdeno/agua en medio
acido [Shriver et al., 2014].

+6 +4 0

—0.780

>Mo0, 0980 Mo
—0.913 T

Figura 2.4: Diagrama de Latimer del sistema molibdeno/agua en medio
basico [Shriver et al., 2014].

MoO; "

Si una especie con estado de oxidacion intermedio tiene un Ep mas positivo a su derecha
que el de su izquierda, entonces es una especie inestable termodinamicamente y tiende a
dismutar (o desproporcionar), esto quiere decir que ella misma se oxida y se reduce para
formar sus dos especies vecinas.

2.1.3. Fundamentos cinéticos de electroquimica
2.1.3.1. Proceso de electrodeposicion

Cuando una reaccién quimica involucra especies que estan en distintas fases se dice que es
heterogénea. Este tipo de reacciones suceden por mecanismos que involucran tanto procesos
difusivos como de reaccion quimica. Es necesario tener completa comprension del fenémeno
global, debido a que si una reaccién es producto de una secuencia de pasos, la velocidad de la
reacciéon sera determinada por la velocidad de |la etapa mas lenta, esto es, la etapa controlante.
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En el electrolito de una celda electroquimica, el fenémeno de transferencia de masa de las
especies que poseen carga se debe a la combinacion de tres efectos:

e Migracién: atraccion o repulsion electrostatica entre una especie cargada y un electrodo

debido a un gradiente de potencial eléctrico.

e Difusién: transporte de materia desde zonas de mayor a otras de menor concentracién

debido a desplazamientos moleculares.

e Conveccion: el fluido tiene una velocidad respecto a la superficie debido a agitacién

mecanica o gradientes de temperatura.

En un proceso de electrodeposicién en una celda electroquimica la fenomenologia puede

ser descrita por las siguientes etapas:

1. La especie precursora esta disuelta en el seno de la solucién, y se desplaza hacia la capa

[imite.

2. Entrada a la capa limite y transporte hasta la interfase sélido/liquido.

3. Adsorcién en la superficie, ya sea en el sélido de soporte o en el sélido ya depositado,
con reaccién quimica con transferencia de carga (reaccion redox).

4. Difusion de la especie absorbida a través de la superficie.

5. Cuando la especie encuentra un sitio de crecimiento (hueco de minima energia en la
superficie del sustrato que le confiera mayor estabilidad) se incorpora al depdsito.

Los pasos anteriores se muestran de manera esquematica en la Figura [2.5]

(@)
@
o)

seno de la
solucion
precursora

BPEPIXO BWIO} U
2102dsa UoIdLIIUIUOD
Q
O

e

capa electrodo
limite \ de soporte

© O
e

L 6 ]

distancia recorrida

Figura 2.5: Etapas generales del proceso de electrodeposicion. Se supone
una reaccién de la forma O + e~ —— R en donde R es un sélido.

2.1.3.2. Relacién entre la corriente y la velocidad de reaccion

Como una reaccion de éxido-reduccion requiere de transferencia de electrones para poder
ocurrir, y éstos deben pasar desde el catodo al anodo, la velocidad de una reaccién redox esta

relacionada con el flujo de corriente en el circuito.

En la reaccién redox genérica el coeficiente estequiométrico de los electrones se repre-



senté por v, y a través de él y todos los otros se puede relacionar la cantidad de reactantes que
se han consumido, o la de productos que se han generado, con la corriente. En este apartado
se relacionara la corriente con la cantidad de especie A, pero puede hacerse con cualquier otra.

La ley de Faraday representa lo anteriormente expuesto a través de la siguiente ecuacion,
si se supone que la reaccién global de la celda es la [2.13]

Ve —dng
| = ——F— 2.43
a dt ( )
lo que en términos de densidad de corriente se escribe como:
o Ve Fdngy
=—=—-———-—— 2.44
I T AT T aAdl (2.44)

Como se menciond, los procesos electroquimicos en celdas son reacciones heterogéneas, por
lo que la velocidad de reaccién respecto a la especie A, ra, esta en unidades Sl de mol m=2 s ~!:

1 dnA
= ——— 2.45
A= T A dr (2.45)
resultando:
. Ve
j= ;FrA (2.46)

La densidad de corriente es el Gnico parametro dependiente del tiempo, por lo que se puede
resolver el problema del valor inicial si se supone que en un instante t = 0 hay una cantidad
nao de este reactante, despejando de e integrando entre Q0 y t:

e

taA .
na = Nao —/O » I__J(t)dt (2.47)

Hay que destacar que para que haya reaccién debe haber corriente, pero no siempre la
causalidad es valida en el caso inverso. Cuando se sumergen electrodos en un medio conduc-
tor, ocurre migracién de cargas debido al establecimiento de potenciales de juntura en las
interfases. Este proceso se debe producto de la minimizacién de la suma de los potenciales
electroquimicos y hace que se reacomoden cargas positivas o negativas en la superficie del
anodo, y cargas opuestas en las proximidades de la solucién.

Una corriente recibe el nombre de faradaica si se atribuye a una reaccién redox, mientras
que la que se asocia a la formacion de una doble capa en las interfases se conoce como no
faradaica [Compton y Banks, 2011].

2.1.3.3. Polarizacién y concepto de sobrepotencial

Se tomarad como base una semireaccién redox reversible y elemental en la cual sélo se
transfiere un electrén entre una especie oxidada (O) y otra reducida (R), ambas disueltas.
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Esta semireaccién es la Gnica que puede ocurrir en el electrodo que sera el sistema a estudiar
y posee un potencial de equilibrio Ep.

_ k
O(sol) +e€ \% R(sol) (248)

Si E es el potencial al que se encuentra el electrodo (respecto a una referencia), el sobre-
potencial, simbolizado por la letra 7, se define como:

n=E—Ep (2.49)

Dependiendo del valor de E al que se encuentre el electrodo éste va a experimentar polari-
zacion [Oldham et al., 2011]:

e catddica, si Ey > E, 0 m < 0, lo que implica que el equilibrio de |2.48| se desplaza hacia
la derecha (favoreciéndose la reduccion de la especie O).

e nula, si Ey = E, o m =0, esto implica que el electrodo ya esta en el equilibrio.

e anddica, si Ey < E, 0 n < 0, lo que implica que el equilibrio de [2.48| se desplaza hacia
la izquierda (favoreciéndose la oxidacion de la especie R).

2.1.3.4. Relacion entre la corriente y el sobrepotencial

La densidad de corriente que llega o sale de un electrodo depende del valor de 1, y es-
tan relacionados mediante la ecuacién de Butler-Volmer [Oldham et al., 2011]. La deduccién
puede extenderse tanto a semireacciones con mas de un electrén transferido, como también
a reacciones en donde la especie reducida queda depositada en el electrodo, pero se hara
sélo la deduccion un electron transferido y con las especies oxidada y reducida disueltos en el
electrolito, por simplicidad.

Los parametros kr v ko son las constantes cinéticas para los procesos de reduccién y de
oxidacion, respectivamente, y son sensibles al potencial E del electrodo.

Tomando el supuesto de que la reaccion sélo puede ocurrir en el electrodo en cuestion
y realizando un balance material en la interfase solucion/electrodo:

—— = Akoaz — Akrad (2.50)

Las actividades de O y R, a2 y a3 son superficiales.

Dividiendo la Ecuacién por Ay usando [2.44}

JF = koaz — krap (2.51)
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Las actividades de solutos pueden expresarse en funcion de la concentracion molar como:
a, = ’YiCi (252)

en donde 7, es un coeficiente de actividad de dicha especie, y depende de la carga y concen-
tracion de especies en solucién, la temperatura, y otros parametros de i. De esta manera:
J _

5 koYrCR — kr¥oCd (2.53)

Se pueden agrupar kgYo Y koYr €n Kg Y k(. respectivamente, parametros conocidos como
constantes formales de velocidad:
JF = KLCS — KLCS (2.54)

Las constantes formales de velocidad dependen del sobrepotencial aplicado en el ET. Cuan-
do el potencial del electrodo es igual al potencial de equilibrio, E,, la corriente j es nula,
entonces de resulta:

k;? geq
— = — = K, 2.
k/ }g'eq eq ( 55)

Insertando esta constante en la ecuacion de Nernst (2.38)):

. RT  k,
EN—EED/R:ne—Flnk—;?

(2.56)

Ahora bien, si el potencial Ey = EO’O/R entonces las constantes formales de velocidad de
reduccién y oxidacién se igualarian: ki = k{ y serian iguales a un valor k' conocido como
constante cinética electroquimica estandar de reaccién. Se puede modificar el lado derecho
de para hacer aparecer k°':

RT Kk, RT Kk

Eny— E° = I 2.57
N or = R E Ve T F Nk (2.57)
Derivando la expresién anterior respecto a Ep:
_ RT d nkOI+RT d nkg (2.58)
" n.FdEy ki neFdEy k¥ '
o B

se llega a dos constantes propias de cada sistema y su temperatura: o se conoce como el
coeficiente de transferencia reductiva y 3 el de la oxidativa. Se cumple que ambos suman la
unidad, por eso se suele dejar expresado 3 = 1 — .. Si se integra la expresion desde Ep hasta
un potencial de electrodo igual a E, se llega a expresiones tipo Arrhenius para ki y k5:

/! __ ol _OLF(E— EN) __Lof —aFﬂ

ki, = k" exp — R =k°" exp T (2.59)
(1—a)F (E—Eyp) (1—a)Fn

! o/ __ o/

ko = Kk exp T =k°" exp T (2.60)
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Reemplazando [2.59|y [2.60| en [2.54] y despejando J resulta:
o S 1-a)Fn\ —afFn
J=k"F {CR exp (—RT ) C3exp ( T (2.61)

Esta Gltima ecuacién se conoce como relacion corriente-sobrepotencial.

Otra forma til de esta ecuacion que puede ser deducida (no se ahondara en la deduc-
cion, pero se encuentra en bibliografia [Keith Oldham, 2016]) se conoce como la ecuacién de
Butler-Volmer:

- [CR (1—a)Fn C3 —aFn
_ | =R _—/ T) _ =0 2.62
j = o { T ( - 2ot (2.62)
en donde jo es un parametro conocido como la densidad de corriente de intercambio:
Jo = k°F (CB)* (c8)" (2.63)

La densidad de corriente de intercambio corresponde a la densidad de corriente que se
establece en la rama catddica y la rama anddica cuando la densidad de corriente neta: j =
Ja+ Je, €s igual a cero, considerando que no hay efectos difusivos presentes (concentraciones
superficiales distintas a las del bulk o seno de la solucion).

2.1.3.5. Ecuacién de transporte para solutos electroactivos

La transferencia de masa de especies electroactivas (sensibles a campos eléctricos) a través
de la solucién es un paso necesario para la electrodeposicion. Mas adn, es uno de los factores
mas preponderantes en lo que respecta a la determinacion de la velocidad a la que se lleva a
cabo el proceso. Como se aprecia en la Figura[2.5], durante la electrodeposicion la concentra-
cién de la especie oxidada comienza a disminuir dentro la capa limite. Como ya se mencioné
en la Seccion [2.1.3.7], el transporte material de O en la solucién depende de la suma de tres
fendmenos: migratorio, difusivo y convectivo.

Al hacer un balance de masa de la especie electroactiva de carga z en un elemento de

volumen infinitesimal de solucion se tiene [Oldham et al., 2011]:

8Ci DiZiF

Lo que llevado a coordenadas cartesianas y a una dimension resulta:

GCi 82Ci 0 DiZiFa 6¢
ot~ Dae o Wt Ry &( a) (2.65)
—— ——— »

) @) RS

En la Ecuacion se puede ver de manera mas explicita la presencia de tres términos
al lado derecho, los que representan los fenomenos de: (1) difusion, (2) conveccion y (3)
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migracion.

El parametro de difusividad D; es aproximadamente constante para cada especie en un
medio y depende de distintos parametros, como lo modela la ecuacién de Stokes-Einstein
[Plawsky, 2014]:

 keT
6mun

i (2.66)

e A mayor temperatura (T) las especies poseen mayor energia interna y, por ende, son
capaces de desplazarse con mayor energia cinética.

e La viscosidad dinamica (u) del medio esta relacionado con la magnitud que tienen las
fuerzas intermoleculares existentes en el solvente. Mientras mas viscoso sea el medio,
mayores son las fuerzas y, en consecuencia, le costard mas a la especie que difunde
separarlas para lograr pasar.

e El radio hidraulico (relacidn area transversal vs perimetro transversal) de la particula que
difunde es inversamente proporcional a su difusividad puesto que a menor tamafio mejor
es su habilidad para permear por los espacios que hay entre las moléculas de solvente.

2.2. Semiconductores

2.2.1. Aspectos basicos

Al intentar describir la estructura electrénica de los &tomos de sélidos, ocurre que el mo-
delo atémico individual no se ajusta, ya que, al estar muy cerca un atomo de sus vecinos,
ocurre solapamiento entre los orbitales atémicos de mas alta energia. Mas adn, al solaparse
los orbitales de tantos atomos contiguos, el numero de orbitales moleculares que se tiene es
tan alto y de energias tan similares que hace que su comportamiento se describa mejor como
una banda (ver Figura [Chang, 2010].

La teoria de bandas establece que los electrones deslocalizados pueden moverse libremente a
través de bandas que se forman por el translape de los orbitales moleculares [Chang, 2010].

Se define banda de valencia (BV) como la banda de méas alta energia que esta llena, mien-
tras que la banda de conduccién (BC) se define como la banda de mas baja energia que esta
desocupada, en ambos casos a 0 K [Hepburn, Carl, 2016].

El mayor valor energético de la BV se conoce como Ebvﬂ y el menor valor energético de la
BC como Ej.. Se define la brecha de energia de la banda prohibida (o en inglés: bandgap, o
simplemente energia de la banda prohibida) como:

Evp = Epc — Epy (2.67)

iSe utilizara £ para energia, de manera que se pueda distinguir de E para potencial de electrodo.
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Figura 2.6: Efecto de la distancia interatémica en el solapamiento de los
orbitales atémicos de una cadena de N atomos de silicio. Su configuracion
electrénica es [Ne]3s23p?, y el solapamiento de sus Gltimos orbitales forma
una banda de conduccién llena con 4N electrones. La banda de conduccién

vacia esta separada por una brecha energética Ebp cuando la distancia

interatémica es r, [Neamen, 2003].

La teoria de las bandas permite clasificar a los sélidos en tres grupos segin la energia
relativa de sus bandas de conduccién y valencia: aislantes, semiconductores y conducto-

res. Los diagramas de energia para cada uno de ellos son representados en la Figura
[Hepburn, Carl, 2016].

Vé

energia

~ e
Epp~9eV e 6 o o

BC

aislante semiconductor conductor

Figura 2.7: Bandas en aislantes, semiconductores y conductores. El color
oscuro representa zonas pobladas con electrones, el color claro representa
zonas vacias, la ausencia de color representa la banda prohibida (BP).

El ancho de banda prohibida y la conductividad (resistividad) para cada grupo de sélidos se
indica a continuacién [Electronics Hub, 2016] |[GSU, 2016b] [Chang, 2010] [Neamen, 2003]:
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1. Aislantes (o dieléctricos): las BC y BV estan separadas por una brecha energética mayor
que 9 eV. Por ende es muy improbable que un electron pueda tener la energia suficiente
como para saltar desde la BV a la BC. Es por esto que los aislantes no son capaces de
conducir la electricidad. Su resistividad es el orden de 102 Q cm.

2. Semiconductores (SC): las BC y BV tienen cierta separacion, pero es mucho menor, del
orden de 1 eV. A 0 K la energia de los atomos es tan poca que no existe conduccién
eléctrica. Sin embargo, a temperatura ambiente |la energia es suficiente como para que
unos pocos electrones puedan saltar y conducir la corriente. En los SC la conductividad
aumenta con la temperatura. Su resistividad varia entre 10™* y 103 Q cm.

3. Conductores: no existe banda prohibida, ya que la BC y la BV estan juntas, y por esto
es facil el paso de electrones de una banda a otra, conduciendo asi la corriente. En los
conductores la conductividad disminuye con la temperatura. Su resistividad es del orden
de 1078 Q cm.

Como se aprecia en la Figura [2.7] al haber energia suficiente para superar la brecha ener-
gética, existe una promocion del electron desde la BV a la BC, pudiendo desplazarse por ella.
Sin embargo, cuando esto ocurre, se deja un hueco con carga positiva (representado por h')
en la BV.

En aislantes y semiconductores se tiene una banda prohibida (BP) intermedia entre la BC
y la BV en la cual no pueden haber electrones.

Existen elementos que son semiconductores cuando estan en forma pura, como el silicio o
el germanio (grupo 14). También pueden haber compuestos semiconductores, como lo son el
GaAs y el InP, y también muchas combinaciones de elementos del grupo 13 con elementos
del grupo 15. Existen compuestos binarios, ternarios (como el Al,Ga(;-x) As) y cuaternarios
(como Gaxln1-x)As,Pn-,)) [Hepburn, Carl, 2016].

Los sélidos puros (de composicion definida) que son SC se conocen como intrinsecos. Sin
embargo, pueden ser afiadidas impurezas en muy baja cantidad (hasta 1 en 10° atomos) al
SC intrinseco en un proceso denominado dopaje, formandose lo que se conoce como un SC
extrinseco.

El dopaje puede ser hecho con especies que tengan menos electrones de valencia que los
del SC, las que se conocen como aceptores. Cuando esto sucede, la especie aceptora ocupa un
espacio en la red de manera tal que existira un atomo circundante que tendra un electrén no
enlazado y por ende le faltard una carga negativa para ser neutro [GSU, 2016b]. Este hueco
tiene carga positiva. Los aceptores son generalmente del grupo 13 como B, Al, Iny Ga. Este
tipo de dopaje se conoce como tipo p [Hepburn, Carl, 2016].

Por el contrario, existen dopantes que tienen mas electrones de valencia, los que se conocen
como dadores. Los dadores generan cargas negativas en el SC. Por lo general estas especies
pertenecen al grupo 15: As, Py el Sb |[Hepburn, Carl, 2016]. Este tipo de dopaje se conoce
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como tipo n.

2.2.2. Niveles energéticos de los electrones en semiconductores

Los electrones son particulas que tienen espin fraccionario (+% o} —%), por lo tanto perte-
necen a la familia de los fermiones [Neamen, 2003]. Esto implica que la funcién de distribucion
de los electrones en un sélido en las distintas energias a cierta temperatura esta dada por la

distribucion de Fermi-Dirac [GSU, 2016b|:

~ 1
FE)=—— == (2.68)
14 exp 57

f es un valor entre O y 1y representa la probabilidad de que un nivel de energia E esté poblado
si todos los niveles fuesen permitidos.

El parametro E; se conoce como la energia de Fermi, (o también conocido como potencial
electroquimico del electron en el semiconductor) y se puede interpretar como el nivel al cual
la probabilidad de encontrar un electrén con energia Ef sea 0,5 si todos los niveles fuesen

permitidos (basta reemplazar Ef en la Ecuacion |[GSU, 2016h]).

En la Figura 2.8 se aprecia de manera grafica la forma que tiene la funcién de distribucion
dado un Ef, y como la curva se hace menos sigmoidea a medida que aumenta la temperatura,
y se van poblando los niveles mas baJos de la BC. Si se toma como nivel cero (referencia) a
la energia Ebc E,c se encuentra en £ = Ebp (en el medio de la banda prohibida) para un SC

intrinseco [GSU, 2016b]).

BC BC BC

Figura 2.8: Funcidn de distribucion de Fermi-Dirac para un semiconductor
intrinseco a distintas temperaturas [GSU, 2016b].

Otro concepto importante que se debe definir es el de densidad de estados (DDE), que
representa el nimero de estados energéticos disponibles a determinada energia E. Mientras
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mayor sea la DDE, mas electrones pueden poblar ese nivel. En la banda prohibida la DDE es
cero. La DDE en la banda de conduccién puede calcularse como [GSU, 2016b]):

8v2rmd? ==
DDE = \/_/+m‘ [E - E,, (2.69)

La poblacion de la BC, (Npc, esNeI resultado de la integral del producto entre la DDE vy la
probabilidad de poblacién f, entre E,, e infinito [GSU, 2016b]):

Npe = / f (E) -DDE (E)dE (2.70)
Epp
Ny = AT exp i (2.71)
2keT

en donde A es una constante que vale:

_ 25/2(momk)3/2
A= (”;'7: 7 483 102 m K (2.72)

Como los niveles de menor energia son mas probables, pero a la vez son menos (menor
DDE) y para los de mayor energia hay mayor DDE pero son menos probables, la curva de
poblacion de la BC en funcién de E alcanza un maximo y luego decrece, como se ve en la
Figura [GSU, 2016b]). Cuando los semiconductores son dopados, existe una alteracion de
las energias de las bandas (ver Figura [Hepburn, Carl, 2016].

Para los materiales tipo n, hay niveles energéticos cercanos al limite superior de la banda
prohibida, que pueden saltar a la BC facilmente, y dejando huecos en la BV [Bard et al., 2002].

En el caso de los tipo p, existen niveles desocupados en el borde de menor energia de la
BV, ya que hay menos electrones de los que se tendria en el caso sin dopaje [Bard et al., 2002].

\1
BV |

Figura 2.9: Poblacién de la banda de conduccién a distintas energias
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Debido a lo anteriormente expuesto, el dopaje tipo n favorece el poblamiento de la BC,
haciendo que aumente la energia de Fermi, mientras que el tipo p lo desfavorece, haciendo
que disminuya [Bard et al., 2002].

BC BC BC
Ebp ~
Ef Teeeeeeeseeces
R —
0 E
SC intrinseco SCtipon SC tipo p

Figura 2.10: Variacién del nivel de Fermi con el dopaje.

2.2.3. Interfase semiconductor/electrolito

Para poder describir cémo se genera un fotovoltaje en un semiconductor, es necesario
hablar sobre los fenédmenos que ocurren en la interfase. Para ello, se requiere primero poder
comparar el potencial quimico del semiconductor con los potenciales redox de las especies
disueltas en la fase liquida.

Existe una equivalencia entre el potencial de un electrodo (respecto a una referencia) y la
energia que posee un electréon dentro de él: el cambio en la energia potencial de una carga
es igual al trabajo efectuado o liberado al desplazarlo desde un punto hasta otro con distinto
potencial eléctrico. Analogo al potencial, se puede establecer una referencia de energia. En
la escala energética de vacio se toma como cero de energia a un electron que esta a una
distancia infinita del electrodo (por lo que el campo eléctrico sobre una carga de prueba a esta
distancia es nulo), inmerso en el vacio y en reposo (energia cinética nula) [[TUPAC, 1986].

La conversion entre las escala energética de vacio y la escala de potenciales de reduccion
con referencia al EHE estd dada por la funcién lineal [Bard et al., 2002]:

E=—45eV —eE (2.73)

en donde E es la energia, medida en €V, E el potencial equivalente a esta energia, medido en
V, y e es el mdédulo de la carga del electron. Cabe destacar que la pendiente de la recta es
negativa (-e) y esto implica que una energia mas positiva significa un potencial mas negativo.

De esta forma, se pueden agregar las energias Ef, Epc y Ep, de los semiconductores en la
escala de potenciales, como se muestra en la Figura 2.11] Se volvera posteriormente a esta
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escala en la Seccion [3]

Cuando un SC es sumergido en el electrolito, existe un proceso de reacomodo de cargas
en la interfase, de manera tal que se logra la condicién de igualar el potencial electroquimico
de los electrones en ambas fases. Este proceso ocurre de distinta manera comparado con la
interfase metal/electrolito, ya que el primero es conductor y distribuye todas sus cargas en
exceso en las cercanias a la interfase (en el orden de 1071° m de distancia) lo mas alejadas
una de otra, para que al interior de éste el campo eléctrico sea nulo. En el caso de los SC, su
comportamiento depende de si son tipo p o n, como también del valor del potencial redox de
la solucion relativo a las energias de las bandas.

Energia en
escala vacio
/ eV Potencial

/ V vs EHE
T cds
30 15 N GaAs GaP
a0l o5l CdSe TiO, S e CdTe
el — o _faaev[ = e[ |
o 23 eV ~13eV
50 - 17 eV = ev
B +1,0
— ANNN
6ol < ~3,0 eV
L +2,0
70} -
—  +30 =
-8,0_ —
Y

Figura 2.11: Posicionamiento energético de las bandas de distintos
semiconductores intrinsecos [Li, 2014]. El valor de menor energia (mayor
potencial) corresponde a la BV y el de mayor energia (menor potencial) a la
BC.

Se tomara el caso en que el potencial redox Ep/r de un par como el de la Reaccion , se
encuentre entre los potenciales Ej. y E,, como aparece en la Figura[2.12] Los semiconducto-
res tipo n tienen electrones en la BC, es por esto que al ponerse en contacto con la solucién,
ellos pueden escapar hacia la solucién, reduciendo a la especie oxidada (O) y formando la
especie reducida (R). De esta manera paulatinamente la zona del SC que esté mas proxima
a la interfase terminara con exceso de huecos positivos, confiriéndole a esta zona una carga
positiva. Esto provoca que tanto la BC como la BV aumenten su energia en la cercania con la
solucién, fenémeno conocido como formacién de la zona de agotamiento (en inglés: depletion
layer). A medida que se va despoblando la BV la energia de Fermi va disminuyendo, y como
la razon R/O va aumentando, el potencial reductor de la solucién disminuye (aumentando
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la energia segin [2.73)). Este fendmeno de transferencia de electrones ocurre hasta que se
alcanza el equilibrio, al igualarse E¢ con Eg/r.

semiconductor electrolito
tipon
BC
] IEbp ]
© 1Efo N
antes de estar <) o
en contacto 2 2
(] . . (]
(Msc> Hoyr) < distancia 0
BC
un tiempo ] __E, 0 \
después © 5§ 1€ . T o
de estar en > 251 Efeq Eoreq R., 2
o RS ~ (@) o
contacto S 3 Eoro 1 ~ <
(Msc=Hor) ‘ 0l__DDE—

Figura 2.12: Equivalencia entre potenciales redox y energias de electrones
en bandas, y posicionamiento energético de las BC y BV para distintos SC
intrinsecos [Bard et al., 2002].

En los SC tipo p ocurre algo analogo debido al exceso de huecos, formandose una zona de
agotamiento con carga negativa haciendo que los extremos de las bandas se desplacen hacia
una menor energia (mayor potencial).

2.3. Fotoquimica

2.3.1. Conceptos basicos

Al resolver la ecuacion de Schrodinger en atomos o moléculas se obtiene la energia de los
electrones de dichas especies, como también se descubre que los estados electrénicos estan
cuantizados. Esto quiere decir que las energias disponibles no son un continuo, sino que sélo
pueden tomar valores definidos (que pueden ser descritos usando solo cuatro nameros cuanti-
cos). Por otro lado, esta ecuacién también permite dilucidar que, ademas de los electrones, la
energia de las moléculas también esta cuantizada. Esta energia es la suma de contribuciones
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de energia cinética de tipo traslacional, rotacional y vibracional [Atkins y de Paula, 2010]. Los
estados energéticos tanto rotacionales como vibracionales en los que puede estar una molé-
cula son discretos. Para pasar de un estado energético a otro, la molécula debe absorber o
liberar energia. Esta energia puede provenir o transformarse en radiacién electromagnética.

Si AE es la diferencia entre dos niveles energéticos, la frecuencia (v) de la radiacion que
debe incidir para que el sistema entre en resonancia, y pase de un nivel a otro, debe ser igual

a:
B hc

AE = hv X

(2.74)

De esta forma, la especie gana energia en un proceso denominado absorciéon. Sin embargo,
como el sistema busca el equilibrio minimizando su energia, si el estado excitado es inestable,
entonces la especie la liberara, ya sea en forma de un fotén, en un proceso denominado emi-
sion, o mediante formas no radiantes (disipacion de calor a moléculas vecinas). Si la especie no
es capaz de absorber una determinada longitud de onda, entonces se dice que es transparente
a ella [Harvey, 1999].

En la Tabla [2.I] se muestran los érdenes de magnitud en los que se sittan distintos estados
energéticos de la materia.

Tabla 2.1: Interaccién de la materia con distintos tipos de radiacién
electromagnética [GSU, 2016a].

Orden de magnitud Tipo de interaccion

Radiacion de la energia /eV con la materia

Rayos X 10° ionizacion

UV cercano 4 transiciones electrénicas

Visible 2 transiciones electrénicas
Infrarrojo 0,5 modos vibracionales moleculares
Microondas 1074 modos rotacionales moleculares
Radio 10°8 transiciones de espin nuclear

2.3.2. Ley de Lambert-Beer

Para poder cuantificar qué tanta luz o radiacion absorbe un determinado cuerpo, es ne-
cesario definir ciertas magnitudes, como la transmitancia, la absorbancia y el coeficiente de
absorcion. La transmitancia (7) se define como el cociente entre la potencia que transmite
el cuerpo (P) y la potencia total irradiada sobre él (P) [Harvey, 1999]:

_ P
T=4 (2.75)

La transmitancia generalmente se mide en porcentaje. Existe una magnitud mas adecuada
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cuando se quieren comparar transmitancias con érdenes de magnitud muy disimiles, ésta es
la absorbancia (A) [Harvey, 1999]:

i P
A: _logloT: _loglogo (276)

Cuando un haz monocromatico incide en un medio capaz de absorberlo, existe un descenso
en la intensidad —dP el cual es proporcional a la distancia dx atravesada, a la concentracion
C,; del soluto i con actividad 6ptica y a la potencia incidente en esa seccién P:

—dP = Q'PCidx (2.77)

La ecuacién diferencial se resuelve mediante variables separables con condicion inicial P =

Py en x =0:
P dP /
—/ F = / &/P()CidX (278)
P 0

0

Resultando lo que se conoce como la ley de Lambert-Beer:

P

—In—=3&Cl 2.79

Po ! ( )

P a’ ~

—log g == —7=Cl=aCl=A 2.80

9108~ In(10) (2.80)

Si C esta en unidades de concentracién molar (mol dm~=3 ), entonces & esta en unidades

de cm “mol ~*dm? y se simboliza por €, conocido como absortividad molar [Harvey, 1999].

Como € es proporcional a la probabilidad de que un fotéon sea absorbido por el soluto fotoac-
tivo, varia segin la longitud de onda y cémo ésta interactlie con las moléculas de i.

Para poder comparar de mejor manera las absorbancias de peliculas se suele utilizar &, que

se conoce como coeficiente de absorcién [Chen et al., 2013] y tiene unidades de cm ~:

In (10)A _

a = /

eC (2.81)

2.3.3. Efecto fotoeléctrico

En 1905 Albert Einstein logra comprender el fenémeno de emision de electrones desde
superficies al ser iluminadas con luz con frecuencia mayor a un valor umbral. Einstein atribuye
este fendmeno al comportamiento corpuscular de la radiacion. Cuando un fotén incide sobre
la superficie y choca con un atomo del metal, éste es capaz de desprender un electrén de las
Gltimas capas de energia sélo si tiene la energia suficiente como para vencer la funcion trabajo
®, propia de cada metal, y aln quedar energia cinética (EC) como para poder salir eyectado
[Chang, 2010]. La conservacion de la energia arroja el balance:

hv =&, + E. (2.82)
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La energia cinética media de los electrones puede ser cuantificada al aplicar una diferen-
cia de potencial variable entre el metal iluminado y otra placa, y medir el flujo de corrien-
te que hay en el circuito. Se obtuvo que la corriente variaba segin la energia de la radia-
cion incidente y su irradiancia, mientras que el valor umbral ®; dependia del tipo de metal
[SFU Physics Department, 2015].

2.3.4. Espectro de absorcion y ancho de banda prohibida de un semi-
conductor

Los semiconductores pueden clasificarse en dos grupos segin la naturaleza de la transicion
de los portadores de carga entre la BC y la BV:

1. De banda directa: el electrén no requiere ganar o perder momentum para poder pasar de
una banda a otra. Materiales SC de este tipo son el GaAs, InAS, InSb [HKUST, 2011]
y el TiO, tipo rutilo [Sanjines, 1994].

2. De banda indirecta: para poder pasar de una banda a otra se requiere de ganancia o
pérdida de momento del electrén, y esto sucede mediante la emisién o absorcién de
fonones (vibraciones cuantizadas en la red cristalina) lo que provoca que este tipo de
transiciones sea mucho menos probable. Materiales SC de banda indirecta son el Si, Ge,
GaP [HKUST, 2011] y el TiO, tipo anatasa [Sanjines, 1994].

Los coeficientes de absorcién asociadas a transiciones directas son mucho mayores que
los de los que tienen transicion indirecta. Esta diferencias puede llegar hasta dos érdenes de
magnitud [Krol'y Gratzel, 2012]. Como consecuencia de lo anterior, los segundos requieren
de grosores de capa mayores para tener la misma absorbancia que la de los primeros.

También las transiciones pueden ser clasificadas como permitidas o prohibidas si cumplen
0 no un conjunto de criterios denominados reglas de seleccién, derivados de la mecanica
cuantica. Una transicién permitida tiene una probabilidad de ocurrencia mayor que la de una
prohibida.

BC
1 BC
o
[8))
S hv
C Ry
o transicion hv transicion
directa indirecta
BV BV
momentum-— momentum—

Figura 2.13: Transiciones directas e indirectas en un semiconductor
[Krol y Gratzel, 2012].
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Para las transiciones de banda con coeficientes de absorcién & > 10* cm ~! se cumple la
relacién empirica de Tauc [Chen et al., 2013]:

ahv o (hv — Epp)Y" (2.83)

en donde n adopta distintos valores segln el tipo de transicion. Para transiciones directas
permitidas n = % y para las indirectas permitidas n = 2. Para transiciones directas prohibidas
n = 2 y para indirectas prohibidas n = 3.

La relacién de Tauc es de amplia utilidad para poder estimar el valor de |la energia de banda
prohibida en una pelicula delgada de semiconductor a través de la medicién de su espectro de
absorbancia.

2.4. Fotoelectroquimica

En esta seccién se combinaran los fundamentos de electroquimica, semiconductores vy
fotoquimica, expuestos en las Secciones [2.3] y 2.1}, respectivamente; para explicar coémo
funciona una celda fotoelectroquimica (CFE) para la hidrdlisis del agua.

2.4.1. Generacion de un fotovoltaje

Cuando un electrodo es fabricado a partir de un material semiconductor, éste es capaz de
generar un fotovoltaje cuando es iluminado con luz de energia superior a Epp,.

Se tomara como ejemplo explicativo la CFE creada por Honda y Fujishima [Fujishima, 1972],
los primeros en reportar experimentalmente el fendmeno de la hidrdlisis fotoelectroquimica de
agua [Chen et al., 2013]. En su CFE el fotoanodo fue fabricado en base a éxidos de titanio y
el catodo era un electrodo de platino tal como el diagrama que se mostro en la Figura [1.7]

En la Figura se aprecian: la posicion relativa de las energias (y potenciales) de las
bandas de conduccién y valencia, las energias de Fermi y los potenciales anddico y catddico
tanto en luz como en oscuridad para el prototipo de Honda y Fujishima. En oscuridad la
diferencia de potencial entre los senos de ambos electrodos de la celda (Eco — Exp) Nno es
suficiente como para poder hacer factible termodinamicamente la hidrdlisis del agua (& <

EI’I,HQO/OQ - En,H+/H2)'
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Figura 2.14: Diagrama de potenciales en una CFE para la hidrdlisis del agua
basada en el prototipo de Honda y Fujishima [Fujishima, 1972]. Los niveles
de energia de Fermi son solo referenciales.

Al iluminar con la radiacién adecuada, se proporciona energia suficiente a los electrones
de energia mas alta de la BV para ser promovidos a la BC, aumentando la poblacién de
portadores de carga, positiva en la primera y negativa en la Gltima. El flujo neto de electrones
de la BC sale del foto-anodo y se dirigen al catodo, por ser la zona de menor potencial.
Por otra parte, los huecos tienden a acumularse en el fotoanodo, lo mas cerca posible de la
interfase, ya que es la zona de mayor potencial. El exceso de electrones en el catodo hace que
el potencial E¢; se torne mas negativo que el potencial del par H" /H,, mientras que el exceso
de huecos hace que E,4; sea mas positivo que el potencial del par O,/H,O. Como resultado
de lo anterior la hidrélisis del agua ocurre en la celda sélo en presencia de luz. Para que esto
ocurra, el fotovoltaje generado debe ser suficiente para superar el valor de E,, 1,0/0, = En 1+ /H,-
Formalmente, se define fotovoltaje como la diferencia en el potencial al que se encuentra el
seno del semiconductor al ser iluminado (Ef,) respecto al potencial de éste en oscuridad
(E/:o)i

AEr, = EFp — EFo (2.84)

Los semiconductores tipo n son (tiles para la generacion de un sobrepotencial positivo en el
anodo, donde ocurre la REO. Por otro lado, los tipo p son (tiles para producir sobrepotencial
negativo en el catodo para la REH. Es debido a lo anterior que una CFE puede tener cualquiera
de los dos electrodos fotosensibles e incluso pueden trabajar sinérgicamente.
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2.4.2. Requerimientos energéticos para la hidrdlisis del agua

Para que la HdA sea factible termodindmicamente, en condiciones estandar (1 atm, 298
K) y actividades unitarias de todas las especies, se debe aplicar un potencial de celda mayor a
1,23 V. Esto convertido a cambio en la funcién de Gibbs en la reaccion (usando la Ecuacién
equivale a 237 kJ de energia por mol de hidrégeno producido. Se necesitan dos moles
de electrones transferidos para generar uno de H,. El equivalente en energia libre por cada
electron es entonces 1,23 €V. Ahora bien, como un fotén solo puede excitar a un sélo electron,
entonces la energia de la radiacion que incide debe ser mayor a 1,23 €V, lo que equivale a un
foton de longitud de onda menor a 1,00 pm [Krol 'y Gratzel, 2012]. Para un mayor detalle de
los calculos realizados para llegar a los mencionados valores, se muestran en el Anexo [E.1]

Sin embargo, se debe tomar en cuenta el hecho de que se debe superar un sobrepotencial
de activacion para que la reaccién ocurra. Adicionalmente, mientras mas energia tenga la
radiacién incidente, mayor sera el fotovoltaje generado y por ende la velocidad de reaccién va
a ser mayor (por la relacion corriente-sobrepotencial mostrada en la Ecuacion .

2.4.3. Fenomenologia de la hidrdlisis del agua en una CFE

En esta subseccién se analiza en detalle lo que ocurre en una CFE con anodo fotosensible,
lo cual se puede separar en dos fenédmenos: el anédico, en donde se genera una fotocorriente
con evolucién de oxigeno, y el catédico, en donde ocurre la evolucién de hidrégeno.

2.4.3.1. Reaccion de evolucion de oxigeno (REO)

En la Figura se muestran las etapas numeradas a continuacion:

1. Generacién de portadores de carga: Cuando el semiconductor es iluminado con luz de
energia mayor a E4 ocurre el fenémeno de separacion entre e” y h*. La cantidad de
portadores de carga generados es proporcional a la intensidad de la radiacién que llega
a esa zona del semiconductor.

2. Difusién del electrén a través de la BC: como en esta banda los portadores de carga ne-
gativos posee gran movilidad, éstos se mueven a las zonas de menor potencial eléctrico
(de menor energia), llegando al contacto metalico y luego viaja hasta el catodo (gene-
rando una fotocorriente). No todos los electrones logran escapar, ya que una fraccion
de ellos recombina con algin hueco (no se muestra en la figura).

3. Difusion del hueco a la zona de agotamiento: Como la juntura SC/electrolito tiene
menor potencial, los distintos portadores de carga positivos que son generados en el
seno del SC difunden hacia la interfase.

4. Transferencia de carga interfacial: los huecos que fueron capaces de llegar a la interfa-
se son rapidamente ocupados por electrones provenientes de moléculas de agua de la
solucion, segin [1.11] Un mecanismo posible para la REO superficial es propuesto por
[Birss, 1986]. En primera instancia, el agua es adsorbida al unirse covalentemente al so-
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porte, y pierde dos electrones (que se combinan con dos huecos) y dos protones en dos
etapas sucesivas. Cuando quedan dos oxigenos, unidos covalentemente al soporte, lo su-
ficientemente cerca, se unen entre si, desorbiéndose y formando una molécula de O,. En
la Figura [2.16[se muestra el mecanismo en forma de diagramas [Conway y Liu, 1990].
Las reacciones involucradas en el mecanismo en medio acido segin Birss et al., son las

siguientes:
H20(|) +ht — OH(ads) + HE:c) (2.85)
OH(ads) + h+ — O(ads) + H?;C) (286)
1

O(ads) — 5 O2(di5ue|to) (287)

En medio alcalino los mismos autores plantean el siguiente mecanismo:
OH(;C) +ht — OH(ads) (2.88)
OHags) + OH@C) — O@ds) + HxO (2.89)
Ofags) + h™ — O(ags) (2.90)

1

O(ads) I 5 O2(disuelto) (291)

De esta manera cada hueco que llega a la interfase se recombina con un electréon del
agua donado que puede provenir de las etapas[2.85] [2.86] [2.88] 6 [2.90]

5. Difusion del oxigeno hacia el seno de la solucion: el gas difunde debido al gradiente de
concentracion.

6. Nucleacion de moléculas de oxigeno y formacién de burbujas: cuando la concentraciéon
de O, es mayor a la de saturacién del solvente, entonces se forman nicleos que coalescen
para formar burbujas de tamafio creciente hasta que logran ascender y reventar en la
superficie y ser capturadas por un colector del gas.

7. Difusién de protones hacia el seno de la solucion y que migran hacia el contraelectrodo
de platino (catodo).

Todas las etapas anteriores ocurren sélo en presencia de luz, y el flujo de portadores de
carga esta supeditado a un equilibrio dinamico de todas las etapas ya mencionadas.

SC £ solucion
- BC 0,
0 e H,0 6
26_’_ 9
g kes™ N0, @
5 hv e 2
c 0 ANANNN N—
(O] EBV 2H+ 2H+
(7]

Figura 2.15: Fenomenologia de la evolucién de oxigeno en un anodo

fotosensible [Bard et al., 2002].
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Mecanismo de la REO en medio acido

H\O/H H" + e 2H" + 2e 4H* + 4e” 0, +4H" + 4e”
OH o) o O
X

Mecanismo de la REO en medio alcalino

OH- + e H,O+ e H,O+ 2e 2H,0+ 4e O, + 2H,0+ 4e’
OHﬂ O O O O
O s E— c
- e . 1. .
X2

Figura 2.16: Mecanismo de oxidacién del agua sobre una superficie
[Conway y Liu, 1990].

2.4.3.2. Reaccion de evolucién de hidrégeno (REH)

1. La fotocorriente llega al catodo. Al estar fabricado este Gltimo de un material conductor
los electrones se distribuyen en la superficie de éste.

2. Existen dos posibles mecanismos para la REH en una superficie catalitica. Los pasos
posibles son los siguientes [Oldham et al., 2011]:
En medio acido:

i) + e — Heay) (2.92)
H?rac) +e 4+ Heads) — Ha(ais) (2.93)
2 H(ads) — Ha(dis) (2.94)
En medio alcalino:
H20) + €7 — Hiaas) + OH (5 (2.95)
H2Oq) + e + Heas) — Ha + OHq (2.96)
2 Hags) — Hodis) (2.97)

La REH puede ocurrir mediante el mecanismo de Volmer-Heyrovsky en
medio acido o [2.95 en medio alcalino) o Volmer-Tafel en medio acido
0[2.95{2.97| en medio alcalino).
. Transporte del hidrogeno gaseoso desde la interfase hasta la solucion.
4. Formacion de burbujas de hidrogeno que ascienden y revientan en la superficie, en donde
es colectado.

w
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2.4.3.3. Eficiencia en una CFE

Existen varios factores que provocan que una CFE no sea capaz de convertir en su totali-
dad la energia irradiada sobre ella en energia quimica (enlaces de hidrégeno). Entre los mas
importantes destacan [Chen et al., 2013]:

1. Reflexion de la luz: no toda la luz incidente logra penetrar al electrolito y al fotoelectrodo.
Existen pérdidas por reflexion tanto al ingresar al agua como también al cambiar del
medio liquido al SC.

2. Absorcion de la luz por otras especies.

3. Separacion de portadores de carga: no todos los fotones que logran llegar al anodo
separan efectivamente un e~ y un h*,

4. Eficiencia en el transporte de electrones y huecos: una fraccion de los electrones que
han sido excitados decae y se recombina con algin hueco.

5. Transferencia de carga: pueden existir pares redox no considerados en solucién, provo-
cando que no toda la carga transferida sea utilizada en HDA.

6. Pérdidas entrdpicas: ademas de la emisién espontanea o procesos de recombinacién no
radiativa que ocurren al juntarse portadores, pueden ocurrir entrampamientos de los
electrones en sitios de menor energia que pueda encontrar a su camino.

Debido a lo anterior han sido propuestos indicadores de eficiencia fotoelectroquimicas, entre
los cuales se encuentran:

1. ECESAH: eficiencia de conversién en una CFE de energia solar a hidrégeno, o mas co-
nocido por sus siglas en inglés: STH. Se define como el cociente entre la energia quimica
del hidrégeno producido por unidad de tiempo en una CFE y la potencia suministrada a
la celda por el sol, utilizando al espectro MA1,5G como referencia [Chen et al., 2013]:

(mmolH;, s 7Y - (237 kJ mol 7Y
Piotas (MW cm=2) - A(cm—2)

2. EFIC: Eficiencia de fotones incidentes a corriente, indica el nUmero de electrones que
entran o salen de un fotoelectrodo por cada fotén de determinada longitud de onda
(luz monocromaética) que incide. Se asume que el contraelectrodo no limita el flujo de
corriente a través del circuito [Chen et al., 2013]:

ECESAH = (2.98)

electrones cm™2s ' |, (MA cm™?)[ -1,2398 (V nm )

EFIC =
¢ 2g1 Prono (MW cm™2) - X (nm)

(2.99)

fotones cm™
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Capitulo 3

Revision literaria

Como el proceso de la hidrdlisis del agua se divide en dos semireacciones separadas: REO
en el dnodo y REH en el catodo, se puede tratar cualquiera de los dos electrodos como sistema
de estudio de manera individual. Este trabajo se enfocara en sélo el anodo de una CFE, el
cual debe poseer propiedades fotosensibles y ser capaz de hacer evolucionar oxigeno debido a
la oxidacion del agua.

Un material debe cumplir dos requisitos preliminares para poder ser utilizable como foto-
electrodo en una CFE para HDA, los que se mencionaran a continuacién. En primer lugar,
la energia de banda prohibida del material debe tener un valor mayor a 1,23 eV, para poder
ser capaz de aportar la energia suficiente para que la hidrélisis de cada molécula de agua sea
factible termodindmicamente y asi, poder establecerse un potencial de celda mayor a 1,23
V, y alin mas, poder alcanzarse sobrepotenciales anddico y catddico suficientes como para
que ocurra la HDA. Una referencia para estimar los valores de m, y n. dada en bibliografia
es de 400 mV a 10 mA cm~2 para el proceso anédico (REO) y de 50 mV a 10 mA cm™2
para el catédico (REH) en una juntura semiconductor/liquido [Walter, 2010]. En segundo
lugar, el potencial de banda plana debe ser, en el caso de conducir la REO en un fotoano-
do, mas negativo que el potencial de equilibrio EH+/H2, 0, en el caso de conducir la REH en
un fotocatodo, mas positivo que Ep,0,0,. Esto se sustenta en lo expuesto en la Seccion m

En la Figura se muestra, similarmente a la Figura 2.11] una comparacién entre las
energias de las bandas de conducciéon y valencia de distintos materiales. Es necesario recordar
que los potenciales de equilibrio varian con el pH segln la ecuacién de Nernst, esto implica
que un material tendra un mejor desempeiio como fotoelectrodo (mayor ECESAH) a un pH
de operacion determinado del electrolito de la CFE.

La comunidad cientifica busca materiales que tengan mayor eficiencia de conversion de
energia solar a hidrégeno, y por esto debe tener en cuenta, ademas de los requisitos reciente-
mente mencionados, el hecho de que la luz solar posea distinta irradiancia espectral a distintas
longitudes de onda. Como se aprecia en el espectro MA 1,5G de la Figura 1.5 existe mayor
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disponibilidad de fotones en el rango visible (3,2 a 1,7 eV) que en el UV (124 eV a 3 &V). La
eficiencia maxima de conversién de energia solar a hidrégeno (ECESAH) de las CFE esta, por
ende, supeditada a la irradiancia espectral de la luz solar a la longitud de onda con energia
equivalente a la energia de banda prohibida del material del fotoelectrodo, como se muestra en
la Figura[3.2] En el grafico se definen tres secciones: una zona azul, en la cual no se posee la
energia suficiente como para superar el umbral de los 1,23 €V, una zona verde, que comprende
energias mayores, pero que son poco abundantes en la luz solar, y una zona amarilla, la cual
es de menor energia pero mas abundante. Es deseable un material con Ebp en ésta (ltima, ya
que podria llegarse a ECESAH de hasta un 45 % idealmente sin considerar sobrepotenciales,
y de hasta un 25 % si se consideran los valores de ejemplo dados [Walter, 2010]. Ademas de
lo anterior, los materiales presentan variaciones en su propiedades seglin el método mediante
el cual han sido fabricados, como también si se le han afiadido dopantes.

En la Tabla [3.1] aparece un resumen de los principales métodos empleados en fotoelec-
troquimica para la obtencion de peliculas delgadas de materiales sobre un soporte conductor
conocido como sustrato.

Posiciones relativas de bandas prohibidas de distintos semiconductores
y su factibilidad de utilizacién como fotoelectrodos para HDA

1 | | -1
-4
] H'/H, .
~ -54
LA 13
[0 [ =t
9 2
-6 g
‘g g
<
% ) 2 &
g =
5 - m
i 3
-8 i
. -4
7= 0'0'0 00T G G2 DO G R OUZ O G LI g S GG e g 2§ D
FEaEs S s st SR orINNUGE VgL esTgaENg8ds
- <C O ()
O factible como fotocatodo [ factible como fotoanodo

I factible como fotocatodo y fotodnodo M infactible

Figura 3.1: Posiciones relativas de bandas de distintos semiconductores y
factibilidad de ser utilizados como fotoelectrodos para HDA a pH 0

ILi, 2014].
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Eficiencia maxima de una CFE dado el limite éptico

T
45 3 ) L
E - 35
40 3 : wm, = Eoymo =1,23 €V I
E - 30
35 3 ) L
] ) C
| Y
30 J€ -, 25 O
\O 4.9 -g I (@)
o 40 .:I‘ , . , . B O
~ T .o limite 6ptico (MA 1,5 G) - 3
- = i <
E 25 :-E §_: deseable / - 20 3
v 521 para nuevos C o
O 20 49 g' materiales [ 5 =
- 19! C 23
15 3o Fe0s imedett>oe oo ¢t >
] ] L g
] ] B 10 )
10 3 s - X
. WO; monoclinico :
T L R — 5
5 1 ] . o 3
7 ; TiO, anatasa limite del 1%
0 P =—r=T~T T T T T —— 0
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

energia de banda / eV

Figura 3.2: Eficiencia maxima de una CFE segun el limite 6ptico, en funcion
de la energia de banda del material SC fotosensible [Chen et al., 2013].

Tabla 3.1: Principales métodos de elaboracién de peliculas delgadas sobre
electrodos para CFE's [Chen et al., 2013].

Método de deposicion

Descripcion

Deposicién fisica por vapor

Evaporacién y posterior condensaciéon de una
sustancia de interés sobre un sustrato dentro de una cadmara
de vacio.

Crecimiento epitaxial
por haces moleculares

Es un tipo de deposicion fisica por vapor que se realiza a
mayor temperatura y a una presién menor

poder obtener una fase condensada de manera lenta

y con ordenamiento cristalino.

Deposicion quimica por vapor

Reaccién de precursores con componentes volatiles sobre
la superficie del sustrato. Se pueden obtener
solidos cristalinos, policristalinos o amorfos.

Electrodeposicion

El sustrato sobre el que se quiere depositar debe ser conductor.
El precursor es agregado en forma de sal a una solucién,
generalmente acuosa. Mediante la incorporacién de un electrodo
de trabajo y un contraelectrodo se aplica una diferencia de
potencial en el sistema. Producto de la reaccién de
oxido-reduccion que ocurre, se forma un depésito, que

puede ser amorfo o policristalino.
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En este trabajo se utilizo la técnica de electrodeposicion para obtener peliculas delgadas
de 6xidos de molibdeno a partir de soluciones diluidas de molibdato y citrato. El sustrato
utilizado es vidrio cubierto con éxido de estafio dopado con flior (SnOz:F). En las siguientes
secciones de este capitulo se revisa de manera general la quimica del molibdeno y del citrato
en solucidon acuosa, como también del éxido de estafio como sustrato.

3.1. Quimica del molibdeno en soluciéon acuosa

El molibdeno es un elemento metéalico perteneciente a los metales de transicion. Como se
aprecia en la Tabla[3.2] tiene varios estados de oxidacion posibles. Como efecto de lo anterior,

Tabla 3.2: Propiedades seleccionadas del elemento molibdeno

Propiedad Valor Referencia
Simbolo Mo [NIST, 2015]
Ndamero atémico 42 [NIST, 2015]
Periodo 5 INIST, 2015]
Grupo 6 INIST, 2015]
Peso atémico 95,94 [NIST, 2015]
Configuracion electronica [Kr]4d®5st [NIST, 2015]
Ndmero de oxidacién -2, 0, +1, 42, 43, +4, +5, +6  [Elwell et al., 1971]
Punto de fusion 2.896 °C [Shriver et al., 2014]
Punto de ebullicién 4.912 °C [Elwell et al., 1971]
I\/Io:+: 41 pm (6) 59 pm (6)
G i e prtes M7 400 (06107 ©) e arar 2
Mo>*: 69 pm (6)
Primera energia de ionizacién 7,1 eV [NIST, 2015]
Segunda energia de ionizacion 16,2 eV [NIST, 2015]
Tercera energia de ionizacién 27,2 eV [NIST, 2015]

puede formar una gran cantidad de compuestos diferentes. EI molibdeno es un metal de alta
dureza. Esta propiedad es utilizada en la industria siderirgica (se afiade al acero hasta en
un 10%). Este rubro emplea el 80 % de lo que se produce de este elemento a nivel mundial
[Shriver et al., 2014]. Chile es el tercer pais con mayores reservas de molibdeno, el cual es un
subproducto de la mineria del cobre [Comision chilena del cobre, 2014].
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3.1.1. Especies solidas de Mo

A continuacion se describen brevemente los compuestos principales y mas estables de mo-
libdeno en estado sélido (en este estado, los estados de oxidacion conocidos del Mo van desde
+3 hasta +6):

1. Molibdeno metalico (Mo): no es posible encontrarlo en la naturaleza en su estado
metalico, ya que se oxida con gran facilidad. Sin embargo, puede ser producido in-
dustrialmente mediante la reduccion de 6xidos de molibdeno con hidrégeno gaseoso
[Braithwaite y Haber, 1994].

MOOg(S) + Hz(g) — MOO2(5) + H20(g) (3.1)
MOOQ(S) + 2 Hg(g) — MO(S) + 2 HQO(g) (32)

Tiene un aspecto blanco plateado y es de gran dureza.

2. Oxido de molibdeno (VI) (MoQs): es un éxido acido ligeramente soluble en agua (0,490
g en 1.000 cm® de agua a 28 °C [Pubchem, 2016b]), de aspecto verde palido, como
se muestra en la Figura [3.3a Sin embargo, si se calienta sobre su punto de fusién
a los 795°C toma un color amarillo intenso [Cotton, 1988]. Es producido en grado
técnico mediante un proceso de tostado de MoS, en presencia de aire en un horno que
emplea temperaturas comprendidas entre los 250 y los 600 °C [Elwell et al., 1971]. Las
reacciones que ocurren son las siguientes:

4

MOSQ(S) + > Og(g) — MOO3(S) +2 SOg(g) (3.3)

6 MoO3(s)y + MoSs(s) — 7M0oOx sy + 2S04 (q) (3.4)
1

MOOQ(S) + 5 Og(g) — MOO3(S) (35)

Su fase cristalina mas favorable es la a ortorrombica [Scanlon, 2010] (ver las Figuras
y . Esta Gltima experimenta absorcién éptica cuando se tiene en peliculas
delgadas, aproximadamente a los 3,2 €V. También se conoce una fase metastable B que
adopta una estructura similar a la del ReO3 y el WOs.

El MoO3 es utilizado ampliamente en catalisis heterogénea: tiene aplicaciones en hidro-
craqueo, procesos de desulfurizacion, metatesis y reacciones de remocion de éxidos de
nitrégeno. También es utilizado en la produccién de fibras sintéticas. Por otro lado, ha
llamado la atencion como material para dispositivos con propiedades electrocrémicasﬂ
y fotocr()micasﬂ. Ademas, se ha empezado a utilizar en las baterias de ion litio para
mejorar su vida Gtil.

3. Oxido de molibdeno (V) (Mo,Os): es un éxido poco abundante en la naturaleza, inter-
medio entre el MoO, y el MoOs. Es un sélido de color violeta, soluble en soluciones

iCambio reversible de color al circular carga a través de él [Granqvist, 1995].
"Cambio reversible de color al ser iluminado con luz de determinada longitud de onda o sobre una irradiancia
umbral [Granqgvist, 1995].

56



acidas entibiadas.

Se puede sintetizar por el calentamiento de molibdeno, finamente molido, con MoO;
a 750°C. También se puede producir agregando amoniaco a soluciones que contienen
Mo (V), precipitando MoO(OH)s de color café, el que da Mo,Os al ser calentado
[Cotton, 1989].

Es menos estable en solucién acuosa que las especies de Mo (1V) y Mo (VI) y dismuta
en ellas (para mayor informacion ver los potenciales estandar de reduccion de especies
de molibdeno en la Seccién [Scanlon, 2010].

. Oxido de molibdeno (IV) (MoO): es un éxido insoluble en agua de aspecto café oscuro-
violeta (ver la Figura . Es insoluble en cualquier acido inorganico que no sea oxi-
dante, sin embargo se puede disolver en acido nitrico concentrado, oxidandose de Mo
(IV) a Mo (VI).

Esta presente como mineral en la naturaleza, y su nombre es tugarinovita, pero es muy
poco comin [Mineralien Atlas, 2016]. Su estructura cristalina es monoclinica del tipo
rutilo distorsionado y presenta estructura laminar [Scanlon, 2010](ver las Figurasy
3.3f)). Es sintetizado junto al MoOs al ocurrir el conjunto de reacciones dadas por [3.3]
[3.4]y[3.51 Ademas, se puede obtener mediante la reduccion del MoOs con hidrégeno o
NH3 bajo los 470°C [Cotton, 1988].

Se ha reportado que el MoO, cataliza la deshidrogenacién de alcoholes, el reformado
de hidrocarburos y biodiésel [Scanlon, 2010].

. Oxidos y éxidos hidratados no estequiométricos: existe una amplia gama de 6xidos de
molibdeno que son estables, tanto cristalinos como amorfos. Los atomos de molibdeno
pueden estar unidos a grupos oxo, hidroxo o acuo, en distinta proporcién, dando maltiples
formas posibles |[Karl-Heinz Tytko, 1986]. Para conocer el estado del arte de la sintesis
de este tipo de compuestos, ir a las Tablas y [3.4]

. Molibdato de sodio (Na,MoQOy,): es una sal soluble en agua, presente frecuentemente

en forma dihidratada. Es considerablemente mas soluble que el MoO3 (840 g en 1.000

cm?® de agua a 100 °C [Pubchem, 2016¢]).

La forma mas simple de sintetizarlo es a partir de la disolucion de MoO3 en solucion de
NaOH a 50-70°Cy cristalizar posteriormente el producto filtrado [Braithwaite y Haber, 1994].

MOO3(S) +2 NaOH(S) + HQO(D —— Na,MoQO, - 2 HQO(S) (3.6)
La sal anhidro se prepara al calentar el dihidrato hasta los 100°C.

. Sulfuro de molibdeno (IV) (MoS,): es un componente de la molibdenita, el mineral mas
abundante de molibdeno en la corteza terrestre. Se obtiene en forma concentrada a tra-
vés de procesos de flotacion, ya que el mencionado mineral tiene un caracter superficial
hidrofébico. A partir del MoS, se pueden producir los 6xidos ya mencionados. Posee una
estructura laminar, al igual que el MoO, vy los calcogenuros similares. La red bidimensio-
nal es covalente y hexagonal, las cuales se apilan entre si por fuerzas de interaccién del
tipo Van der Waals. Esto Gltimo le confiere propiedades épticas y electrénicas, ademas
de ser utilizado como lubricante sélido [Hui Pan, 2014].
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e

(a) Oxido de molibdeno (VI) (MoO3)
[[ndiamart, 2016].

(d) Oxido de molibdeno (IV) (MoQ5)
[AAA Molybdenum, 2016].

(b) Estructura cristalina ortorrombica del

a-MoOs3 [Scanlon, 2010].

\ dMoOB)
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-0(3)
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(c) Octaedro de coordinacién del MoQOs3. Existen

tres sitios cristalinos cristalograficamente

distintos para el O (entre paréntesis el namero de

coordinacién de cada uno) [Scanlon, 2010].

dMu-our

(e) Estructura cristalina monoclinica tipo rutilo

distorsionado del MoO» [Scanlon, 2010].

d,

Mo-O(a)”’

d Mo
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(f) Octaedro de coordinacion del MoO,. Existen

dos sitios cristalinos cristalograficamente

distintos para el O [Scanlon, 2010].

Figura 3.3: Aspecto visual y estructuras cristalinas del MoO3 y el MoO5.



3.1.2. Especies de Mo en solucién acuosa

El 6xido de molibdeno (V1) puede disolverse en agua formando el i6n molibdato (MoQ427),
la forma predominante del Mo en medio acuoso. Su disolucién requiere consumir iones hi-
droxilo, por ende, ocurre con mayor facilidad en medios alcalinos. La Figura 3.3 muestra la
estructura de Lewis del molibdato y las reacciones de protonacion asociadas a éste.

MoOs(s) + 2 OH— o) == M004* (ac) + H2O(y AG®rxn = —168 kJ mol ~* (3.7)

El MoO4°~ puede estar mas o menos protonado dependiendo del pH, siendo la forma depro-
tonada la mas estable en ambientes alcalinos:

..O‘.
|| . b || . .t 1
M -ulo _— Mo «111OH S Mo HIoH
Lz \ < Lz - = \
S SR G e A

0;

Figura 3.4: Estructuras de Lewis del MoO4°~ y sus formas protonadas
HMoO4~ y HoMoOy4 [Ozeki et al., 1988].

Por otro lado, los iones molibdato son capaces de unirse entre si para formar conglomerados
i6nicos de mayor tamafio denominados poliisomolibdatos (PIM). Sélo un bajo porcentaje del
molibdeno disuelto estd en forma de éstos, aunque su preponderancia es mayor a medida
que aumenta la concentracién de Mo en solucién. Los principales poliisomolibdatos son el
Mo;02.°7 y el MogOa6*~ con formas protonadas como HMo;054°" v HaMo70,4*". Otros
PIM se presentan en la Tabla [3.5] En el Anexo[5.1.4] aparecen distintas constantes de acidez
de especies de Mo en fase acuosa.

Tabla 3.5: Principales poliisomolibdatos y sus nombres.
[Braithwaite y Haber, 1994]

Especie predominante Nombre

Mo1,037,%~ dodecamolibdato
MogOas*™ octamolibdato
Mo,05,°~ para(hepta)molibdato
Mo,O7%~ dimolibdato

MoQ,2~ molibdato
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3.2. Quimica del citrato en soluciéon acuosa

3.2.1. Caracteristicas del acido citrico

El acido citrico o acido 2-hidroxipropano 1,2,3-tricarboxilico es un acido organico tricarbo-
xilico de formula CgHgO7 6 Hycit, cuya estructura se muestra en la Figura [3.5]

HO

Figura 3.5: Estructura de Lewis del 4cido citrico [Apelblat, 2014].

En su estructura se puede ver la presencia de un carbono central aquiral, tres grupos car-
boxilos y un hidroxilo en el carbono central. Los hidrégenos de los grupos carboxilicos son
los que le confieren acidez a la molécula (pK,1 = 3,16, pK.x = 4,85y pKa,z = 6,39)
[Apelblat, 2014]. El hidrégeno del grupo hidroxilo no se desprende con tanta facilidad como
los otros.

El acido citrico es un compuesto presente en los sistemas biolégicos. Su sintesis a partir
de azlcares es necesaria para obtener energia a partir de la oxidacion de proteinas, acidos
grasos o azlicares a través del ciclo de Krebs (también conocido como ciclo del acido citrico).
Debido a lo anterior, este compuesto es abundante en el ambiente.

A nivel industrial, actualmente se obtiene de forma mayoritaria del proceso de fermentacién
de materia vegetal con alto contenido de aziicares disponibles (maiz, trigo, papa). Por otro
lado, es biodegradable, y por ende seguro para los consumidores y el medio ambiente.

Este acido se caracteriza por tener un mayor efecto amortiguador del pH en comparacion
con el de otros acidos organicos. Ademas, posee la caracteristica de acomplejar casi cualquier
catién metalico. Estas dos propiedades lo hacen un buen aditivo para los detergentes y jabones.
Se utiliza ampliamente en la industria alimenticia por sus propiedades antioxidantes (inhibe la
oxidacion de las frutas o del vino), acidulantes, estabilizantes y emulsificantes. Otros usos que
tiene es el de limpiador de calderas y tuberias que transportan agua caliente (removedor de
sarro), en electroplateado y limpieza de metales, y también de aditivo en la industria papelera,
textil, y fotografica |[Apelblat, 2014].
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3.2.2. Complejacion de molibdato con citrato

Como se puede apreciar en la Figura , el 4cido citrico, en forma de citrato (Hcit3_) es
un ligando tridentado, ya que coordinan el grupo a-carboxilo, y uno de los dos B-carboxilo y
el B-hidroxilo. Las reacciones de complejacion de molibdato ocurren de la siguiente manera
genérica:

pPMoO,?" (ac) + q Heitig) + r Hiooy == [Complejo] 22777~ + nH,0(y  (3.8)

Figura 3.6: Estructura de Lewis del citrato-molibdato mas simple
completamente protonado: [1,1,4]. Producto de la formacién de este
complejo se forma una molécula de agua.

Cabe destacar que los complejos resultantes se representan por la notacién [p,q,r], en donde
P gy r son nimeros enteros y corresponden a los coeficientes estequiométricos de la Reaccion
[3.8]. El monémero formado por un molibdato y un citrato puede estar en distintos grados de
protonacion: [1,1,1], [1,1,2], [1,1,3] 6 [1,1,4] (éste Gltimo se muestra en la Figura[3.6)). Existen
dimeros e incluso tetrameros de citrato-molibdatos, los cuales se enlazan entre si mediante
algln oxigeno no coordinado del molibdato [Zhou, 2000]. Ademas, los citrato-molibdatos po-
seen un grupo carboxilo no coordinante por cada citrato ligante que puede encontrarse en
distintos grados de protonacién, al igual que los oxigenos que coordinan al Mo.

Cruywagen Cet al. realizaron multiples mediciones de parametros termodinamicos de reac-
ciones del molibdeno en solucién acuosa 1 mol/dm~—2 NaCl. En una de sus publicaciones,
dichos autores determinan las constantes de formacion de los citrato-molibdatos mas simples,
las cuales se pueden ver en la Tabla de la Seccién [Cruywagen et al., 1995].

63



3.3. Oxido de estaiio como sustrato en procesos de elec-
trodeposicion

Las peliculas delgadas de oxido de estafio (IV) han ido ganando importancia en distintos
campos de la tecnologia debido a que son un material semiconductor intrinseco tipo n que
tienen una alta transmitancia optica en el rango UV /visible, buena conduccion eléctrica y re-
flejan la radiacion infrarroja. Se puede producir peliculas de SnO, mediante distintos métodos,
como la pirdlisis via aerosol, PVA, (en inglés spray pyrolysis) o deposicion quimica por vapor
[Shamala, 2006].

En particular el proceso de PVA consiste en atomizar una soluciéon que contiene un precur-
sor (por ejemplo, SnCl,) disuelto en un solvente organico (por ejemplo, alcohol isopropilico)
sobre una superficie de vidrio calentada entre 300 y 400°C [Patil, 1999].

Para mejorar sus propiedades se agregan dopantes a la solucién precursora. En particular
destacan los dopajes con fllor y antimonio. Para obtener SnO,:F se agregan compuestos con
fldor tales como SnF,, HF, o NH4F, mientras que para sintetizar SnO,:Sb se utiliza SbCls
[Patil, 1999].

La Ebp del SnO, se encuentra entre 3,6 y 3,9 eV, en forma intrinseca [Arjan Berger, 2016]
(energia similar a la del rango UV). Mdltiples publicaciones arrojan que el dopaje, en cantida-
des adecuadas, disminuye la resistencia superficial, aumenta la concentracién de portadores y
hace variar la energia de banda prohibida, manteniendo su transparencia en el rango UV-Vis
[Patil, 1999].

Shamala et al. obtuvieron valores de Ebp entre 3,15y 3,35 €V y transmitancias entre 55y
85 % en el rango 350-850 nm para el SnO,:Sb. Ademas, atribuye el descenso de la resistividad
al dopar con F a la sustitucién del anién O*~ por F~ en la red cristalina [Shamala, 2006].
Sanchez-Garcia et al., por otro lado, obtuvieron depésitos de SnO,:F con /::bp del orden de
los 3,9 eV [Sanchez-Garcia, 2012].

Es también utilizado el dopaje con indio (In). El film se conoce como ITO (/ndium-doped
tin oxide. Pla Cid et al. estudiaron el comportamiento de ldminas delgadas de SnO,:F y del
SnOs:In ante la polarizacion catédica [Cid et al.,, 2013]. El grupo concluye que el primero es
mas estable que el segundo.

También es importante destacar que las peliculas del material semiconductor deben ser lo
mas delgadas posibles por el hecho de que el grosor disminuye la conductividad del electrodo.
Por otro lado, si las capas son demasiado gruesas, las capas mas alejadas de la fuente luminosa
no son capaces de absorber fotones y generar los portadores de carga necesarios para el
fotovoltaje, y son por ende, un impedimento al paso de fotocorriente [Bard et al., 2002].
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3.4. Estado del arte de la produccion de peliculas delgadas
de 6xidos de molibdeno mediante electrodeposicion

En esta seccion se revisan los trabajos de tres grupos encontrados al investigar sobre la
electrodeposicion de peliculas delgadas de 6xidos de molibdeno. Aunque el primer grupo ocupa
acero como sustrato, contiene informacion atingente. Los otros dos realizan electrodeposi-
cion sobre materiales basados en éxidos de estafo. Estos trabajos son lo mas similar al tema
estudiado en esta memoria que se encontrd en la literatura disponible.

El grupo de Shembel et al. efectud electrodeposicién de peliculas delgadas de éxidos de mo-
libdeno sobre acero [Shembel, 2005] variando la solucién precursora de molibdeno: la primera
es una solucién acuosa saturada en molibdato de amonio, (NH4)sMo70O54, (320 g dm~—3, pH
entre 6,5y 7,0) y la segunda, de molibdato de sodio, Na,MoQy,, (entre 420 y 450 g dm~3).
Las densidades de corriente utilizadas fueron invariantes en el tiempo (potenciometrias) y
comprendidas entre 10 y 15 mA cm~2 . Las peliculas obtenidas contenfan 6xidos no estequio-
métricos de la forma MoO,nH>O con x en el rango 2,75-2,88 y n entre 1,33-1,38.

El grupo de Patil et al. publicé sobre la produccion de peliculas delgadas de 6xido de mo-
libdeno (1V) electrodepositadas sobre SnO,:F [Patil, 2006]. Se utilizé una solucion acuosa
precursora de molibdato de amonio, (NH4)sMo;044, a una concentracion de 0,05 mol dm=3
a pH 9. El sustrato fue limpiado previamente en un bafo en solucion sulfocromica, con el fin
de mejorar la adhesién del depdsito, y luego fue enjuagado con agua destilada. El método de
electrodeposicion utilizado fue potenciométrico, al forzar una densidad de corriente de -1,0
mA cm~2 en el electrodo durante tiempos menores a un minuto. Las curvas de corriente en
el tiempo arrojaron que no era viable electrodepositar por tiempo superior al minuto, debi-
do a que el 6xido empezaba a disolverse. Un analisis de espectroscopia de IR arrojé senales
provenientes de modos vibracionales de enlaces H-O-H, O-H y Mo-OH. Mediante analisis
termogravimétrico se concluyé que existen moléculas de agua intercaladas en el depdsito. Al
analizar las muestras con difraccion de rayos X se mostré que el éxido es amorfo, y al ser
sometido a temperaturas superiores a 350°C se cristaliza. El grupo determiné que el éxido
es semiconductor, no estequiométrico, tiene férmula MoO,_,(OH),, y es de color café. La
energia de banda del material es de 2,83 €V y se debe a transiciones directas permitidas.

El grupo de Dukstiene et al. realizd estudios de electrodeposicion en presencia de citra-
to entre los afios 2011 y 2015. Se utilizé como sustrato SnO, intrinseco, sobre el cual se
electrodeposito previamente selenio (Se). La limpieza previa del SnO, fue realizada con acido
nitrico 0,1 mol dm~3 | luego con acetona, y finalmente lavado con agua destilada. La electro-
deposicion del Se fue a través de la aplicacién de una corriente catédica de -1,0 mA durante
10 minutos a 293 K. Se generd una capa de selenio de 90 nm de espesor, sobre la cual se
electrodepositan 6xidos de molibdeno. La solucién precursora de Mo estaba compuesta por
0,22 mol dm~3 de citrato de sodio, NasHcit, y por 0,20 mol dm~2 de molibdato de sodio,
Na;MoQ,, con pH de 8,3 [Dukstiene, 2011]. Se aplicoé voltametria ciclica para encontrar pi-
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cos de reduccién que puedan atribuirse potencialmente al ion molibdato, registrando a este
en potenciales comprendidos entre -0,8 y -0,6 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.). Ademas se electro-
deposité de manera cronoamperométrica éxidos de molibdeno aplicando un valor de potencial
fijo en un rango comprendido entre -0,9 y -1,2 V vs Ag|AgCl, KClI (sat.). Al caracterizar
los depdsitos mediante la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS), se corroboré la existencia de picos de Mo(IV), Mo(VI) y Se. Los autores sefialan que
el propésito de depositar previamente una capa de selenio es favorecer la pérdida de moléculas
de agua en la pelicula del éxido de molibdeno hidratado.

En una segunda publicacion [Dukstiene, 2012] el grupo realizé con mayor exhaustividad una
caracterizacién morfolégica y éptica de los depdsitos idénticos a los anteriormente formados.
Se determinaron las energias de banda de distintos depdsitos, cuyos valores varian segiin su
grosor, entre 2,38 y 2,53 €V. El método de medicién empleado fue el de espectrofotometria,
y a través de la transformacion de los espectros obtenidos en graficos de Tauc se pudieron
vincular estos valores con transiciones de banda directas permitidas.

En un tercer articulo [Dukstiene, 2013], se caracterizan las propiedades fotoelectroquimi-
cas de estos depésitos al ser iluminados con luz ultravioleta de A,,2x=366 nm. Al analizar las
curvas de corriente/potencial en condiciones de luz y oscuridad en un proceso de voltametria
de barrido lineal entre 0y 1,4 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.), se concluye que los electrodos fotoca-
talizan la REO. Ademas, cuantifican la capacidad de los electrodos de generar un fotovoltaje
mediante la medicion del potencial de circuito abierto de la celda conformada por el electrodo
fotosensible, un CE de platino, en una solucién 0,1 mol dm~2 de Na,SO,4 con pH 2. Este
potencial fue medido tanto en luz como en oscuridad, obtuviéndose diferencias de hasta 0,4
V entre los potenciales de circuito abierto de un mismo electrodo. El valor de los potenciales
disminuye en presencia de luz, lo que es una propiedad de semiconductores tipo n.

3.5. Recapitulacién y objetivos

Habiendo expuesto sucintamente los fundamentos tedricos sobre el funcionamiento de las
celdas fotoelectroquimicas para la hidrélisis del agua, y revisadas las caracteristicas del mo-
libdeno, el citrato, el éxido de estaiio (IV) y el estado del arte de la elaboracién de peliculas
delgadas de éxidos de molibdeno sobre éxido de estano mediante electrodeposicidon, se puede
enunciar el objetivo general de este trabajo.

El objetivo general del trabajo de memoria de titulo es confeccionar un fotoanodo, que sea
sensible a la luz en el rango UV-visible, basado en 6xidos de molibdeno electrodepositados
sobre éxido de estano dopado con fluor, utilizando como electrolito soluciones diluidas de
molibdato (0,01 mol dm~=3) con y sin citrato a una concentracién equimolar, para ser foto-
catalizador de la REO en una celda fotoelectroquimica para hidrdlisis de agua.
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El trasfondo de este trabajo es fabricar un electrodo que sea: nuevo, es decir, que no haya
sido reportado antes en bibliografia; reproducible y que posea una energia de banda prohibida
que sea, idealmente, situable entre 1,5y 2,1 eV (la zona amarilla de la Figura [3.2]) para tener
una alta ECESAH.

Para el cumplimiento de lo anterior, los objetivos especificos son los siguientes:

1. Recopilar informacién termodinamica del molibdeno, y elaborar con ésta diagramas de
Pourbaix y de Latimer para poder determinar la regién de estabilidad del fotoanodo y asi
determinar un rango de pH en el que pueda operar la CFE sin degradarse. A partir de esta
informacién se busca confeccionar un modelo que calcule la concentracién de las especies
disueltas a distintos pH, de las soluciones acuosas de molibdeno y de molibdeno con
citrato, con el propdsito de sugerir un rango de pH adecuado para la electrodeposicion
de 6xidos de molibdeno y dilucidar cuales son las especies de molibdeno presentes en el
electrolito.

2. Determinar el rango de potencial adecuado para poder electrodepositar dichos 6xidos
sobre SnO,:F, a partir de la soluciones ya mencionadas en el objetivo general.

3. Evaluar el efecto que tiene la adicién del ion citrato en la solucién precursora en con-
centracién equimolar a la de molibdato, en el proceso de electrodeposicion y en las
caracteristicas que posean las peliculas formadas. Se emplearan técnicas de XPS, mi-
croscopia electrénica de barrido (SEM), fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
(EDS), espectrofotometria, mediciones de potencial de circuito abierto y voltametrias
de barrido lineal, tanto en oscuridad como en iluminacién con luz UV.
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Capitulo 4

Metodologia

4.1. Antecedentes

4.1.1. EIl fotoanodo

Como el objetivo central de esta investigacién fue fabricar fotodnodos a partir de solu-
ciones diluidas de citrato y molibdato, se describe brevemente el diseio del electrodo que se
construyd, el cual se muestra en la Figura [4.I] El soporte mecanico corresponde a un vidrio
transparente (2 x 1 cm, 3 mm de espesor) que tiene una capa de oxido de estafio dopado
con flaor, SnO,:F, el cual conduce la corriente eléctrica. Dos cables descubiertos sélo en los
extremos se pegaron al mencionado lado conductor del vidrio, con la ayuda de pintura de plata
y aislados con un recubrimiento de resina epdxica, con la intencidon de impedir la reaccién del
cobre o la plata al estar en contacto con la solucién al sumergir el electrodo. Se emplearon dos
cables en lugar de uno para mejorar la distribucién de corriente en la superficie del fotoanodo.

. vista lateral vista lateral
vista frontal )
al medio en los extremos
cable
recubierto pintura \ cable
cable de plata recubierto
descubierto

(en el interior)
\ cable
depdsito de descubierto
oxidos de J pintura

molibdeno |,_/- de plata
\ resina
. / epdxica
depdsito de resina vidrio capa de o \__
epoxica vidrio capa de

o6xidos de transparente SnO,:F
molibdeno

(en el interior)

transparente SnO,F

Figura 4.1: Disefio del fotodnodo fabricado en este trabajo (vistas frontal y
lateral). Nota: las dimensiones han sido alteradas intencionalmente.
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4.1.2. Soluciones para la electrodeposicion

Las soluciones utilizadas para la electrodeposicion fueron dos: la primera contiene éxido de
molibdeno (VI), MoOs, 0,01 mol dm~—3y la segunda citrato de sodio dihidrato, C¢HsNasO; - 2 H,O,
y 6xido de molibdeno (VI) a concentracion equimolar de 0,01 mol dm~3. Se ajust6 el pH de
estas soluciones mediante la adiciéon de hidréxido de sodio, NaOH en cantidad variable. En
primera instancia esta concentracion fue escogida para no tener problemas de solubilidad del
MoOQOs (tal como se expuso en la Seccién m éste es ligeramente soluble en agua pu-
ra) e intentar que la solucidn tuviese, por asuntos de simplicidad, sélo MoQ,2", la especie
que se interesa reducir (a concentraciones mayores aparecen PIM segln lo reportado por
[Ozeki et al., 1988] y [Mitchell, 2009]). El pH del electrolito a utilizar en la electrodeposicién
se definio utilizando un modelo de especiacion que serd descrito posteriormente.

Finalmente, se compararon los depdsitos formados en ambas soluciones en lo que respecta
a: proceso de fabricacion, composicién y desempeio fotoelectroquimico para conducir la REO
en una CFE.

4.1.3. Plan de trabajo

Para cumplir los objetivos de este trabajo se siguié una metodologia que se expone de
manera general en la Figura 4.2|

Base de datos Modelo de
termodinamicos —_— especiacién pH de operacién de la CFE
del sistema omstanies s del sistema viladlidie e
ey 0 equlibrio Mo/cit/H,0 concentracion y pH fotoelectroq uimicas

de la solucién a utilizar
interpretacion . . »
de resultados - tipo de semiconduccion
- verificar fotovoltaje

- determinar capacidad
fotocatalitica para la REO

potenciales

de Nernst Fabricacion del

s _ , ¢
Voltametria potencial a foto-anodo - efecto del citrato
icli utilizar en la . . o
ciclica electrodeposicion medlante' ., absorgon optica
electrodeposicion - energia de banda
prohibida

\ Caracterizacion

o o del dep6sito
Modelo termodinamico Caracterizacion del electrodo
- composicion elemental
- morfologia
- efecto del citrato

Fabricacién del electrodo Desempefio fotoelectroquimico

Figura 4.2: Esquema del plan de trabajo. La metodologia esta organizada en
cuatro macroetapas, cada una representada por un color.

La primera fase del trabajo (en color azul) es tedrica, y comienza con la recopilacion de
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informacién termodinamica de las principales especies del molibdeno, en fase sélida y en so-
luciéon acuosa, como también de los complejos que puede formar el molibdeno con el acido
citrico (citrato-molibdatos). Con esta informacion (potenciales estandar de pares de oxido-
reduccion, solubilidades, constantes de acidez, de formacién de complejos, etc.) se pueden
realizar, bajo ciertos supuestos, balances de masa por especie y determinar las concentracio-
nes en el equilibrio en el rango de pH comprendido entre O y 14. Del resultado obtenido se
determiné el pH mas adecuado para favorecer la electrodeposicion.

En una segunda fase (en color verde) de experimentos electroquimicos, se haran mediciones
de voltametria ciclica para determinar a qué potenciales se puede depositar éxidos de molib-
deno en el sustrato mediante técnicas cronoamperométricas (mantencién de un potencial en
el electrodo constante en el tiempo), ya sea en la presencia o ausencia de citrato.

En una tercera etapa (en color rojo) incluyé la caracterizacion de los depésitos formados,
incluyendo técnicas de espectroscopia en el rango visible, de fotoelectrones emitidos por rayos
X, de fluorescencia por energia dispersiva y por microscopia electrénica de barrido. Con todo
lo anterior se corrobord que efectivamente hubiera molibdeno en los depdsitos, su estado de
oxidacién, su abundancia relativa, estructura, coeficiente de absorcién y su energia de banda
prohibida.

En la cuarta y Gltima etapa (en color amarillo) evalué la capacidad de los foto-dnodos, para
generar fotovoltaje y fotocatalitica, que tiene el depdsito y en particular determinar si es Gtil
como un fotoanodo para conducir la REO en una CFE.

4.2. Termodinamica del sistema molibdeno/citrato en so-
lucion acuosa

4.2.1. Recopilacion de una base de informacion termodinamica

Se buscoé en bibliografia informacion de las principales especies de molibdeno ya sea en
solucién acuosa como en estado sélido.

Luego de elegir las especies fundamentales (que han sido reportadas de manera mas clara y
reiterada en bibliografia), se procedié a investigar sobre los datos de potenciales de reduccion
y constantes de equilibrio de distintas reacciones entre a dichas especies, como también con
el citrato en solucién acuosa.

Posteriormente, se procedié a organizar la informacién y seleccionar un (nico valor en el
caso de datos que tuviesen diferencias considerables entre los valores reportados, todo esto
utilizando como criterio la confiabilidad de las fuentes y la forma mediante la cual fueron
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obtenidos o calculados.
Los datos que no fueron encontrados en bibliografia fueron calculados a partir de AG?,, de
otras reacciones, utilizandose la propiedad aditiva de la funcién de Gibbs.

4.2.2. Modelo de especiaciéon de molibdeno y citrato en soluciéon acuosa
4.2.2.1. Finalidad

Utilizando la informacién recopilada se pudo programar un cédigo en el programa MATLAB
para poder calcular las concentraciones de las especies presentes en solucién al tener distintos
valores de concentracién total de Mo, de citrato y pH.

Se pudo obtener los graficos de especiacién para dos sistemas: el primero es Mo-H,O con
concentracién total de molibdeno igual a ¢y, = 0,01 mol dm~2, y el sequndo es Mo-H,O-
citrato, en donde la concentracién total de molibdeno es igual a ¢y = 0,01 mol dm=2 vy la
de citrato es cya,peir = 0,01 mol dm™3.

4.2.2.2. Parametros del sistema

e E| sistema es cerrado, y se encuentra a una temperatura de 298 K y a una presion de
1 atm, ambas fijas.

e Se afade MoO3 a una solucién de agua destilada como fuente de molibdeno a una
concentracién molar ¢y = 0,01 mol dm~2.

e Se afade NaszHcit a la solucion como fuente de citrato a una concentracién molar
Ceir = 0,01 mol dm~3.

e Se afflade NaOH a la solucién a concentracion cy.on. El modelo calculard el valor de
este parametro dado un pH.

e £l sistema esta en equilibrio termodinamico.

4.2.2.3. Supuestos utilizados

Para el planteamiento del sistema de ecuaciones de balance material se tomaron los si-
guientes supuestos:

e Se desprecian las pérdidas de agua por evaporacion.

e Se utiliza la aproximacién de la actividad de cada uno de los solutos a la concentracién
molar de las especies, ya que se trabajard en soluciones diluidas. Por ende, se toman
todos los coeficientes de actividad iguales a la unidad.

e Se consideran los productos de la autoionizacién del agua: H* y OH™.

e Se consideran las especies estables de molibdeno de las que se encontré informacion:
MOO3, MOO42_, HMOO4_, H2MOO4, MOO70246_, HMOO70245_, MOO8O264_-

e Se consideran sélo las especies de citrato: Hacit, Hacit™, Hocit®™ y Heit 3.
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e Se consideran los 14 citrato-molibdatos mas abundantes segtn [Cruywagen et al., 1995]|:
[1,1,1], [1,1,2], [1,1,3], [1,1,4], [2,2,4], [2.2,5], [2,2,6], [1,2,4], [1,2,5], [1,2, 6],
[2,1,3], [2,1,4], [2,1,5] y [4,2,10].

e Seincluye la especie Na* utilizada como contraion del ion citrato, y como catién produ-
cido por el NaOH para el ajuste del pH. Tanto el citrato de sodio, como el hidréxido de
sodio son electrolitos fuertes [Apelblat, 2014], [Chang, 2010], por lo que sus reacciones
de disociacion en medio acuosa ocurren de forma completa.

e El sistema esta en estado de equilibrio termodinamico.

4.2.2.4. Balances de masa y carga

El sistema de ecuaciones a resolver es el siguiente:

Balance de molibdeno:

Cvio = [M0O27] + [HMoO, | + [HaMoO,4] + 7 [Mo, 05,1 + 7 [HMo, 05, |+
8 [/\/108025] +[Cr11]) + [Ci12] + [Cr1z] + [Cr1a] +2 [Cooa] +2 [Coos] + 2 [Coog] + [Croa] + [Cros]+

Mo
[Cio6] + 2 [Co13] + 2 [Cora] + 2 [Cais] + 4 [Cazio) + MVO3 (4.1)

Balance de citrato:

ChasHeir = [Heit> ] + [Hacit® ] + [Hacit™] + [Hacit] + [Ci11] + [Ciro] + [Cris)+
[Cr1a] + 2 [Cona] + 2 [Cons] + 2 [Coze] + 2 [Croa] + 2 [Cros]+
2 [Cro6) + [Cor3] + [Cora] + [Cors] + 2 [Cao10) (4.2)

En donde se reemplaza la concentracion molar de cada especie por expresiones en funcion de
constantes de equilibrio, la concentracién de protones, [H*], de molibdato, [MoO7 ], y otra
de citrato, [Hcit®>"], como se aprecia en la Tabla [4.1]

La concentracién de protones, [H*], se relaciona con el pH segin:

[HT] = 10P" (4.3)

La concentracion de hidroxilos, [OH™] se relaciona con el pH segin:

[OH™] = K., 107" (4.4)

En la Tabla aparecen los valores de las constantes de equilibrio utilizadas en la Tabla

4.1l
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Todas las especies estan disueltas en el agua salvo el MoQOs, por lo cual se tomé como
incégnita al cociente ”MT% El MoO3 esta involucrado en un equilibrio heterogéneo:

MoO3 + HyO == Mo0Q,*” +2H" K =10"% (4.5)

Si se manipula algebraicamente la expresion matematica de la constante de equilibrio de
4.5l

2
Mo0;~ I+

K= = [MoO;?|[H*]? (4.6)

dMo03dH,0
Se llega al siguiente criterio para determinar la presencia de MoQOs:
< 11,69 = solucién sobresaturada (hay MoO3)

2pH —log10 [M0o04* ] { = 11,69 = solucién saturada (no hay MoOs) (4.7)
> 11,69 = solucidn insaturada (no hay MoO3)

4.2.2.4.1. Caso insaturado

Si la solucién esta insaturada, entonces ™2 = 0y el equilibrio de la Reaccién no es
valido. Al reemplazar los valores de concentracién de especies resulta el siguiente sistema de
dos ecuaciones y dos incégnitas: [MoO4?"] y [Hcit® ]

(Chio = [MoO27] + K4[MoO?][H*] + Ks[MoO? |[H*]? + 7K1 [MoO? " [H*]®+
7K [MoOZ "[H*]° 4+ 8K3[MoO:2 |8[HT]*? + B111[MoOZ |[Hcit> " |[HF]+
Bua[MoO2 |[Hcit* ][H*]2 + Buia[MoO2 |[Heit* |[H]*+
B11a[MoO; " 1[Hcit* [[H]* + 2B224[MoO; P [Hcit® [P [H]*+
2B225[MoO; P[Hcit® P[H]® 4 2B226[M0O; 1 [Hcit* [P [HT]°+
B12a[MoOZ |[Hcit> 12[HT]* + Bios[MoO3 | [Hcit> P [HT]°+

Bros[MoO2 |[Hcit*T2[HE + 2Bo15[MoO2 | [Hcit* ] [H]P+
2Bora[MoOZ P [Hit>][HH]* + 2Bo1s[MoO2 12[Hcit*|[H*]°+

4410 [MoO2 *[Heit™2[H]10

. 3 3 2
[Hcit3™] + [HC'tKal][Hﬂ + [HCEZI}]([:ZH +

HaC AT 4 5,1, [MoO; |[Heit® ] [H]+
B112[MoO; |[Hcit> |[H*]? + Br13[MoO; " |[Hcit> " |[H >+
Bi1a[MoOF |[Hcit> | [HH]* + 28204[MoO2 |2 [Hcit> ]2 [HF]*+
2B205[MoOZ |2 [Hcit> P[HF]® + 2B226[M0oO2 ™ 12 [Hcit> |2 [HT]%+
14 [MoO2 | [Heit* [ [H+]* + 2Bras[MoO2 ][Heit* 2 [H* ]+
2B126[MoOZ |[Hcit3 ]2 [H*]® + Bo13[MoO; 1?[Hcit® | [H 3+
Bo1a[MoOF P[Hcit>"][H]* + Bars[MoOF ™ P[Hcit* ] [H]>+
2Ba210[MoOF 1} [Hcit> ]2 [HT]'

CNachit =

(4.8)
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Tabla 4.1: Expresion de las especies de molibdeno y citrato en funcién de las
constantes de equilibrio, [HT], [MoO3 ]y [Hcit37].

Especie

Concentraciéon en equilibrio

[HMoOy ]
[H2 MOO;]
[H2 Ci tzi]
[Hacit™]
[Hacit]
[Mo;03,]
[HMo;03;]
[MosO3 ]
[HMoOy ]
[Hacit?™]
[Hacit™]
[Hacit]
[Ci1]
[C112]
[C113]
[Ci14]
[Ca24]
[Caos]
[Cao]
[Ci24]
[C12s]
[C126]
[Co13]
[Co14]
[Ca1s]
[Caz10]

K4[MoO3 1[H]
Ks[MoOF"][H*]?
[Hcit3~[HT]
Kal
[Hcit3~][HT]?
Ka1Kaz
[Heit® ) [H]?
KalKa2K23
K1 [MoOZ |"[HT]®
Ko[MoO2™]"[HF]°
K3[MoO3 B[HT]*?
Ke[MoOZ ][H*]
[Hcit3~][H*]
Kal
[Hcit3~][HT]?
Ka1Kaz
[Heit® ) [H?
KalKa2K23
Bi11[MoO; |[Hcit* |[HT]
ﬁ112[MOOL2L_] [HCit3_] [H+]2
,6113[/\/1002_] [HCI t3_] [H+]3
Bi1a[MoOF |[Hcit* |[HF]*
5224[/\/]0037]2[HCit37]2[H+]4
ﬁ225[MOO£_]2[HCit3_]2[/_/+]5
6226[MOO‘%_]2[HCit3_]2[/_/+]6
Bioa[MoOF |[Hcit* P [H]*
,6125[MOO§7] [HCl t37]2[H+]5
ﬁ126[/\/]002_] [HCI t3_]2[H+]6
6213[MOO‘%_]2 [HCI t3_] [H+]3
Bo1a[MoOF P[Hcit3"][H]*
,6215[MOO£7]2 [HCI t3_] [H+]5
,64210 [MOO?‘_]L‘[HCI t3_]2[H+]lO
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Tabla 4.2: Constantes de equilibrio utilizadas en el modelo.

Constante Valor Referencia

Ki 1,51-10%% [Ozeki et al., 1988]

K> 1,00-10% [Ozeki et al., 1988]

Ks 5,37-10%  [Ozeki et al., 1988]

K, 5,93-10° [Ozeki et al., 1988]

Ks 5,07-10" [Ozeki et al., 1988]

Ka 1,45-10% [Apelblat, 2014]

Koo 7,08-10% [Apelblat, 2014]

K 2,45-10° |Apelblat, 2014]

G111 2,24-108  [Cruywagen et al., 1995]
G112 1,00-10%* [Cruywagen et al., 1995
Bi13 4,17 -10*  [Cruywagen et al., 1995]
B114 1,32-10%'  [Cruywagen et al., 1995]
Booa 1,05-103"  [Cruywagen et al., 1995]
Baos 7,24-10%  [Cruywagen et al., 1995]
Baos 1,20-10%  [Cruywagen et al., 1995]
B1o4 2,19-10%® [Cruywagen et al., 1995]
B12s 3,47-10%° [Cruywagen et al., 1995]
G126 2,19-10%  [Cruywagen et al., 1995]
Bo13 5,37-10?t  [Cruywagen et al., 1995]
Bo14 7,94-10°  [Cruywagen et al., 1995]
Bo1s 3,39-10%  [Cruywagen et al., 1995]
Bao10 4,90-10%  [Cruywagen et al., 1995]

Kw 1,00-107* [Chang, 2010]
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4.2.2.4.2. Caso sobresaturado

Si la solucion esta saturada entonces el equilibrio de la Reaccion [4.5]es valido, cumpliéndose
que:
Ke = [MoOZ|[H*]? = 107119 (4.9)

Como ”MTO?’ # 0, se hace ésta una incégnita del sistema, y [MoO3 | deja de serlo, ya que
se puede obtener a partir dedado solo el pH: [/\/IoO?[] = 102PH=Ks | E| sistema resultante
tiene incognitas [Hcit®] y Mo

Cmo = (1072PH=Ks) Ky (1072PH=Ks) [HF] + K (1072PH=Ke) [HT]2+
7Ky (1072PH=Ke) T [HH]E 1 7K, (1072PH-Ke) " [HH]24
8K (1072°H=Ke)® [HH]12 4 B4, (1072PH—Ke) [Hcit® ] [H ]+
Bi1o (1072PH=Ke) [Hcit> =] [H]? + Bi1s (1072PH=Ke) [Hcit> ] [H]3+
Biia (1072PH=Ke) [Hcit3 =] [HT]* + 20004 (10*2DH*K6)2 [Hcit3 ]2 [HT]*+
2Bazs (1072PHK) [Hcit> 2[H]® + 28206 (1072PHK6)? [Hcit> [2[HH]o+
Bioa (1072PH=K) [Hcit3~]2[H*]* 4 Buas (1072PH=FK6) [Hcit3 ]2 [H*]°+
Biros (1072PH=Ke) [Hcit> |?[H]® + 26013 (10—2PH—K6)2 [Hcit3][H*]3+
20214 (1072PH7K6)2 [Hcit> ][H]* + 28215 (1072PH7K6)2 [Hcit>"][H*]>+
4Buno (1072PHK6)* [Hcit3 |2 [HH]10 4 Miea

CNa3Hcit _ [HCit3’] + [Hcit;;l][Hﬂ + [Hc}i(tj;}]([:;ﬁ]z_i_
UL + B (1072775) [Heit* ] [H ]+

Bi12 (10_2DH_K6) [HCit3_][H+]2 + B113 (10_2PH_K6) [HCitS_][H+]3+

Bria (1072PH=K) [Hcit>~][HT]* + 28204 (10—2P*’—K6)2 [Hcit3~P[HF]*+
28205 (1072PH=K6)2 [HCit> J[HT]® + 2806 (1072PHK0)? [Hcit 2 [HH]o+
26104 (1072PH=Ks) [Hcit3~]2[HT]* 4 26105 (1072PHKe) [Hcit> ]2[HT]+
2Bi6 (1072PH=Ke) [Hcit> 2[HH]® + Bays (10720HK6)2 [Hcit3 ] [HH]*+
Bo14 (10_2PH_K6)2 [Hcit>~][H*]* + Ba1s (10_2PH_K6)2 [Heit>"][H* ]+
2Ba210 (1072PH7K6)4 [Hcit> ]P[HF]*

(4.10)

4.2.2.4.3. Restricciones

Un conjunto de valores de concentraciones de especies disueltas a determinado pH sera
verosimil si cumple las igualdades de los dos balances de masa, y ademas, todas las especies
de Mo y cit tienen valores de concentracidon positivos y menores a: Cy, Si la especie contiene
molibdeno y/o menores a Cya,ncir Si contiene citrato.
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Con la resolucién del sistema se puede determinar todas las demas concentraciones dadas
las expresiones obtenidas de las constantes de equilibrio.

En el caso del sistema sin citrato, la solucién es un caso particular al hacer cyaypcir = 0.

La concentracion [OH™] se calcula como:

Kw

(OH] =

(4.11)

Por altimo, la concentracion total de ion sodio, [Na*], se calcula a través de un balance de
carga:

[Na™] = —[HT] 4+ [OH™] 4+ 2[MoO; ] 4+ [HMoO; ] + 6 [Mo,03;] + 5 [HMo,; 03, ]+
4 [MogO35 144 [Ci11] + 3 [Craa] + 2 [Craa] + [Cria] +6 [Coza] +5 [Caos] 4+ 4 [Caze] +4 [Croal+
3 [Cizs] + 2 [Cro6] + 4 [Cons] + 3 [Cora]+
2 [Cois] + 4 [Canio]
(4.12)

El mencionado balance permite calcular la concentracion formal de NaOH, cy.on, que se debe
adicionar para que la solucion tenga dicho pH:

cnaoH = [Na™] — 3Cnaytcit (4.13)

4.2.2.4.4. Algoritmo de resolucion

En el Anexo [C.1.1] se muestra el cédigo empleado para resolver el problema en MATLAB.
El algoritmo de resolucion de la especiacion a cada pH que utiliza el cédigo se esquematiza

en la Figura [4.3

El sistema puede estar en tres estados: el primero es estar sobresaturado, el segundo es
estar saturado y el tercero, insaturado en MoQOs. El criterio de decision estd dado por la
desigualdad [4.5] Como a priori no se sabe en cual de los tres estados se esta a un pH deter-
minado, no se sabe qué problema se debe resolver. Es por lo anterior que en el algoritmo de
resolucion se asume inicial e hipotéticamente que el sistema estd insaturado y calcula todas
las concentraciones con una adivinanza inicial aleatoria para [MoO3 ]y [Hcit>~] en el sistema
no lineal de 2x2 de . Sin embargo, estos valores pueden ser inverosimiles (valores negativos
o superiores a la concentracion total de molibdeno o citrato, lo cual es fisicamente imposi-
ble). Es por esto que, posterior a cada resolucion del problema (caso insaturado), se revisa
la verosimilitud de las concentraciones obtenidas, y si no se cumple, se vuelve a resolver [4.8]
cambiando la adivinanza inicial por otro vector con nimeros al azar. También puede ocurrir
que como resultado se tengan valores verosimiles, pero que aln asi indiquen que el medio
esta en realidad saturado o sobresaturado segin el criterio de decision de la Ecuacion [4.5] Si
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segln el criterio [4.5| se determina que la solucién esta sobresaturada, entonces se resuelve el
segundo sistema |4.10] y se revisan los valores, hasta que sean verosimiles y son finalmente
almacenados. Si segln el criterio de decision la solucién esta insaturada a ese pH, entonces
se almacena la solucién del sistema insaturado como la correcta.

incognitas:
[MoO,*]
[Hcit®]

ison
verosimiles
los valores?

si

;Estaria
saturada la
soluciéon?

si

incognitas:

nMOO§V_1
[Hcit>]

ison
verosimiles
los valores?

no

Figura 4.3: Algoritmo de resoluciéon al problema de especiacion.
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4.3. Fabricacion del fotoanodo

4.3.1. Celda electroquimica

Para formarse el depdsito sobre el vidrio con una capa de SnO,:F, se montd una celda
electroquimica conectada a una fuente de poder con un sistema controlador de potencial
(potenciostato). La celda posee tres electrodos:

1. electrodo de trabajo (ET), sobre el cual se depositan los éxidos de molibdeno, siempre
y cuando se establezca en él un potencial determinado (respecto a un electrodo de
referencia).

2. electrodo de referencia (ER), contenido en un capilar de Luggin con un electrolito que
estd contacto con el electrolito de la celda a través de un puente salino. El electrolito
dentro del capilar contiene una especie que esta en equilibrio redox con otra en el ER,
por lo que su potencial de equilibrio se mantiene constante en el tiempo siempre y
cuando circule una corriente infinitesimalmente nula por él. En este trabajo se emplea
un electrodo de plata, Ag, cubierto con cloruro de plata, AgCl, bafado en una solucién
de KCl saturada, de manera que se establece dentro del capilar el siguiente equilibrio de
oxido-reduccion [Oldham et al., 2011]:

AgCl(s) + e == Ag(s) + ClI (ac) E,=0,197 V vs EHE (4.14)

Los potenciales medidos respecto a este ER se indican como vs Ag|AgCl, KCI (sat.).

3. contraelectrodo (CE), es un conductor, sumergido en la misma solucién que el de tra-
bajo, en el cual se establece el potencial que sea necesario para que el ET se sitle a
una diferencia de potencial determinada respecto al ER. En este trabajo se utiliza una
bandera de platino.

En las Figuras y se muestran fotografias del montaje de la celda utilizada para los
experimentos de este trabajo.

4.3.2. Preparacion de las soluciones

Para una mayor claridad se muestra en la Tabla [4.3] el listado de las soluciones precursoras
con su respectiva composicion y concentracion. Todas las mediciones de pH fueron efectuadas
con el equipo Orion Star Series Meter de Thermo previamente calibrado con soluciones
estandar. La temperatura de operacion para todas estas preparaciones y mediciones fue la
ambiente (25°C).

4.3.2.1. Materiales

Los reactivos usados para preparar el electrolito con el cual se realizé el estudio fueron los
siguientes:
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Figura 4.4: Vista superior de la celda montada (para mayor claridad no se
sellé con pelicula plastica ni se agregaron las conexiones. Los niimeros
corresponden a: (1) ET, (2) CE, (3) ER, (4) tubo abierto Pyrex para

conexién a tanque con nitrégeno, (5) tubo cerrado con un termopar, (6)

tapon, (7) orificio sellado.

Figura 4.5: Vista lateral de la celda. Los nimeros corresponden a: (1) ET,
(2) CE, (3) ER, (4) alimentacion de nitrégeno, (5) termopar. Se debe dejar
el plano del CE lo mas paralelo y cercano posible al ET, ojala al medio,
como también posicionar el ER cercano a este Gltimo.
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e oxido de molibdeno (VI) (MoOs, Sigma Aldrich, pureza > 99,5 %, peso molecular de
143,94 g mol 71).

e citrato tri-sodio citrato dihidrato (CgHsNasO7 - 2H,O, Merck, grado analitico, peso
molecular de 294,10 g mol ~1).

e hidroxido de sodio: Hidréxido de sodio (NaOH, Merck, grado analitico, peso molecular
de 40,00 g mol 1),

e agua destilada (H,O, producida en el laboratorio, peso molecular de 18,02 g mol ~1).

Tabla 4.3: Composicién de las soluciones precursoras utilizadas en los
experimentos. La fuente de molibdeno fue MoOs vy la fuente de ion citrato
NazHcit - 2 H5O.

Molibdeno Citrato Hidréxido de sodio

Solucién Solvente (mol dm—3) (mol dm~?) (mol dm-2)
SC8 agua destilada 0,01 - hasta pH 8,0
CC8 agua destilada 0,01 0,01 hasta pH 8,0
T agua destilada - 0,01 -

BHS agua destilada - - 0,01

AGD agua destilada - - _

4.3.2.2. Procedimiento

4.3.2.2.1. Solucion SC8 (molibdato sin citrato a pH 8,0)

Para preparar un volumen de 250 cm?® de solucién se siguieron los siguientes pasos:

1. Se pesaron los siguientes reactivos en la balanza:
(a) 0,36 g de éxido de molibdeno (VI).
(b) 0,17 g de hidroxido de sodio.

2. Se mezclaron las dos sustancias en agua destilada, dentro de un matraz de Erlenmeyer
de boca esmerilada, alcanzando los 150 cm?® de solucién. Se tuvo especial cuidado de
forrar el matraz con papel aluminio para evitar la exposicién a la luz.

3. Se dej6 reposar en el matraz tapado por 24 horas para que se disolviera el éxido de
molibdeno. El pH de la solucién en equilibrio es de 5,4, aproximadamente.

4. Con ayuda de un agitador magnético, se ajusté el pH hasta 8,0 con gotas de solucién
de NaOH.

5. El sistema tiene un pH muy inestable y es muy sensible a la cantidad de base afnadida
para ajustar, es por esto que se recomienda usar gotas de solucién diluida para futuros
ajustes. Se demora aproximadamente 24 horas en estabilizarse el pH una vez afadida
cierta cantidad de hidroxido, por lo que este ajuste llevd varios dias.

6. Se agregdé a medida que se va alcanzando el pH deseado, agua destilada a la solucién,
de manera de alcanzar el pH 8,0 con 250 cm?® (para esto se utilizé un matraz de aforo).
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4.3.2.2.2. Solucion CC8 (molibdato con citrato a pH 8,0)

Para preparar un volumen de 250 cm?® de solucién se siguieron los siguientes pasos:

1.

Se pesaron los siguientes reactivos en la balanza:

(a) 0,36 g de oxido de molibdeno (VI).

(b) 0,17 g de hidréxido de sodio.

(c) 0,74 g de citrato tri-sodio citrato dihidrato.

Se mezclaron las tres sustancias en agua destilada, dentro de un matraz de Erlenmeyer
de boca esmerilada, llegando hasta los 200 cm® de solucién en total. Se tuvo especial
cuidado de forrar el matraz con papel aluminio para tapar la entrada de luz al contenedor.

. Se dejo reposar en el matraz tapado por 24 horas para que se disolvieran los solutos,

llegando a un pH cercano a 5,6.

Con ayuda de un agitador magnético, se ajusté el pH hasta 8,0 con gotas de soluciéon
de NaOH. En este caso el pH no cambia de manera brusca como lo hace en SC8.

Se agreg6 a medida que se va alcanzando el pH deseado, agua destilada a la solucién,
de manera de alcanzar el pH 8,0 con 250 cm?® (para esto se utilizé un matraz de aforo).

4.3.2.2.3. Solucion CIT (citrato) (pH 8,0)

Para un volumen de 250 cm? de solucién se siguieron los siguientes pasos:

N

Se pesé 0,74 g de citrato tri-sodio citrato dihidrato.

Se disolvié en un vaso de precipitado con agua destilada.

Se ajusté el pH hasta 8,0 con gotas de solucién BHS, y se aforé en 250 cm?.

Se almacend en un matraz envuelto en papel aluminio para tapar la entrada de luz al con-
tenedor, ya que es una especie que se descompone en presencia de la luz [Apelblat, 2014].

4.3.2.2.4. Solucién BHS (blanco hidréxido de sodio, pH 12,3)

Para preparar un volumen de 250 cm?® de solucién se siguieron los siguientes pasos:

1.
2.
3.

Se peso6 0,21 g de hidroxido de sodio.
Se disolvié en un vaso de precipitado con agua destilada.
Se aforé en 250 cm?, llegando a un pH de 12,3.

4.3.3. Preparacion del electrodo de trabajo

Para electrodepositar especies sobre el sustrato se estandarizé el diseno del electrodo y su
proceso de confeccién tal como sigue.
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4.3.3.1. Materiales

e Vidrio con capa de éxido de estafio dopado con fldor 100 mm x 100 mm x 3 mm,

resistencia superficial de ~ 8QC171).

e 2 cables delgados (0,75 mm de diametro) de cobre de largo 15 cm.
e Pintura de plata Pelco® Colloidal Silver Liquid, Ted Pella, Inc..
e Soldadura plastica (resina epdxica) Poxipol® transparente.

4.3.3.2. Herramientas

e Diamante.

e Broches aprietapapel.

e Multimetro Digital DT9501.

e Limpiador Ultrasénico Cole-Parmer 8852.

4.3.3.3. Construccion

1.

Se cortaron rectangulos de 1 cm x 1 cm de vidrio con ayuda de un diamante. Se hicieron
los cortes por el lado no conductor del vidrio y con guantes para evitar contaminacion.
Se pelaron los dos cables de cobre a una altura de 0,5 cm por ambos extremos y se fijo
un extremo de cada cable en vértices contiguos del cuadrado de vidrio con una gota de
resina.

Una vez pegadas las puntas y con ayuda de broches aprietapapel, se apretaron al vidrio
y se anadié una cubierta de pintura de plata para hacer contacto.

Una vez seca la pintura se verificé con el multimetro (en modo —+—) que hubiese
contacto entre el cable y el vidrio en su cara conductora, buscando que la caida de
tensién en el tramo comprendido entre el inicio de ambos conductores y el centro del
cuadrado no excediese los 30 mV, si se excedid este valor entonces se repitieron los dos
pasos anteriores hasta que cumpliese tal requisito.

Se recubrié con resina todo el contacto de plata y toda superficie de cobre que haya
quedado descubierta, asegurandose de que no quedase ningln espacio por donde pueda
filtrarse la solucién y generar alguna reaccién no deseada al aplicar corriente sobre el
electrodo.

Una vez listo y endurecida la resina (por lo menos 24 horas mas tarde) se fotografié cada
electrodo para efectuar la medicion del area de electrodo, mediante el procedimiento
descrito en el Anexo [Dl

4.3.3.4. Limpieza

Para remover posibles contaminantes que pudieron haber quedado adsorbidos en la super-
ficie se realizé lo siguiente:

1.

Utilizando 30 cm® de la solucién AND en un vaso de precipitado de 100 cm® sumergido
en el bano maria del limpiador ultrasénico, se sonicé el electrodo una vez ya sellado con
resina, durante 3 minutos.
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Una vez sonicado se retir6é de la solucion AND vy se lavé con agua destilada.

Se lavé nuevamente con acetona.

Finalmente, se volvié a lavar con agua destilada.

Una vez removido el exceso de agua el electrodo es sumergido en el electrolito usado
para el proceso de electrodeposicién.

o wN

4.3.4. Preparacion de la celda y electrodos auxiliares

4.3.4.1. Reactivos

Electrolito en estudio (descritos en la Tabla [4.3)).

Solucién acuosa 3 mol dm~2 KCl (abreviada como CP3).
Solucién acuosa 0,1 mol dm~3 HNOj3 (abreviada como AND).
Gelrite.

4.3.4.2. Instrumentos y material de laboratorio

Potenciostato/Galvanostato Gamry Instruments, Reference 3000 con conexidn a tierra.
Celda de vidrio con chaqueta y tapa con orificios.
Capilar de Luggin.

Electrodo de referencia V vs Ag|AgCl, KCI (sat.).
Termopar.

Capilar para termopar.

Capilar para la entrada de nitrégeno.

Tapones de goma.

Manguera para la alimentacion de nitrégeno.
Bafio calefactor de agua.

Mangueras de conexion.

4.3.4.3. Preparacion de la celda

Antes de empezar cualquier medicién se procurd que la celda, los electrodos, y los capilares
que entran a la celda estén limpios y sin posibles contaminantes. Para ello se realiz6 el protocolo
descrito a continuacion.

4.3.4.3.1. Preparacion del electrodo de referencia

1. Se preparé el gel para el capilar de la siguiente manera:
(a) Se mezclé 0,03 g de Gelrite con 100 wl de solucion CP3y 5 cm?® de agua destilada
en un vial de vidrio de 10 cm?3.
(b) Se dej6 calentando la mezcla a bafio maria en un vaso de precipitado de 100
cm? hasta que se disolvié el Gelrite.
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(c) Se virtié el contenido en el capilar de Luggin hasta alcanzar una altura de 1 cm.
(d) Una vez que se enfrio el gel se llend el capilar hasta la mitad con solucion CP3.
(e) Se sumergi6 el electrodo de referencia en el capilar.

4.3.4.3.2. Limpieza del contraelectrodo

. Utilizando 30 cm? de la solucién AND en un vaso de precipitado de 100 cm® sumergido

en el baflo marfa del limpiador ultrasénico, se sonicé el electrodo durante 3 minutos.
Una vez sonicado se retiré de la solucion de AND vy se lavé con agua destilada.

Una vez seco, el electrodo puede sumergirse en el electrolito de las pruebas de electro-
deposicion.

4.3.4.3.3. Limpieza de la celda

1.
2.
3.

Se lavo todo el material con agua y detergente.
Se aplicé solucién AND y se dejé remojar 5 minutos.
Se boté la soluciéon AND, se lavé con abundante agua destilada y se dejé secar.

4.3.4.3.4. Montaje de la celda

Una vez realizados todos los puntos anteriores se procedié al montaje de la celda (en la
Seccion se encuentran fotografias del montaje):

1.
2.

10.

Se conect6 la celda con el bafio calefactor ajustando la temperatura en 25°C.

Se virtié aproximadamente 80 cm? de electrolito dentro de la celda, y se deja tapado
midiendo con la termocupla hasta que se estabilice la temperatura en 25°C.

Se montaron el electrodo de referencia, el contraelectrodo de platino y el electrodo de
trabajo en la tapa de la celda.

Se afirmaron los contornos de la tapa con la celda con la ayuda de parafilm.

Se conect6 el capilar de vidrio a la manguera que conecta al tanque de nitrégeno, se
acoplé en la tapa y se sumergié en la celda.

Se abrié cuidadosamente el flujo de nitrégeno, de manera de que hubiesen burbujas en
la solucion.

Se dej6 burbujear la solucién por 20 minutos.

Se retira el capilar de la solucién pero se continud suministrando nitrogeno en la celda,
intentando no perturbar la solucién.

Se conecto el potenciostato al electrodo de trabajo, al de referencia, al contraelectrodo
y a la conexién a tierra.

Se conect6 el potenciostato al computador para la adquisicién de datos.

En la Figura se muestra como se conectan los electrodos al potenciostato.

85



Figura 4.6: Vista de las conexiones de la celda. Los niUmeros corresponden
a: (1) corriente ET, (2) sensor ET, (3) corriente CE, (4) sensor CE, (5) ER,
(6) termopar, (7) alimentacion de nitrégeno, (8) salida del agua del bafio
hacia el calefactor, (9) entrada del agua del bafio desde el calefactor

4.3.5. Maediciones Voltameétricas
4.3.5.1. Descripcion

Una voltametria ciclica (VC) consiste en un barrido ciclico de potencial aplicado sobre el
ET en una celda, mientras se registra la variacién de la densidad de corriente que pasa entre
el ET y el CE. El grafico producto de este experimento se llama voltamograma. Esta técnica
tiene variantes, pero se utilizara una forma simplificada, a modo de ejemplo, para la expli-
cacion: existe un nico par redox posible en solucion, en el cual las especies oxidada (O) y
reducida (R) difieren sélo en un electron.

Tal como se muestra en la Figura|4.7], inicialmente el ET esta en un potencial E1, al cual el
flujo de corriente sea despreciable. El barrido en el tiempo se realiza con velocidad constante
(conocida como v) que cambia de signo al llegar al valor limite E;. E; y E; son elegidos de
manera tal que se espere que haya un flujo de corriente considerable en potenciales interme-
dios debido a pares redox presentes en la solucion y/o los electrodos cuyo valor de potencial

86



de reduccién E esté dentro del intervalo £; — E>.

Las mediciones de VC se realizan en una solucién agotada en O, mediante el burbujeo pre-
vio de N> y un sellado de la camara. De esta manera se evita el ruido que pueda presentarse
al existir oxigeno disuelto, ya que puede oxidar especies.

Es importante también recalcar la importancia de que la VC no debe realizarse con agitacion
del fluido ya que la conveccién puede afectar considerablemente la forma del voltamograma,
como se va a explicar. Se procedera a explicar punto por punto el voltamograma de la Figura
producto de una VC en una solucion que contiene sélo las especies O y R disueltas, las
cuales forman el par redox de la Reaccion [2.48] el cual se vuelve a mostrar para facilitar la
comprension:

_k
O(sol) + e k; R(sol)
o

Se cumple también la relacion de corriente/sobrepotencial (Ecuacion [2.61)). El potencial de
equilibrio del par redox esta entre E,,y Epc.

Jmin

0 tvueIta tfin

Figura 4.7: Variacién del potencial del ET en el tiempo y voltamograma en
una VC tipo.

1. En t = 0 el potenciostato establece el potencial £ en E;. Como se elige un valor al cual
no hay flujo considerable de corriente neta, el sistema continGia sin mucha perturbacién
del estado de equilibrio inicial, en el cual la razén O/R es muy baja. A medida que E
empieza a tornarse mas positivo (mas anddico), el valor de m se torna menos negativo,
lo que implica que el valor de la corriente catédica se hace también menos negativo,
mientras que la corriente anddica se hace mas positiva, generandose una corriente neta
mas positiva, como lo establece la Ecuacion 2.61]. Lo anterior lleva a que se
vaya desplazando cada vez mas hacia los reactantes (debido a que se ha favorecido la
oxidacién). Este aumento en el valor de j dura poco tiempo, ya que se empieza a agotar
la especie R dentro de la capa limite.

2. Producto de estos impedimentos difusivos, la corriente se estanca y llega a un valor
Maximo Jmax en E = E, 5 (2). A partir de este punto, el descenso en la corriente ocurre
hasta que el sistema llega a (3).
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3. En t = t,ueta las cercanias del ET tienen la razon O/R mas alta. De aqui en adelante E
(y por ende m) se ird haciendo cada vez mas negativo, y la razén O/R va aumentando,
con el predominio de la corriente catddica.

4. La corriente catédica llega a su punto mas negativo jmi, en E = E, . (4), punto desde
el cual comienza a limitar la baja concentracion de O dentro de la capa limite y por ende
Ic disminuye en médulo.

5. El sistema llega al potencial inicial, E;.

Se ha comprobado experimentalmente que una buena aproximacion del valor del potencial
de Nernst para el par redox estd dada por el potencial de media onda (E7/,), el cual es el
promedio entre el potencial de pico anddico (E, ) y el de pico catédico (E,.¢):

EP,a + Ep,c

. (4.15)

Eip =

Cabe destacar también que en las VC en donde se utilizan potenciales muy andédicos y/o
muy catédicos se puede llevar al electrodo a un potencial fuera del campo de estabilidad del
agua, y por ende la REH y la REO son responsables de la corriente en el sistema mas que el
par redox que se quiera estudiar.

El fendmeno de variacién en el tiempo de la concentracion de especies electroactivas en
solucion durante una VC puede ser modelada con la ecuacion de transporte que con-
sidera los efectos difusivos, convectivos y migratorios. Dentro de las condiciones de borde
necesarias para la resolucion del problema se incluye el efecto de la remocién o adicién de la
especie debido a reacciones en los electrodos, lo que es dado por la ecuacion de Butler-Volmer.

Sin solucionar el problema, se puede deducir el hecho de que el coeficiente de difusion de
cada especie, la velocidad de barrido, la agitacion y las constantes cinéticas de las reacciones
influyen en la forma que tenga un voltamograma.

Segln la relacion del orden de magnitud de la constante cinética formal estandar, k°’, vy el
cociente coeficiente de transferencia de masa my definido como:

(notar que ambos tienen unidades Sl de m's ~!) se puede distinguir dos casos extremos de
sistemas [Compton y Banks, 2011], cuyas graficas se muestran en la Figura m

e Sistema con cinética de caracter reversible: Se cumple que k° > mr, el control de
la reaccién es netamente limitado por la transferencia de carga, por esto las curvas
catddica y anddica tienen picos de maximo y minimo en un potencial similar.

e Sistema con cinética de caracter irreversible: Se tiene k°’ < my, lo que indica que la
difusion es el fenédmeno que limita la densidad de corriente. En ellos la respuesta de
J ante un cambio de sobrepotencial es lenta, lo que provoca que los picos anddico y
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catédico estén muy separados.

A cinética reversible A cinética irreversible

Jmax

jmin _jmin

HE H >E H H H H
p.c Ep,a E2 E1 Ep,c Ep,a EZ

Figura 4.8: VVoltamograma de un sistema de cinética electroquimica
reversible (izquierda) y otro irreversible (derecha)

De lo anterior se desprende el hecho de que la conveccion en la solucién disminuyen el grosor
de la capa limite (0) lo que provocaria una disminucién en el caracter irreversible que tiene un
sistema electroquimico.

4.3.5.2. Determinacion del potencial de electrodeposicion

A partir de las mediciones de VC es posible determinar:

e El rango de potenciales entre los cuales el molibdato y el citrato es estable.
e Preponderancia de la transferencia de masa en la cinética redox de la electrodeposicién
de oxidos de molibdeno en presencia y ausencia de citrato.

Una vez realizado el protocolo de limpieza, preparacion y montaje de la celda, para cada
experimento se procedié como sigue:

1. Se encendié el computador y se accedié al programa Gamry Instruments Framework.
Se ingreso la opcidon Experiment>Physical Electrochemistry > Cyclic Voltammetry.
Se ingresaron los parametros de operacion que se muestran en la Tabla [4.4]

Se procedié a realizar la voltametria ciclica.

Se almacenaron los resultados.

Se desmonto la celda, se corté el suministro de nitrégeno y se lavé el material.

oA wN

Como el objetivo era identificar un potencial apropiado para la electrodeposicién de los
oxidos de molibdeno, e identificar la influencia del i6n citrato en este proceso, se realizaron
los experimentos que se muestran en la Tabla [4.5]
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Tabla 4.4: Parametros utilizados en los experimentos de voltametria ciclica

Parametro Valor Unidad

Velocidad de barrido 500 mVs 1
Potencial de inicio V vs Ag|AgCl, KCI (sat.)
Limite inferior del ciclo  -1,5 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.)
Limite superior del ciclo V vs Ag|AgCl, KCI (sat.)
Potencial de término V vs Ag|AgCl, KCI (sat.)
Ndmero de ciclos -

— oo o

Tabla 4.5: Experimentos de voltametria ciclica a 25 °C. Se utilizé un
volumen de 80 cm3.

Experimento SOIUCEOH Descripcion pH
a analizar

VC-1 AGD Agua destilada 5,2

VC-2 BHS NaOH 12,4

VC-3 CIT Citrato 8,0

VC-4 SC8 Molibdeno 8,0

VC-5 CC8 Molibdeno + citrato 8,0

4.3.6. Fabricacion de fotoanodos mediante técnicas cronoamperomeé-
tricas

4.3.6.1. Descripcion de la técnica

Esta técnica consiste en la aplicacion de un potencial constante en el tiempo, sobre el ET
en una celda electroquimica. Como consecuencia de lo anterior, la corriente que circula entre
ET y CE varia, y en un cronoamperograma se grafica j vs t.

Los parametros a manipular son el potencial del ET respecto al ER, y el tiempo de opera-
cion.

4.3.6.2. Ekectrodeposicion de 6xidos de molibdeno

A partir de las mediciones de CA se pudo:

e Obtener depdsitos de éxidos de molibdeno a distintos potenciales.
e Calcular la carga total transferida en la celda a partir de la integracién de la curva segin

la Ecuacién 247
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e Calcular de manera aproximada el grosor de la capa de éxido formado a distintas con-

diciones.

Una vez realizado el protocolo de limpieza, preparacién y montaje de la celda, para cada
experimento se procedié como sigue:

1.
2.
3.

© 0N A

Se encendi6 el computador y se accedié al Software Gamry Instruments Framework.
Se ingreso la opcién Experiment> Utilities >Open Circuit Potential.

Se procedié a la medicién del potencial de circuito abierto entre el electrodo de trabajo
y el de referencia durante 60 segundos.

Se almacenaron los resultados.

Se ingresé la opcién Experiment >Physical Electrochemistry >Chronoamperometry.
Se ingresé un tiempo de operacionde 5.400 s.

Se procedié a realizar la cronoamperometria.

Se almacenaron los resultados.

Se desmonté la celda, se cortd el suministro de nitrégeno y se lavé el material.

Lo anteriormente descrito se repitié con las soluciones y potenciales que muestra la Tabla

4.0l

4.4.

Tabla 4.6: Experimentos de cronoamperometria. Se utilizé un volumen de
80 cm—23de electrolito en cada medicién. El pH fue ajustado en 8,0 y la
temperatura en 25 °C.

Experimento Solucidn Potencial aplicado
precursora /V vs Ag|AgCl, KCI (sat.)
SC11 SC8 -1,1
SC12 SC8 -1,2
CC11 CC8 -1,1
CC12 CC8 -1,2
CiT11 CIT -1,1
CIT12 CIT -1,2

Caracterizacion de los depdsitos formados

Se caracterizaron los fotoelectrodos producidos mediante cuatro técnicas, las cuales se
describen a continuacién.

4.4.1. Espectroscopia UV-visible

En un espectrofotémetro se hace incidir un haz de luz a través del electrodo, midiendo la
intensidad de la luz que logra atravesarlo. De esta manera el equipo calcula transmitancia y
absorbancia con las Ecuaciones y|2.76| De esta forma se hace un barrido por el espectro
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UV-vis obteniendo un espectro de absorcién.

La obtencion del espectro de absorcion visible del fotoelectrodo permite:

1. Determinar cuales son las longitudes de onda que se absorben en mayor cantidad por el
fotoelectrodo.

2. Estimar 6pticamente el valor de la energia de banda prohibida de los fotoelectrodos al
utilizar la estimacion del grosor de cada capa obtenido mediante CA y el espectro para
la confeccion de graficos de Tauc, como también determinar qué tipo de transiciones
(directas o indirectas) predominan.

Se determind el espectro de absorcion de cada uno de los electrodos en un espectrofoté-
metro Agilent 8453 en el rango 315-1.000 nm con lampara de tungsteno.

4.4.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante SEM se obtienen imagenes de la superficie del material (conocidas como micro-
grafias) con un aumento que puede ir desde 10x hasta 100.000x, lo que no es posible realizar
con un microscopio optico.

El principio operativo consiste en la realizacion de un barrido, con un haz de electrones
de energia entre 20 y 30 keV tipicamente, incidiendo en un area pequena, de manera tal que
este haz interactle con la materia generandose sefales que pueden ser facilmente detectadas.
Procesando las sefiales obtenidas en el barrido de toda la superficie se logra formar una imagen
(micrografia) de la region. Es una técnica no destructiva [Brundle et al., 1992].

La obtencion de micrografias mediante SEM tiene como propdsito:

1. Conocer la morfologia del sustrato antes de la electrodeposicion.

2. Determinar si existe o no formacién de un depdsito sobre el sustrato después de la
electrodeposicion de las soluciones con (o sin) molibdeno y con (o sin) citrato.

3. Comparar la morfologia de los depdsitos, al ser sintetizados a distintas condiciones de
potencial constante.

4. Comparar la morfologia de los depdsitos, al ser sintetizados en presencia o ausencia de
citrato.

Se analizaron via SEM muestras obtenidas a partir de las distintas electrodeposiciones
realizadas, como también al sustrato inicial. El equipo utilizado es Inspect 550 de la marca
FEI, Thermo Fisher Scientific.
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4.4.3. Espectroscopia de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
(EDS)

La técnica de EDS se utiliza para hacer un anélisis de composicién elemental de una
muestra, con una profundidad de analisis que esta en el rango de los 0,02 hasta los 2
pm dependiendo del niimero atémico del elemento y la energia de la radiacion incidente. El
principio de funcionamiento es el siguiente: cuando los atomos de un material son ionizados
por una radiacién de alta energia, éstos emiten rayos X de una energia caracteristica depen-
diendo del elemento. Un equipo de EDS consta de una fuente de radiacién de alta energia, un
detector de rayos X en estado sélido y un conversor digital de las sefnales. El analisis arroja un
histograma de energia de rayos X percibidos por el receptor, en donde cada pico corresponde a
un elemento. Mientras mas conteos por segundo de determinada energia sean contabilizados
por el receptor, mas abundante es el elemento. EDS suele acoplarse a SEM, de manera tal
que se puede hacer un mapeo de composicion elemental de una muestra [Brundle et al., 1992].

El analisis de EDS posibilita determinar:

e La composicién elemental del sustrato, y la presencia de contaminantes.

e La composicion elemental del depdsito formado en distintas condiciones de operacion.

e Determinar la condicién de operacién a la cual se electrodeposita mas Mo, y a la vez
relacionar la razén oxigeno/molibdeno en cada caso.

e Determinar si los depoésitos son o no homogéneos en su composicion.

Se utilizé un equipo EDS Oxford Instruments modelo x-act Penta acoplado a un SEM de la
marca Jeol modelo JSM-IT300, en donde se realizé el analisis elemental con una profundidad
de penetracién de 2 pm a distintas magnificaciones.

4.4.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La XPS (méas conocida por sus siglas en inglés, XPS o X-ray photo-electron spectroscopy
o ESCA, electron spectroscopy for chemical analysis) es una técnica de analisis superficial.
Permite determinar la presencia de elementos quimicos en las primeras capas de la superficie
de una muestra, como también su estado de oxidacion. La profundidad de su analisis com-
prende desde 2 hasta 20 capas atémicas (entre 5-1071% y 50-1071% m), dependiendo de la
muestra, de la energia de la radiacién como también del angulo de incidencia de los rayos X
respecto a la superficie a analizar.

El principio en el que se basa esta técnica es el efecto fotoeléctrico (revisado en la Seccién
2.3.3]), ya que, al conocer con precision la energia de la fuente emisora de rayos X, y medir la
energia cinética de los electrones eyectados, se puede determinar el valor de la funcién trabajo
de la superficie desde la cual fue desprendido el electrén. Esta funcién trabajo posee un valor
caracteristico para cada elemento quimico (puede detectar cualquier elemento con Z mayor a
4), y depende tanto del estado de oxidacion en el que se encuentre el atomo, como también
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del orbital atédmico al cual pertenecia. La utilidad de la técnica consiste en:

e Determinar la existencia de molibdeno en la superficie de los depdsitos formados.
e Determinar la abundancia relativa de los estados de oxidacién del Mo.

El analisis fue realizado en el sistema de XPS de la marca Physical Electronics, modelo 1257,
con radiacién (no monocromatizada) proveniente de una fuente de aluminio K, de energia de
1,4 keV con un angulo de incidencia de 35° con respecto a la normal. La medicién se realizé
en condiciones de ultra alto vacio (6-107° Pa). En primera instancia se realizé un barrido
exploratorio con menor resolucién, de entre los 0 y los 1.200 eV, para después realizar barridos
con alta resolucién en las zonas donde se espera encontrar sefales de los elementos: Mo, O,
C, Sn. Se buscé también detectar sefiales débiles de Si, F o Sb pertenecientes al sustrato (el
vidrio contiene silice SiO, como también puede ser el SnO» dopado con flior o con antimonio
tal como se expuso en la Seccién [3.3)).

4.5. Mediciones fotoelectroquimicas

4.5.1. Maediciones de potencial de circuito abierto en luz y oscuridad

Como ya se menciond en la Seccion 2.4.7], al iluminar un fotoelectrodo con luz de energia
adecuada, se genera un fotovoltaje. Ahora bien, se puede cuantificar el fotovoltaje generado
por el fotoanodo en la CFE en circuito abierto si se mide el potencial de circuito abierto (E.,)
respecto a una referencia, en presencia de una fuente luminosa y se compara con el mismo
registrado a oscuras (en ausencia de la ella) [Chen et al., 2013].

Tal como se menciond en la Gltima parte de la Seccion [2.2.3] al establecerse una interfase
entre un material semiconductor y un electrolito, la energia de las bandas de conduccién y
valencia es alterada cerca de la interfase, debido a la formacién de una zona de agotamiento
de portadores de carga mayoritarios (en el caso de un SC tipo n, los electrones). Ahora, si se
establece, debido a un agente externo, un determinado potencial en el seno del SC, el ancho
de esta zona de agotamiento va a disminuir o aumentar, ya que se esta alterando la energia
de los electrones en el seno del fotoelectrodo, y dejara eventualmente de existir migracion
de electrones cuando el potencial al que esta el electrodo sea uniforme en toda la fase. Este
valor se conoce como el potencial de banda plana Efp, vy varia dependiendo del material y
la forma en la que éste fue fabricado. Ef, es un parametro importante en la caracterizaciéon
fotoelectroquimica de materiales.

Tal como se muestra en la Figura [4.10] la luz genera un fotovoltaje, ya que la continua
excitacion de los electrones a la banda de conduccién en la zona iluminada provoca que su
energia de Fermi se haga mas positiva. Existe un valor de irradiancia umbral, sobre el cual el
fotovoltaje generado no aumenta mas.
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Se puede obtener una aproximacién de Ef, al medir el potencial de circuito abierto del
fotoelectrodo respecto a un electrodo de referencia. Si se incrementa la intensidad de la
fuente luminosa con la que se ilumina el fotoelectrodo y se determinar el valor de E., maximo
al que se llega y en el cual se estanca.

en contacto en contacto en contacto
con la solucion con la solucion con la solucion
(sin luz) (poca luz) (mucha luz)
T BC BC BC
= —J = =
© = | S f~bp
= v f AE AEfv,max
o 1Ef ool 1AEy Efcol {Efsol
v Y
=)
L o

< distancia < distancia < distancia

(a) (b) (©

Figura 4.9: Efecto de la intensidad luminosa en la curvatura de las bandas
del fotoanodo.

La medicién de potencial de circuito abierto en condiciones de luz y oscuridad permite:

e Determinar, a partir del aumento o descenso del AE., respecto a la oscuridad, si la
pelicula depositada es un material SC de tipo p o de tipo n.

e Calcular el valor del potencial de banda plana del fotoelectrodo, para que, si se logra
obtener el valor de Ej,, se pueda ubicar en la escala de potenciales y determinar si
es factible para promover la REO (siempre y cuando se tenga una fuente luminosa de
suficiente potencia).

e Determinar bajo qué condiciones de operacion de electrodeposicién el depésito generado
es mas fotosensible (el que pueda generar un fotovoltaje mayor).

Para las mediciones de este trabajo se utilizé6 una lampara UV Vilber Lourmat modelo
VL-4.LC con tubo de 4 W de longitud de onda de irradiancia espectral maxima en 365 nm.

Para la realizacién de esta medicién se procedié como sigue:

1. Se llena una cubeta de vidrio (transparente) con solucién 0,1 mol dm=3 de Na,SO,
(abreviada como solucién PFE), la cual estd a un pH 2, nivel de acidez que inhibe la
disolucion de la capa de 6xido segtn el diagrama de Pourbaix de la Figura[5.1]a cualquier
potencial.

2. Se montan el fotoelectrodo como ET, un electrodo de platino como CE vy el electrodo
de plata/cloruro de plata como ER dentro de la solucion y se conectan al potenciostato.
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3. Se situé el tubo fluorescente UV contiguo a la cubeta de vidrio, lo mas cercano posible
al ET, dentro de una caja con tapa que queda completamente oscura al cerrarla.

Se enciende el computador y se accede al Software Gamry Instruments Framework.

Se ingreso la opcion Experiment> Utilities >Open Circuit Potential.

Se mide el potencial abierto del ET durante 80 minutos, inicialmente con la luz apagada.
Cuando no se detectaron fluctuaciones considerables en el PCA, se encendié la luz.
Cuando no se detectaron fluctuaciones considerables en el PCA, se apagé la luz.
Cuando no se detectaron fluctuaciones considerables en el PCA, se termina la medicion.

© 0N OBA

4.5.2. \Voltametria de barrido en luz y oscuridad

Este experimento consiste en el establecimiento de un potencial en el fotoanodo variable
en el tiempo mientras esta sumergido en el electrolito PFE a utilizar para hidrolizar agua. En
esta experiencia se registra la densidad de corriente en el ET (fotoanodo) utilizando CE de
platino y ER de Ag|AgCl, KCI (sat.). El barrido de potencial va desde un potencial donde hay
poca corriente (a un potencial cercano al potencial de circuito abierto del electrodo), hasta
valores anddicos superiores al potencial de equilibrio del par H,O/O, al pH de la solucién:
0,92 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.). Las mediciones se realizan en dos condiciones: iluminado por
una luz ultravioleta (Vilber Lourmat modelo VL-4.LC con tubo de 4W de A,.x = 365 nm) y
en oscuridad.

De estas mediciones se obtuvieron, en total, cuatro curvas j vs E para electrodos que fueron
fabricados en presencia y ausencia de citrato, a un potencial fijo de -1,1 V vs Ag|AgCl, KCI
(sat.) durante un tiempo de 50 minutos. A partir de estas curvas se puede cuantificar el valor
de la fotocorriente generada por el fotoanodo a distintos potenciales, y con esto dilucidar si
la luz UV influye en la capacidad catalitica de la superficie en el proceso de oxidacién del agua.

En la Figura[4.10]se muestra que la forma de esa curva se espera que sea sigmoidea. Cuan-
do el potencial aplicado es cercano al potencial de banda plana, la banda es completamente
horizontal. La corriente aparece a un potencial denominado potencial de arranque, Egpset
como se muestra en el punto (a). A medida que el potencial se va haciendo mas anddico
(para un semiconductor tipo n) las bandas empiezan a curvarse de la misma manera que
sucedia al ser iluminado con radiacién de energia superior a Ebp como se puede ver en (b) y
(c), estableciéndose una fotocorriente. Sin embargo, llega un punto, pasado el poyapotencial
EnH,0/0, €n el cual se estanca la densidad de corriente, debido a que el semiconductor expe-
rimenta sobresaturacion (la cinética del proceso esté limitada por la velocidad de difusion de
los huecos por la zona de agotamiento [Bard et al., 2002]).

Los parametros utilizados para los cuatro barridos se muestran en la Tabla [4.7]
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Figura 4.10: Comportamiento esperado de la curva corriente versus

potencial de un fotoadnodo [Chen et al., 2013| y posicionamiento de la
energia de las bandas a tres potenciales distintos: E,, Ep y Ec con
E,< Ep < Ec apHO.

Tabla 4.7: Parametros utilizados en los experimentos de voltametria de

barrido lineal.
Parametro Valor Unidad
Velocidad de barrido 25 mVs 1
Potencial de inicio 0 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.)

Limite superior del barrido 2,0 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.)
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Capitulo 5

Resultados y discusiones

5.1. Base de datos termodinamicos recopilada para el sis-
tema molibdeno/agua

Se presenta un compendio de las reacciones quimicas que estan involucradas en esta me-
moria, su informacién termodinamica y las referencias bibliograficas desde donde fueron obte-
nidas. Los valores termodinamicos son validos para una temperatura de 25°C (298 K) y una
presién de 1 atm. Por convencién, todas las semireacciones, ya sean de oxidacion o de reduc-
cion, estan escritas en la direccién en que ocurre una reduccién y sus potenciales estandar de
reduccion utilizan como referencia un electrodo de hidrégeno estandar (EHE).

Para convertir los valores de E° de esta seccion a referencia de electrodo de plata/solucién
saturada de cloruro de plata se les debe sumar 0,197 V [Oldham et al., 2011].

Para convertir los valores de E° de esta seccidn referencia de electrodo saturado de calomel
se les debe sumar 0,242 V [Compton y Banks, 2011].

5.1.1. Reacciones del agua

1. Reaccion de hidrdlisis del agua (HDA) [Krol y Gratzel, 2012],[Tsutsumi, 2009]:
1
H2Og) == Ha(g) + > Oo(q) (5.1)

AG;,

rxn

= 4237 kdmol 7' AH® = 4242 kJmol 7' AS° = +44,3 Jmol 'K 7!

rxn rxn

AE° = —1,23V  AC,xn = +9,68 kJ mol ~*K 1
2. Semireaccion de oxidacién del agua, evolucién de oxigeno (REO) [Krol y Gratzel, 2012]:

1
5029 +2 Hao™ +2e” == H,O) E°=+1,23V (5.2)
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3. Semireaccion de reduccién de protones, evolucién de hidrogeno (REH) [Krol y Gratzel, 2012]:

2 H(ac)Jr +2e — Hg(g) E°=+0,00 V (5.3)
4. Autoionizacion del agua [Haynes, 2015]:
H20() == H@o " + OH Kw =1,00-10"" (5.4)
5.1.2. Especiaciéon de molibdeno en agua en medio acido

Para las reacciones en medio acido se asume una actividad de H™ igual a la unidad (pH =
0) y son las que siguen:

M0O4> (a0) + 4Hae T + 26~ == MoOy(s + 2 H2O) E°=0,71V (5.5)
M0O4” (ac) + 8Hae) ™ + 66~ == Mo + 4 H,0y, E°=0,18V (5.6)
MoO4* (ac) + 8 Heaey " + 3™ == Mo}y + 4 HxO, E°=0,39V (5.7)
MoOs(s) + 2Hgae)" +2€~ == MoOys) + H20y E°=0,53V (5.8)
MoOs) + 4H@ao™ +4e™ == Mo + 2 H,Oq) E°=-0,01V (5.9)
Mo04% ooy + 3Huo T + 1,56 == 0,5M0,05(5) + 1,5H,0¢y E°=1,20V  (5.10)
0,5M020s(s) + Hiay™ + 0,567 == MoOx) + 0,5 H.O E°=1,06V  (5.11)
Mo(ac) +3e == Moy E°=-0,20V (5.12)

MoOq(s) + 4 Hiy 67 == Mo}y + 2H20q E°=0,00V  (5.13)
0,5M020s() + 5H(,) + 56~ == Moy +2,5H,Oy, E°=0,37V (5.14)
MoQOs3s) + Hzrac) +e == 0,5M0,054) +0,5H,0y E°=0,76 V (5.15)
0,5M020s(s) + 5 H(,y + 27 == Mo(,;) + 2,5 H,Oy E°=0,11V  (516)
MoOs(s) + 6 Hye) +3e” == Mo(,, +3H20q E°=0,61V (5.17)
MoQs(s) + 6 Ho + 6 == Mo + 3H,0() E°=-0,01V (5.18)

Los potenciales fueron obtenidos de las siguientes referencias: [Bratsch, 1989| para las

Reacciones[5.5] [5.6] 5.8} [5.11]y[5.13] [Haynes, 2015] para las Reacciones[5.9]y[5.12] [Czack et al., 1987]

para la Reaccion|5.15| [Shriver et al., 2014] para las Reacciones|5.10]y[5.14] [Mokslu Akademija, 2001]
para la Reaccién [5.7] Potenciales calculados a partir del cambio en la funcion de Gibbs de

otras semireacciones: Reacciones [5.16| [5.17]y [5.18|

5.1.3. Equilibrio de solubilidad

El triéxido de molibdeno se disuelve en medio acuoso de la siguiente forma:
MoOs(s) + HoO(y == MoO4* " (a0) + 2H{, K =107 (5.19)
La constante de equilibrio se obtuvo a partir de energias libres de formacién obtenidas
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desde [Bard et al., 1985].

5.1.4. Hidroxoacidos del molibdato y de poliisomolibdatos

Las constantes de equilibrio para las Reacciones (5.23)), (5.24) vy (5.25) fueron obtenidas
de
[Braithwaite y Haber, 1994]. Para las Reacciones (5.20), (5.21)), (5.22), (5.26) y (5.27) se
usaron los valores obtenidos por |[Ozeki et al., 1988].

HM0O4 ™ (ac) == H(ae)" + MoOs,, K=10"3"" (5.20)
HaMoOs(ae) == 2H(ae) " + MoOs K=10"" (5.21)

M07024° (ac) + 4 H20() == 8Hae) ™ + 7 MoO4” (a0) K = 107°%? (5.22)
HM07024° (ac) == M07024° (ac) + H(ae) " K=10"* (5.23)
HaM07024* ™ (a0) == HM07024° (ac) + Haae) K =103 (5.24)
H3Mo07024° (ac) == HaM07024* (ac) + Hiae) K=10"%° (5.25)
HM07024° (ac) + 4 H20() == 7M004” (ac) + IH@ae) " K =10°°° (5.26)
MogOa26* " (ac) + 6 HoO ) == 8 M0O4* (ac) + 12Hae) " K=10"%" (5.27)

5.1.5. Protonaciones del citrato

Las distintas constantes de acidez del acido citrico se muestran en las Reacciones |5.28|
y [5.30] Estos valores fueron obtenidos de [Apelblat, 2014].

H4CIt(ac) H3CIt(aC) + H(ac) pK;=3,16 (528)
H3C|t (ac) S H2C|t(ac) + H(ac) pKa = 4, 85 (529)
H2CIt(aC) = HC|t (ac) T H (a0) pK, = 6,39 (5.30)

5.1.6. Complejacion (citrato-molibdatos)

Todas las constantes de formacion de los complejos fueron extraidas de [Cruywagen et al., 1995].

De forma generalizada, un citrato-molibdato denominado [p,q,r] es el producto de la si-
guiente reaccién de complejacion:

pMoOs” (ac) + g Hcitdg) + r Hiyg == (M0oOy),citsH, 29777 ) + sH.0q)  (5.31)

Y su constante de formacion para dichos coeficientes estequiométricos (considerando la
actividad del solvente igual a la unidad) estaria dada por:

 AUMoOy)pcity HEPP 39 5 30
Bpar = 2P 29 pY: (5.32)
Mooi— Hcit3— “H+
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En la Tabla se listan los valores de B, y asociados a cada reaccion.

Tabla 5.1: Constantes de formacién de los complejos de citrato y molibdeno
a 25°C en una solucion 1 mol dm~3 de NaCl. La notacién utilizada es la de

los coeficientes de la Reaccion ((5.31]).

Complejo 1091 Bpgr

[1,1,1]*~ 8,35
[1,1,2>~ 15,00
[1,1,3>* 19,62
[1,1,4]- 21,12

[2,2,4]°~ 31,02
[2,2,5]° 35,86
[2,2,6]* 40,08
[1,2,4]* 2534
[1,2,5]> 29,54
[1,2,6]> 33,34
[2,1,3]* 21,73
[2,1,4]3 26,90
[2,1,5]> 31,53
[4,2,10]* 64,69

5.1.7. Diagrama de Pourbaix

Se utilizaron los potenciales de equilibrio de las Secciones y para construir los
diagramas de Latimer y de Pourbaix que se muestran a continuacion. Se emplearon también
las ecuaciones que son deducidas en el Anexo [B] para calcular la variacion de los potenciales de
Nernst con el pH. En la Figura [5.1] se muestra el diagrama de Pourbaix del sistema Mo-H,O
obtenido.

5.1.8. Diagrama de Latimer

Las semireacciones equilibradas con sus respectivos potenciales de reduccién se presentaron
en la Seccion [B.I] Para la construccion de este diagrama se utilizé como condicion estandar
acida un pH=0 y como condicién alcalina pH=14. Los potenciales estandar en medio acido y
alcalino fueron interconviertidos a través de la Ecuacion [B.4] Los valores obtenidos para cada
semireaccién fueron obtenidos de distintas fuentes, por lo que no siempre se cumple la regla
de aditividad de la funcion de Gibbs para semireacciones con mas de un electrén transferido.
El diagrama resultante se muestra en la Figura[5.2]
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Sistema Mo/H,O (0,01 mol dm™ Mo, 25°C)

1,4

Potencial / V vs EHE

-1,2 1

-1,4

pH

Figura 5.1: Diagrama de Pourbaix del molibdeno en solucién acuosa.

5.1.9. Discusion

La informacion recopilada para obtener los resultados presentados en esta sub-seccion pro-
viene de multiples fuentes bibliograficas y, por ende, los valores fueron obtenidos por distintos
métodos experimentales y/o mediante célculos tedricos. Lo anterior implica que, como tienen
errores asociados, en varias ocasiones no se cumplan ciertas equivalencias. Por ejemplo, en
el caso de la hidrdlisis del agua, el valor reportado para AG?Z,, en [Krol 'y Gratzel, 2012] no
es equivalente a AH? , — TAS?,, a temperatura estandar (298 °K) calculado con los da-
tos reportados en [Tsutsumi, 2009|, pese a que tedricamente deberia serlo. Esto se debe al
criterio de decision de dejar los valores reportados por la fuente méas confiable. Se disponia
también de datos de energias libres de formacion de especies de molibdeno, sin embargo, se
prefirieron también los datos calculados de manera experimental por sobre los tedricos porque
los primeros serian mas idéneos para ser utilizados para la interpretacion de resultados de
electrodeposiciéon, ya que incorporan no idealidades que un modelo tedrico puede no poseer.
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+6 +5 +4 +3 0

0,182
0,727 | 0,182
| 0,957 1,251 y | 0,197 -0,003 \
MoO; —=>1M0,0s —=-» M0oO, ——> Mo3*——> Mo
| 0,302 44
0,368
0,802
-0,723
-0,743 -0,232
1,083 1M 0403 v | 3111 0003 Y
Mo0,2 —>>3M0,05——» M0O, ——» Mo3* —— Mo
| -0,525 AA
-0,625
-1,614

Figura 5.2: Diagramas de Latimer del molibdeno en solucién acuosa, en
medio acido (color rojo) y alcalino (color azul). Todos los potenciales estan
en voltios respecto a la referencia EHE.

Se tuvo especial cautela con los valores de las constantes de formacion de citrato-molibdatos
obtenidos por Cruywagen et al., ya que ellas fueron obtenidas de manera experimental en so-
luciones acuosas que contenian 1,0 mol dm~3 de NaCl, lo que implica que la fuerza iénica del
medio era de al menos 2,0 mol dm~3 si se supone que el cloruro de sodio se comporta como
un electrolito fuerte [Chang, 2010].

En un medio salino la cantidad de moléculas de agua libre es considerablemente menor en
comparacién a la que hay en agua dulce. A modo de ejemplo, Christenson et al. sefialan que
solo 2,5 moles de agua estan libres en un kilogramo de agua de mar (como referencia, en un ki-
lo de agua pura hay 55,6 moles), el resto participa solvatando iones [Stumm y Morgan, 1996].
A fuerzas idonicas elevadas, existen mayores desviaciones de la idealidad debido al campo eléc-
trico generado por los iones disueltos, el fendmeno de solvatacién, e interacciones entre los
iones [Atkins y de Paula, 2010]. Pese a lo anterior, los valores de los coeficientes medios de
actividad en medios de distinta fuerza i6nica y distintas sales solubles disueltas, presentes
en la Figura no varian en 6rdenes de magnitud si se comparan a una fuerza iénica de
I, =2,0 mol dm~—3 respecto a una /,, menor a 0,05 mol dm=3. En particular, se aprecia que
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para una solucién de NaCl de /,, =2,0 mol dm~2 el coeficiente de actividad media para los
iones Na* y el CI™ es cercano a 0,65 y cercano a 0,8 cuando /,, =0,05 mol dm~3. Debido
a lo anterior, se espera que en una solucion de baja fuerza idnica (como lo es el electrolito
a utilizar en la electrodeposicién) los coeficientes de actividad de las especies H*, Hcit3™,
MoO,4°” y citrato-molibdatos tengan valores de <y cercanos a la unidad por tratarse de una
solucién diluida. Si las mencionadas especies siguen la misma tendencia que los iones Na™ y
Cl™, entonces se espera que el valor de las constantes de formacion de citrato-molibdatos en
una solucién diluida sean aproximables a los de la soluciones utilizadas por Cruywagen et al.
para obtener los valores de la Tabla[5.1]

Coeficientes de actividad media de sales en funcion de la fuerza iénica
(valores experimentales)

0,7
0,64
0,5-
0,4-
0,3
0,2

coeficiente de actividad media (y )

0,14

0 T T T T T T T T T T T
0,001 0,002 0,005 0,01 0,02 0,05 0,170 0,20 050 10 20 50
fuerza iodnica (l,,) / mol dm?

Figura 5.3: Efecto de la fuerza idnica en el coeficiente de actividad de
especies en agua con distintas sales solubles [Garrels y Christ, 1965].

Al comparar el diagrama de Pourbaix encontrado en bibliografia (Figura con el obte-
nido en este trabajo (Figura existe una gran similitud, tanto en las especies consideradas
como la distribuciéon de las zonas, teniendo sélo pequeias diferencias como una regién dentro
del cinturén de estabilidad del agua en donde el Mo es estable segiin [Takeno, 2005] que no
existe en el diagrama elaborado de manera propia. Esta diferencia se debe a que se utilizaron
valores distintos de potenciales de Nernst que eran mas confiables seglin se discutié en el
primer parrafo de esta subseccién de discusiones.

Respecto a los diagramas de Latimer, si se comparan los propios (Figura [5.2]) con los
de bibliografia (Figuras y se notan varias diferencias. En primera instancia, por-
que Shriver et al. utilizan especies poco reportadas en medio acido, como lo son Mo,O,%*,
Mo304(OH>)e™ y Mos(OH),(OH»)g**, las cuales fueron eliminadas. También fue incorpo-
rado el Mo,Os a los diagramas en los dos ambientes ya que es un oxido del cual se tenia
informacién de potenciales de Nernst y que es relevante para este trabajo conocer su esta-
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bilidad termodinamica, puesto que los éxidos reportados en electrodeposicién son éxidos no
estequiométricos con estados de oxidacion entre (1V) y (VI) [Patil, 2006], [Dukstiene, 2011].
Por otro lado, se afiadié el Mo®" al diagrama en medio alcalino, ya que su reduccién a Mo
ocurre sin influencia del pH del medio.

Por otra parte, los diagramas de Latimer de la Figura muestran como el molibdeno
posee tres estados de oxidacion consecutivos: Mo(1V), Mo(V) y Mo(VI), que conforman un
sistema metaestable (el estado +5 es débilmente estable ya que tiene un potencial mayor
a su derecha que a su izquierda en el diagrama). Estas especies difieren por el nimero de
grupos oxo (O=) a los que esta coordinado el cation de molibdeno [Shriver et al., 2014]. Es-
ta caracteristica es la que hace al molibdeno ser un catalizador de procesos de oxidaciéon y
reduccion de moléculas pequeias, en particular las inorganicas, tanto en procesos industriales
(hidrocraqueo, remocién de oxidos de nitrégeno) [Braithwaite y Haber, 1994] como en pro-
cesos biolégicos (reduccion de N, en amonio NH,™ en el proceso de fijacion de nitrégeno
atmosférico) [Shriver et al., 2014].

Adicionalmente, la mayoria de las enzimas que contienen molibdeno participan en procesos
cataliticos de transferencias de un solo electron con intercambio de un atomo de oxigeno
[Shriver et al., 2014]. Si esto se relaciona con el mecanismo de oxidacion del agua revisado en
la Seccién[2.4.3.1]y la entrega de sus dos electrones al soporte en dos etapas consecutivas con
intercambio de atomos de oxigeno, se puede establecer que los 6xidos de molibdeno pueden
ser, posiblemente, una superficie en donde se adsorbe quimicamente la molécula de agua (o
los iones hidroxilo en ambiente alcalino), tal como se mostré en la Figura 2.15] ya que el
atomo de oxigeno del H,O puede encontrar defectos en el sélido en donde pueda compartirle
uno de sus dos pares electrénicos a un molibdeno en estado de oxidaciéon +6 a través de
un enlace covalente coordinado. Si la superficie esta recibiendo radiacién de energia mayor a
I::bp, el sélido tendra un exceso de portadores de carga positivos, los cuales difunden hacia
la interfase, y promoveran la ruptura heterolitica de los enlaces O-H del agua pues de esta
manera un electron es liberado y se desplazara hasta recombinar con algin hueco, otorgando
asi una mayor estabilidad energética al sistema.

5.2. Calculo de concentraciones de especies de molibdeno
y citrato en soluciéon acuosa en el equilibrio

Al ejecutar los codigos del Anexo [Clen MATLAB R2012 se obtuvieron tres resultados: los
dos primeros son perfiles de concentracion molar de las distintas especies de molibdeno que
hay en los sistemas molibdeno/agua y molibdeno/agua/citrato a concentraciones formales
de 0,01 mol dm~3 de molibdeno y de citrato. Por altimo, se muestra la respuesta de ambos
sistemas a la adicion de NaOH al medio con el propésito de ajustar el pH.
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5.2.1. Especiacion de molibdeno en agua

En la Figura[5.4] se grafican las distintas concentraciones molares de especies disueltas, co-
mo también el nimero de moles de MoQO3 por litro de solucién en el equilibrio termodinamico.
Lo que mas resalta en el grafico es la predominancia de dos especies: el MoOs en ambientes
acidos y el MoO42~ en ambientes alcalinos. Pese a que el molibdato puede protonarse a bajos
pH, la concentracion de HMoOs™ y Ho,MoO3 es menor a la del soélido. A un valor de Cy,
de 0,01 mol dm~3, la soluciéon cumple el criterio de saturacion de la solucién (dado por la
Ecuacién a un pH de 4,3. Esto implica que no hay MoOs precipitado a condiciones mas
alcalinas y todo el molibdeno esta disuelto.

De la misma forma, los poliisomolibdatos estan presentes de manera considerable siem-
pre y cuando haya MoO,°" disuelto, y asi pueda oligomerizarse, esto es a pH's mayores que
4. A 0,01 mol dm—2la concentracién maxima de PIM’s se obtiene a un pH de 4,3 y pre-
domina el paramolibdato Mo;05,°7, llegando a ser el 84 % del total de molibdeno con 1,2
mmol dm~2 (una vista en aumento de esa zona del gréafico se muestra en la Figura . Para
la electrodeposicion no es deseable |la presencia de PIM's ya que son especies grandes, y por
esto probablemente tienen una difusividad menor que la del molibdato, como lo predice la
Ecuacion [2.66] de Stokes-Einstein, con gran carga negativa (-6, -5, -4), por lo que el término
migratorio puede diezmar el flujo de llegada de molibdeno al catodo (cargado negativamente)
para que suceda la reduccién.

Por (ltimo, se debe discutir el cambio de pendiente abrupto que presentan las curvas de
concentracion en la vecindad del pH de 4,2. Este cambio violento se debe a que desde este
valor hacia la izquierda se tiene una solucién saturada en MoQOs y hacia la derecha esta
insaturada. Al cambiar de un estado a otro cambia el sistema de ecuaciones a resolver, y pese
a que existe continuidad en todos los perfiles en el pH de saturacion, Ilama la atencion la
disimilitud de las pendientes de los perfiles al aproximarse por la izquierda o por la derecha.

5.2.2. Especiacion de molibdeno y citrato en agua

Al anadirse el ion citrato aumenta la cantidad de especies presentes, ya que se afiaden las
formas protonadas de este ion, como también los complejos que puede formar con el molib-
dato. En la Figura se muestra el diagrama obtenido para las especies de molibdeno.

En el diagrama se logra apreciar que a condiciones muy acidas, incluso cercanas a 0, no
se alcanza el limite de solubilidad para que haya MoOs3(s), en contraste con lo que ocurre
en el sistema molibdeno/agua. Esto tiene sentido, ya que al haber un complejante presente
(citrato), la solubilidad del 6xido debe ser mayor, porque la formacion de complejos conlleva la
existencia de una cantidad adicional de molibdeno que puede ser contenida en la fase acuosa
respecto a la que puede contener la solucién sin complejante.
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Especiacion de molibdeno en solucién acuosa

(concentracion formal de molibdeno de 10 mmol dm’3)
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Figura 5.4: Diagrama de especiacion de molibdeno en agua a una
concentracién formal de 0,01 mol dm~3.
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Figura 5.5: Diagrama de especiacion de molibdeno en agua a una
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Por otro lado, se tiene que los PIM existen en concentraciones mucho mas bajas que en el
caso sin citrato, por la escasez de MoO,2~ a pH &cido: en el caso sin citrato el molibdato se
agota (llega a representar menos de un 1% del Mo total) a pH 3 mientras que con citrato lo
hace a pH 4,5.

Los complejos son en conjunto la mayor parte del total del molibdeno presente cuando se
tiene un ambiente acido, y ya a pH superior a 8 no alcanzan a representar el 1% del total de
Mo. Las especies mas estables son [1,1,1], [1,1,2] y [1,1,3] entre pH 2 y 8, mientras que los
complejos [2,1,5], [1,2,5], [1,2,6], [1,1,4] y [4,2,10] abundan a valores de pH menores a 2.
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Especiacién de molibdeno en solucion acuosa
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Figura 5.6: Diagrama de especiacién de molibdeno en presencia de citrato
en medio acuoso a una concentracion formal equimolar de 0,01 mol dm—3.

Respuesta del pH de los sistemas molibdeno/citrato/agua al adi-
cionar hidroxido de sodio

Una vez determinadas las concentraciones en el equilibrio en ambos sistemas, se puede cal-
cular la cantidad de cationes Na™ que debe tener el sistema a cada pH para que se cumpla la
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condicion de electroneutralidad. Hay que notar que, si se disuelve Gnicamente MoQO3, NasHocit,
el pH de la solucién en equilibrio tiene un Gnico valor, el cual sélo puede ser modificado si se
afade una base al sistema, que en este caso se elige el NaOH por tener el mismo cation que
el citrato.

Para que la solucién sea eléctricamente neutra, se debe determinar el valor de [Na*] en
el balance de carga de cada sistema segin la Ecuacién para cada pH. El grafico de la
variacion de [Na™] en funcion del pH aparece en la Figura y fue obtenido a partir de los
calculos realizados con los cédigos de los Anexos [C.1.1]y[C.2]

En el caso sin citrato, el sistema sin NaOH tiene un valor de pH igual a la abscisa del
punto de la curva en el que [Nat] = 0, el cual es 4,2. En el medio con citrato, sin afiadir
base se tiene una concentracién de sodio igual a 0,03 mol dm~3 ya que el citrato de sodio
NaszHcit se disocia completamente en solucion al ser un electrolito fuerte [Apelblat, 2014]. El
pH de la solucién sin base es de 4,8. Notar que si se quieren condiciones de pH menores a
este valor, entonces no se puede utilizar NasHcit como precursor del ion citrato, sino que se
debe usar acido citrico Hycit (ademas del NaOH). De manera anéloga, si se quiere utilizar
como precursor de molibdeno al molibdato de sodio, Nab,MoQOy4, que es una sal mas soluble
que el MoO3 [Pubchem, 2016c] como se vio en la Seccion [3.1.1] adicionando NaOH no se
podran alcanzar valores de pH menores a 8,0 en el caso con citrato y 5,5 en el sin citrato (no
se muestran estos valores explicitamente en la Figura |5.7]).

La capacidad amortiguadora de una solucion, ,5’ a cierto pH se define como la derivada del
grafico de cantidad de base adicionada (o acido) requerida en funcion del pH en ese punto

[Harvey, 1999]:
acbase

opH

Si 5 es bajo a un cierto pH, entonces el sistema sera muy sensible a la adicién de acido o
base, variando mucho su acidez. En consecuencia, 5 es la pendiente de cada una de las curvas
de la Figura [5.7] Las zonas pintadas de color rojo y azul, corresponden a las regiones en las
que los sistemas molibdeno/agua (con y sin citrato) tienen una mala capacidad amortiguadora.

B(pH) = (5.33)

En el caso con citrato, la zona de amortiguaciéon de pH es mas amplia, y es comprendida
entre 6,8 y 11; comparado con los limites de 5,4 y 11 del sistema sin citrato.

5.2.4. Eleccién de un pH adecuado para la electrodeposicion

Se determind un valor de pH para la electrodeposicién a partir de electrolitos con molibdato
y molibdato/citrato, considerando todos los datos de la Revision literaria de las Secciones ,
[3.2} la informacion termodinamica de la Seccién [5.1]y los resultados expuestos en la Seccidn
[5.2] Se enumeraran y discutiran las propiedades de los electrolitos en cuestion que cambian
con la acidez:
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pH de las soluciones con NaOH
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Figura 5.7: Cantidad de ion sodio necesaria en el sistema para obtener
distintos pH en soluciones formal 0,01 mol dm—3 de Mo, con v sin citrato.
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14

1. Semireacciones que pueden ocurrir: si se busca formar una pelicula de éxidos de molib-
deno, entonces debe haber una reduccién en la superficie. Esto se puede lograr con las

siguientes semireacciones:

MoO,%” +4H" +2¢” =
Mo0O,?~ + 8HY + 6 =
MoO,2 +3HT +1,5e —

MoO, + 2H,0 E°=0,911V
Mo + 4 H,O E°=0,380V
0,5Mo0,05 + 1,5H,0 E°=1,398V

(5.34)
(5.35)
(5.36)

Como se puede ver, todas las reducciones requieren de consumo de protones, por lo que
en ambiente acido todas las semireacciones tenderian a desplazarse hacia la derecha.

Solubilidad: se requiere que el pH sea cercano al neutro, puesto que si es muy acido el

molibdeno no se podra disolver en agua, en el caso sin citrato. En el caso con citrato,
la acidez favorece la formacion de complejos por sobre la precipitacion de molibdeno
en forma de éxidos. A priori no se cuenta con informacién suficiente como para poder
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dilucidar si la presencia de complejos en el electrolito precursor es favorable o no en las
propiedades fotoelectroquimicas de los depdsitos fabricados.

3. Cantidad de molibdato libre: En medios alcalinos y neutros el ion molibdato es el pre-
dominante, y es la especie que se desea tener disponible en solucién para reducir, ya
que es una especie de menor tamafio y carga menos negativa que los PIM. Estas dos
propiedades son deseables ya que se requiere que la especie de molibdeno a reducir sea
transportada hasta un sustrato polarizado con carga negativa.

4. Cantidad de PIM disueltos: A pH's mayores a 5,5 no hay PIM, lo que es deseable debido
a lo expuesto en el punto 3.

5. Capacidad amortiguadora de la solucién: Como la reduccién involucra reaccionar con
protones del medio, segun las semireacciones del punto 1, es deseable que el medio
tenga una buena capacidad para resistir a cambios en el pH, lo que no puede lograrse
en las zonas pintadas de la Figura [5.7]

6. Fuerza iénica: La mayor fuerza idnica repercutird en menores pérdidas éhmicas. En el
caso sin citrato, sobre pH 4,3 hay especies de molibdeno disueltas en el electrolito (a
condiciones mas acidas el metal precipita) y por ende un mayor valor de /,,.

7. Estabilidad de electrodo de referencia: el electrodo de Ag|AgCl, KCI (sat.) puede ser
utilizado en amplios intervalos de pH, sin embargo cuando se utiliza en soluciones al-
calinas por largo tiempo la frita puede ser dafiada [Chen et al., 2013]. Por otro lado, si
se trabaja a pH's muy alcalinos la solucién puede reaccionar con el vidrio de la celda
[Chen et al., 2013].

En vista de los siete puntos recién expuestos, se decide utilizar un pH de 8,0. Pues a él
hay una solubilidad moderada, hay abundancia de MoO,?~, una fuerza idnica aceptable, vy
no es un medio tan alcalino como para que escaseen protones necesarios para la reduccion,
ni se dane el electrodo de referencia ni el vidrio. Por (ltimo, no se debe omitir que, pese
a todo lo anterior, a este pH se esta en una zona de baja capacidad amortiguadora tanto
para los sistemas con y sin citrato, como se vio en las curvas de la Figura lo que puede
conllevar variaciones en el pH del electrolito durante la electrodeposicion. En la Tabla 5.2 se
hace un anélisis acabado de las especies presentes en los casos con y sin citrato (CS y SC,
respectivamente). MoO,4>” es casi el 100% (SC) y 98 % del Mo total.

5.2.5. Comparacién del modelo con la realidad

Al comparar los resultados del modelo de especiacion con la preparacion de las soluciones en
la realidad, se obtiene una gran similitud respecto a la cantidad de hidroxido de sodio necesario
para obtener pH 8,0. En el caso sin citrato se requiere de aproximadamente 0,20 g de NaOH
por cada 250 cm~2 de solucién, al igual que en el sistema con citrato. En concentraciones
molares esto es 0,02 mol dm~—3 de NaOH para ambos casos, lo que es similar a lo predicho
por el modelo.

Cabe destacar que la solucién CC es mucho mas estable en los cambios de pH al adicionar
gotas de NaOH, subiendo de manera lenta hasta 8,0 (un poco mas alla de lo predicho por el
rango de amortiguacion de la Figura|[5.7)).
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Tabla 5.2: Resultados del modelo de especiacién a pH 8,0

Solucion SC8 Solucion CC8

Especie /mol dm~3 /mol dm~3
MoQ,2~ 1,0-1072 9,78-1073
HMoQ,2~ 5,0-1077 5,8-1077
H,MoOy, 51-1071¢ 5,0 10711
Mo;05,°" 1,5-107% 1,3-10725
HMo700,°" 1,0-107°30 8,5-1031
MogOoss*~ 5,4-107%3 4,5.10743
[1,1,1]* 0 2.1-107%
[1,1,2]3~ 0 9,6-107°°
[1,1,3]>~ 0 4,0-107°
[1,1,4]" 0 1,3-1071°
[2,2,4]°~ 0 1,9-107°
[2,2,5]°~ 0 1,3-10712
[2,2,6]* 0 2,2.10716
[1,2,4]% 0 2,0-10713
[1,2,5]3 0 3,2.10°%7
[1,2,6]%~ 0 2,0-10°2
[2,1,3]* 0 1,0-10°8
[2,1,4]3 0 1,5-10711
[2,1,5]% 0 6,3-107°1°
[4,2,10]*~ 0 1,7-107%
Hcit3~ 0 9,8-1073
Hocit?™ 0 3,9-10°Y
Hscit™ 0 561030
H,cit 0 3,9-107%
MOO3(pp) 0 0
H* 1,0-10°8 1,0-10°8
OH™ 1,0-10°° 1,0-10°°
Na® 2,0-1072 501072
NaOH necesario 2,0-1072 2,0-1072
I, (fuerza iénica) 3,0-10°2 4,6-1072

Por el contrario, no se puede decir lo mismo en el medio SC, ya que el medio es muy
Inestable: si se agrega una pequeia cantidad de base el pH se dispara por sobre los 9 o incluso
10, para ir decreciendo lentamente. Como el pH 8,0 se encuentra en una zona de poca amor-
tiguacion, es muy dificil llegar a él, y si se logra hacer, el pH de la solucién cambia décimos
de unidades de pH en el transcurso de una hora.

Como ya se enuncié en el parrafo anterior, las soluciones de molibdato y citrato se van
acidificando en el tiempo. Este hecho se debe a que la solucion esta lejos de alcanzar el equi-
librio termodinamico, y el sistema sigue cambiando su composicién transcurridos dias y hasta
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incluso semanas. Se intenta minimizar esta fuente de error en los experimentos ajustando
el pH inmediatamente antes de utilizar la solucién para las mediciones, y se utiliza cuando
se ve que no varia dentro de un periodo de 10 minutos transcurridos desde que se agregé base.

5.2.6. Limitaciones del modelo, error asociado y recomendaciones

Pese a que el modelo es robusto, debido a que puede determinar las especies en sistemas
de concentraciones de citrato y de molibdato distintas a 0,01 mol dm~3, pueden existir pro-
blemas para encontrar otras soluciones debido a que el sistema de ecuaciones no es lineal y
tiene mas de un par de soluciones, por ende, dependiendo de la adivinanza inicial que se le
entrega al algoritmo pueden requerirse muchas iteraciones para llegar a una solucion vero-
simil. Se recomienda utilizar los cédigos desarrollados con valores bajos de concentraciones
formales de molibdeno y de citrato, idealmente que el sistema tenga una fuerza iénica menor
a 0,01 mol dm~3(segun [Stumm y Morgan, 1996], para fuerzas i6nicas menores a esa mag-
nitud, la unidad es una buena aproximacion para las actividades de los solutos) para evitar
un mayor error asociado producto del efecto de la fuerza iénica en las constantes de equilibrio.

El error asociado al modelo esta ligado fuertemente al error de los datos termodinamicos
encontrado en bibliografia, tema discutido en la Seccién |5.1.9|

Queda propuesto complejizar el modelo de especiacién incorporandole los coeficientes de
actividad de cada una de las especies, de manera tal que el modelo pueda ser mas cercano a
la realidad en soluciones de mayor fuerza iénica.

5.3. Mediciones electroquimicas

5.3.1. Voltametrias ciclicas

Las voltametrias obtenidas en los distintos electrolitos que aparecen en la Tabla arro-

jaron las curvas de las Figuras[5.8, 5.9, [5.10] [5.11]y[5.12] Recordar que todos los potenciales
aqui mencionados utilizan como referencia al electrodo de Ag|AgCl, KCI (sat.). Las condicio-
nes utilizadas se muestran en las Tablas y 4.5 En la Tabla del Anexo [D] se reportan
las areas de cada electrodo utilizado.
En primera instancia, es importante recalcar que estas mediciones fueron repetidas en reite-
radas ocasiones y a distintas velocidades de barrido y rangos de potencial. La velocidad de
barrido elegida es de 500 mV s ~!lo cual es alto si se compara con voltametrias de |a literatura,
en donde se usa 25 mV s ~! [Dukstiene, 2011]. Es importante recalcar que se busca encontrar
un potencial al cual exista un pico de reduccién del ion molibdato: MoQ,42~, un ion cargado
negativamente que necesita llegar al ET polarizado catédicamente, por lo que tiene también
un exceso de cargas negativas. Es por esto, que la velocidad de transferencia de masa desde
el seno de la solucion hasta la interfase del ET es sumamente lenta.

113



VC-1 Agua destilada
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Figura 5.8: Voltametria ciclica en agua destilada pH=5,2.
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VC-3 Solucién de citrato
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Figura 5.10: Voltametria ciclica en solucién 0,01 mol dm~3 NasHcit pH=8,0.

VC-4 Solucion de molibdato
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VC-5 Solucion de molibdato y citrato
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Figura 5.12: Voltametria ciclica en solucién 0,01 mol dm—3MoQO3 y
0,01 mol dm~—3 NasHcit pH=8,0.

Lo recientemente expuesto se puede explicar mediante la ecuacion de Nernst-Planck (Ecua-
cién [2.64)): el término difusivo tiene una contraparte migratoria que reduce su movilidad efec-
tiva considerablemente (como no hay agitacion no existe un campo de velocidad dentro del
fluido). Se conservaron los resultados a 500 mV s ~! pues a esta velocidad fue en la que
mejor se pudo apreciar un pico de reduccién definido en presencia de molibdato. La literatura
[DCEB, 2016] explica el efecto que tiene la velocidad de barrido en la corriente: a mayor v el
barrido voltamétrico demora menos tiempo, y por ende el grosor de la capa limite es mayor
que para una velocidad mas baja. ¢ es inversamente proporcional al coeficiente de transfe-
rencia de masa my de la especie en el sistema como se ve en la Ecuacion [4.16] Si existe un
mr mayor entonces la electrodeposicion ocurrira mas rapido (siempre y cuando la cinética
esté controlada difusionalmente) y se obtendra mayor densidad de corriente en el pico. En
consecuencia con lo anterior, al realizar voltametrias con valores de v similares a las utilizadas
en otro estudio de electrodeposicion de 6xidos de molibdeno [Dukstiene, 2011] (50 mV s™1)
no se obtuvieron los picos esperados, y es por eso que se decidié aumentar la velocidad de
barrido hasta lograrlo (a 500 mV s1).

En se muestra el voltamograma VC-1 realizado en agua destilada. Llama la atencion
que la densidad de corriente obtenida sea del mismo orden de magnitud que las obtenidas
cuando se agregan citrato y molibdato al electrolito. Existen varias hipétesis: la primera es
que el grado de pureza del agua destilada no sea el esperado, y que el destilador del laborato-
rio funcione deficientemente. La segunda es atribuir esta corriente a un proceso de adsorcion
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en el ET: se muestra un pico de reduccion a los -0,95 V. Pese a que la (inica semireaccion
posible que puede ocurrir seria el par H" /H,, ésta ocurre a potenciales mas catédicos (pese
a que a pH 8 Ey+/p, =-0,67 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.) es un valor menos catédico, la semi-
reaccion tiene un gran sobrepotencial de activacion que lo hace mas catédico que -0,95 V vs
Ag|AgCl, KCI (sat.), como se muestra en curvas voltamétricas sobre SnO,:F en bibliografia
[Cid et al., 2013]), por lo que lo Gnico a lo que podria atribuirse este pico es a un proceso
de adsorcién en la superficie con transferencia de electrones de una especie presente. Otra
posible hipdtesis es que existan contaminantes en el medio.

En la Figura [5.9] aparece el voltamograma VC-2 en el que se analizé la solucién blanco
con hidroxido de sodio para poder descartar picos de reduccion que se puedan atribuir a pares
redox distintos a molibdeno. Existe uno con potencial de media onda cercano a -0,7 V, sin
embargo esto no entrega mayor informacioén, ya que el pH del medio es 12,4 distinto a 8,0 que
es el que se estd empleando. Los potenciales de equilibrio de semireacciones que involucran
protones o hidroxilos cambian con el pH, y en consecuencia, el valor de E;/, obtenido a pH
12,4 en una voltametria no es extrapolable a pH 8,0.

En la Figura[5.10 se muestra VC-3 con citrato y sin molibdeno. Llama la atencion el hecho
de que la densidad de corriente es del orden de los mA cm™2, en contraste con todas las
otras VC que comprenden el rango de los cientos de pA cm~2. El voltamograma muestra dos
picos de reduccién a -0,8 y a -1,25 V, con un gran pico de oxidacién a 0,3 V, de esto se
desprende que el citrato si es susceptible a reducirse, y la cinética es de caracter irreversible
a esta velocidad de barrido.

Al analizar el voltamograma VC-4 de la Figura [5.11], que empleé una solucién con molib-
deno y NaOH como electrolito, llama a simple vista la atencion el pico en -1,1 V, el cual tiene
su contraparte de oxidacion en -0,9 V. Cuando esto se contrasta con VC-5, que empleé la
misma solucién que VC-4 pero ademas citrato, de la Figura se ve que esta reduccién
también esta presente. En el caso con molibdeno y citrato a este pico de reduccién se le
agregan los dos picos que se veian en VC-3 a-0,8y-1,25 V.

Segin los picos de reduccién en VC-4 y VC-5, y teniendo en cuenta que en [Dukstiene, 2011]
usan potenciales fijos en el rango de -0,9 y -1,2 V en un sistema similar (sélo que este grupo
deposita sobre selenio, y su sustrato es SnO, intrinseco), el pico catddico a los -1,1 V se atri-
buye a la reduccion del molibdato. Esto también es consecuente con lo que postulan Shembel
et al. sobre los altos sobrepotenciales catddicos necesarios para que ocurra la reduccién del
lon molibdato.

5.3.2. Fotoelectrodos fabricados mediante cronoamperometrias

Los valores promedio de potenciales de circuito abierto medidos para algunas cronoampe-
rometrias, como también la variacion en el pH de la solucién, se muestran en la Tabla[5.3] Los
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resultados medidos fueron graficados en las Figuras y[5.14] En la Tabla[D.2]se reportan
las areas de cada electrodo utilizado.

Se realizaron cronoamperometrias a soluciones con molibdeno, molibdeno/citrato, y citra-
to, todas por 90 minutos, a potenciales fijos de -1,1 V y de -1,2 V. Utilizando la ecuacién de
Faraday (Ecuacion [2.47)), se estimé el grosor de los depdsitos formados, bajo los supuestos
de que éstos tenian un peso molecular y densidad similar a la del MoO, (127,94 g mol !
y 6,47 g cm~3 [Pubchem, 2016a]) y que la eficiencia de corriente de esta electrodeposicion
era del 100 % (despreciando el uso de corriente en evolucionar hidrégeno). Los detalles sobre
cémo se calculd el grosor de los depdsitos se encuentran en el Anexo . Los resultados de
las estimaciones se muestran en la Tabla (.4l

Al realizar las electrodeposiciones a los potenciales indicados no se detecté a simple vista la
formacién de burbujas en la superficie de los electrodos (en el caso del ET atribuibles a hidré-
geno gaseoso). Sin embargo, como estos potenciales aplicados en el sustrato son catédicos y
estan fuera del campo de estabilidad del agua a pH 8,0 seglin el diagrama de Pourbaix de la
Figura [5.1] es muy probable que parte de la corriente se destine a la evolucion de hidrégeno.
Este efecto se nota en que a -1,2 V el maximo de corriente catédica es de 90 pA cm~2 en
comparacion a los 25 pA cm~2 obtenidos a -1,1 V, pese a que los depésitos de color café mas
intenso son los Gltimos. La evolucion de hidrégeno tendria consecuencias en poca exactitud
de la estimacion del grosor de los depdsitos.

El producto de electrodeposicion en los cuatro casos en los que se utiliza molibdeno (CA-1,
CA-2, CA-4 y CA-5) presenta un depdsito transparente de color café. Para que un cuerpo se
vea de color café al ser iluminado con luz blanca, debe reflejar las luces de color rojo y verde
en distinta intensidad. El rojo es el color de mayor longitud de onda, y el verde se sitta al
medio en el espectro visible. Si se ilumina con luz blanca y el depésito se ve de color café,
quiere decir que se esta absorbiendo radiacién de longitud menor a 490 nm (violeta, azul),
mientras que se refleja la luz visible con longitud de onda superior (verde, amarillo, naranjo y
rojo). La ruleta de colores complementarios de la Figura y la informacion del espectro
electromagnético del Anexo [A] permite entender lo anteriormente expuesto con mas claridad.

Este color café va perdiendo su intensidad lentamente con el paso de las horas. Dos posibles
hipotesis son: que el depdsito reacciona con el oxigeno del aire, oxidandose; o también que el
depdsito desorba agua, en el caso de que sea un éxido hidratado similar al de [Patil, 2006].
En el protocolo de [Baltrusaitis, 2015] ha sido reportado que los éxidos amorfos de molibdeno
pierden agua y sugieren comparar los depositos luego de haberlos almacenado por horas en
una camara desecante. Ambas hipdtesis intentan explicar qué es lo que hace cambiar la co-
loracién de los depésitos en el tiempo. Sin embargo, se carece de informacion experimental
adicional como para poder dilucidar cual es la verdadera razén.

En las cronoamperometrias realizadas sin molibdeno (CA-3 y CA-6), el sustrato aparente-
mente no cambia de color, lo que apoya la hipétesis de que el depdsito café sea algln producto
de reaccion en la que participe una especie de molibdeno. Sin embargo, la existencia de co-
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rriente catodica en CA-3 y CA-6 corrobora que no toda la densidad de corriente registrada en
las cronoamperometrias es asociable exclusivamente a la reduccién de especies de molibdeno.

Cronoamperometrias a potencial de -1,1V vs Ag|AgCl, KCl(sat.)
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Figura 5.13: Transiente de densidad de corriente obtenido para electrolitos
CC8, SC8y CIT, a un potencial fijo de -1,1 V vs Ag|AgCl, KCl (sat.).

Cronoamperometrias a potencial de -1,2 V vs Ag|AgCl, KCl(sat.)
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Figura 5.14: Transiente de densidad de corriente obtenido para electrolitos
CC8, SC8y CIT, a un potencial fijo de -1,2 V vs Ag|AgCl, KCl (sat.).
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Tabla 5.4: Estimacion del grosor de los depésitos, provenientes de las
electrodeposiciones de electrolitos con molibdeno, segin la ley de Faraday.

Potencial Area Masa de 6xido Espesor del
Solucion /V vs Ag|AgCl, ) depositada depdosito
KCl (sat.) /€™ /9 /106 m
CA-1 SC8 -1,1 1,01 5,62-107° 8,64
CA-2 CCs -1,1 1,01 5,79-107° 8,88
CA-4 SC8 -1,2 0,73 2,74-107% 5,80
CA-5 CC8 -1,2 0,78 2,23-107% 4,44

Tabla 5.3: Mediciones de potencial de circuito abierto y de pH durante
algunas cronoamperometrias.

Dca
Experimento /mV vs Ag|AgCl, in:)cli-:ll fiI::\II
KCI (sat.)
CA-1 +75 8,0 7,0
CA-2 -189 8,0 7.8
CA-3 -50 8,0 8,0

longitudes de onda
absorbidas
2390-430 npy,

560-585 nm

longitudes de onda
reflejadas

Figura 5.15: Interpretacion del color de los depdsitos. En contorno azul se
muestran las longitudes de onda absorbidas y en rojo las reflejadas
[Algar et al., 2016].

Respecto a la forma de los transientes de densidad de corriente en presencia de Mo, se
tiene una corriente catédica que va disminuyendo en mdédulo en el tiempo a potencial -1,1 V,
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mientras que va aumentando a potencial -1,2 V. Esto contrasta con que el color café mas
intenso de los depdsitos haya sido obtenido a -1,1 V. Esto se puede interpretar como que, a
-1,2 V, la evolucion de hidrégeno es responsable de un descenso de la eficiencia de corriente
para la electrodeposicion y ella es la que provoca que la corriente catédica vaya aumentando
en el tiempo, enmascarando a la corriente asociada a especies de molibdeno.

El grosor de los depdsitos enunciado en la Tabla[5.4]varia entre 4 y 9 um lo que es un orden
de magnitud mayor que el de las peliculas obtenidas por Patil et al. (entre 250 y 700 nm) y
Dukstiene et al. (130 nm). Hay que tener en consideracion que el proceso de electrodeposicion
no tiene una eficiencia de 100 %, por lo que, debido a la forma en que se estimaron los groso-
res, los valores reales seran menores a los reportados. El grosor de la capa puede repercutir en
la eficiencia fotoelectroquimica del electrodo, por motivos relacionados con lo mencionados
en la Seccion [2.4.3.3]e informacién de bibliografia [Bard et al., 2002]: un depésito demasiado
grueso conlleva que los portadores de carga deban atravesar una distancia mayor en el se-
miconductor antes de llegar al colector de carga. Como la luz sélo alcanza a penetrar hasta
cierta distancia de la interfase, cualquier grosor adicional implicara una mayor probabilidad de
que el portador de carga recombine y se pierda esta energia. Se sugiere fuertemente que los
grosores de depdsitos sean obtenidos a través de microscopia para reducir el error.

Segin lo que se presenta en la Tabla [5.3] los electrolitos se acidifican tras la electro-
deposicion a -1,1 V. El electrolito con citrato tiene una mejor capacidad amortiguadora en
consecuencia con lo que se describe en la discusion de la Seccién [5.2.5] Pese a lo anterior,
cuesta encontrar una explicacion racional a este descenso en el pH, ya que:

1. La reduccién de MoQ,?~ por cualquiera de las semireacciones posibles ([5.34 o)
involucra consumo de protones.

2. Las semireacciones de oxidacién que pueden ocurrir son muy limitadas, ya que al bur-
bujear nitrégeno en la solucion se desplazé al oxigeno (agente oxidante), y el molibdato
esta en el estado de oxidacién mas alto del Mo (+6). Es muy probable que los dadores
de electrones al contraelectrodo sean moléculas de agua, con generacion de protones,
pero aln asi, la reaccion neta consumiria (los coeficientes estequiométricos de los pro-
tones empleados en cualquiera de las tres reducciones posibles del MoO42~ son mayores
a los de los electrones, y la oxidacion del agua genera 2 protones por cada 2 electrones
donados).

3. El descenso de pH ocurre tanto en presencia como en ausencia de citrato.

La explicacion mas plausible encontrada es recordar que las soluciones de molibdato y
citrato se acifidican con el transcurrir del tiempo, hecho que se discutié en la Seccion [5.2.5|
y este efecto contrarresta la alcalinizacién producto de la electrodeposicion.
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5.4. Caracterizacion de los depositos producidos

Una vez fabricados los fotoelectrodos a distintas condiciones, fueron caracterizados: se
calculé la energia de banda prohibida del SC, se registré la morfologia del depésito, y se
obtuvo su composicién elemental.

5.4.1. Espectroscopia UV-visible

En la Figura [5.16| se muestra el espectro de emisién de tres tipos de electrodos segln
el electrolito utilizado para la electrodeposicién: SC8 (SC11), CC8 (CC11) y CIT (CIT11).
Todos los electrodos fueron obtenidos mediante el establecimiento de un potencial fijo en-1,1
V vs Ag|AgCl, KCI (sat.) bajo las mismas condiciones que los depdsitos que se mencionan en
la Seccion [5.3.2] La tendencia de ambos es a absorber la luz en el rango de longitud de onda
menor a 480 nm, superando el valor de 0,1 UA). Esto se condice con la interpretacion dada
al color café de los depdsitos en la Seccién (en particular en la Figura y también
con la propiedad de los semiconductores de absorber radiacion con energia superior a su Ebp
(y por ende desde una longitud de onda umbral hacia abajo).

No se debe omitir que existieron en algunos electrodos zonas con mayor coloracién. Si
bien el depdsito parece ser homogéneo, existe la tendencia de que los bordes del electrodo
tuvieran mayor coloracién, lo que se explica por el hecho de que la carga se acumula en
los bordes del los materiales conductores [Raymond A. Serway, 2013], y por otro lado (ya
que el SnO,:F tiene propiedades semiconductoras mas que conductoras), estan mas suscepti-
bles a recibir molibdato desde la solucién en comparacién a zonas mas centrales del electrodo.

Con la estimacion del grosor de los depdsitos que se mostraron en la Tabla las unidades
de absorbancia pueden ser convertidas a coeficientes de absorcion, &, definido por la Ecuacién
, y de esta manera estandarizar la medicion (como ambos grosores son casi idénticos, se
afiadio en el eje derecho de[5.16] el valor de & calculado segin el electrodo mas espeso).

Con el conjunto de datos de & (M) se confeccionaron los graficos de Tauc para estimar el
valor de la energia de banda de forma éptica, para transiciones directas permitidas hu&)2
L . 1 ~
vs E) e indirectas permitidas ((hvé)? vs E). Los resultados se muestran en y . Se
trazé la recta tangente a cada curva en el tramo en el que el comportamiento es linea, y se
extrapol6 este régimen lineal a la abscisa, lo que resulta en una estimacion de Epp.

En ambos sistemas, con y sin citrato, se obtuvieron energias similares: 3,4 €V para transi-
ciones directas permitidas, y 1,6 eV para indirectas permitidas. Esto implica que el material
absorbe luz de longitud de onda inferior a 366 nm para transiciones del primer tipo, y bajo
775 nm para las del segundo tipo. Cabe destacar que las transiciones de mayor importancia
(por ser las que ocurren con mayor probabilidad [Krol y Gratzel, 2012]) son las de tipo directa
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permitida.

Los valores obtenidos son mayores a los obtenidos por Patil et al. (2,83 eV) y Dukstiene et
al. (2,38 a 2,53 €V) en transiciones directas permitidas, lo que implica que estos electrodos
utilicen una porcion del espectro solar mas energética pero menos abundante (de menor irra-
diancia espectral). Sin embargo, se cree que el grosor puede influir en el valor de ENbp por lo
que se propone continuar con mediciones de desempefio pero a tiempos de electrodeposicion
menores.

Espectro de absorcién visible
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Figura 5.16: Espectro de absorcion en rango visible de los depdsitos
obtenidos a -1,1 V vs Ag/AgCl.

5.4.2. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Los espectros globales obtenidos al analizar los electrodos electrodepositados a un poten-
cial de -1,1 V vs Ag|AgCl, KCl(sat.) por 90 minutos con soluciones CC8 y SC8 (con y sin
citrato), rotulados como SC11 y CC11 respectivamente, pueden encontrar en el Anexo .
Para facilitar la comprension, se entrega sélo una tabla resumen con las sefiales obtenidas de
distintos elementos y un patrén de referencia obtenido de bibliografia en la Tabla [5.5]

En el analisis se identificé la presencia de los siguientes elementos: carbono, oxigeno, mo-
libdeno, estaiio, plata, silicio y azufre.
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Gréfico de Tauc para depésitos SC11y CC11
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Figura 5.17: Diagrama de Tauc para transiciones directas.

Grafico de Tauc para depdsitos SC11y CC11
(transiciones indirectas)
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Figura 5.18: Diagrama de Tauc para transiciones indirectas.
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Las sefales de estafio son muy débiles en intensidad, debido a la formacién de depdsito
sobre el sustrato, el cual es el que recibe la mayor cantidad de los rayos X, en desmedro de lo
recibido por el SnO,:F.

Las sefales de Ag son esperables por el uso de pintura de plata para realizar contacto con
la tierra al analizar la muestra, como también para la confeccién misma del electrodo.

Al analizar las senales de carbono en cada caso, se tiene una mayor intensidad de esta senal
en el ambiente con citrato. Llama particularmente la atencién el hecho de que los conteos
de electrones provenientes de carbonos enlazados a oxigeno sea mayor en CC11, lo que se
puede explicar por la presencia de citrato intercalado en el depdsito de éxido de molibdeno:
es altamente probable que algunos pocos citrato-molibdatos hayan llegado al sustrato y se
hayan reducido sin desprenderse el ligando del Mo, como también moléculas de citrato que
hayan quedado atrapadas y no hayan tenido la posibilidad de salir. Sin embargo, esto no tuvo
efecto notorio en cambios en el valor de £,, obtenido.

En el caso de los espectros de oxigeno, se tienen dos picos solapados, el de menor energia
se atribuye a oxigeno con estado de oxidacién -2 proveniente de los éxidos de estafio y mo-
libdeno. El pico de mas energia se asocia con oxigeno de moléculas de agua adsorbidas en el
depdsito.

A partir de la Tabla se desprende que:

1. La sefal de molibdeno es de mayor intensidad cuando no hay citrato que cuando si
lo hay. Esto se explica producto del decrecimiento de la eficiencia de corriente de la
reduccién de molibdato en CC.

2. La sefial de carbono es menor en SC por la ausencia de ligandos (o especies reducidas
del citrato) depositandose en la superficie.

3. La razén molibdeno/oxigeno es mucho mayor en SC que en CC, lo que en parte se
explica por el aporte de oxigeno de Hcit>™.

4. La sefal de estafo es igual de débil en ambos casos, lo que implica que en ambos casos
hay una pelicula cubriendo el sustrato original en casi toda el area de electrodo.

Finalmente, en lo que respecta a la electrodeposicién de molibdeno, en las Figuras[5.19)y
[5.20] se presenta la descomposicion de las sefales entre 225 y 240 €V. La posicion del doblete
Mo3d (con picos en 231,2'y 234,4 eV) es 0,2 eV mayor en CC11 que en SC11 (231,4y 234,6
eV). Segln los valores reportados por Baltrusaitis et al. [Baltrusaitis, 2015] en la Tabla |F.1]
el doblete Mo3d disminuye su energia de ligadura segtn el nimero de oxidacion del Mo (+4,
+5 6 +6), presentando variacién de hasta 2,3 eV (entre 233 y 235,7 €V para Mo3ds/, y entre
230 y 233 eV para Mo3ds,»). Por ende, se puede decir que el Mo de CC11 estd mas oxidado
que el de SC11. Como una aproximacion, al interpolar los valores de energia los dobletes de
SCy CC en los valores referenciales de[F.1] arrojarian que el EDO promedio en SC es cercano
a +5, mientras que para CC se sitla entre +5y +6.
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Tabla 5.5: Resumen de resultados de anélisis XPS.

SC11 CC11 Referencia
energia cps energia cps energia
/ev. /10 Jev  /10* eV

C 1s 2848 1,7 2848 2,1 2848 C-C [RSC, 2011]
C 1s 28,2 1,4 283 23 2863 C-O  [Briggs, 1993]
O 1s 5310 3,7 531,1 1,4 5316 ALO; [Moulder, 1992]
O 1s 5330 4,2 5332 2,5 5335  H,0 [Haija, 2006]
Mo 3ds, 2312 1,7 2314 42 2327 MoO; [Moulder, 1997
Mo 3ds, 2344 1,35 2346 0,4 2349  MoO; [Moulder, 1992

pico muestra

5.4.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las Figuras[5.8]y [5.9] se muestran las micrografias obtenidas en microscopio electrénico

de barrido. Se utilizaron dos magnificaciones: a 800x y a 24.000x para comparar las morfolo-
gias de los depdsitos entre si como también con el sustrato inicial (se muestra en las Figuras
y b.7B).
El SnO,:F visto a 25.000x y a 50.000x posee una estructura granular, con granos de largo cer-
cano a los 400 nm. Al ser un material que posee conduccion eléctrica a temperatura ambiente,
la resolucion obtenida permite ver con detalle la superficie. Esta misma tendencia ocurre al
observar las muestras blanco (productos de electrodeposicion fabricados de igual manera que
SC11y CC11 pero sin molibdeno en el electrolito) CIT11 (Figura y CIT12(Figura[5.91).
En estas micrografias no se aprecian cambios en la morfologia del sustrato debido al estableci-
miento de un potencial catédico durante los 90 minutos de cada experimento. En las muestras
SCy CC se aprecia la formacién de una pelicula homogénea y lisa de depdsito (salvo algunas
pocas rugosidades) en la vista de 800x la cual, al magnificarse se nota como un recubrimiento
traslicido delgado sobre los granos de SnO»:F. Al ser una pelicula con baja conductividad,
la resolucion disminuye mientras mas grueso es el depdésito. En las cuatro muestras que con-
tienen molibdeno se aprecia este descenso en la nitidez, aunque éste es notoriamente mas
evidente en el caso SC11. El recubrimiento en este caso presenta grietas, las cuales
pueden haberse provocado por la pérdida de agua del 6xido hidratado.

Tabla 5.6: Composicién porcentual del total de conteos registrados segiin
elemento de proveniencia.

Sefial SC11 CC11
/ % del total /% del total
Cls 57 71
Ols 37 27
Mo3d 6 2
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Figura 5.19: Espectro XPS zona del doblete 3d de molibdeno para SC11.
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Figura 5.20: Espectro XPS zona del doblete 3d de molibdeno para CC11.
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Tabla 5.7: FTO antes de la electrodeposicion.

5 & b - B <3 - % »> ;%“ s “ i" .
HV —— HV d HFW WD 2
(a) Sustrato visto a una magnificacion de (b) Sustrato visto a una magnificacion de
25.000x 50.000x con la dimensién de los granos.

5.4.4. Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva

En la Tabla[5.10]se resume los resultados de composicion elemental de depésitos formados
usando distintos electrolitos con y sin citrato a -1,1 Vy-1,2 V.

Los resultados de EDS arrojan una composicién con poca variacion en las distintas condi-
ciones, salvo CC12, la cual muestra un aumento anormal en el contenido de fllior y antimonio.
Hay que destacar el hecho de que en todas las muestras se realizé el analisis en las mismas zo-
nas de las muestras que se muestran en las micrografias a magnificacion de 800x en la Figura
[6.7a] Las mencionadas zonas fotografiadas estaban situadas en el centro de cada depdsito
para poder ser comparables entre si, debido a que la composicién varia segln la cercania a
los bordes del sustrato con la resina debido a motivos discutidos previamente en la Seccién
5.4.1| (distinta densidad de corriente en distintos puntos del electrodo influyen en el grosor del
depdsito formado). Las tendencias son las siguientes:

1. Molibdeno: los depdsitos contienen entre un 2,5 y un 6,5% de Mo, siendo SC11 el
que tiene mayor contenido del metal. Esto se condice con la mayor coloracién café que
presenta este depdsito con respecto a los obtenidos en los otros experimentos, tanto a
simple vista como en las micrografias obtenidas a través de MEB. Luego siguen SC12,
CC11 y por altimo CC12. Los blancos no sobrepasan el 0,2 %, lo que se puede atribuir
a contaminacién en la manipulacion de las muestras.

2. Carbono: su contenido es mas variable y oscila entre el 5y el 15%. Pese a que no se
puede cuantificar en la muestra CC12, no se obtuvo la tendencia esperada de tener un
mayor porcentaje de C en los electrodos fabricados en electrolito con citrato, lo que es
contrario a lo que arrojé el analisis XPS.
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Tabla 5.8: Fotografias de los depésitos tomadas con SEM a magnificaciones
de 800x 6 1.300x.

(b) SC11

(c) CC12 (d) SC12

100 ym

(e) CIT11 (f) CIT12




Tabla 5.9: Fotografias de los depésitos tomadas con SEM a magnificaciones
de 20.000x 6 24.000x.

10.00 kV

7 i
B |k o
(c) CC12 (d) SC12

(e) CIT11 (F) CIT12
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3. Oxigeno: fluctta entre el 31 y el 35 % (excluyendo a CC12), lo cual es similar al contenido
del SnO,:F. Esto se explica porque el analisis de composicién elemental de XPS detecta
sefnales provenientes de profundidades mayores que el grosor del depdsito, y por eso
detecta también el oxigeno del sustrato.

4. Flaor: Este elemento posee una abundancia porcentual mayor al error (desviacion es-
tandar reportada en la Tabla asociado a la medicion del instrumento, sin embargo
la tendencia es cercana al 0,1 %. Esto se explica porque es un dopante aplicado en muy
baja cantidad, como también porque su pico se solapa con la sefal del oxigeno, la cual
es mucho mayor y mas ancha.

5. Antimonio: El equipo detect6 sefales de antimonio en todas las muestras de manera
automatica y con composicion cercana a 1,2 %. Las sefiales son intensas probablemente
debido al solapamiento de la sefial de Sb con la de Sn.

6. Estafio: Como el analisis es a mayor profundidad que el XPS, se obtienen valores entre el
44 y el 56 % (Excluyendo a CC12). La muestra CC12 tiene una cantidad excesiva de Sb
y una baja cantidad de Sn lo que muy probablemente se debe a un fuerte solapamiento
de los picos de Sn y Sb (notar que si se sumasen el 37,12 % con el 12,46 % se obtiene
el mismo valor de Sn que las otras muestras: 49 %). En las otras muestras destaca la
correlacién de que a mayor cantidad de molibdeno, menor es la cantidad de estano, lo
cual es esperable.

7. Sodio: Este elemento esta presente en abundancia en la solucion debido a que es el ion
responsable de que la solucién sea eléctricamente neutra (como se vio al hacer el balance
de carga). Pese a que no es reducible a los potenciales aplicados (el potencial estandar
de la semireaccion Na* + e~ —— Na es igual a -2,71 V vs EHE [Shriver et al., 2014]),
estd presente en las muestras, aunque en una fraccion masica inferior al 1,1 %.

8. Silicio: El vidrio contiene silice, SiO5, lo que explica su débil sefial (menor al 3,2 %) pues
estd bajo el depdsito y bajo el dxido de estano.

Tabla 5.10: Composicién elemental de los distintos fotoanodos.

Elemento C (0] F Na Si Mo Sn Sb  Total
CC11 % en peso 5,82 3577 0,13 1,1 268 3,73 49,38 1,38 100
%0 0,32 0,4 0,22 0,0r 0,05 0,15 0,38 0,21

SC11 % enpeso 1496 31,2 0,02 0,22 1,64 6,62 44,07 128 100
%0 0,39 0,43 02 006 005 0,18 0,38 0,22
CC12 % en peso 0 17,25 28,13 1,04 1,49 251 37,12 12,46 100

%0 0 1,02 08 0,15 0,08 0,19 072 0,59
SC12 % en peso 4,69 37,99 0,14 055 259 466 4835 1,03 100
%o 034 041 023 0,07 005 016 0,39 0,2

CIT11 % en peso 10,18 35,73 0,06 0,25 295 0,23 49,43 1,15 100
%0 031 039 0,21 006 005 0,1 037 0,19

CIT12 % en peso 4,47 35,9 0 0,45 3,12 0,17 54,63 1,26 100
%o 0,32 0,44 0 0,07 0,06 0,12 0,44 0,23

SnO,:F  %enpeso 3,7 3513 0 0,01 3,52 0,09 5592 1,62 100
%0 0,35 0,51 0 0,08 0,07 0,15 0,51 0,27
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5.5. Mediciones fotoelectroquimicas

5.5.1. Maediciones de potencial de circuito abierto en luz y oscuridad

En los graficos[5.22] [5.23]y [5.24] se muestran las mediciones de PCA para tres electrodos:
uno SC11, otro CC11 y uno de control (sustrato solo sin depésito de molibdeno), en ese orden.
Las tres mediciones empiezan con oscuridad, y en cada figura aparece el momento en el que la
luz se enciende y se vuelve a apagar. En el caso de los electrodos con depésito se ve el mismo
comportamiento: apenas se enciende la luz, el PCA empieza a hacerse mas negativo. Cabe
destacar que el transiente del PCA en el tiempo es largo, del orden de horas, y la respuesta es
similar a un sistema de segundo orden con subamortiguamiento [Ogunnaike y Ray, 1994]. La
forma de la curva transiente se muestra cualitativamente en la Figura [5.21] El sistema oscila
alrededor de su valor de equilibrio incluso cuando han transcurrido dos horas. El problema de
lo anterior es que, el fotovoltaje generado es tan pequefo que es menor que la amplitud de
las oscilaciones dentro del rango de dos horas. Al ser graficada la curva de PCA en el tiempo
aumentada para notar el fotovoltaje, fue imposible llegar una curva de pendiente nula en
oscuridad justo antes de encender la luz. Pese a lo anterior se nota un quiebre en la tendencia
de las curvas tanto en SC11 como en CC1 al encender y apagar la luz.

A

Eca,equilibrio

potencial de circuito abierto

\/

tiempo

Figura 5.21: Curva tipica del transiente del PCA en el tiempo de los
electrodos fabricados.
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En el caso sin citrato la variacién maxima del PCA fue de 1,4 mV, mientras que con citrato
fue de 8,4 mV. Apenas se apaga la luz en los dos casos se tiene que el potencial se comienza
a hacer mas positivo. EI comportamiento anterior no ocurre en el sustrato puro, lo que per-
mite concluir que existe un fotovoltaje generado por la influencia de la luz en el depdsito con
molibdeno.

No hay que omitir el hecho de que sorprende lo bajo del valor, si se compara en orden de
magnitud con los resultados publicados por [Patil, 2006] o [Dukstiene, 2011], cuyas variacio-
nes son de centenas de milivoltios . Se sospecha que el grosor del depésito es el responsable de
esto, ya que es un orden de magnitud mas grande que el reportado por dichos autores. Segun
se discutié previamente en la Seccién |5.3.2] el grosor influye negativamente en la produccion
de un fotovoltaje debido a que provoca una mayor tasa de recombinacion de los portadores de
carga. Se sugiere realizar electrodeposiciones en intervalos de tiempo menores a 90 minutos,
de manera tal que se obtenga un depdsito del orden de magnitud de cientos de nanéme-
tros. El problema del grosor se condice con que el depésito con molibdeno y citrato sea mas
fotoactivo, ya que es mas delgado que el sin citrato.

Potencial de circuito abierto en luz y oscuridad, electrodo SCT1
123
— T T — 7T
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-
S

80
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Figura 5.22: Medicién de PCA para un electrodo SC11 en condiciones
inicialmente de oscuridad, luego luz, y nuevamente oscuridad.
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Potencial de circuito abierto en luz y oscuridad, electrodo CC11
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Figura 5.23: Medicién de PCA para un electrodo CC11 en condiciones
inicialmente de oscuridad, luego luz, y nuevamente oscuridad.
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Figura 5.24: Medicién de PCA para sustrato sin depésito en condiciones
inicialmente de oscuridad, luego luz, y nuevamente oscuridad.
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5.5.2. Voltametrias de barrido lineal en luz y oscuridad

Las cuatro curvas de las voltametrias de barrido lineal fueron realizadas segin las condi-
ciones de la Tabla [4.7] En la Figura [5.25] se muestran las dos curvas asociadas a electrodos
fabricados a partir de electrolito sin citrato (abreviados como SC), mientras que en la Figura
se muestran las dos curvas asociadas a electrodos fabricados a partir de electrolito con
citrato (abreviados como CC).

Voltametria de barrido para foto-anodos fabricados en ausencia de citrato
(velocidad de barrido: 25 mV s ™)
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Figura 5.25: Voltametria de barrido lineal en luz y oscuridad para electrodos
fabricados con electrolito sin citrato.

Voltametria de barrido para foto-anodos fabricados en presencia de citrato
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Figura 5.26: Voltametria de barrido lineal en luz y oscuridad para electrodos
fabricados con electrolito con citrato.
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De las cuatro curvas, sélo las curvas obtenidas para el fotodnodo CC son las curvas de un
fotoanodo capaz de conducir la OER. Esto debido a que la curva muestra la existencia de
corriente anddica desde los 0,25 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.), y existe sélo en presencia de luz,
mientras que en oscuridad no existe la misma cantidad de corriente anddica sino hasta pasado
el potencial de Nernst de la oxidaciéon del agua a pH 2,0 que es de 0,92 V vs Ag|AgCl, KCI
(sat.) segln el diagrama de Pourbaix de la Figura [5.1}]

El tipo de curva obtenido en oscuridad para los electrodos CC y SC, como también en
luz para el electrodo SC son propios de un material semiconductor no fotoactivo. La exis-
tencia de corriente en estas tres curvas sucede a un valor de potencial mayor que Eo,/H,0 Y
corresponde a evolucién de oxigeno. Este fendmeno ocurre ya que producto de un sobrepo-
tencial muy alto, la energia de la barrera de Schottky de la interfase metal/semiconductor
(diferencia entre el potencial en el seno del semiconductor y la banda de conduccién en
dicha interfase [Neamen, 2003]) es superada, comportandose éste electrodo igual que un
conductor[Chen et al., 2013], permitiendo asi transferir electrones provenientes de moléculas
de agua hacia el contraelectrodo.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se logré confeccionar un compendio de informacion termodinamica para el sistema mo-
libdeno/citrato/agua y con éste construir un diagrama de Pourbaix y un modelo de especia-
cién (concentracion en funcion del pH) para soluciones 0,01 mol dm~2 de molibdeno y 0,01
mol dm~—2 equimolar de molibdeno y citrato. A partir de él se decidié que el pH mas adecuado
para realizar la electrodeposiciéon de 6xidos de molibdeno en dichas soluciones sobre SnO,:F
es 8,0 pues se favorece la presencia del ion MoO4°~ en el medio acuoso y debido también
a la solubilidad que tienen las especies de molibdeno (las cuales pueden precipitar como MoQOs3).

El manejo de las soluciones con citrato resulté mucho mas practico que el con las solucio-
nes sin citrato, debido a que las primeras solubilizan mas rapidamente el éxido de molibdeno
y poseen mejor capacidad amortiguadora de cambios de pH.

El potencial de reduccién del molibdato debe ser proximo a -1,1 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.).
No obstante, se detecté un pico de reduccion del citrato préximo a -1,2 V vs Ag|AgCl, KCI
(sat.).

Mediante cronoamperometrias se obtuvieron depdsitos transparentes de color café, los que
presentaron decoloracién al paso de las horas.

Se obtuvieron valores de energia de banda prohibida de de 3,4 €V para transiciones directas
permitidas y 1,6 eV para indirectas permitidas, en electrodos electrodepositados a potencial de
-1,1 V vs Ag|AgCl, KCI (sat.). Los depdsitos generados en ausencia de citrato tienen mayor
grosor y mayor contenido de Mo a un mismo tiempo de electrodeposicién.

Se permitié corroborar que el material fabricado es un material semiconductor tipo n. Sin
embargo, el fotovoltaje generado es casi cincuenta veces menor al reportado por estudios
similares. En experimentos de voltametrias de barrido lineal, se registra una mayor corriente
anddica en fotoanodos, electrodepositados en presencia de citrato, al ser iluminados con luz
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UV respecto a la generada en la misma prueba en oscuridad.

Se sugiere continuar con los experimentos pero con depdésitos mas delgados y con luz de
mayor potencia, en los cuales es probable que se obtengan respuestas mas prominentes.

Para concluir, se puede aseverar el efecto del ion citrato en el electrolito de electrodepo-
sicion, es beneficioso para la electrodeposicion, ya que estabiliza el pH del medio sin inhibir
las propiedades fotoelectroquimicas de los depdsitos formados. Sin embargo, la presencia del
ligante disminuye la eficiencia de corriente del proceso de electrodeposicion.
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Anexo A

Espectro electromagnético

Para facilitar la comprension de este trabajo se adjuntan: un resumen del espectro electro-
magnético en la Figura y la Tabla en donde se especifica el rango de longitudes de
onda, frecuencia y energia de cada uno de los tipos de radiacion electromagnética; la ruleta
de los colores complementarios (Figura , la cual facilita la interpretacion de qué longitud

de onda deben absorber los cuerpos para tener determinado color [Algar et al., 2016].

Tabla A.1: Rangos de longitud de onda, frecuencia y energia del espectro
electromagnético [EESEMI, 2005].

Espectro electromagnético

Nombre Longitud de onda Frecuencia /Hz Energia /eV

Rayos gamma <0.02 nm >15 EHz >62,1 keV

Rayos X 0,01 nm—=10 nm 30 EHz — 30 PHz 124 keV — 124 eV
Ultravioleta 10 nm — 400 nm 30 PHz =750 THz 124 eV -3 eV
Visible 390 nm — 750 nm 770 THz —400 THz 32eVv-17¢V
Infrarrojo 750 nm — 1 mm 400 THz - 300 GHz 1,7 eV —1.24 meV
Microondas Ilmm-1m 300 GHz - 1 GHz 1,24 meV — 1,24 ueV
Radio 1 mm — 100.000 km 300 GHz — 3 Hz 1,24 meV — 12.4 feV
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Tabla A.2: Espectro visible [EESEMI, 2005].

Radiacion visible Longitud de onda /107 ° m
Infrarrojo extremo 40 < X <1000
Infrarrojo lejano 6 < \ <40
Infrarrojo medio 1,5 <A <6
Infrarrojo cercano 0,77 < A 1,5
Rojo 0,622 < A 0,770
Naranjo 0,597 < X 0,622
Amarillo 0,577 < X 0,597
Verde 0,492 < X 0,577
Azul 0,455 < X <0,492
Violeta 0,390 < X 0,455

Ultravioleta cercano 0,30 < A <0,39
Ultravioleta lejano 0,20 < X 0,30
Ultravioleta extremo 0,01 < X\ <0,20
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Figura A.2: Ruleta de colores complementarios [Algar et al., 2016].
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Anexo B

Calculos termodinamicos

B.1. Calculo de potenciales estandar en medio basico a par-
tir del potencial estandar en medio acido

Pese a que algunos datos fueron encontrados en medio alcalino, éstos pueden interconver-
tirse utilizando la aditividad de la funcion de Gibbs de las reacciones con la autoionizacion del
agua (Reaccién [5.4)) de la siguiente manera:

Todas las reacciones de reduccién son de la forma:

aA+hH" + 76" ==bB+cH,O  AGS, o = —2zFE° (B.1)

Si a[B1l se le suma la reaccién:

hH,O == hH* + hOH~ AG;, = —hRT In(Kw) (B.2)
Se obtiene la reaccién en medio alcalino:
aA + (h-c)H,O + ze™ == bB + hOH™ AGf’mB =zFE; — hRT In(Kw) (B.3)

Al dividir el valor de la energia libre de por zF se llega a la relacion deseada:

hRT

Ee=Ea- zF

h
InKy = Ea— 0,827 —V (B.4)

B.2. Variacion del potencial de equilibrio en funcién del pH

Tomando en cuenta que todas las semireacciones pueden ser escritas de la forma general
en medio acido (ver Reaccion [B.1]) se tiene que:
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RT a%

E=E°— —gn B (B.5)
Convirtiendo el logaritmo a base 10:
o po_ RT In (10) o ab (B.6)
zF asap.
Descomponiendo la constante equilibrio en dos términos:
E=FE° —RTZ';m log % + —RlenF(lo) log ali. (B.7)
Utilizando la definicion de pH:
E=E°— w log % — %F(:LO);JH (B.8)
Evaluando a 25 °C (298 K):
E_po_ 0,0591 l0g % 0, 0591th (B.9)
z a3 z

El segundo término de la derecha varia con la concentracion de molibdeno en solucién si
la semireaccion incluye a especies de molibdeno que estan en fase acuosa.

El tercer término de la derecha incluye el efecto del pH.

Cabe destacar que si se evalGa en pH 14 y al resto de las actividades igual a la unidad se
obtiene el potencial en medio alcalino, siendo consistente con la ecuacion [B.4]
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Anexo C

Cdédigos de MATLAB para obtener la
resolucion del problema de especiacion
en el sistema molibdeno-citrato

Las tildes han sido omitidas intencionalmente.

C.1. Cédigo para resolver problema de especiacion de so-
lucion diluida de molibdeno

C.1.1. Cédigo principal

%% Preambulo

clc; % borrar valores que aparecen en
pantalla
sl clear; % borrar variables guardadas
pH=[0:0.1:14]; % generar vector de pH
s|H=10." —pH; % generar vector de a H+

logk=[53.18 56 69.73 3.773 7.707 11.69]; % vector logl0 constantes de
equilibrio

K=10."logK; % vector constantes de
equilibrio

C t=0.01; % concentracion formal Mo

pC=—1logl0(C t); % calculo pC Mo

Q=zeros(length (pH).,9); % matriz de concentracion de
especies a distintos pH

1Q(:,1)=pH; % columna 1 = pH

Q(:,2)=H; % columna 2 = a_ (H+)

s| for i=1:length(pH) % se resuelve el balance de Mo a
cada pH

152




25

31

33

w
©

41

43

45

47

49

51

53

57

61

63

65

67

H=10"—pH(i);
balance=0@(x) molibdatoconsolub(x,K,C t,H); % invoca al sistema de
ecuaciones por resolver

%% caso con equilibrio de solubilidad

% por defecto inicialmente se supone que la solucion esta sobresaturada de
MoO42— . ..

% vy por ende va a precipitar MoO3

solM=10." (2*pH(i)—logK(6)); % solM: La actividad de MoO~42—

Q(i,3)=solM; % almacenar a_MoO4"2—

Qi ,4)=K(4)*solMxQ(i,2); % almacenar a_HMoO4"—
Q(i,5)=K(5)*solMxQ(i ,2) ~2; % almacenar a_H2MoO4
Q(i,6)=K(1)xsolM~7xQ(i ,2) ~8; % almacenar a_ Mo7024"6—
Q(i,7)=K(2)*solM~7xQ(i ,2) ~9; % almacenar a HMo7024"5—
Q(i,8)=K(3)*solM"8xQ(i ,2) ~12; % almacenar a_ Mo8026"4—
Q(i,9)=C _t—(solM + ... % almacenar a_ MoO3

K(4)xsolM=*Q(i,2) +

K(5)xsolMxQ(i ,2)"2 +

7xK(1)*solM~7«Q(i ,2) "8 +

7xK(2)*solM~7xQ(i,2) "9 +

8xK(3)*solM~8xQ(i ,2) ~12);
Q(i,10)=—10"—pH(i)+10"—=(14—pH(i))+2+Q(i ,3)+Q(i ,4)+...
6+Q(i,6)+5xQ(i,7)+4xQ(i,8);

i/length (pH) % contador de porcentaje del
% calculo completado

%k caso sin equilibrio de solubilidad
if Q(i,9)<=0 % si la solucion esta
insaturada
% se resuelve el siguiente
% problema
balance=@(x) molibdatosinsolub (x,K,C _t,H);
T = fsolve(balance,—10g10(Q(i—-1,3))); % utilizar como adivinanza
% de a_MoO4— el punto
% anterior .
solM=10."—abs(T(1)); % Para encontrar mas facil
% una solucion se usa el
%—10g10(a_MoO42—) como el
% valor a encontrar

Q(i,3)=solM; % almacenar a_ MoO4"2—
Qi ,4)=K(4)*solM*xQ(i,2); % almacenar a HMoO4"—
Q(i,5)=K(5)*solMx%Q(i ,2) ~2; % almacenar a H2MoO4
Q(i,6)=K(1)*solM"~7xQ(i ,2) "8; % almacenar a_ Mo7024"6—
Q(i,7)=K(2)*solM"7«xQ(i,2) ~9; % almacenar a_ HMo7024"5—
Q(i,8)=K(3)*solM~8xQ(i ,2) ~12; % almacenar a_Mo8026"4—
Q(i,9)=0; % almacenar a_MoO3
i/length (pH) % contador de porcentaje

% del calculo completado
Q(i,10)==10"—pH(i)+10~—=(14—pH(i))+... % almacenar a Na"+
2%Q(i,3)+Q(i,4)+ 6xQ(i,6)+5xQ(i,7)+4xQ(i,8);
Q(i,11)=10"—(14—pH(i)); % almacenar a OH —
Q(i,12)=0.5%(Q(i,2)+Q(i,10)+... % almacenar fuerza ionica
Q(i,11)+4xQ(i,3)+Q(i ,4)+...
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36+Q(i,6)+25+Q(i ,7)+16%Q(i,8)):

end
end

graficomo (Q(:,1) .Q(:,[3:9]));

% crear

grafico

C.1.2.
lubilidad

Codigo funcion sistema de ecuaciones caso sin equilibrio de so-

function F = molibdatosinsolub (x,K,C t,H)

lubilidad

% la incognita es el —logl0(a MoO4~{2-1)
s|F(1) = 10."—abs(x(1)) + %a_ MoO4~{2—}
K(4)%10."—abs( x(1))*H + %a_ HMoO4~—
K(5)*10." —abs( x(1))xH"2 + %a_ H2MoO4
7+K(1)%10."—abs( x(1))"7«H"8 + %a Mo7024"6—
7+K(2)*10." —abs( x(1))"7«H"9 + %a_ HMo7024"5—
8+K(3)%10." —abs( x (1)) 8xH 12 — %a Mo8026"~4—
C t;
3| end
C.1.3. Cddigo funcioén sistema de ecuaciones caso con equilibrio de so-

function F = molibdatoconsolub (x,K,C t,H)

% incognita: —logl0(n MoO3/V)

pH=—log10 (H) ;
pC=—logl0(C t);

F(1) = 10.°(2%pH—11.69) +
K(4)*10.” —abs( 10.”(2xpH—-11.69))«H +

%a_ MoO4~{2—}
%a_HMoO4"—

K(5)%10." —abs(

10.7(2+xpH—-11.69))*xH"2 +

7xK(1)*10.” —abs(
7K (2)%10." —abs(
8K (3)*10." —abs(
10." —x (1) —

C t;

end

10.(2%pH—11.69)) " 7+H"8 +
10,7 (2%pH—11.69)) " 7+H"9 +
10.°(2%pH—11.69)) "8xH"12 +
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C.2. (Cddigo para resolver problema de especiacion de so-
lucion diluida de molibdeno y citrato

C.2.1. Cédigo principal

o

~

o

N
&

N
~

%% Preambulo

clc; % borrar valores
pantalla

clear; % borrar variables
guardadas

pH=[0:0.1:14]; % generar vector de pH

H=10." —pH; % generar vector de
a_ H+

logK=[53.18 56 69.73 3.773 7.707 11.69]; % vector logl0 ctes de

equilibrio
logB=[8.35 15 19.62 21.12 31.02 35.86 40.08 25.34 ...

29.54 33.34 21.73 26.9 31.53 64.69]; % vector ctes de
formacion
logka=[3.16 4.85 6.39]; % vector ctes de
equilibrio
K=10."logK; % vector ctes
equilibrio
beta=10."logB; % logl0 ctes de
formacion
Ka=10."logKa; % logl0 ctes de acidez
5/C_t=0.01; % concentracion formal
Mo
C c=0.01; % concentracion formal
cit
pC_t=—logl0(C _t); % calculo de pC_ Mo
pC_c=—logl0(C c); % calculo de pC_cit
Q=zeros(length(pH) ,8); % concentracion de
especies
%a distintos pH
Q(:,1)=pH; % columna 1 = pH
Q(:,2)=H; % columna 2 = a (H+)
R=zeros(length (pH) ,35); % matriz de revision
de
% verosimilitud
solucion
3| for i=1:length (pH) % calculo a cada pH
H=10"—pH(i);
balance=@(x) molibdatocitratosinsolub (x,beta ,K,Ka,C t,C c,H);
options = optimset('Display ', "iter'); % aparece iteraciones

%en pantalla
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if i== % la adivinanza
inicial
V=[10;10]; % depende de cada pH
else if i<length(pH)*5.5/14
V=[log10(C_t/Q(i —1,3));log10(C_c/Q(i—1,18))];
else V=[1;1];

end
end
T = fsolve(balance ,V,options); % resolucion problema
solIM=10." —(abs(T(1))+pC_t); % relacion entre incognita
%y a MoO4~2—
solcit=10."—(abs(T(2))+pC _c); % relacion entre incognita
%y a Hcit"3—
Q(i,3)=s0lM; % almacenar a MoO4"2—
Q(i,4)=K(4)xsolMxQ(i ,2); % almacenar a_ HMoO4"—
Q(i,5)=K(5)*solMxQ(i ,2) "~2; % almacenar a_ H2MoO4
Q(i,6)=K(1)*solM~7«Q(i ,2) "8; % almacenar a_Mo7024"6—
Q(i,7)=K(2)*solM~7«Q(i ,2)"9; % almacenar a_HMo7024"5—
Q(i,8)=K(3)x*solM"8xQ(i ,2) ~12; % almacenar a_Mo8026"4—
Q(i,9) =lxbeta(l)*solM~1xsolcit~1xH"1; % almacenar a_[1,1,1]
Q(i,10)=1xbeta(2)*solM~1xsolcit ~1xH"2; % almacenar a [1,1,2]
Q(i,11)=1xbeta(3)*solM~1xsolcit ~1xH"3; % almacenar a [1,1,3]
Q(i,12)=1xbeta(4)*solM~1xsolcit ~1xH"4; % almacenar a [1,1,4]
Q(i,13)=2xbeta(5)*solM"2xsolcit "2xH"4; % almacenar a_ [2,2,4]
Q(i,14)=2xbeta(6)*solM"2xsolcit "2xH"5; % almacenar a_[2,2,5]
Q(i,15)=2xbeta (7)+*solM"2xsolcit "2xH"6; % almacenar a_[2,2,6]
Q(i,16)=1xbeta(8)*solM~1xsolcit "2xH"4,; % almacenar a_[1,2,4]
Q(i,17)=1xbeta(9)*solM"~1xsolcit "2xH"5; % almacenar a_[1,2,5]
Q(i,18)=1xbeta(10)*solM~1xsolcit~2«H"6; % almacenar a_[1,2,6]
Q(i,19)=2«beta(11)*solM"2xsolcit ~1xH"3; % almacenar a [2,1,3]
Q(i,20)=2xbeta(12)*solM"2xsolcit ~1xH"4; % almacenar a [2,1,4]
Q(i,21)=2xbeta(13)*solM"2xsolcit ~1«H"5; % almacenar a [2,1,5]
Q(i,22)=4xbeta(14)*solM~4xsolcit~2«H"~10; % almacenar a_ [4,2,10]
Q(i,23)=solcit; % almacenar a_ {Hcit"{3-}}
Q(i,24)=solcit*Q(i,2)/Ka(3); % almacenar a_{H_ 2cit
“{2-3}
Q(i,25)=solcitxQ(i,2)"2/Ka(3)/Ka(2); % almacenar a_ {H_ 3cit"—}
Q(i,26)=solcit*xQ(i,2)"4/Ka(3)/Ka(2)/Ka(1l); % almacenar a {H_ 4cit}
Q(i,27)=10"—(14—pH(i)); % almacenar a {OH"—}
Q(i,28)=0; % almacenar n MoO3/V
Q(i,29)=—10"—pH(i)+10"—(14—pH(i))+2xQ(i ,3)+... % almacenar a Na"+
Q(i,4)+6xQ(i,6)+5+xQ(i,7)+4xQ(i,8)+4xQ(i,9)+3xQ(i,10)+2+Q(i,11) +...
15Q(i,12)+6%Q(i ,13)+5+Q(i ,14) + 4xQ(i,15) + 4xQ(i,16) + 3%Q(i,17) +
2+Q(i,18) + 4xQ(i,19) + 3xQ(i,20) + 2xQ(i,21) + 4xQ(i,22) +
3+Q(i,23)+2+Q(i ,24) +1+Q(i ,25) ;
Q(i,30)=2xpH(i)—logl10(Q(i,3)); % criterio solubilidad
Q(i,31)=(Q(i,25)>11.69); % 1: sat 0: insat
Q(i,32)=—1l0gl0(C t/Q(i.3)); % solucion fsolve valor 1
Q(i,33)=—1l0gl10(C c/Q(i,18)); % solucion fsolve valor 2
Q(i,34)=Q(i,29)—-3+C c; %NaOH necesario

Q(i,35)=0.5%x(Q(i,2)+Q(i,27)+Q(i,29)+4*xQ(i,3)+... % fuerza ionica
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Q(i,4)+36xQ(i,6)+25+Q(i ,7)+16xQ(i,8)+16+Q(i,9)+...
9+Q(i,10)+4%Q(i,11)+1%Q(i ,12)+36*Q(i ,13)+25%Q(i ,14)+. ..
16%Q(i,15)+16%Q(i,15)+9*Q(i,16)+ 4xQ(i , 17)+...
16+Q(i,18)+9+Q(i,19)+4%Q(i,20)+16%Q(i ,21));

i/length (pH)

end

C.2.2. Cadigo funcidn sistema de ecuaciones caso sin equilibrio de so-
lubilidad

function F = molibdatocitratosinsolub (x,beta ,K,Ka,C t,C c,H)

% incognitas x(1):logl0(C_t/a MoO4"2—)
% x(2):10g10(C _c/a_Hcit"3-)
pH=—1log10 (H) ;

pC_t=—logl0(C t);

pC c=—logl0(C c);

solm=10." —(abs(x(1))+pC t);
hcit=10." —(abs(x(2))+pC _c);

F(1) = 1xsolm +... %a_ MoO4~2—
1xK(4)«xsolmx«H + ... %a_ HMoO4"~—
1xK(5) xsolm=«H"2 + ... % a_ H2MoO4
7+K(1)*solm"7«H"8 +... %a_ Mo7024"6—
7TxK(2)*solm~7«H~9 + ... %a HMo7024~5—
8xK(3)*solm"8xH~12 + ... %a Mo8026"4—
l1xbeta(1)*solm~1xhcit"1xH"1 + %a 111
1xbeta (2)*solm~1xhcit"1xH"2 + %a 112
1xbeta (3)*solm~1xhcit"1xH"3 + %a 113
1xbeta (4)*solm~1xhcit"1xH"4 + %a_ 114
2xbeta (5)xsolm~2xhcit "2xH"4 + %a_ 224
2xbeta (6)*solm~2xhcit ~2xH"5 + %a_ 225
2xbeta (7)xsolm~2xhcit "2xH"6 + %a 226
lxbeta(8)*solm~1xhcit "2xH"4 + %a 124
lxbeta(9)xsolm~1xhcit "2«xH"5 + %a 125
1xbeta (10)*solm~1xhcit "2«xH"6 + ... %a 126
2xbeta(11)xsolm~2xhcit"1xH"3 + ... %a 213
2xbeta(12)*solm"2xhcit~"1«xH 4 + %a 214
2xbeta(13)*solm"2xhcit~1xH"5 — %a 215
C t;

F(2) = 1xhcit + ... % a Hcit~3—
lsxhcit+H/Ka(3) + ... %a H2cit~2—
lxhcitxH"2/Ka(3)/Ka(2) + ... %a H3cit"—
lxhcit*H"3/Ka(3)/Ka(2)/Ka(l) + ... %a Hdcit
lxbeta(l)xsolm~1xhcit "1xH"1 + ... %a 111
lxbeta(2)xsolm~1xhcit"1xH"2 + ... %a 112
lxbeta(3)*solm~1xhcit"1xH"3 + ... %a 113
lxbeta(4)xsolm~1xhcit"1xH"4 + ... %a_ 114
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end

2xbeta(5)*solm"2xhcit ~2xH"4
2xbeta (6)*solm"2xhcit ~2xH"5
2xbeta (7)*solm"2xhcit ~2xH"6
2xbeta (8)*solm~1xhcit ~2xH"4
2xbeta (9)*solm~1xhcit "2xH"5
2xbeta(10)xsolm~1xhcit"2«H"6
lxbeta(l1l)*solm~2xhcit~1xH"3
lxbeta(12)xsolm~2xhcit~1xH"4
lxbeta(13)*solm"2xhcit~1xH"5
C c;

+ 4+ + + +

%a_ 224
%a_225
%a 226
%a 124
%a 125
%a 126
%a 213
%a_ 214
%a_ 215

C.2.3.

Codigo funcién sistema de ecuaciones caso con equilibrio de so-

lubilidad

function F =

% incognitas x(1): —logl0(n MoO3/V)

%

x(2):

pH=—1log10 (H) ;
pCm=—1log10(C _t);
pCc=—logl0(C c);
solm=10."(logl10(K(6))—2xpH);
hcit=10." —(pCc+abs(x(2)));
MoO3=10." —(pCm+abs (x(1)));

F(1) =

F(2) =

lxsolm +...

1%K(4)*solm=*H + ...
1%K(5)*solm*H"2 + ...
7+K(1)*solm~7xH"8 +...
7xK(2)*solm~7«H"9 +

8K (3)*solm~8xH"12 +
lxbeta(1l)*solm~1lxhcit~1xH"1
lxbeta (2)*solm~1xhcit~1xH"2
lxbeta(3)*solm~1xhcit~1xH"3
lxbeta(9)*solm~1xhcit~1«xH"4
2x«beta (4)*solm~2xhcit "2«H"4
2xbeta(5)*solm~2xhcit ~1xH"5
2xbeta (6)*solm"2xhcit ~2xH"5
2xbeta (7)*solm"2xhcit ~2xH"6
4xbeta (8)*solm~4xhcit "2xH"10
MoO3 —

C t;

lxhcit +

lxhcitxH/Ka(3) +
lxhcitxH"2/Ka(3)/Ka(2) +
lxhcit«H"3/Ka(3)/Ka(2)/Ka(l)
lxbeta(l)*solm~1lxhcit~1xH"1

logl0(Cc/a_ Hcit"3—)

o+ o+t

+

+
+
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molibdatocitratoconsolub (x,beta ,K,Ka,C t,C _c,H,solm)

%a_ MoO4~2—

%a_HMoO4"—

%a_H2MoO4

%a_Mo7024"6—

%a HMo7024~5—

%a_ Mo8026"4—

%a 111

%a_ 112

%a 113

%a 114

%a_ 224

%a_ 215

%a_ 225

%a 226

%a 4210
%n_MoO3/V

% a_Hcit"3—
%a_ H2cit~2—
% a_ H3cit"—
% a_H4cit
%a 111
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end

lxbeta(2)*solm~1xhcit"1xH"2
lxbeta(3)*solm~1xhcit"1xH"3
lxbeta (9)*solm~1xhcit"1xH" 4
2xbeta (4)*solm"2xhcit ~"2xH"4
lxbeta(5)*solm"2xhcit~1xH"5
2xbeta (6)*solm~2xhcit "2xH"5
2xbeta (7)*solm~2xhcit ~2xH"6

+ 4+ + + + + +

2xbeta (8)*solm~4xhcit "2«H"10 —

C c;

%a_ 112
%a_ 113
%a 114
%a_ 224
%a 215
%a_ 225
%a 226
%a_4210
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Anexo D

Areas de electrodos

El area de los electrodos fue calculada mediante el procesamiento de fotografias de los
electrodos a través del Software de licencia libre ImageJ (disponible en: http://image]j.
nih.gov/ij/)). Se determind el area expuesta de FTO (en pixeles cuadrados) y se comparo
con el namero de pixeles cuadrados de un patrén de 1,00 cm?.

Tabla D.1: Areas expuestas a la solucién de electrodos en mediciones de
voltametria ciclica.

Experimento Area de Electrodo /cm?

VC-1 0,42
VC-2 0,38
VC-3 0,38
VC-4 0,59
VC-5 0,53

Tabla D.2: Areas expuestas a la solucién de cada electrodo en mediciones
cronoamperométricas.

Experimento Area de Electrodo /cm?

CA-1 1,01
CA-2 1,01
CA-3 0,95
CA-4 0,73
CA-5 0,78
CA-6 0,49
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Tabla D.3: Areas expuestas a la solucién de cada electrodo en mediciones
de voltametria de barrido lineal en luz y oscuridad.

Experimento Area de Electrodo /cm?

SC luz 1,51
SC oscuridad 1,97
CC luz 2,88
SC oscuridad 2,61
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Anexo E

Ejemplo de calculo

E.1. Calculo de la energia minima para la hidrdlisis del agua

La reaccion de hidrdlisis del agua y sus semirreacciones fueron presentadas en la Seccion

.3
1
H20¢) — Hag) + 5 O2(g)

1 -
2H(a0) + 5 O2(9) +2¢7 «— Hx0(q)
2 HZLaC) +2e —— H2(9)

En la Seccién [5.1.1] se expusieron los parametros termodinamicos de esta reaccion, entre
ellos AG®, =237 kJ mol.™*

rxn

Para generar un mol de hidrégeno gaseoso se requiere que el sistema gane por lo menos
237 kJ. Pero para producir un mol de hidrégeno se requieren dos moles de electrones. Esto
quiere decir que la energia que se le debe entregar a cada electrén es de:

237 kJ 1eV 1 mol e~
2mol e 1,6-10722 kJ 6,02-1023

E= =1,23eV
Si la energia es aportada por un fotén, su longitud de onda debe ser igual o menor a:

B hc_4,14~10*15 eVs-300-108 ms !
- E 1,23 eV

A

=1,01-10°m =1,01 pm

E.2. Calculo del espesor de los depésitos

Se ejemplificara este calculo con los datos de CA-1. Se dispone de un conjunto de N=5.400
datos de densidad de corriente j en funcién del tiempo en cada cronoamperometria separados
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por At = 1s cada uno (demorandose 5.400 segundos en total).

El nimero de moles de depésito fue calculado a partir de la Ecuacién 2.47] Si se asu-
me que en un tiempo t=0 no hay depdsito, y la semireaccion de reduccidn que predomina en
el electrodo de trabajo es la de reduccién del MoO,2~ a MoO, (Semi-reaccion|[5.34)) con ve=2.

aA [t
n=- F/o J(t)dt (E.1)
AANE
~ F Zji (E.2)
i=1
5400

1-1,01cm?-1s .
~2.0.65 10* Cmol & ;ﬁ

(E.3)

Al resolver la sumatoria con los valores de densidad de corriente obtenidos experimental-
mente, se llega a que n = 8,48 -1072 mol.

Si se asume que la densidad del depdsito es igual a la del MoO, (6,47 -10% kg m™3 segln

[Pubchem, 2016a]) y su peso molecular es el del mismo compuesto (.# = 127,94 g mol ~*
segin [Pubchem, 2016a]), entonces el grosor del depdsito esta dado por:

V. n#

Evaluando esta expresion se llega a:

8,48-1072 mol - 127,94 g mol - {5< e
Y 47 109 kg Lolomz im 000 i0Tm (E5)

104 cm?
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Anexo F

Resultados adicionales de XPS

F.1. Espectros globales

XPS SC11 vista general
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Figura F.1: Espectro XPS general para muestra SC11.
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XPS CC11 vista general
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Figura F.2: Espectro XPS general para muestra CC11.
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F.2.
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Espectros de oxigeno
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Figura F.3: Espectro XPS de oxigeno para muestra SC11.
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Figura F.4: Espectro XPS de oxigeno para muestra CC11.
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F.3.
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Figura F.5: Espectro XPS de carbono para muestra SC11.
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Figura F.6: Espectro XPS de carbono para muestra CC11.
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F.4. Espectro de estaino
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Figura F.7: Espectro XPS de estafio para muestra SC11.
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Figura F.8: Espectro XPS de estafio para muestra CC11.
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F.5. Picos en el espectro XPS reportados del doblete Mo3d
para distintos 6xidos de molibdeno

Tabla F.1: Espectro XPS de Mo3d en distintos éxidos de molibdeno segiin
Choi et al. [Thompson, 1996]. Adaptado de la tabla de la compilacién hecha
por Baltrusaitis et al. [Baltrusaitis, 2015].

Mo3d;,, /eV Mo3ds,, /eV
Muestra Mo (+4) Mo (+5) Mo(+6) Mo (+4) Mo (+5) Mo(+6)
MoO3; 235,6 232,5
MoO; reducido 233,0 235,4 229,9 232,3
MoO, 233,1 235,4 230,0 232,3
MoO, reducido 233,2 2343 235,7 230,1 231,2 232,6
MoO, reducido 233,1 234.0 235,6 230,0 230,9 232,5
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