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RESUMEN

Jessica Gabriela Rodriguez Torres Fecha de Graduacion: Abril de 2016
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SOBRE SUSTRATOS VITREOS PARA SU USO EN
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Numero de paginas: 135  Candidato para el grado de Maestria en Ciencias,

con Orientacion en Ingenieria Ambiental

Propdsito y Método del Estudio: El uso de hidrogeno como vector energético es una
alternativa prometedora en cuanto se refiere al desarrollo de energia “limpia”. Hoy en
dia, la produccién de hidrégeno utilizando energia del sol, a través de Ia
descomposicion del agua via fotocatalisis, presenta un amplio campo de investigacion.
Aunque la mayoria de los trabajos en fotocatalisis para la producciéon de H, a escala
laboratorio han empleado materiales en polvo, recientemente se ha incrementado el
interés por trabajar con materiales en forma de pelicula, ello a causa de las diversas
ventajas que presentan, tales como la facil recuperacion del material tras la reaccion,
la posible aplicacidn a escala industrial y en flujo continuo de agua; sin embargo, esto

aun es un campo en exploracion.



El presente trabajo se centra en la separacidon de la molécula de agua para
producir hidrégeno utilizando tantalato de sodio (NaTaOs) en forma de pelicula
multicapa como fotocatalizador. EI NaTaO3; fue depositado mediante screen printing
sobre sustratos de vidrio. Se varié el niumero de capas depositadas de NaTaOs para
observar el efecto del espesor en la eficiencia de la reaccion. También se depositd una
capa de particulas de oro-paladio, paladio, niquel y ¢éxido de niquel como co-
catalizadores sobre la pelicula de NaTaOs, para favorecer la separacion de cargas e

incrementar la produccién de H,.

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X,
microscopia electréonica de barrido, espectroscopia UV-visible, espectroscopia FTIR y
diversas técnicas electroquimicas. Por otro lado, la reaccién de descomposicién del
agua via fotocatalisis se llevd a cabo durante 3 horas en un reactor tipo Batch,
utilizando una l[dmpara UV de 254 nm y 4,400 yW. Se analizé la influencia del espesor
de la pelicula, la naturaleza del co-catalizador empleado vy la cantidad de co-catalizador
impregnado sobre las propiedades de la pelicula de NaTaOs; y su desempeio

fotocatalitico.

Contribuciones y Conclusiones: Se obtuvieron peliculas multicapa de NaTaOs a través
del método screen printing, que fueron reproducibles, estables y presentaron actividad
fotocatalitica para la produccion de hidrégeno. Se encontré que dichas peliculas

pueden reemplazar efectivamente al material en polvo. Asi mismo, existe un espesor



adecuado para la pelicula multicapa de NaTaOs, que consistié de dos capas, ya que
presentd el mejor balance entre las cargas fotogeneradas y su recombinacion,
produciendo una mayor cantidad de hidrégeno. Al impregnar una capa de co-
catalizador metdlico sobre la pelicula de NaTaOs, la actividad fotocatalitica se vio
incrementada hasta 6 veces, en el caso de la muestra impregnada con AuPd. Por otra
parte, al impregnar el co-catalizador semiconductor de NiO sobre la pelicula de
NaTaOs;, la actividad fotocatalitica se incrementé 17 veces. Lo anterior a causa de una
favorable interaccion electrénica en la interfase del NaTaOs y la capa de co-catalizador.
Asi mismo, se encontré que la cantidad de co-catalizador impregnado que resulta en la

mayor produccién de hidrégeno fue menor que el 1% p/p.

Dr. Christian GOmez Solis Dr. Isaias Juarez Ramirez
Director de Tesis Co-director de Tesis



1t had rightly been said: “where your treasure is, there will your heart be also”; our
treasure is where the beehives of our know[edge stand. We are forever underway
towards them, as born winged animals and honey—gathevevs of the mind,

concerned with all our heart about on[y one thing— “brmging home” something.

Friedrich Nietzsche
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Aspectos generales

Desde la época de la Revolucion Industrial, los combustibles fésiles como el
carbdn comenzaron a utilizarse en gran medida, principalmente para hacer funcionar la
maquina de vapor y los ferrocarriles. Posteriormente, se emplearon para la produccion
de energia eléctrica. Hoy en dia, los combustibles fésiles son la principal fuente de
energia eléctrica a nivel mundial. Un 58.7% de la energia eléctrica mundial, en 2014, se
produjo a partir de combustibles fésiles (1). Por otro lado, se estima que la poblacién
mundial crecera un 0.9% por afio, llegando a ser mas de 9 billones de personas para
2050. Con ello se espera que la demanda de energia eléctrica aumente, alcanzando una

tasa de 27 TW de consumo mundial de energia eléctrica en 2050 (2).

El principal problema con los combustibles fésiles es que producen didxido de
carbono (CO,) al quemarse y dicho compuesto es el principal gas de efecto
invernadero. Ademas, los combustibles fdsiles son un recurso no renovable; es decir, se

agotaran algun dia. Por otra parte, el uso indiscriminado de combustibles fésiles para la



generacidon de energia eléctrica y en los medios de transporte ha llevado a una

concentracion de CO, en la atmdsfera, sin precedentes en los Ultimos 800,000 afios (3).

El CO, en la atmésfera, junto con los otros gases de efecto invernadero, es el
causante del calentamiento global que ha ocasionado cambios importantes en la Tierra
(4); como son el derretimiento de los casquetes polares, el aumento en el nivel del mar,
la acidificacién del océano y el cambio en los patrones del clima. Se prevé que, de
seguir la generacion antropogénica de CO, a la tasa actual, la temperatura media de la
Tierra podria aumentar hasta 4 °Co 5 °C para el 2100 (Fig. 1.1), en comparacion con la

registrada en 2005 (3).
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Fig. 1.1. Proyeccién del 2015 para el cambio de la temperatura promedio en la Tierra, relativo
al periodo 1986-2005. La linea azul representa el mejor de los escenarios y la linea roja el peor

de ellos, con su respectiva incertidumbre. Tomada de Ref. 3 con modificaciones.

De lo anterior surge la necesidad de encontrar una fuente alterna de energia, que

pueda satisfacer la futura demanda energética de la sociedad sin contaminar el medio



ambiente. Aunque actualmente existen diversas fuentes renovables de energia
eléctrica, tales como la energia edlica, la energia geotérmica y la energia hidrdulica,
éstas presentan desventajas y, ademads, ninguna ha podido desplazar a los

combustibles fosiles.

1.2 El hidrégeno como alternativa energética

En este escenario, ha llamado la atencién el uso de hidrégeno (H,) como una
alternativa energética limpia y eficiente. El hidrogeno como vector energético presenta
las siguientes ventajas: su combustién produce sélo vapor de agua como sub-producto,
puede ser almacenado y transportado y su energia de combustion es de 120 MJ/kg,
mayor que la del gas natural y el petrdleo. Sin embargo, casi todo el hidrégeno

disponible en la Tierra estd combinado con oxigeno formando agua (5).

El hidrégeno que actualmente se produce a nivel mundial proviene en su mayoria
de un proceso de reformado de vapor, que utiliza derivados del petrdleo o gas natural.
Dicho proceso requiere grandes cantidades de energia y, ademas, genera CO, como
sub-producto, por lo que existe un interés creciente en el desarrollo de un método de

generacioén de H, a partir de una fuente renovable y sostenible (6).



La energia que proviene del sol es el recurso renovable mdas abundante vy
aprovechable, ya que en una hora provee mas energia de la que se consume en la
Tierra en un ano (2). El hidrégeno puede obtenerse utilizando energia solar, a través de
la descomposicion de la molécula de agua via fotocatalisis. La fotocatalisis tiene una
conversién de energia solar/H, razonable, un bajo costo de proceso, la posibilidad de
obtener hidrégeno y oxigeno por separado durante la reaccidén y no genera sub-

productos contaminantes (7).

Domen et al. (8) plantearon un esquema hipotético para la produccion de H; a
gran escala, a partir de la descomposicién del agua via fotocatalisis, el cual se muestra
en la Figura 1.2. Se calculé de manera preliminar que 10,000 plantas, al 10% de
eficiencia, serian necesarias para proveer un tercio de la demanda energética de la
humanidad, proyectada para 2050. El area total que se requeriria para la construccion
de las plantas seria un 1% del area desértica del planeta. Sin embargo, para hacerlo
posible es necesario el desarrollo de la tecnologia actual y la innovaciéon con nuevas

tecnologias.
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Figura 1.2. Esquema para la produccidn de H, a gran escala a través de la descomposicion del

agua via fotocatalisis. Tomado de Ref. (8) con modificaciones.

1.3 Produccion fotocatalitica de H,

La separacién del agua via fotocatdlisis consiste en la irradiacién de un material
semiconductor (fotocatalizador) con energia igual o mayor que el ancho de banda
prohibida (Eg) del mismo, para excitar un electrén de la banda de valencia hacia la

banda de conduccién, dejando huecos en la banda de valencia (9).

Estas cargas fotogeneradas, huecos (h*) y electrones (e’), migran posteriormente

a la superficie de la particula, donde se encargan de llevar a cabo reacciones de



oxidacién y reduccién, respectivamente. Sin embargo, pueden recombinarse en el

trayecto o incluso una vez en la superficie, disminuyendo la eficiencia de la reaccién.
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Figura 1.3. Procesos involucrados en la separacion del agua via fotocatalisis.

En la Figura 1.3 se tiene un esquema de los procesos llevados a cabo en la
descomposicién del agua via fotocatalisis (10). Para que las cargas fotogeneradas
puedan descomponer la molécula del agua es necesario que el fondo de la banda de
conduccién del fotocatalizador sea mas negativo que el potencial de reduccién de los
protones (H*) a H, (0 V vs. ENH a pH=0) y la cima de la banda de valencia debe ser mas
positiva que el potencial de oxidacién del agua (H,0) a O, (1.23 V vs. ENH a pH=0) (9). Si
se cumplen estos requerimientos la reaccion procede como se indica en la Ecuacién

1.1.



Hy0qy - %02(g) + H; Ecuacion 1.1

El primer trabajo desarrollado en este campo fue el de Fujishima et al. (11),
guienes mediante una celda fotoelectroquimica y usando un fotoelectrodo de diéxido
de titanio (TiO;), lograron la descomposicién de la molécula de agua. Posteriormente
Bard (12) aplicé estos conceptos para lograr la separacion del agua en sistemas de

semiconductores particulados o en polvo.

1.4 Materiales para la produccion fotocatalitica de H,

Desde el trabajo de Fujishima et al., el TiO, ha sido ampliamente estudiado para
la produccién fotocatalitica de H,. Es barato, estable, no toxico y amigable con el medio
ambiente, por ello se ha utilizado como fotocatalizador modelo en diversas
investigaciones (13). Sin embargo, el TiO, presenta una baja eficiencia de conversion
energia solar-H, por varias causas, entre ellas que sélo puede ser fotoexcitado con luz

ultravioleta, lo que conlleva al desperdicio de la mayor parte del espectro solar (14).

Ademas del TiO,, han sido desarrollados diversos fotocatalizadores activos en la
regidon UV; es posible clasificarlos con base en su configuracién electrénica en 4 grupos:
éxidos metalicos d° (Ti**, zr*, Nb>*, Ta>*, W®, Mo®"), 6xidos metélicos d*° (In*', Ga*',

Ge™, sn*, sb>"), dxidos metdlicos f° (Ce*") y materiales no 6xidos (15).



Otro de los primeros materiales que se utilizd para la produccién fotocatalitica de
H, fue el titanato de estroncio (SrTiO3), que es un oxido doble con un catién metalico
d°. Fue reportado por primera vez por Domen et al. como un fotocatalizador eficiente
para la descomposicion del agua, cuando se utiliza 6xido de niquel (NiO) como co-

catalizador (16).

En la década de los 90, otros materiales basados en un éxido doble con el catidon
metalico d°: Ta>*, fueron reportados como fotocatalizadores altamente activos para la
separacion del agua por Kudo et al. (17). Entre ellos se ha destacado el tantalato de
sodio (NaTaOs), que se reportd por primera vez en 1998 (18) como un posible

fotocatalizador para la produccidn de H, via fotocatalisis.

El NaTaOs; es un material tipo perovskita, que consiste de octaedros TaOg que
comparten las esquinas, con un angulo de enlace Ta-O-Ta de 163° (19), como se

muestra en la Figura 1.4.

Figura 1.4. Estructura cristalina del NaTaOs tipo perovskita.



Ademas, tiene un E; reportado de 4.0 eV (18) lo que indica que sélo puede

absorber energia de la region UV del espectro electromagnético.

En 1999 se reportd la alta actividad del NaTaOs para la produccion de H,, en otro
trabajo de Kudo et al. (20), al prepararse con un 5% en exceso de sodio, alcanzando una
eficiencia cuantica aparente del 28%, en conjunto con NiO como co-catalizador. Los
autores mencionan que al prepararse con un exceso de sodio se inhibe la formacion de
defectos en la superficie, los cuales actuarian como centros de recombinacién de

cargas.

La alta actividad de este material se debe a varios factores, por ejemplo, su
estructura tipo perovskita. Se ha probado que los materiales con estructura tipo
perovskita son eficientes para numerosas aplicaciones tecnolégicas y presentan alta
actividad fotocatalitica, esto debido a que muchos de ellos tienen propiedades
ferroeléctricas, ferromagnéticas o piezoeléctricas y poseen una adecuada posicién de
bandas para los procesos fotoinducidos (21). Asi mismo, el NaTaOs tiene propiedades

luminiscentes que son favorables para las reacciones de fotocatalisis (20).

1.5 Estrategias para incrementar la produccion fotocatalitica de H,

Actualmente la eficiencia de la descomposiciéon del agua para la produccién de

hidrégeno via fotocatalisis es muy baja para ser aplicada en un nivel comercial. Lo



anterior a causa de las ineficiencias asociadas al proceso, principalmente Ia
recombinacion de los pares hueco-electron y la recombinacidn de atomos de

hidrégeno y oxigeno en moléculas de agua.

Diversas estrategias pueden utilizarse para favorecer la separacién de las cargas

fotogeneradas y disminuir los procesos de recombinacion (10), por ejemplo:

» Uso de un co-catalizador.

» Dopado del fotocatalizador.

» Modificacién de la morfologia del fotocatalizador.
» Combinaciones de semiconductores (compositos).

» Sistemas multicapa.

En particular, en el presente trabajo se empleardn co-catalizadores vy

semiconductores en forma de peliculas multicapa, como estrategias a aplicar.

1.5.1 Co-catalizadores como sitios activos para la produccion de H,

Los co-catalizadores funcionan como sitio activo para la evolucion de H, u O,. La
evolucidon de H, se da a través de la transferencia de los electrones fotoexcitados del
fotocatalizador hacia las particulas del co-catalizador (Fig. 1.5) (8). La actividad del

sistema semiconductor/co-catalizador va a depender del tipo de co-catalizador
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empleado, generalmente metales nobles o algunos o&xidos metdlicos, y sus
propiedades, que determinaran la interaccidn electrénica entre el semiconductor y el
co-catalizador. Asi mismo, la cantidad de co-catalizador impregnado también es un

factor a considerar.

Fotocatalizador

Co-catalizador

Figura 1.5. Esquema para la transferencia de electrones desde el fotocatalizador hacia el co-

catalizador impregnado.

En cuanto al NaTaOs en polvo, se tiene que el primer co-catalizador empleado fue
el NiO (20), éste incrementd hasta casi 14 veces la cantidad de H, producido por el
material por si solo. Se analizé también la cantidad de co-catalizador impregnado,
obteniéndose el mejor resultado con un 0.05% p/p de impregnacién, debido a que

mayores cantidades obstruian el paso de la radiacidn incidente hacia el NaTaOs.

En un trabajo posterior de Kudo et al. (19) se menciona que, debido a que el

fondo de la banda de conduccién del NaTaOs es mas negativo que el del NiO, los

electrones fotoexcitados del NaTaOs; pueden transferirse efectivamente al NiO.
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Entonces se tiene que las particulas de NiO funcionan como sitios activos para la

evolucidn de H,, lo que favorece la separacidn de las cargas.

Por otro lado, en un trabajo de Matsumoto et al. (22) se probd que el NiO
impregnado en un electrodo de NaTaOs; suprime la foto-reduccién del O,, lo que

incrementa la produccién de H,.

Adicionalmente, el NiO es un co-catalizador tipo p, con un E; que va de 3.5-4.0 eV
y debido a que el NaTaOs es un semiconductor tipo n, se planted en el trabajo de Hu et
al. (23) que la combinacién de ambos crea una efectiva unién p-n en la interfase. En la
Figura 1.6 se muestra como la unién p-n en la interfase produce un doblamiento de las
bandas en ambos semiconductores, el cual genera un campo eléctrico que favorece la

transferencia de las cargas fotogeneradas en el sistema.

(a b E Bajo
) tl& §_l—§ E i S ¥Ec ) A\’J\@ iluminacién
................... E, E; E, < IE—
LT
EF ................. E\ﬁ
Ev——-ﬂ
E, E, W E A — )
NiO NaTaO, NiO NaTaO, NiO NaTa0,
Tipo p Tipon Tipo p Tipo n Tipo p Tipo n

Figura 1.6. Esquema del nivel de energia del sistema NaTaO;-NiO, a) antes de unirse, b)
después de unirse y c) bajo iluminacién después de unirse. E; representa el nivel de Fermi.

Tomado con modificaciones de Ref (23).
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Otro 6xido metdlico que se ha utilizado cominmente como co-catalizador es el
oxido de rutenio (RuO,). En el trabajo de Torres-Martinez et al. (24) se impregnd RuO,
como co-catalizador sobre el NaTaOs:La en polvo, encontrando que la actividad
fotocatalitica mejoraba significativamente. El mejor resultado se obtuvo con un 1.0%
p/p de impregnacién de RuO,, incrementandose casi 25 veces la produccion de H; en
comparacion con el NaTaOs:La sin co-catalizador. Sin embargo, el rutenio es un metal

poco abundante y costoso.

En cuanto a co-catalizadores metalicos, el Ni ha sido empleado para incrementar
la actividad fotocatalitica del NaTaOs, a causa de su abundancia y bajo costo. Por
ejemplo, en el trabajo de Husin et al. (25) se probd niquel metalico (Ni) como co-
catalizador, asi como NiO/Ni en una configuracién coraza/nucleo, utilizando NaTaOs:La
en polvo como fotocatalizador. Al utilizar NiO/Ni en la configuracién coraza/nucleo se
tuvo la mayor produccién de H, a partir de agua pura, mientras que con el co-
catalizador de Ni no se generd H,. Se utilizd, asi mismo, metanol como agente de
sacrificio, lo que resultd en una elevada actividad del co-catalizador de Ni. Los autores
atribuyeron tales resultados a que el Ni favorece la reaccién inversa entre el H, y el O,
para formar agua, en contraste con el NiO; por lo que el metanol, al consumir los
huecos fotogenerados y/o al O,, favorece la produccién de H, sobre el co-catalizador
de Ni. Por otro lado, se obtuvo la mejor actividad fotocatalitica con un 0.3% p/p de

impregnacion de co-catalizador.
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Sin embargo, en otro trabajo (26) se reporté que el NaTaOs en polvo impregnado
con Ni si generd H, a partir de agua pura. Ademas, presentd una mayor actividad

fotocatalitica que al utilizar dxido de rutenio, plata o platino como co-catalizadores.

En cuanto a metales nobles, el oro (Au) se ha reportado como un co-catalizador
eficiente para la produccién de H, via fotocatalisis. Como ejemplo, se tienen los
trabajos de Kudo et al. (27) (28), en donde se utiliz6 Au como co-catalizador y como
fotocatalizadores NaTaOs; y NaTaOs:La en polvo. En ambos casos se obtuvo un
incremento en la produccion de H, del fotocatalizador, presentdandose la mayor
actividad con un 3% p/p de impregnacién de Au sobre el NaTaOs:La. Los autores
atribuyeron el resultado a que las particulas de Au funcionan efectivamente como sitio
activo para la evolucién de H,. Asi mismo, encontraron que la reaccién inversa entre el
H, y el O, generados no procede sobre el Au impregnado. Sin embargo, mencionan que

el Au favorece la foto-reduccién del O,.

El paladio (Pd) también se ha empleado como co-catalizador sobre el NaTaOs. En
un trabajo de Husin et al. (29) se utilizd Pd/NiO en una configuracion nucleo/coraza y
Pd como co-catalizadores sobre el NaTaOs:La en polvo. Se encontrd que al utilizar agua
pura en la reaccion de fotocatalisis, la mayor produccion de H, se obtuvo del NaTaO3
impregnado con Pd/NiO. Mientras que al utilizar metanol como agente de sacrificio, la

mayor produccién se obtuvo del NaTaOs; impregnado con Pd. Lo anterior a causa de
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que el Pd, al igual que el Ni, favorece la reaccidn inversa entre el H, y el O,

disminuyendo la eficiencia de la reaccidn cuando se utiliza agua pura.

1.5.2 Fotocatalizadores en forma de peliculas multicapa

La mayoria de los trabajos de investigacién, en cuanto a la separacion de la
molécula de agua via fotocatdlisis, se han enfocado en desarrollar fotocatalizadores en
polvo. Estos presentan desventajas como la agregacion de las particulas durante la
reaccioén, la dificil recuperacién del polvo luego de la misma y su imposibilidad de
trabajar en sistemas de flujo continuo. Al emplear materiales en forma de pelicula que

facilmente pueden recuperarse y reusarse, tales desventajas desaparecen (30).

En cuanto al NaTaOs, existen pocos reportes donde se ha sintetizado en forma de
pelicula. El primero de ellos se publicd en 2005 por Lee et al. (31), donde se sintetizd
una pelicula de NaTaOs por un método hidrotermal/electroquimico logrando peliculas
con buenas propiedades. Asi mismo, se analizaron las condiciones y el mecanismo de
depdsito. Posteriormente, en 2008, Zhou et al. (32) sintetizaron peliculas de NaTaO;
por un método hidrotermal mas simple. Analizan el posible mecanismo de formacién
del NaTaOs sobre el sustrato de tantalio y los cambios en la morfologia de la pelicula,
en funcién de las condiciones de reaccién. Sin embargo, en ninguno de estos trabajos

se prueban dichas peliculas para la produccién de H, via fotocatalisis.
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Como se menciond previamente, una estrategia para incrementar la actividad de
los fotocatalizadores, en este caso en forma de pelicula, es la implementacién de un
sistema multicapa. Este sistema consta de varias capas sucesivas de uno o mas
materiales, que no tienen contacto en el nivel molecular y sélo interaccionan
electrénicamente. Las ventajas que se derivan de tal accidon pueden ser que el sistema
sea capaz de absorber la luz visible y/o disminuya la recombinacion (33). Asi mismo, se
ha reportado que las peliculas multicapa presentan mejores propiedades eléctricas que

aquellas que constan de una sola capa de material (34).

Sin embargo, el espesor de las capas de la pelicula es un factor muy importante a
considerar, ya que se ha reportado que existe un espesor Optimo del material
absorbente en una pelicula multicapa (35)(36). Lo anterior debido a que los portadores
de carga tienen que viajar dentro del material una cierta distancia antes de llegar a la
interfase con el medio; por lo que, si la pelicula es muy gruesa, la probabilidad de
recombinacion de cargas aumenta (37). Asi mismo, si la pelicula es muy delgada, es

decir, por debajo del espesor éptimo, su actividad disminuye (38).

Se tiene, por ejemplo, el trabajo de Dholam et al. (39), donde se prepara una
pelicula multicapa de TiO,:V y 6xido de estafio dopado con indio (ITO), variando el
numero de bi-capas depositadas (ITO/TiO,:V). Se mantuvo constante el espesor de la
pelicula multicapa, variando el espesor de las bi-capas depositadas. Los autores

encontraron la mdaxima fotocorriente y mayor produccion de H, con 6 bi-capas. Lo
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atribuyeron a que la estructura multicapa genera una serie de interfases entre ambos
materiales, que funcionan como canales de transporte para los electrones, logrando

una separacioén eficiente de las cargas fotogeneradas.

1.6 Métodos para el depodsito de materiales en forma de peliculas multicapa

Existen diversos métodos para la preparaciéon de peliculas multicapa, donde la
técnica de depdsito de los materiales es muy importante. En el presente trabajo se
utilizara el depdsito por screen printing para las capas de NaTaOs y diversas técnicas
para el depdsito de la capa de co-catalizador, de acuerdo con las caracteristicas del co-

catalizador a depositar y las propiedades deseadas.

1.6.1 Depdsito de peliculas multicapa por screen printing

Existe un conjunto de técnicas de depdsito cominmente usadas en la
preparacion de peliculas para celdas solares, conocidas como métodos de
revestimiento y de pintado. Entre éstos se encuentran el doctor blade, screen printing,

ink jet printing y pad printing (40).

La técnica de screen printing es efectiva y rentable, y se ha usado ampliamente en

la fabricacidn de dispositivos fotovoltaicos y sensores a escala industrial (41).
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Por ejemplo, Li et al. (42) prepararon un electrodo de TiO, sobre vidrio-ITO
mediante screen printing, para una celda solar. Depositaron varias capas sucesivas de
solucion coloidal de TiO,, dejando secar la pelicula a 35°C durante 10 min y luego a
70°C por 20 min entre cada capa, para formar peliculas multicapa de distinto espesor.
Los autores concluyeron que por este método es posible fabricar peliculas multicapa

con diferente espesor y de grandes dimensiones de TiO, nanocristalino a bajo costo.

Por otra parte, Kuo et al. (43) estudiaron los pardmetros de la técnica screen
printing en la fabricacién de peliculas de una capa y multicapa de TiO,, para su
aplicacion en celdas solares. Asi mismo, prepararon pastas de TiO, de distinta
composicion. En la Figura 1.7 se muestra una imagen transversal tomada por
microscopio electronico de barrido con emision de campo (FE-SEM) de una de las
peliculas multicapa fabricadas. Los autores encontraron que la celda solar proveniente
de la pelicula con 3 capas de pastas distintas tuvo mayor eficiencia que aquella de una

sola capa de material.

= LSRRGS S st O LR TR

Figura 1.7. Imagen de FE-SEM de una pelicula de 3 capas provenientes de 3 pastas distintas de

TiO,, depositada por screen printing. Tomada de Ref (43).
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También en el trabajo de Fan et al. (44) se fabrico un electrodo de TiO, mediante
screen printing, para su uso en una celda solar sensibilizada a la tinta. Se realizaron 4
pastas diferentes, variando la cantidad de los componentes. Encontraron que la
etilcelulosa es un componente importante para proporcionarle una viscosidad
adecuada a la pasta y hacerla factible para el método. Asi mismo, mencionaron que el
terpineol funciona como dispersante, haciendo que el polvo inorganico pueda

dispersarse de forma homogénea en la pasta.

1.6.2 Deposito de peliculas multicapa por sputtering

Una técnica ampliamente utilizada en la obtencién de peliculas multicapa es el
depdsito por pulverizacién catédica o sputtering, ya que permite un depdsito
controlado sobre una gran variedad de sustratos. Por ejemplo, en el trabajo de Ma et
al. (45) se depositd una capa de Pt sobre una pelicula de TiO,, mediante sputtering. Las
peliculas se probaron en degradacién fotocatalitica de azul de metileno. Los autores
encontraron que la actividad fotocatalitica de las peliculas multicapa fue mayor que la
pelicula de una capa consistente sélo de TiO,. Esto lo atribuyeron a que, en las peliculas
multicapa, la capa de Pt actud como sitio activo para la captura de electrones, lo que

disminuyd la tasa de recombinacién de los portadores de carga.

En otro trabajo, Cacciato et al. (46) depositaron una capa de Au sobre una

pelicula de TiO, utilizando una recubridora basada en sputtering. Los depdsitos se
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efectuaron en condiciones constantes, seleccionando un tiempo de depdsito de 120 s,
con el que se obtuvo una pelicula de nano-islas de Au de 3 nm de espesor. Los autores
concluyeron que dichas peliculas multicapa pueden ser empleadas en reacciones de

fotocatalisis bajo luz visible.

1.6.3 Deposito de peliculas multicapa por descomposicion térmica en fase vapor

Otra técnica ampliamente utilizada en la preparacion de peliculas multicapa o en
el depdsito de nanoparticulas sobre peliculas es el depdsito quimico en fase vapor (CVD
por sus siglas en inglés). Un ejemplo es el trabajo de Weber et al. (47) donde se

depositaron hasta 10 capas de Si y SiC intercalados, mediante CVD.

También se han desarrollado otras técnicas relacionadas con el CVD, como la
deposiciéon de capa atémica (ALD por sus siglas en inglés) y CVD pulsado (48). Asi
mismo, existen variaciones de la técnica en funcién de la presién de depdsito: presidon
atmosférica, baja presién o alto vacio, que permiten depdsitos con propiedades
especificas (49). Por ejemplo, en el trabajo de Hierso et al. (50) se depositaron
particulas de platino y paladio sobre diéxido de silicio por CVD metal-organico a baja
temperatura (<100°C). Los autores mencionan que por este método es posible una

dispersidn homogénea de las nanoparticulas metalicas.

20



En otra variacién de la técnica CVD, se mezclaron previamente el precursor
organico del metal a depositar y el material soporte, luego se introdujo la mezcla al
horno en donde se llevd a cabo la sublimacién y posterior descomposicién del
precursor, asi como el depdsito del metal (51). Dicha técnica se denomind
impregnacién-descomposicion en fase vapor, con la que es posible depositar

nanoparticulas de metales nobles altamente dispersas.

1.6.4 Deposito de peliculas multicapa por electrodepdsito

Asi mismo, para el depdsito de metales y, en menor medida, semiconductores en
peliculas multicapa, se emplean ampliamente las técnicas electroquimicas, tales como

la electrodeposicion catddica o la conversién anddica.

En general, el electrodepdsito por inmersién es una técnica sumamente
empleada para el depdsito de metales, aleaciones y compuestos inorganicos, en el
campo industrial. Ello debido a que es el proceso electroquimico mds simple que existe,
con el que es posible controlar el depdsito de cantidades muy pequeiias de material
(52). Sin embargo, en el electrodepdsito de metales existen procesos de inhibicién que
dificultan el depdsito a partir de soluciones acuosas, como lo es la evolucion de H,. Tal
reaccion compite con la reduccion del ion metalico y, adema3s, produce especies que se

adsorben en el sustrato, dificultando el posterior depdsito del metal (53).
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Uno de los metales ampliamente depositado por métodos electroquimicos es el
Ni. El recubrimiento de Ni por inmersién en un bano electroquimico, como el bafio
Watts, ha sido sumamente utilizado para aplicaciones tecnoldgicas (54). En especial, los
bafios de cloruros de niquel han demostrado generar depdsitos con buenas
propiedades y, ademas, dificultan la reaccion de evolucién de H, sobre el electrodo

(54).

Asi mismo, en algunos trabajos se ha reportado el electrodepdsito de Ni a partir
de bafios que contienen glicina como agente acomplejante. La glicina es un aminoacido
acomplejante que ha sido ampliamente utilizado en el electrodepdésito de metales y
aleaciones de éstos. Es una alternativa al uso de cianuro en el bafio electroquimico vy,
ademads, forma complejos mds débiles, en comparacion con otros agentes
acomplejantes como el EDTA, por lo que es mas facil tratar efectivamente el efluente
de desecho (55). Ademas, presenta propiedades amortiguadoras que estabilizan el pH

en la superficie del electrodo de trabajo, ya sea en banos alcalinos o acidos (56).

En el trabajo de Ibrahaim et al. (57) se encontrd que la glicina acelera el proceso
de reduccion del Ni, incrementando la tasa de depdsito, lo que también se menciona
en el trabajo de Sotskaya et al. (58). Ademas, Ibrahaim menciona que a un pH de 4 se

presenta la maxima eficiencia en el depésito electroquimico.
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1.7 Justificacion

Es de conocimiento general para la comunidad cientifica y la sociedad, la
necesidad que actualmente enfrenta la humanidad de desarrollar energias alternas que
satisfagan la demanda energética mundial y que no contaminen como los combustibles
fosiles. El uso de hidrégeno como vector energético es una alternativa prometedora en
cuanto se refiere al desarrollo de energia “limpia”. Lo anterior a causa de su alta
capacidad calorifica, superior a la gasolina y al gas natural, y a que genera sélo vapor de
agua como producto de combustiéon. Ademas, hoy en dia la produccién de hidrégeno
utilizando la energia del sol presenta un amplio campo de investigacion. De ahi destaca
la importancia de realizar una investigacidon que contribuya al estudio global para el
desarrollo de energia “verde” que en el futuro pueda reemplazar efectivamente a los

combustibles fosiles.

La produccién de H, empleando luz solar puede lograrse mediante fotocatdlisis,
técnica en la que se obtiene hidréogeno a partir del agua, sin emitir ningln
contaminante al ambiente. Cabe mencionar que la mayoria de los trabajos en
fotocatalisis para la produccién de H,, a escala laboratorio, se han enfocado en el
desarrollo de fotocatalizadores en polvo. Aunque recientemente se ha incrementado el
interés de trabajar con materiales soportados a causa de las diversas ventajas que
presentan, tales como la facil recuperacion de las peliculas tras la reaccidn y su posible

aplicacidn a escala industrial, alin es un campo en exploracién.
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Por otra parte, la produccion de hidrégeno via fotocatdlisis no es aun lo
suficientemente eficiente como para ser comercializada, por lo que se han desarrollado
estrategias tales como el empleo de peliculas multicapa, para incrementar la eficiencia.
Se ha demostrado que las peliculas que constan de varias capas de distintos materiales,
semiconductores o metales, tienen un mejor desempeiio fotocatalitico que aquellas
que constan de un solo material, presentando ademas la posibilidad de absorber la luz

visible, aprovechando mejor la luz solar.

Es por lo antes expuesto que el presente trabajo se centra en la produccién de
hidrégeno via fotocatalisis, utilizando tantalato de sodio (NaTaO3) en forma de pelicula
multicapa como fotocatalizador. EI NaTaO; se depositard sobre sustratos de vidrio
mediante una técnica “verde”, rentable y con actual aplicacién industrial Ilamada
screen printing. También se depositaran capas de diversos co-catalizadores sobre la
pelicula de NaTaQO; para favorecer la separacion de cargas e incrementar la produccién

de Hz.

1.8 Hipétesis

El uso de peliculas multicapa de NaTaOs y diversos co-catalizadores sera una via
eficiente para la obtencion de hidrégeno a partir de la descomposicién de la molécula

de agua, debido a la sinergia positiva que los materiales tendran entre si.
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1.9 Objetivo general

Producir hidrégeno a partir de la descomposicién de la molécula de agua via

fotocatalisis mediante el uso de peliculas multicapa, compuestas de NaTaOs y diversos

co-catalizadores: NiO, AuPd, Pd y Ni, depositadas sobre sustratos vitreos.

1.10 Objetivos particulares

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Obtencion de peliculas multicapa de NaTaOs; mediante la técnica screen printing.

Incorporacion de una capa de particulas de AuPd, Pd, Ni y NiO como co-

catalizadores, sobre la superficie de la pelicula de NaTaOs.

Caracterizacién de las peliculas multicapa de NaTaOs con y sin co-catalizadores a
través de difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido,
espectroscopia de UV-visible, espectroscopia de infrarrojo y técnicas

electroquimicas.

Evaluacién de la actividad fotocatalitica de las peliculas multicapa de NaTaOs con

y sin co-catalizadores, en un reactor para produccién de hidrégeno.
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X/
L X4

Incremento de la actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de NaTaOs, a

través de la incorporacion de una capa de particulas de AuPd, Pd, Niy NiO como

co-catalizadores.

Determinacién de la influencia que ejercen diversos factores como son: el
espesor de la pelicula y la naturaleza y cantidad del co-catalizador empleado,

sobre las propiedades de la pelicula de NaTaOs y su desempefio fotocatalitico.

Propuesta de un mecanismo de transferencia de carga entre el NaTaOs y los co-

catalizadores empleados para la reacciéon fotocatalitica de producciéon de

hidrégeno.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia experimental llevada a cabo
para la obtencidon de las peliculas multicapa de tantalato de sodio (NaTaOs). Asi mismo,
se detalla el procedimiento de impregnacién de los co-catalizadores seleccionados.
Finalmente, se mencionan las técnicas de caracterizacién empleadas y los detalles de la

reaccién de fotocatdlisis para produccion de hidrégeno (H,).

2.1 Preparacion de las peliculas de NaTaO;

2.1.1 Pre-tratamiento de sustratos

Los sustratos empleados en el presente trabajo se detallan en la Tabla 2.1 de
acuerdo con su aplicacién. Previo al depdsito, se limpiaron los sustratos con dos
solventes distintos: acetona (99.6%, Fermont) y alcohol isopropilico (99%, Fermont),
mediante ultrasonido, durante 10 minutos en cada uno. Lo anterior con el fin de
remover la materia organica adherida a la superficie. Posteriormente se enjuagaron
con agua destilada, nuevamente a través de ultrasonido, durante 10 minutos y se

dejaron secar en el ambiente. Cabe mencionar que, se pesaron los sustratos en una
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balanza analitica antes y después del depdsito, para determinar la cantidad de NaTaO3

depositado.
Tabla 2.1. Sustratos empleados de acuerdo con su aplicacién.
Cadigo Medidas
Sustrato & Aplicacién
empleado (ancho x largo)
Vidrio porta-objetos o Produccion fotocatalitica
. Vidrio o, 2cmx5cm
(El Crisol S.A. de C.V.) de hidrdgeno
Vidrio recubierto con éxido
de estafio e indio Vidrio-ITO Pruebas electroquimicas lcmx1.5cm

(Sigma Aldrich ®)

2.1.2 Sintesis de NaTaOs3 en polvo

Para obtener las peliculas de NaTaOs fue necesaria, primeramente, la sintesis del
material en polvo, por solvo-combustién (59). Para obtener un gramo del material en
polvo se calculd y pesd la cantidad estequiométrica de etéxido de tantalo (99.98%,
Sigma Aldrich) y se anadieron etanol absoluto (99.9%, Fermont) y acetilacetona (=99%,
Sigma Aldrich) como disolventes. La mezcla se realizé en un matraz de tres bocas, que
se colocd en una plancha de calentamiento y se mantuvo en agitacion magnética
constante. Una vez que la mezcla alcanzé una temperatura de 50°C, se afiadié acetato
de sodio en cantidad estequiométrica (99.3%, Fermont). Posteriormente, cuando la
temperatura alcanzo los 80°C, se agregd a la mezcla 4cido nitrico (65.70%, J.T. Baker).
Una vez disuelto el polvo suspendido en la solucién, se aumentd de nuevo la

temperatura hasta la igniciéon de la mezcla a 180°C. Se dejo enfriar a temperatura
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ambiente y el material obtenido se trituré en un mortero para obtener un polvo mas
fino. Finalmente, el polvo resultante se sometid a un tratamiento térmico en atmdsfera

de oxigeno a 600°C, durante dos horas.

2.1.3 Preparacion de pasta de NaTaO3

Se preparé la pasta de NaTaO3 mediante molienda constante de 2 g de NaTaOs en
polvo en un mortero, utilizando 0.33 ml de acido acético como agente acidificante, 1.32
ml de agua destilada y 44.88 ml de etanol absoluto como disolventes. Posteriormente
la mezcla se sometié a ultrasonido durante 70 min, afladiendo a los 30 min 6.6 g de
terpineol (Sigma Aldrich) como fijador y dispersante y a los 50 min una solucién de
etilcelulosa (1:10 etilcelulosa- etanol) como agente reoldgico. Finalmente, se colocd la
mezcla en una plancha de calentamiento a 100°C para evaporar el exceso de solvente y
obtener la consistencia deseada. La Figura 2.1 muestra el esquema del proceso de la

preparacién de la pasta de NaTaOs.

Acido acético + Agua Terpineol + Evaporacién del
destilada + Etanol Etilcelulosa solvente

Pasta obtenida

Figura 2.1. Proceso esquematico de la preparacion de la pasta de NaTaOs.
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2.1.4 Deposito de NaTaO;

El depdsito de NaTaOs; se llevd a cabo mediante la técnica screen printing,
utilizando una pantalla de poliéster de 90T (malla/cm) con apertura de malla de 60 pm

y un raspador de poliuretano (Fig. 2.2).

Raspador
< Pantalla

Pasta Pelicula depositada

Sustrato

Figura 2.2. Esquema del depdsito de NaTaOj; por screen printing.

Se fabricaron peliculas de una a cuatro capas sucesivas de pasta de NaTaOs, sobre
vidrio y vidrio-ITO, depositando 0.5 mg/cm2 en promedio en cada capa. Las peliculas se

secaron en una estufa a 100°C durante 10 minutos entre la aplicacién de cada capa.

Finalmente, fueron sometidas a un tratamiento térmico a 400°C durante dos

horas, para eliminar los componentes organicos. La Tabla 2.2 muestra el cddigo

empleado para identificar las muestras.
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Tabla 2.2. Configuracién de las peliculas de NaTaOs.

L Capas de
Cddigo-Muestra
NaT303
M1 1
M2 2
M3 3
M4 4

2.2 Deposito de co-catalizadores

La pelicula bi-capa de NaTaOs; (M2) fue seleccionada para ser impregnada con
varios co-catalizadores, debido a la hipdtesis de que una pelicula no muy gruesa pero
con cantidad suficiente de material presentaria una mejor actividad fotocatalitica. Los

co-catalizadores empleados y los métodos de depdsito se indican en la Figura 2.3.

Co-catalizador Método de depdsito

Oro/paladio (AuPd)

@O

Recubrimiento

Paladio (Pd) ———— Descomposicion térmica
P O
\), >
J

Pelicula NaTaO,

\ Niquel (Ni) —— Depdsito electroquimico

Depdsito electroquimico
Oxido de niquel (Ni0) —— +
o Tratamiento térmico

Figura 2.3. Depdsito de co-catalizadores sobre la pelicula de NaTaOs.
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2.2.1 Deposito de AuPd

Las particulas bimetalicas de AuPd se depositaron sobre la pelicula bi-capa de
NaTaOs3 (M2) mediante recubrimiento a partir de un target de Au-Pd Denton Vacuum
(60% Au - 40% Pd), empleando una recubridora Denton Vacuum Desk IV. En la Figura

2.4 se detalla el mecanismo de depdsito del AuPd.

;W; Atomo de Au/Pd

° | .
()

€-m e — -

Plasma

]
| Contraelectrodo I

Figura 2.4. Esquema del depdsito de AuPd mediante la recubridora Denton Vacuum.

Pelicula NaTaO,

En la cdmara de la recubridora se tiene aire ionizado (plasma) que al incidir sobre
el target expulsa un atomo del mismo. El atomo expulsado se acelera hacia el sustrato
a causa de la diferencia de potencial entre los electrodos, depositandose sobre él. Las

condiciones de las peliculas impregnadas se encuentran en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Configuracién de las peliculas de NaTaO; impregnadas con AuPd.

L. Tiempo de
Codigo-  Capas de L.
deposito de AuPd
Muestra NaTaO; .
(min)

AuPd-0.5 2 0.5
AuPd-2 2 2

AuPd-3 2 3

AuPd-4 2 4

2.2.2 Deposito de Pd

El depésito de las particulas de Pd se llevd a cabo por medio de una modificacion
de la técnica de depdsito quimico en fase vapor, llamada descomposicién térmica en
fase vapor. Se pesaron las cantidades estequiométricas del precursor de paladio
(acetilacetonato de paladio - C;9H1404Pd) para obtener una impregnacion al 2% y 5% de
Pd sobre la pelicula bi-capa de NaTaOsz; (M2). El precursor y el NaTaOs; fueron
introducidos a un reactor de vidrio que fue colocado dentro de un horno para CVD, MTI
OTF-1200X-5-111-D4. En la Figura 2.5 se detalla el mecanismo de depdsito que se llevd a
cabo dentro del horno, donde primeramente el reactor se colocd a una temperatura de

180°C y una presién de 8.5 torr durante 10 min.

33



@ < Precursor

A U
— T . 90000 ®
° @ <— Materia orgénica
° )
0% 0 0°0 9 - * o " Atomos de Pd
T,= 400 °C T,=180°C
P,=12 torr P,= 8.5 torr
t,= 10 min t,= 10 min
X, X,

Figura 2.5. Esquema del depdsito de Pd dentro del horno.

A la temperatura de 180°C se sublima el precursor y comienza el depdsito del
metal sobre el sustrato. Posteriormente se hizo circular un flujo de argén por el sistema
y se empujé al reactor hacia una zona donde la temperatura fue de 400°C, donde
permanecié durante otros 10 min. En esta etapa se descompone la materia orgdnica y
se lleva a cabo el crecimiento del depdsito, asi como la cristalizacion del metal.
Finalmente, se sustrajo al reactor del horno y se dejé enfriar en el ambiente. En la Tabla

2.4 se detallan las dos muestras impregnadas con Pd.

Tabla 2.4. Configuracién de las peliculas de NaTaO; impregnadas con Pd.

Cadigo- Capas de Porcentaje de
Muestra NaTaO; impregnacion de Pd

Pd-2% 2 2

Pd-5% 2 5
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2.2.3 Deposito de Ni

Los electrodepdsitos de niquel se efectuaron a través de un bafio de 100 ml
compuesto de solucién 0.1M de cloruro de niquel (NiCl,) y 1.3M de glicina (C;HsNO,
>99%, Sigma Aldrich) con un pH cercano a 4. Los depdsitos se realizaron en una celda
convencional de tres electrodos utilizando la pelicula bi-capa de NaTaO3z (M2) sobre
vidrio-ITO como electrodo de trabajo, un cable de platino como contra-electrodo y un
electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se desoxigend al sistema con
nitrégeno (N;) durante 10 min previos al depdsito. El depdsito se efectud a través de un
potenciostato-galvanostato AutoLab PGSTAT302n en modo potenciostatico, utilizando
la técnica de cronoamperometria, en la que se aplica un potencial y se registra la
variacion de la corriente con respecto al tiempo. Se varié el potencial aplicado asi como
el tiempo de depdsito, manteniendo constante la temperatura del bafio (25°C) a través

de una chaqueta de enfriamiento y recirculacién de agua.

Q . .
Especies de Ni?* ° Atomos de Ni
° ﬁN.Z-I-'I'Z —_)N'O \)‘_ tII
adsorbidas >Q l e r— {9 metdlico
° o
Catodo-

Electrodo de trabajo

Figura 2.6. Formacién de particulas de Ni.
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En la Figura 2.6 se detalla el mecanismo de depdsito del Ni, en el que
primeramente las especies de Ni** presentes en la solucién del bafio se adsorben al
sustrato. Al llegar el flujo de electrones al catodo, el Ni** se reduce a Ni metalico,
depositandose sobre la superficie del sustrato. Las condiciones en que se llevaron a

cabo los electrodepdsitos y la nomenclatura de las muestras se detallan en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5. Condiciones empleadas en el electrodepédsito de Ni.

. . . Tiempo de
Cadigo- Cadigo- Potencial L.
. . . depdsito de
Muestra (Ni)  Muestra (NiO) aplicado (V) ) )
niquel (min)
Ni 5-0.9 NiO 5-0.9 5
Ni 10-0.9 NiO 10-0.9 -0.9 10
Ni 15-0.9 NiO 15-0.9 15
Ni 20-0.9 NiO 20-0.9 20
Ni 5-1 NiO 5-1 5
Ni 10-1 NiO 10-1 10
-1.0
Ni 15-1 NiO 15-1 15
Ni 20-1 NiO 20-1 20

Con el fin de obtener particulas de NiO sobre la pelicula bi-capa de NaTaOs, se
realizd otra serie de peliculas bajo las condiciones detalladas en la Tabla 2.5, que
fueron sometidas posteriormente a un tratamiento térmico en una atmodsfera de

oxigeno a 500°C, durante dos horas.
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En la Figura 2.7 se detalla el mecanismo de formaciéon de las particulas de NiO,
donde se tiene que, en una atmodsfera de oxigeno, las particulas de Ni metdlico
electrodepositadas sobre el NaTaOs se oxidan para formar NiO. La nomenclatura para

dichas muestras se indica también en la Tabla 2.5.

9 o Moléculas

Atomos de Ni 9| — 2Ni' + 0, > 2Ni0 + 4e—>| . 9 de NiO
metalico 9 ’

Figura 2.7. Formacién de particulas de NiO.

2.3 Caracterizacion de las muestras

2.3.1 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica que permite la caracterizacién estructural
de un material cristalino a través de la identificacién de la composicion, la estructura
cristalina, los parametros de red y la orientacién preferencial, entre otras

caracteristicas.

La determinacion de la estructura cristalina de la pelicula de NaTaOs con y sin co-
catalizadores, se realizé a través de un difractdmetro de rayos X D-8 Advance (Bruker

AXS). Se utilizé radiacién de Cu Ka con una longitud de onda de 1.5406 A, en un
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intervalo de 10° a 70°. La identificacién de las fases se realizd6 comparando el
difractograma obtenido con los estandares de difraccidon en la base de datos Powder

Diffraction File (PDF).

2.3.2 Caracterizacion morfolégica por microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica que permite la
caracterizacion superficial de un material a través de imagenes altamente
magnificadas, con las que es posible apreciar la morfologia y el tamafio de las particulas
que lo componen. Asi mismo, a través de un sistema acoplado de espectroscopia por
dispersién de energia (EDS por sus siglas en inglés) es posible la identificacion y

cuantificacion de los elementos que componen la muestra.

El andlisis morfoldgico de las peliculas de NaTaOs, con y sin co-catalizadores, se
realizé6 mediante un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6490LV equipado con
un detector de energia dispersiva (EDS) Oxford, a una distancia electrodo-muestra de
10 mm y un spot size de 50. Asi mismo, se determind el espesor de las peliculas de
NaTaOs; (M1-M4) colocando la muestra de manera transversal sobre el porta-muestras
de aluminio. El andlisis por EDS se llevé a cabo a un spot size de 30 y permitié conocer
el porcentaje de co-catalizador impregnado sobre la pelicula de NaTaOs, ademas de la

dispersién del mismo a través de imagenes de mapas de puntos (mapeos).
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2.3.3 Caracterizacion optica por espectroscopia ultravioleta — visible

La interaccion de la radiacidn electromagnética con un material brinda
informacién importante sobre éste. En el caso de un semiconductor, puede indicar la
magnitud del ancho de banda prohibida (Eg) del mismo. El valor de Eg puede obtenerse
a través de espectros de reflectancia difusa, que se relacionan con el Eg mediante la

ecuacion Kubelka-Munk (60).

Los espectros de absorcion de las muestras se obtuvieron a través de un
espectrofotémetro UV-Vis-NIR Cary 5000 equipado con una esfera de integracion, en el
intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm. Se obtuvo, ademas, la grafica de la
funcién Kubelka-Munk, en la que se extrapold al eje de las abscisas la pendiente mas
pronunciada de la curva de absorcién y con el valor de A obtenido se utilizé la ecuacion

de la energia (Ecuacion 2.1) para determinar el valor de Eg.

E=hv=— Ecuacion 2.1

Donde h representa la constante de Planck (6.626 x 10 Joules/s), v la frecuencia

de la radiacion, A su longitud de onda y ¢ la velocidad de la luz (2.99 x 108 m/s).
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2.3.4 Determinacion de grupos funcionales por espectroscopia de infrarrojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR por
sus siglas en inglés) utiliza un interferémetro para grabar el espectro de la interacciéon
de la radiacién IR con la muestra y se emplea principalmente para la identificacion de

grupos funcionales (61).

Los espectros IR de las peliculas multicapa de NaTaOs se obtuvieron a través de
un espectrémetro Nicolet 380 FT-IR en un intervalo de nimeros de onda de 400 a 4000
cm™, operado en modo de transmitancia. Los datos obtenidos se utilizaron para
determinar si fue efectivo el proceso de eliminacién de los componentes orgdnicos en

las peliculas. Para ello se buscd la existencia de bandas de absorcidn caracteristicas de

ciertos grupos funcionales: O-H, C-O, C=0, C-C, C-H, entre otros.

2.3.5 Caracterizacion electroquimica

Las técnicas electroanaliticas son ampliamente utilizadas con el fin de dilucidar
propiedades importantes de los materiales semiconductores, tales como la tasa de
recombinacion del par hueco-electréon, el valor del potencial de banda plana, la
transferencia de carga interfacial y la evaluacion del potencial de reduccion para la
evolucion de H,. Una de ellas es la cronoamperometria, que es un método

potenciométrico donde se mide la variacién de la corriente con respecto al tiempo.
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Por medio de la cronoamperometria es posible realizar pruebas “on-off”, donde
se irradia la muestra con luz por un periodo de tiempo y después la irradiacién se
detiene el mismo intervalo de tiempo hasta completar varios ciclos sucesivos. Tal
prueba proporciona informacién acerca de la estabilidad del material fotocatalizador,
asi como de la tasa de recombinacién del par hueco-electrén. Otra técnica
comunmente utilizada es la voltamperometria, en la que se realiza un barrido lineal o
ciclico de potenciales y se registra la corriente generada. A través de esta técnica es
posible evaluar el potencial reductivo del material, lo que se conoce como reaccién de
evolucién de H; (HER por sus siglas en inglés). Por otro lado, la espectroscopia de
impedancia electroquimica es una técnica que se ha empleado ampliamente en la
determinacién de las propiedades eléctricas y del potencial de banda plana de un
semiconductor (62). Esta ultima consiste en la medicidn de la capacitancia aparente del

sistema en funcidn del potencial y se basa en la ecuaciéon de Mott-Schottky (Ecuacidn

2.2).
1 2 kT L.
C_szc = m (E — Erp — ?) Ecuacion 2.2

Donde:

Csc= capacitancia de la regidn de carga espacial, €= constante dieléctrica del
semiconductor, €0= constante dieléctrica del vacio, N= densidad de los portadores de

carga, E= potencial aplicado y Egp= potencial de banda plana.
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La capacitancia aparente se calcula a través del componente imaginario de la
impedancia (Z”’) del sistema y para ello es necesario considerar un circuito equivalente
formado por una combinacion en serie de un resistor y una capacitancia (63). Cabe
mencionar que en un semiconductor tipo n, el potencial de banda plana puede
considerarse como el valor de la banda de conduccién, ya que entre ellos la diferencia
es de una cantidad despreciable (34). Asi mismo, para un semiconductor tipo p, el

potencial de banda plana se considera el nivel de la banda de valencia (64).

La caracterizacion electroquimica se realizdé empleando un potenciostato-
galvanostato y la celda de tres electrodos descrita previamente. Se utilizé la pelicula a
evaluar como electrodo de trabajo y una solucién de NaSO4 0.5M como electrodlito
soporte. Asi mismo, el sistema fue desoxigenado con N, durante 10 min. Se llevaron a
cabo cronoamperometrias por 600 s, a potencial de circuito abierto, para obtener las
curvas on-off, usando una ldmpara ultravioleta (UV) de 254 nm y 4,400 uW cm™.
Ademas, se evalud el potencial de reduccién para la reaccién de H, a través de
voltamperometrias lineales en el intervalo de 0 a -1.0 V. Finalmente, se realizaron
pruebas de impedancia para obtener las graficas Nyquist y Mott-Schottky y determinar
la posicién de la banda de conduccion del NaTaOs;, a través de la extrapolacion de los

valores de capacitanciaa O V.
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2.4 Pruebas fotocataliticas

Se evalud la actividad fotocatalitica de las muestras en un reactor de vidrio tipo
Batch, en el que se llevd a cabo la reaccién de descomposicién del agua a lo largo de 3
horas, usando una l[dmpara tipo pluma PenRay® de luz UV de 254 nm y 4,400 pW cm™.
Se colocaron en el reactor las peliculas a evaluar y 200 ml de agua desionizada. Antes
de iniciar la reaccion se desoxigené al sistema con nitrégeno durante

aproximadamente 15 min.

:

Reactor con lampara UV

Figura 2.8. Diagrama de flujo del sistema para evolucidn de H, via fotocatalisis.
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Se tomd muestra del gas generado, a través de un cromatdgrafo de gases Thermo
Scientific con detector TCD, cada 30 min. Finalmente, la cantidad de H, producido en
pmoles se calculd dividiendo el valor del drea bajo la curva de la sefial asociada al H,
entre el factor de conversién. Dicho factor se obtuvo de la curva de calibracion del

equipo. El diagrama de flujo del sistema se presenta en la Figura 2.8.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se detallan los resultados de la caracterizacion de las
peliculas multicapa de tantalato de sodio (NaTaOs) obtenidas, con y sin co-
catalizadores impregnados. También se presentan los resultados de la reaccion de

fotocatdlisis para la produccién de hidrégeno (H,).

3.1 Caracterizacion de las peliculas multicapa de NaTaO;

3.1.1 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X

3.1.1.1 Pelicula multicapa de NaTaO3

Mediante el analisis por difraccion de rayos X se determinaron las fases presentes
en las peliculas multicapa de NaTaOs. En la Figura 3.1 se muestran los difractogramas
de las peliculas de NaTaOs3 sobre vidrio ITO con diferente nimero de capas depositadas

(M1-M4).
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de la pelicula de NaTaO; con diferente nimero de capas

depositadas.

En la figura 3.1 se observa que los patrones de difraccion de las peliculas
corresponden con la fase NaTaOs con estructura monoclinica (PDF: 01-074-2478). Asi
mismo, se encontraron picos apenas perceptibles pertenecientes a una segunda fase.
Esta segunda fase correspondié al compuesto Na,TazO1; con estructura romboédrica,
gue se encuentra como impureza y su presencia se debe a una deficiencia de iones
sodio durante el proceso de solvo-combustion (59). Por otro lado, se detectaron picos
adicionales correspondientes al sustrato de vidrio-ITO. Al variar el nimero de capas
depositadas de NaTaOs se observd que la intensidad de los picos fue aumentando al

incrementar el espesor de la pelicula.
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3.1.1.2 Pelicula multicapa de NaTaOs3— AuPd

La pelicula bi-capa de NaTaOs; (M2) fue impregnada con una capa de AuPd como
co-catalizador. En la Figura 3.2 se presentan los difractogramas de la pelicula bi-capa de
NaTaOs (M2) impregnada con AuPd a diferentes tiempos de depdsito, donde es posible
apreciar los picos correspondientes al NaTaOs, al Na;Ta;0;; y al sustrato. También se
observa que conforme aumenta el tiempo de depdsito del AuPd, la intensidad de los

picos de la pelicula de NaTaOs disminuye, al quedar mas recubierta.

AuPd-0.5

N AuPd-2

. . AuPd-3
‘A—......J\.../-\ LJ-

¢Au/Pd Target AuPd-4

Au PDF: 03-065-2870
‘ ‘ ‘ Pd PDF: 01-072-0710 e e e,
. L]

Intensidad (u.a.)
E
2; L
g’;

36 38 40 42 44 46 48 50

| 29 grados

» NaTaO_ PDF: 01-074-2478
aNaTaO 3 PDF: 00-038-0463
2 411

‘, | ,|I’I,Lf ALl

10 20 30 40 50 60 70
29, grados

Figura 3.2. Patrones de difraccidn de la pelicula de NaTaO; (M2) impregnada con diferentes

cantidades de AuPd.
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Asi mismo, en esa Figura se presenta el patron de difraccion del target de AuPd,
el cual, al tratarse de una aleacidn, presenta picos de difraccion intermedios a los picos
del oro y paladio puros (65). De acuerdo con los resultados, a partir de los tres minutos
de depdsito se distinguen los picos de la aleacion de AuPd sobre la pelicula de NaTaOs,
lo que indica que las particulas se depositan de forma cristalina. Sin embargo, la
intensidad de los picos es apenas perceptible a causa del tamafio y la poca cantidad
depositada de las particulas, lo que origina que a menores tiempos de depdsito no sea

posible distinguirlos.

3.1.1.2 Pelicula multicapa de NaTaOs;— Pd

También se realizé la impregnacion de Pd en dos porcentajes diferentes sobre la
pelicula bi-capa de NaTaOsz (M2). En la Figura 3.3 se muestra el patrén de difraccién de
la pelicula de NaTaOs impregnada al 5% con particulas de Pd mediante descomposicién
térmica en fase vapor. En la figura es posible identificar los picos correspondientes a las
fases NaTaOs y Na,Ta;O;1; de la pelicula, como se menciond anteriormente. Sin
embargo, también se detectaron los picos pertenecientes al porta-muestras. Asi
mismo, se logro identificar un pico propio de las particulas de Pd, con estructura cubica

centrada en las caras (PDF: 00-001-1312).
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Figura 3.3. Patrén de difraccion de la pelicula de NaTaO; (M2) impregnada con Pd.
3.1.1.3 Pelicula multicapa de NaTaOs3— Ni

Otro de los co-catalizadores depositados fue el niquel, para ello se
electrodepositaron particulas de Ni a dos potenciales distintos y variando el tiempo de
depdsito. La Figura 3.4 muestra el difractograma de las peliculas impregnadas con
particulas de Ni electrodepositadas a -1.0 V. Se observan en la figura las difracciones
caracteristicas de la pelicula de NaTaO; (fases NaTaOs; y Na,Tas011) asi como las del
sustrato de vidrio-ITO. Los picos asociados al Ni no se encuentran bien definidos y
apenas alcanzan a notarse, lo que dificulta la identificacién de los mismos. En la
muestra Ni 5-1 no fue posible detectar ningun pico asociado al Ni, mientras que en las
muestras Ni 10-1, Ni 15-1 y Ni 20-1 se observan picos pertenecientes a la estructura
cubica centrada en las caras del Ni metdlico (PDF: 01-088-2326). En el caso de las

muestras depositadas a -0.9 V (mostradas en la seccidon de Anexos), no se detectaron
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picos relacionados con el Ni, a causa de la menor cantidad de Ni depositada a este

potencial.

. Ni 151 i

Intensidad (u.a.)
'
27
=z
z

/Mﬁ
' " .

# Ni PDF: 01-088-2326 | 49 " 45 " 5 " o5

L} NaTa03 PDF: 01-074-2478

& Na,Ta 0, PDF: 00-038-0463

28 grados

Figura 3.4. Patron de difraccidon de la pelicula de NaTaO3; (M2) impregnada con particulas de Ni.

De igual forma ocurre en otros trabajos reportados acerca del depdsito de Ni (66)
(57) (25), donde se estudian diferentes condiciones de depdsito y se obtiene que en las
muestras con menor cantidad de Ni no se logran apreciar los picos del mismo. Por lo
anterior, se infiere que la cantidad de niquel depositado depende en gran medida de
las condiciones de depdsito empleadas. Por ello, es posible concluir que a causa de las
condiciones del depdsito electroquimico (la concentracidn de glicina y el bafio de NiCl,)

y las caracteristicas de las particulas depositadas (tamano de particula, tamafio de
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cristal y dispersidn sobre el NaTaO3) no se tuvo una mayor definiciéon de los picos del

Ni.

3.1.1.4 Pelicula multicapa de NaTaOs3— NiO

Por otro lado, con la finalidad de obtener particulas de NiO sobre la pelicula bi-
capa de NaTaOs; (M2), otra serie de peliculas impregnadas con Ni fueron tratadas
térmicamente a 500°C, durante 2 hrs. Los difractogramas de las peliculas obtenidas a -
1.0 V se presentan en la Figura 3.5. Se observan en la figura las difracciones
caracteristicas de la pelicula de NaTaOs (fases NaTaOs; y Na,Taz04;) asi como las del
sustrato de vidrio ITO. Por otro lado, no fue posible identificar los picos
correspondientes al NiO en ninguna de las muestras. Sin embargo, en las muestras con
mayor tiempo de depdsito NiO 15-1 y NiO 20-1 se detectaron picos apenas perceptibles
asociados con el Ni metdlico con estructura cubica centrada en las caras. Con ello se
infiere que trazas de Ni metdlico no se oxidaron durante el tratamiento térmico. Los
difractogramas correspondientes a las peliculas obtenidas a -0.9 V se encuentran en la

seccion de Anexos.
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Figura 3.5. Difractograma de la pelicula de NaTaO; (M2) impregnada con particulas de NiO.

De igual manera se ha reportado en otros trabajos, como el de Hu et al. (23),
donde debido a la poca cantidad de NiO impregnado y su gran dispersidon sobre la

superficie de las particulas de NaTaOs, no se detectaron los picos correspondientes al

NiO.

Con el fin de determinar si la presencia del NaTaOs causa alguna interferencia en
el crecimiento de la pelicula de NiO, se realizé un electrodepdsito de Ni a -1.0 V,
durante 10 min, directamente sobre el sustrato de vidrio-ITO, que posteriormente fue

sometido a tratamiento térmico a 500°C durante 2 hrs.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se aprecia que, en efecto, el NaTaO3
retrasa la aparicidon de los picos del NiO, tal como se observa en la figura 3.6. Esto
puede atribuirse a que el depésito electroquimico sobre materiales semiconductores se
lleva a cabo de forma lenta, menos uniforme y en menor cantidad que sobre un
sustrato conductor (66). Por ello, es factible que no se detecte la presencia de NiO

cuando éste se deposita sobre el NaTaOs.

NiO 20-1
ITO- NiO

Intensidad (u.a.)

35 40 45 50 55 60 65
2§, (grados)

Figura 3.6. Difractograma de la muestra NiO 20-1 y la pelicula de NiO depositada sobre el

sustrato de vidrio ITO bajo las siguientes condiciones: E=-1.0 V, t = 10 min.

3.1.2 Caracterizacion morfoldgica

3.1.2.1 Pelicula multicapa de NaTaO3

En la figura 3.7 se aprecian las micrografias de la pelicula de NaTaOs con distinto
numero de capas depositadas por el método screen printing. Al observar cada una de

las muestras, no se distingue alguna morfologia en particular, ya que algunas particulas
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tienen forma redonda o de “esponja” y otras son cuadradas o incluso irregulares. Asi
mismo, el tamano también varia, presentdndose particulas de tamafio de entre 100 nm
y 1 uym, algunas de ellas en forma de aglomerados. En general, las peliculas constan de
una red porosa de particulas granulares interconectadas y de textura rugosa, como
resultado de las caracteristicas del método screen printing (67). Por otro lado, al variar
el nimero de capas depositadas, la morfologia de las particulas no se ve afectada, sélo
se observa un ligero aumento en la densidad de la pelicula, conforme se incrementa el

espesor.

Figura 3.7. Pelicula multicapa de NaTaOs: a) M1, b) M2, c) M3 y d) M4.

Mediante la técnica de MEB también fue posible determinar, de manera

aproximada, el espesor de las muestras (M1-M4). En la figura 3.8 se observa la secciéon

54



transversal de las peliculas de NaTaOs con distinto numero de capas depositadas sobre

el sustrato de vidrio.

Figura 3.8. Imagen transversal de la pelicula multicapa de NaTaOs: a) M1, b) M2, c) M3 y d) M4.

Asi mismo, en la Tabla 3.1 se detalla el espesor promedio (T) obtenido. El
incremento de espesor (AT) entre cada capa fue de 240 nm en promedio, con una
desviacion estandar de 13 nm, lo que indica que con cada capa depositada por screen

printing el espesor aumenta en la misma medida y es reproducible.
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Tabla 3.1. Espesor de la pelicula de NaTaO; obtenido mediante MEB.

Muestra Espesor
(nm)
M1 304
M2 540
M3 770
M4 1025

3.1.2.2 Pelicula multicapa de NaTaO3 — AuPd

La Figura 3.9 muestra la pelicula bi-capa de NaTaOsz (M2) recubierta con AuPd a
distintos tiempos de depésito. En las micrografias es posible observar que la morfologia
de la pelicula no cambia al ser impregnada con las particulas de AuPd,

independientemente del tiempo de depdsito de éstas.

Figura 3.9. Pelicula multicapa de NaTaO3;— AuPd: a) AuPd-0.5, b) AuPd-2, c) AuPd-3 y d) AuPd-4.
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Mediante el analisis por EDS fue posible detectar la presencia del co-catalizador
de AuPd impregnado, tal como se observa en el espectro de la Figura 3.10. En el
espectro se tienen las sefales de los dtomos de Au y Pd ademds de aquellas de la
pelicula de NaTaOs y el sustrato de vidrio. Por EDS también fue posible obtener el
porcentaje en peso del AuPd impregnado. Se analizaron 3 zonas diferentes en cada
muestra y se calculd el porcentaje promedio. Los resultados obtenidos se muestran en
la Tabla 3.2. Se observa que al aumentar el tiempo de depésito, la cantidad de AuPd
impregnada se incrementa de manera constante, por lo que se podria decir que la
técnica empleada es reproducible. Por otra parte, la desviacién estdndar calculada no
es significativa, con lo que se podria inferir que la dispersién de las particulas sobre la

pelicula de NaTaOs es uniforme.

Tabla 3.2. Porcentaje en peso de AuPd impregnado sobre la pelicula de NaTaOs.

AuPd Desviacis
Muestra % peso esviacion Sum Spectrum
] estandar
promedio
AuPd - 0.5 0.94 0.32
AuPd -2 6.87 0.97
AuPd -3 10.00 0.48
AuPd -4 15.16 0.95 0 2 4 B s 0 12 14 18 18 o

ull Scale 865 cts Cursor: 0.000 ket

Figura 3.10. Espectro de energia dispersiva de la muestra AuPd-0.5.
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3.1.2.3 Pelicula multicapa de NaTaOs3 — Pd

En la Figura 3.11 se presentan las micrografias de la pelicula bi-capa de NaTaO3
(M2), impregnada con particulas de Pd al 2% y 5% mediante descomposicidn térmica
en fase vapor. Se observa que la morfologia de la pelicula de NaTaO3 no se modifico al
depositar las particulas de Pd. Sin embargo, es posible apreciar particulas menores que
50 nm, que probablemente pertenezcan al Pd, depositadas sobre particulas mas

grandes.

Figura 3.11. Pelicula multicapa de NaTaOs; — Pd: a) Pd-2% y b) Pd-5%.

Por otra parte, mediante el andlisis por EDS se detectaron las sefales de los
atomos de Pd en la muestra, como se observa en la Figura 3.12. Se calculd la cantidad
de Pd impregnado al analizar por EDS tres zonas distintas de las muestras. El porcentaje
en peso obtenido en promedio se indica en la Tabla 3.3, al igual que la desviacion

estandar. Se observa que los porcentajes reales no coinciden con los calculos tedricos
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previos al depdsito. Esto se debe a cuestiones asociadas con el método empleado. Para
llevar a cabo la descomposicién térmica en fase vapor generalmente se realiza una
funcionalizacién de la superficie del material de soporte; sin embargo, en este caso no
se realizd, por lo que se infiere que si seria necesario realizar un pre-tratamiento si se

quisiera aumentar la tasa de depdsito del Pd.

Tabla 3.3. Porcentaje en peso de Pd impregnado sobre la pelicula de NaTaOs.

M Pd Desviacion
uestra

% peso promedio estandar
Pd -2% 0.31 0.12
Pd -5% 1.89 0.81

Figura 3.12. Espectro de energia dispersiva de la muestra Pd-2%.

3.1.2.4 Pelicula multicapa de NaTaOs3 — Ni

Como se menciond en la seccidén anterior, las particulas de Ni se depositaron via
electroquimica a dos potenciales diferentes (-1.0 V y -0.9 V). Las micrografias de los
depdsitos efectuados a un potencial de -1.0 V se presentan en la Figura 3.13, donde es
posible observar que la morfologia de la pelicula de NaTaOs; no sufrid ninguna

alteracion. Por otro lado, no fue posible observar las particulas del Ni depositado.
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Figura 3.13. Pelicula multicapa de NaTaO; — Ni obtenida a -1.0 V: a) Ni 5-1, b) Ni 10-1, c) Ni 15-1
y d) Ni 20-1.

Siguiendo el procedimiento anterior, se verificé mediante EDS la presencia del co-
catalizador de Ni sobre la pelicula de NaTaOs, a través de espectros como el de la
Figura 3.14. Ademas, se calculé el porcentaje en peso promedio del Ni depositado en la
pelicula, analizando tres zonas distintas de cada muestra. Los resultados se indican en
la Tabla 3.4, donde se observa que el porcentaje en peso no sigue una tendencia
definida. Esto se atribuye a la dispersiéon no uniforme de las particulas de Ni sobre la
pelicula, debido a la naturaleza semiconductora de ésta, ya que el electrodepdsito de
un metal sobre un sustrato semiconductor como se menciond anteriormente es un
proceso lento y complicado. Ademas, una vez que se han depositado particulas
metalicas sobre la pelicula semiconductora, la tasa de reaccidén es mas rapida sobre las

particulas ya depositadas que sobre la superficie semiconductora por lo que eso influye
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en la uniformidad del depdsito haciéndolo algo mas dificil de lograr (52). Los mapeos
por EDS de todas las muestras se presentan en la seccién de Anexos, para mayor

referencia acerca de la dispersion de los elementos en la pelicula.

Sum Spectrum

-
‘?-

ull Scale 2456 cts Cursor: 0.000 ket

Figura 3.14. Espectro de energia dispersiva de la muestra Ni 5-1.

Con base en los porcentajes obtenidos y el peso de la pelicula bi-capa de NaTaO3
(1 mg/cm?), se calculd el peso del Ni depositado. Asi mismo, se calculd la cantidad
tedrica de Ni depositado a partir de las curvas potenciométricas de depdsito (ver
Anexos) y la Ley de Faraday. Se observa en la Tabla 3.4 que la cantidad de Ni real en la

pelicula es muy inferior a la cantidad de Ni tedrica.

Tabla 3.4. Porcentaje en peso de Ni depositado a -1.0 V sobre la pelicula de NaTaO; (M2).

Ni
Desviacion Cantidad de Ni Cantidad de
Muestra % peso B .. ]
. estandar tedrica (mg) Ni real (mg)
promedio

Ni 5-1 0.27 0.23 0.18 0.00054

Ni 10-1 6.28 4.32 0.47 0.01256

Ni 15-1 2.36 1.74 0.57 0.00472

Ni 20-1 4.30 0.36 0.59 0.00860
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Con tales resultados se confirma que el electrodepdsito de un metal sobre un
semiconductor presenta una cinética de depdsito lenta, ademas de que se llevan a

cabo procesos secundarios como la evolucién de H,.

Las micrografias de los depdsitos de Ni efectuados a un potencial de -0.9 V se
muestran en la Figura 3.15. La morfologia de las particulas de NaTaOs no se ve alterada
por la impregnacién del Ni. Las particulas de niquel no se distinguen a causa de su

tamanfio; sin embargo, en el analisis por EDS si fue posible detectarlas.

Figura 3.15. Pelicula multicapa de NaTaO; — Ni obtenida a -0.9 V: a) Ni 5-0.9, b) Ni 10-0.9, c) Ni
15-0.9, d) Ni 20-0.9.

En el espectro de la Figura 3.16 se aprecian las sefiales de los atomos de Ni sobre

la pelicula de NaTaOs. Por EDS se calculé el porcentaje en peso de Ni depositado a
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partir del andlisis de 3 zonas distintas (Tabla 3.5). Se observa de nuevo la falta de
tendencia en los resultados, asi como una alta desviacidn estandar, lo que sefala que a
este potencial se presentan las mismas dificultades asociadas con el electrodepésito de

un metal sobre un material semiconductor.

Figura 3.16. Espectro de energia dispersiva de la muestra Ni 5-0.9.

Por otro lado, es evidente que a un potencial de -0.9 V la tasa de depésito del Ni
es menor, obteniéndose porcentajes de impregnacion no mayores que el 1%. Debido a
las limitantes de la técnica EDS, la dispersion no uniforme de las particulas y la poca
cantidad impregnada de Ni, no se logré calcular un porcentaje en peso promedio de las
muestras Ni 10-0.9 y Ni 20-0.9. Asi mismo, se calculé la cantidad real y teérica de Ni
depositado, donde se observa nuevamente que la cantidad real es muy inferior a la

cantidad tedrica.
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Tabla 3.5. Porcentaje en peso de Ni depositado a -0.9 V sobre la pelicula de NaTaOs.

0 NI Desviacion Cantidad de Ni  Cantidad de
Muestra % peso tind teérica(mg)  Nireal (mg)
promedio  ctandar edrica (mg i real (mg
Ni 5-0.9 0.23 0.13 0.09 0.00046
Ni 10-0.9 0.00 0.00 0.18 0.00
Ni 15-0.9 0.88 0.45 0.27 0.00176
Ni 20-0.9 0.00 0.00 0.40 0.00

3.1.2.5 Pelicula multicapa de NaTaOs3 — NiO

Se efectud una serie de electrodepdsitos de Ni para su posterior tratamiento
térmico, tal como se establecié en la seccién precedente. Lo anterior con el fin de

obtener una capa de particulas de NiO depositadas sobre la pelicula de NaTaOs.

Las micrografias de las peliculas obtenidas a -1.0 V se muestran en la Figura 3.17,
donde se aprecia que la morfologia del NaTaOs3 no sufre ninglin cambio, sin importar el
tiempo de depdsito del Ni. Por otra parte, no se alcanzan a distinguir las particulas de

NiO, a causa de su tamafio.
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Figura 3.17. Pelicula multicapa de NaTaO; — NiO obtenida a -1.0 V: a) NiO 5-1, b) NiO 10-1,
c) NiO 15-1, d) NiO 20-1.

A través de la técnica EDS fue posible detectar la senal del Ni, como se observa en
la Figura 3.18. Siguiendo el procedimiento descrito previamente, a través de la
cuantificacién de elementos por EDS, se calculd el porcentaje en peso y la cantidad real
de NiO sobre la pelicula, considerando una relacion 1:1 Ni-O. Los resultados se

muestran en la Tabla 3.6.

ull Soale 2456 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 3.18. Espectro de energia dispersiva de la muestra NiO 5-1.
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Se observa que la cantidad de NiO obtenida es pequefia; sin embargo, hay que

considerar el drea de la pelicula, que fue de 1 cm”.

Tabla 3.6. Porcentaje en peso de NiO depositado a -1.0 V sobre la pelicula de NaTaOs.

NiO % peso Desviacion Cantidad de

Muestra promedio estandar  NiO real (mg)
NiO 5-1 0.32 0.33 0.0006
NiO 10-1 4.1 1.58 0.0082
NiO 15-1 0.95 0.38 0.0019
NiO 20-1 0.33 0.21 0.0007

Las micrografias de la serie de peliculas de NaTaOs; — NiO obtenidas a partir de Ni
depositado a -0.9 V se muestran en la Fig. 3.19. Es posible apreciar que la pelicula de

NaTaOs no cambia su morfologia, asi mismo no se distinguen las particulas de NiO.

Figura 3.19. Pelicula multicapa de NaTaO; — NiO obtenida a -0.9 V: a) NiO 5-0.9, b) NiO 10-0.9,
c) NiO 15-0.9, d) NiO 20-0.9.
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La cantidad de NiO impregnada sobre el NaTaOs3 se calculd mediante la técnica
EDS, como se menciond previamente. Se considerd una relacién 1:1 Ni-O para calcular
la cantidad de NiO en las peliculas y su porcentaje en peso. Se observa que la cantidad
de NiO obtenida a este potencial es menor que a -1.0 V, ya que las 4 muestras no

sobrepasaron el 1% p/p de impregnacion.

Tabla 3.7. Porcentaje en peso de NiO depositado a -0.9 V sobre la pelicula de NaTaOs.

NiO % peso Desviacion  Cantidad de

Muestra promedio estandar  NiO real (mg)
NiO 5-0.9 0.15 0.10 0.0003
NiO 10-0.9 0.55 0.37 0.0011
NiO 15-0.9 0.51 0.34 0.0010
NiO 20-0.9 0.28 0.07 0.0005

3.1.3 Caracterizacion optica

3.1.3.1 Pelicula multicapa de NaTaO3

En la Figura 3.20 se presentan los espectros de absorbancia de la pelicula de
NaTaOs con diferente nimero de capas (M1-M4), asi como del sustrato de vidrio-ITO.
Las bandas de absorcién en la regién ultravioleta del espectro, a 220 y 250 nm, se
atribuyen al NaTaOs (20). Por otra parte, las bandas de absorciéon a 320 y 380 nm son

caracteristicas del vidrio-ITO. Es posible observar que al incrementar el espesor de la
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pelicula, aumentan las bandas de absorcién del NaTaOs. Ello se debe a que a mayor
cantidad de material, una mayor cantidad de electrones interactia con la radiacion
incidente, absorbiendo mas energia. Por otro lado, las bandas de absorcidn del sustrato
de vidrio-ITO disminuyen al aumentar el espesor de la pelicula, al ir quedando mas
recubierto. El valor de Eg se obtuvo utilizando la funcién Kubelka-Munk y resulté ser de
3.90 £ 0.04 eV para todas las muestras. Este resultado indica que el valor de Eg no
depende del espesor de la pelicula. Para fines comparativos, el valor reportado por
Kato y Kudo (18) fue de 4.0 eV, para el NaTaOs en polvo obtenido por estado sélido. En
el trabajo realizado por Gémez-Solis et al. (59) se tuvo un valor de 4.01 eV, para el

NaTaOs sintetizado via solvo-combustién y calcinado a 600°C.
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Figura 3.20. Espectros de absorbancia de la pelicula de NaTaOs.
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3.1.3.2 Pelicula multicapa de NaTaOs; — AuPd

Para las peliculas impregnadas con AuPd los espectros de absorciéon se muestran
en la Figura 3.21 donde cambios significativos son visibles. Principalmente, al afiadir las
particulas bimetalicas la absorcidén de la pelicula en la region visible del espectro se ve
considerablemente incrementada. Conforme aumenté la cantidad de AuPd presente
sobre el NaTaOs, las peliculas se fueron oscureciendo, aumentando asi la absorcion de
energia en la regidn visible. En reportes previos (28) se probd que la impregnacion de
nanoparticulas de Au sobre el NaTaOs; en polvo genera una banda de absorcién en la
region visible. De igual forma, en otro trabajo (68) se probd que la adicién de

nanoparticulas de Pd al NaTaOs en polvo causa absorcion en la regidn visible.
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Figura 3.21. Espectros de absorbancia de la pelicula multicapa de NaTaO; — AuPd.
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3.1.3.3 Pelicula multicapa de NaTaOs — Ni

En la Figura 3.22 se muestran los espectros de absorciéon de las muestras
impregnadas con Ni mediante electrodeposicién. En el inciso a) se presentan los
espectros de las muestras depositadas a -1.0 V a diferente tiempo. Al igual que con las
muestras impregnadas con AuPd, al depositar las particulas de Ni la pelicula de NaTaO3

se oscureciod y por lo tanto, se incrementé la absorcién en la regién visible.

a) b)

— Ni 10-0.9

/\‘ — Ni 15-0.9

/\\ — Ni 20-0.9
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Figura 3.22. Espectros de absorbancia de la pelicula multicapa de NaTaO;— Ni depositada a:

a)-1.0V, b)-0.9 V.

Andlogamente, es posible observar una relacion entre la absorcidén en la regién
visible y la cantidad de Ni presente en la pelicula. Como se detalld en la Tabla 3.4, las
muestras Ni 10-1 y Ni 20-1 son las que tienen una mayor impregnacién de Ni (4-6 %),
seguidas por la muestra Ni 15-1 y finalmente la muestra Ni 5-1; por lo que en las curvas

de absorcidn se puede apreciar la misma jerarquia.

70



En otros trabajos donde se ha usado Ni metalico como co-catalizador se reporté
algo similar; por ejemplo, al agregar Ni al CdS se tuvo una ligera absorcién en la region
visible de 530 a 850 nm, lo cual se atribuyé a la absorcidén de las nanoparticulas
grisaceas de Ni (69). Por otro lado, en el inciso b) se presentan los espectros de las
muestras depositadas a -0.9 V. Dado que la cantidad de Ni depositada a este potencial
fue muy pequeiia (< 1%), las curvas de absorcién son practicamente iguales a la
muestra sin co-catalizador (M2). Se puede ver que no existe absorcién en la region
visible del espectro, a diferencia del caso anterior, a causa de la menor cantidad de Ni

presente.

3.1.3.4 Pelicula multicapa de NaTaOs; — NiO

Para las muestras impregnadas con una capa de particulas de NiO, los espectros
de absorcidn se indican en la Figura 3.23. Los espectros de las muestras obtenidas a -
1.0 V se indican en el inciso a) donde se aprecia que el borde de la banda de absorcion
de las muestras con NiO se mueve hacia longitudes de onda mayores, en comparacion
con la muestra M2 sin co-catalizador. Lo anterior coincide con lo reportado por Hu et
al. (23) donde al impregnar NiO sobre el NaTaOs; en polvo se observa la misma
desviacion hacia la regién visible. Del mismo modo que con las muestras impregnadas
con AuPd y Ni, las curvas de absorcidn de las muestras con NiO estdn asociadas con la
cantidad de co-catalizador. Se tiene que conforme se incrementd la cantidad de NiO

presente sobre el NaTaOs, fue aumentando la absorcién en la regidn visible.
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Figura 3.23. Espectros de absorbancia de la pelicula multicapa de NaTaO;— NiO obtenida a:

a)-1.0V, b) -0.9 V.

Por otra parte, en el inciso b) se presentan los espectros de las muestras
obtenidas a -0.9 V. Se observa que la desviacidn hacia la regién visible es apenas
notoria en comparacion con las muestras obtenidas a -1.0 V. Ello se debe al bajo

porcentaje en peso del NiO (<0.6%) sobre la pelicula de NaTaOs.

3.1.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

En la Figura 3.24 se muestran los espectros FTIR para la pelicula de NaTaOs con
diferente numero de capas. Es posible observar que no existen sefiales asociadas con
enlaces O-H, C-0, C=0, C-C, C-H que indiquen residuos de los materiales organicos

utilizados para la formacion de la pasta. Se puede concluir, entonces, que el
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tratamiento térmico fue efectivo y logré la completa eliminacidon de los componentes

organicos.
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Figura 3.24. Espectros de infrarrojo de la pelicula de NaTaO;con diferente nimero de capas.

3.1.5 Caracterizacion electroquimica

3.1.5.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia con el fin de obtener las
graficas Nyquist, que dan informacién acerca de las propiedades interfaciales de un
electrodo (70). Las mediciones se realizaron a un potencial fijo de -0.8 V para fines
comparativos. En la Figura 3.25 se presentan las graficas Nyquist de la pelicula de

NaTaOs con variacién en el numero de capas, donde se aprecia que la muestra M2,
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seguida muy de cerca por la muestra M3, presenta el menor radio de los semicirculos

obtenidos.

Z" (kQ)

0 T T T T T T T T T T T
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Figura 3.25. Graficas Nyquist de la pelicula de NaTaOs; con diferente nimero de capas.

Lo anterior indica que dichas muestras (M2 y M3) presentan una menor
resistencia a la transferencia de carga interfacial y, por lo tanto, una transferencia de
electrones mas rapida. Se puede inferir entonces, que existe un intervalo de espesor
adecuado donde se presenta una menor resistencia eléctrica. Por otra parte, se ha
reportado que la resistencia de una pelicula depende de su microestructura y que
recubrimientos mas densos conllevan una menor resistencia eléctrica (62). A ello
pudiera atribuirse la mayor resistencia presentada por la muestra M1, que como se

veia en el andlisis por SEM, tiene menor densidad que las otras.
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La figura 3.26 presenta las graficas Nyquist de las muestras impregnadas con
AuPd, donde a primera vista se aprecia que los valores del componente imaginario -2”
alcanzan valores de menor magnitud en comparacion con la pelicula de NaTaOs sin co-
catalizador (Fig. 3.25). Ello demuestra que al afiadir un co-catalizador metalico, la
resistencia a la transferencia de electrones de la pelicula disminuye. Por otra parte, al ir
aumentando la cantidad de AuPd depositado se presenta una reduccion en el radio del
semicirculo obtenido. Lo anterior se debe a una mayor acumulacién de particulas
metalicas sobre la superficie del NaTaOsy, por consiguiente, una mayor conductividad

eléctrica.
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Figura 3.26. Graficas Nyquist de la pelicula multicapa de NaTaO;— AuPd.

Se presentan, asi mismo, las graficas Nyquist de las muestras impregnadas con Ni

(Fig. 3.27). Es posible observar que los valores del componente —Z” se encuentran
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dentro del mismo rango para los dos potenciales de depdsito; sin embargo, el
comportamiento de las muestras es distinto. En todos los casos (excepto para la
muestra Ni 5-1) las muestras obtenidas a -1.0 V alcanzaron valores de —Z” menores que
los presentados por las muestras obtenidas a -0.9 V, para los mismos tiempos de
depdsito. Lo anterior puede atribuirse a la mayor cantidad de Ni depositado en las
muestras obtenidas a -1.0 V, resultando en una menor resistencia eléctrica en dichas
muestras. Ademas, se observa que en ambas gréficas, los semicirculos de las muestras
depositadas a 20 min presentaron el radio mds pequeio, lo que indica que, a mayor

cantidad de Ni impregnado, se favorece la transferencia de electrones en la pelicula.
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Figura 3.27. Gréficas Nyquist de la pelicula multicapa de NaTaO;— Ni obtenida a:
a)-1.0V,b)-0.9V.

En cuanto a las peliculas impregnadas con NiO, las graficas Nyquist
correspondientes se presentan en la Figura 3.28. En la grafica a) se aprecia un

comportamiento diferente al observado previamente con los co-catalizadores
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metalicos, ya que en las muestras obtenidas a -1.0 V la pelicula con la menor cantidad
de NiO (NiO 5-1) es la que presenta la menor resistencia a la transferencia de carga. Sin
embargo, debido a la naturaleza semiconductora del NiO, no se observa una
disminucion en el radio del semicirculo tan evidente como en el caso de las muestras
con Ni u AuPd. Se aprecia también que en las otras 3 muestras el radio del semicirculo
es mayor que el de la pelicula de NaTaOs sin co-catalizador (M2), lo que indica que es
mayor la resistencia eléctrica de dichas muestras, probablemente debido a una sinergia

negativa entre ambos semiconductores.

Para las muestras obtenidas a -0.9 V se tiene que la pelicula con mayor tiempo de
depdsito (NiO 20-0.9) gener6 el semicirculo con el menor radio. Cabe mencionar que la
muestra NiO 20-0.9 tuvo un porcentaje en peso de NiO del 0.28%, muy parecido al de

la muestra NiO 5-1 (=0.32%), y a ello se atribuyen sus valores de —Z” similares.

Se observa también que las muestras obtenidas a -0.9 V generaron un semicirculo
de radio menor que sus homologas a -1.0 V (excepto la muestra NiO 5-1), lo que se
atribuye a la menor cantidad de Ni que se deposita al potencial de -0.9 V. Por lo que, de
acuerdo con los resultados, en el caso del co-catalizador semiconductor de NiO, una
menor cantidad de co-catalizador resulta en una menor resistencia eléctrica de la

pelicula.
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Figura 3.28. Graficas Nyquist de la pelicula multicapa de NaTaO;— NiO obtenida a:

3.1.5.2 Evolucion de la reaccion de hidrégeno

-1.0V, b) -0.9 V.

30

Con la finalidad de evaluar el potencial reductivo de las muestras se realizaron

barridos de voltaje de 0 a -1.0 V y se registré la corriente generada. La Figura 3.29

muestra las voltamperometrias lineales obtenidas de la pelicula multicapa de NaTaOs.

Se observa que la pelicula bicapa (M2) alcanza una mayor densidad de corriente en

comparacion con las otras muestras, lo que indica que tiene un mayor potencial para

reducir los protones (H*) y, por lo tanto, una actividad catalitica mayor (71). Lo anterior

se complementa con los resultados anteriores mostrados en las graficas Nyquist, donde

se probd la menor resistencia a la transferencia de carga de la muestra M2.
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Figura 3.29. Voltamperometria lineal de la pelicula multicapa de NaTaOs.

Por otro lado, en la figura 3.30 se presentan las voltamperometrias lineales para
las peliculas impregnadas con AuPd. Es posible observar la misma tendencia
presentada en las pruebas de espectroscopia de impedancia ya que al aumentar la
cantidad de metal presente, en este caso, se alcanza mayor densidad de corriente. Sin
embargo, incluso con la muestra AuPd 0.5, con la menor cantidad de AuPd, se
incrementa considerablemente el orden de magnitud de la corriente producida, en
comparacion con la pelicula sin co-catalizador (M2- Fig. 3.29). Ya se habia presentado
en trabajos previos, que al agregar oro como co-catalizador a una pelicula de TiO,, la

corriente se incrementa en todo el intervalo de potenciales probados (72).
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Figura 3.30. Voltamperometria lineal de la pelicula multicapa de NaTaO;— AuPd.

Se tienen, por otra parte, las voltamperometrias correspondientes a las peliculas
impregnadas con Ni (Fig. 3.31). Las peliculas con una mayor cantidad de Ni (obtenidas a
-1.0 V) alcanzan mayores densidades de corriente a los mismos potenciales, que las
muestras obtenidas a -0.9 V. De lo anterior se podria concluir que las muestras a -1.0 V
tendran una mayor capacidad para reducir los protones y obtener hidrégeno.
Adicionalmente, se observa que de entre las muestras obtenidas a -0.9 V, sdlo la
muestra Ni 20-0.9 aumenta la densidad de corriente generada por la pelicula de
NaTaO; sin co-catalizador (M2- Fig. 3.29) ya que llega hasta 160 pA/cm’® en

. 2 , e
comparacion con los 43 yA/cm® de ésta ultima.
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Figura 3.31. Voltamperometria lineal de la pelicula multicapa de NaTaO;— Ni obtenida a:
a)-1.0V, b)-0.9 V.

En cuanto a las peliculas impregnadas con NiO, en la Figura 3.32 se tienen las

voltamperometrias lineales de las muestras. Se puede ver que los valores de densidad

de corriente alcanzados no son tan altos como en el caso de las muestras con Ni.
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Figura 3.32. Voltamperometria lineal de la pelicula multicapa de NaTaO3;— NiO obtenida a:

a)-1.0V, b)-0.9 V.
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En ambos casos, las muestras que presentaron una menor resistencia a la
transferencia de carga (NiO 5-1 y NiO 20-0.9) en las graficas Nyquist, son las que
generaron una mayor densidad de corriente en el andlisis por voltamperometria. Sin
embargo, soélo la muestra NiO 5-1 logra producir una densidad de corriente mayor que
la pelicula de NaTaOsz sin co-catalizador (M2). Lo anterior se relaciona con los
resultados de espectroscopia de impedancia (Fig. 3.28) donde se obtuvo que, la
mayoria de las muestras impregnadas con NiO, presentd una mayor resistencia

eléctrica que la pelicula sin co-catalizador.

3.1.5.3 Pruebas on-off

Se llevaron a cabo pruebas de fotocorriente transitoria a potencial de circuito
abierto, con periodos de 60 s en oscuridad y 60 s en luz UV, sucesivamente, hasta
completar un tiempo total de 600 s. Ello con el fin de observar la respuesta a la
radiacion UV de la pelicula de NaTaOs y de las muestras impregnadas con Ni y NiO. En
la Figura 3.33 se muestran las curvas de fotocorriente para la pelicula multicapa de

NaTaO3.

Se puede apreciar que en iluminacion los electrones fotoexcitados se transfieren
rapidamente a la banda de conduccién del semiconductor y posteriormente al sustrato

de vidrio-ITO, generando asi una corriente eléctrica.
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Figura 3.33. Pruebas on-off de la pelicula multicapa de NaTaOs.

La pelicula bi-capa (M2) produjo una mayor densidad de corriente en
comparacion con las otras muestras; sin embargo, es posible observar que en dicha
muestra luego del pico de fotocorriente inicial, tiene lugar un continuo descenso en la
corriente hasta que se logra un estado de equilibrio. Tal disminucién en la fotocorriente

generada es prueba de la recombinacién de las cargas producidas (36).

A pesar de lo anterior, el valor de la corriente en equilibrio es mayor para la
muestra M2 que para las demads, lo cual se asocia a los resultados previos de
impedancia y voltamperometria lineal. Por otro lado, se puede ver que la corriente
registrada se debié a la incidencia de la radiacién UV sobre la muestra, ya que en

oscuridad no se produjo corriente alguna. Cabe mencionar que en el primer ciclo on-
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off, en el periodo de iluminacidn, la fotorespuesta es ligeramente inestable a causa de

que la potencia de la ldmpara tarda un poco en estabilizarse.

Por otra parte, en la Figura 3.34 se presentan las curvas de fotocorriente para la
pelicula de NaTaO; impregnada con Ni. Se observa que en algunas muestras no toda la
corriente se debe a la incidencia de la luz UV, sino que se genera corriente también en

la oscuridad, probablemente debida a la interaccidn eléctrica del electrodo con el

electrdlito.
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Figura 3.34. Pruebas on-off de la pelicula multicapa de NaTaO;— Ni obtenida a:

a)-1.0V, b)-0.9V.

Es por lo anterior que para fines comparativos se resume en la Tabla 3.8 Ia
cantidad de fotocorriente promedio producida por cada muestra; es decir, descartando
la corriente generada en oscuridad. Para las peliculas depositadas a -1.0 V se tiene que

la muestra Ni 20-1 es la que mas fotocorriente produce, seguida de la muestra Ni 10-1,

84



lo cual coincide con los resultados de espectroscopia de impedancia y
voltamperometria lineal. En cuanto a las muestras depositadas a -0.9 V, se puede ver
gue la magnitud de la densidad de corriente generada es menor que aquella obtenida
por las muestras a -1.0 V. Asi mismo, se observa un comportamiento mas inestable en
las curvas de las muestras a -0.9 V, lo que indica una mayor tasa de recombinacién de
las cargas fotogeneradas. En este caso, es la muestra Ni 10-0.9 la que mayor
fotocorriente produce; sin embargo, la diferencia entre los valores no es significativa,

ya que todos estan por debajo de 1 HA/cm?.

Tabla 3.8. Fotocorriente promedio generada por las muestras impregnadas con Ni.

Fotocorriente

Muestra promedio generada
(nA/cm?)
Ni 5-1 0.414
Ni 10-1 3.358
Ni 15-1 1.840
Ni 20-1 3.440
Ni 5-0.9 0.455
Ni 10-0.9 0.948
Ni 15-0.9 0.316
Ni 20-0.9 0.426

Por otra parte, en la Figura 3.35 se presentan las curvas de fotocorriente de las
peliculas impregnadas con NiO. Se puede ver que, en todos los casos, la fotorespuesta

fue estable y reproducible en varios ciclos on-off; sin embargo, para algunas muestras
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(NiO 20-1 y NiO 20-0.9 por ejemplo) se observa que la fotocorriente tiene una

pendiente negativa, lo que esta asociado con una mayor tasa de recombinacién de

cargas.
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Figura 3.35. Pruebas on-off de la pelicula multicapa de NaTaO;— NiO obtenida a:
a)-1.0V,b)-09V.

Adicionalmente, en la Tabla 3.9 se especifican los valores promedio de
fotocorriente producida, que son muy parecidos entre ambos potenciales y tiempos de
depdsito. Las muestras NiO 5-1 y NiO 20-0.9 son las que mayor fotocorriente generan,
lo que coincide con los resultados de espectroscopia de impedancia y
voltamperometria, donde se probd que dichas muestras poseen una menor resistencia

a la transferencia de carga y tienen un mayor potencial reductivo.
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Tabla 3.9. Fotocorriente promedio generada por las muestras impregnadas con NiO.

Fotocorriente

Muestra promedio generada
(WA/cm?)

NiO 5-1 2.380
NiO 10-1 0.612
NiO 15-1 1.667
NiO 20-1 1.447
NiO 5-0.9 0.941
Ni0 10-0.9 0.711
NiO 15-0.9 1.695
NiO 20-0.9 1.849

3.1.5.4 Diagrama de bandas

A través de la espectroscopia de impedancia es posible obtener también las
graficas Mott-Schottky, de acuerdo con el procedimiento descrito en la seccion de
Metodologia Experimental. Se realizé un barrido de potenciales negativos, con el fin de
obtener los valores de capacitancia aparente, de acuerdo con el circuito equivalente
mostrado en la Figura 3.36. Asi mismo, en dicha figura se observa la grafica Mott-
Schottky de la pelicula bi-capa de NaTaOs; (M2). La tendencia de la grafica obtenida
(pendiente positiva) indica que el semiconductor es tipo n; es decir, los portadores de
carga mayoritarios son los electrones (63). Se extrapold la tendencia lineal de los

puntos para obtener un valor de banda plana de -1.2 eV respecto al electrodo de
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Ag/AgCl. Una vez realizada la conversion al electrodo normal de hidrégeno (ENH) se

obtuvo un valor de -1.03 eV para la banda de conduccién del NaTaOs.
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Figura 3.36. Grafica Mott-Schottky de la pelicula de NaTaOs.

La posicidn de la banda de valencia se calculd de la sustraccion entre el valor de
Eg obtenido a través de los espectros de reflectancia difusa (3.90 eV) y el valor de la
banda de conduccién, dando como resultado un valor de 2.87 eV. En un trabajo
anterior presentado por Kudo et al. (19), se propuso una estructura de bandas para el
NaTaOs en polvo sintetizado via estado sélido, donde la banda de conduccién se colocé
en un valor de -1.06 eV y la banda de valencia en 2.94 eV vs. ENH, que son muy

similares a los obtenidos en el presente trabajo.

Por otro lado, se calculé el nivel de Fermi de las particulas de AuPd y Ni utilizadas

como co-catalizadores, a través de la técnica voltamperometria lineal. Se depositaron
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las particulas directamente sobre el sustrato de vidrio-ITO y se usaron como electrodos

de trabajo de la celda electroquimica.

La Figura 3.37 muestra el voltamograma obtenido para el co-catalizador de AuPd,
donde con una linea recta en color verde se identifica el potencial al cual la muestra
comenzé a reducir los protones (H*) del electrélito. Dicho potencial fue tomado como
el nivel de Fermi de la aleacién y tuvo un valor de -0.103 eV vs. ENH. Cabe mencionar

que el nivel de Fermi del Au se ha reportado en 0.45 V vs. ENH (73).
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Figura 3.37. Voltamograma del electrodo de AuPd/vidrio-ITO.

De la misma manera se evalud el electrodo de Ni obteniéndose el voltamograma

presentado en la Figura 3.38. Se puede ver que el proceso de reduccion comienza a un

89



mayor potencial en comparacion con el electrodo de AuPd. En este caso el nivel de

Fermi resulto ser de -0.328 eV vs. ENH.
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Figura 3.38. Voltamograma del electrodo de Ni/vidrio-ITO.

Por otra parte, dado que el NiO empleado como co-catalizador es un
semiconductor, se obtuvo la grafica Mott-Schottky, de la misma forma que con la
pelicula de NaTaOs, Se depositd NiO directamente sobre vidrio-ITO y se usé como
electrodo de trabajo. La grafica obtenida se muestra en la Figura 3.39 donde se observa
una recta con pendiente negativa, que indica que el NiO es un semiconductor tipo p
(63). Se extrajo de la grafica un valor de 1.15 eV vs. ENH para la banda de valencia del
NiO y un valor de -2.16 eV vs. ENH para la banda de conduccidn, resultando ésta de la

sustraccion del Eg (3.31 eV).
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Figura 3.39. Grafica Mott-Schottky del electrodo de NiO/vidrio-ITO.

En un trabajo anterior, de Nakoka et al. (74), se calculé el potencial de banda
plana de un electrodo de NiO electrodepositado por oxidacién potenciostatica,
obteniendo un valor de 0.67 eV vs. ENH, que estd 0.48 unidades por debajo del

presentado aqui.

Con los resultados obtenidos se generd el esquema de bandas de la Figura 3.40.
Se puede ver que en todos los casos la posiciéon de las bandas es favorable para crear
una sinergia positiva entre los materiales y lograr la descomposicion de la molécula de

agua.
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Figura 3.40. Diagrama de energia de la pelicula de NaTaO; y los co-catalizadores de AuPd, Niy
NiO.

3.2 Pruebas fotocataliticas

3.2.1 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de NaTaOs3

La produccion de H, en funcidn del nimero de capas de la pelicula de NaTaOs se
muestra en la Figura 3.41. Se observa que la pelicula consistente de dos capas de
NaTaOs (M2), con un espesor aproximado de 540 nm, generd la mayor cantidad de H,
(571.5 pmol/g). Lo anterior concuerda con los resultados presentados en la

caracterizacidon electroquimica, donde se encontré que la muestra M2 posee una
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menor resistencia a la transferencia de carga (Fig. 3.25) y un mayor potencial reductivo

(Fig. 3.29) generando por ello una mayor fotocorriente (Fig. 3.33).

600
1 [
550 ] M2
500
450 —
400 — u M1

®
350

/./
i |
300 . / y
250
J A
]
200 | / A
l M4
150 - . / ¢ %
J o X/
100 - —a _—
1 ./X/X
50 -} %ﬁ/
T T T T T T T T T T
30 60 90 120 150 180

Tiempo (min)

wmol H, / g material

Figura 3.41. Produccién de hidrégeno en funcidn de la pelicula de NaTaO; con diferente

espesor.

Tales resultados se deben a que existe un espesor dptimo de la pelicula de
NaTaOs que resulta en una mayor eficiencia fotocatalitica. A espesores menores que el
Optimo (1 capa, muestra M1), la cantidad de radiacién absorbida es menor (Fig. 3.20),
por lo que las cargas fotogeneradas no son suficientes para aumentar la actividad. A
espesores mayores (3 y 4 capas, M3 y M4), aunque hay mayor absorcién de luz (Fig.

3.20), los portadores de carga tienen que recorrer una mayor distancia, aumentando la
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posibilidad de recombinacidn entre ellos. Lo anterior se ejemplifica en el esquema de la

Figura 3.42.
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Figura 3.42. Esquema del balance entre la radiacién absorbida y la recombinacién de

cargas en la pelicula multicapa de NaTaO:..

En el trabajo de Dholam et al. (39) se menciona que reducir el espesor de la
pelicula (en su caso TiO,:V) asegura que los electrones viajen una menor distancia
dentro del interior del material, lo que disminuye la tasa de recombinacion. Asi mismo,
Nasr et al. (37) encontraron un espesor optimo del TiO, en un sistema TiO,/Sn0Oy;
donde, al incrementarse éste, los electrones fotogenerados se vuelven mas
susceptibles a la accién de los huecos vy, por lo tanto, hay pérdidas por recombinacidn.
Por otro lado, en un trabajo de Li et al. (35), donde fabrican un electrodo de TiO,
sensibilizado con varias capas de tinta Eosin Y, mediante acoplamiento de iones de
hierro (Fe**), encontraron que las peliculas multicapa poseen una mayor absorcién de
la luz incidente que la pelicula de una capa, a causa de la mayor cantidad de tinta
presente.
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Por otro parte, se llevaron a cabo pruebas de reproducibilidad de la pelicula bi-
capa de NaTaOs (M2), purgando con N, los gases acumulados en el sistema cada 3
horas de reaccion, completando un tiempo final de 540 min (9 hrs). En la Figura 3.43 se

puede ver la produccidn de H, obtenida a través de este analisis.
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Figura 3.43. Pruebas de reproducibilidad de la pelicula multicapa de NaTaO; (M2).

Se observa que la produccién de H, aumenta de 571.5 umol/g a 586.6 umol/g en
la segunda reaccidn y posteriormente a 747.5 umol/g en la tercera reaccién. Cabe
mencionar que no se detectd polvo suspendido en la solucién al finalizar las 9 hrs. de
reaccion. Tal tendencia indica que el material es estable, ya que no hay pérdidas por
fotocorrosidn. Lo anterior confirma una de las ventajas de utilizar materiales en forma

de pelicula, que es la facil recuperacién y el reuso de las mismas, en comparacién con
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los materiales en polvo (30). Sin embargo, la mayor produccién de H, en el tercer ciclo
pudiera deberse a algun factor fisico, como la evaporacion del agua o la adsorcién de

ésta sobre la pelicula.

3.2.2 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa NaTaOs;— AuPd

Se selecciond la muestra M2 para ser impregnada con diversos co-catalizadores,
como se menciond en la seccién de Metodologia Experimental. En la Figura 3.44 se
presenta la produccién de H; de las muestras impregnadas con AuPd. Se puede ver que
la actividad de la pelicula de NaTaOs; mejord en todos los casos. Sin embargo, la
muestra con la mayor actividad es la AuPd 0.5, con la menor cantidad de co-catalizador
(0.94 % p/p), la cual llega a 3305 pmolH,/g. De ahi se tiene que la pelicula bi-capa de
NaTaOs incrementd casi 6 veces su actividad al afiadir el co-catalizador de AuPd. Tales
resultados se atribuyen a que el co-catalizador de AuPd favorece la separacidn de las

cargas fotogeneradas, disminuyendo el proceso de recombinacién.

En el trabajo reportado por lwase et al. (27) se probd al NaTaOs y NaTaOs:La en
polvo, con un 0.3% y un 1% de impregnacion de Au, respectivamente. Se encontrd que
la produccion de H, se veia incrementada, en comparacién con el material sin co-
catalizador. Esto lo atribuyeron a que, al afiadir las nanoparticulas de Au, se impide la

reaccidn inversa entre el H, y el O, para formar agua. Asi mismo, mencionan que el Au
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favorece la separacion de cargas y funciona como un sitio activo para la formacién de

H,.
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Figura 3.44. Produccién de hidréogeno de la pelicula multicapa de NaTaO; — AuPd.

En cuanto a la cantidad adecuada de co-catalizador, se reportd en el trabajo de
Jovic et al. (75) que, para un sistema TiO,/Au en polvo, la mejor actividad fotocatalitica
se obtuvo con un porcentaje de impregnacion del 0.5-2%. Al aumentar dicho
porcentaje de Au, la actividad empezé a decrecer. Ello lo atribuyeron a que a mayor
cantidad de metal presente se genera una sinergia negativa entre ambos materiales,
aumentan los centros de recombinacion y se dificulta la absorcién de luz por el TiO,,

por lo que es importante una adecuada dispersion del metal sobre el semiconductor.
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Asi mismo, en otro trabajo por Naseri et al. (62) se menciona que, grandes
cantidades de nanoparticulas de Au sobre un electrodo de TiO,, llevan a un
recubrimiento de éste que reduce el area expuesta disponible para absorber la luz.
También se menciona que una mayor acumulaciéon de Au en la superficie del material

actla como una trampa de electrones, dificultando el transporte de los mismos.

Es por lo anterior que se atribuye que la menor produccién de H,, al incrementar
el porcentaje en peso del AuPd, es a causa de la formacion de aglomerados en la
superficie del NaTaOs3, que disminuyen la cantidad de radiacion absorbida y reducen asi
la cantidad de cargas fotoexcitadas. Tal reduccidn en la absorcion de la radiaciéon UV se
comprueba en la Fig. 3.21, donde la banda de absorcién en dicha regién disminuye al

aumentar la cantidad de AuPd.

3.2.3 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de NaTaO; — Pd

En cuanto al NaTaOs impregnado con Pd, la produccién de H, se muestra en la
Figura 3.45. Es posible observar que, en las 2 muestras, se incrementa la actividad de la
pelicula de NaTaOs; (M2). Por otro lado, la mayor produccién de H, se obtuvo con un
porcentaje de impregnacidén del 2%; ya que, como se menciond en la seccién de
Caracterizacion, a través del analisis por EDS se observd que la muestra Pd-5% tuvo un

porcentaje real de impregnacién cercano al 2%.
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Figura 3.45. Produccién de hidrégeno de la pelicula multicapa de NaTaO; — Pd.

Se atribuye la menor actividad de la muestra Pd-2% a que su porcentaje real de
impregnacion (0.31%) indica que muy poca cantidad de Pd se depositd sobre el
NaTaOs. Por consiguiente, se tuvo una menor cantidad de sitios activos para la
evolucion de H,, en comparacion con la muestra Pd-5%. Lo anterior concuerda con lo
reportado en un trabajo de Mohamed et al., donde se probé NaTaOs/Pd en polvo para
la reduccién fotocatalitica de nitratos, encontrando que por debajo de un 0.4% p/p de

Pd la actividad fotocatalitica del sistema disminuia significativamente(68).

Cabe mencionar que las muestras impregnadas con Pd generaron una menor
cantidad de H, que las muestras con AuPd. Lo anterior puede atribuirse a una sinergia

positiva entre el Au y el Pd, que resulté en una transferencia de electrones del NaTaO3
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al agua mas efectiva. Ademas, se menciond previamente que el Pd favorece la

recombinacion entre el H, y el O, generados, lo cual no sucede sobre el Au.

En trabajos anteriores se presentd que la actividad electrocatalitica de un
electrodo de AuPd fue mayor que la presentada por uno de Pd, logrando el primero
una mayor densidad de corriente. Los autores lo atribuyeron a un efecto sinérgico
entre los 4&tomos de Au y Pd, donde el Au actia como promotor eléctrico y, dado que
es mas electronegativo, favorece la transferencia de electrones hacia el Pd,
incrementando la actividad y la estabilidad de las nanoparticulas (65). Por otro lado,
cuando el Pd se une a un semiconductor genera un contacto 6hmico, mientras que el
Au tiene propiedades capacitivas, es decir, almacena electrones; por lo que la

interaccion eléctrica entre ambos resulta en una mayor actividad fotocatalitica (76).

3.2.4 Actividad fotocatalitica de la pelicula NaTaOs — Ni

Por otra parte, en la Figura 3.46 se presenta la generacion de H, de las muestras
impregnadas con Ni que mejor desempefio tuvieron en las pruebas electroquimicas
previas (Ni 20-0.9 y Ni 20-1). Se observa que la actividad de la pelicula bi-capa de
NaTaOsz (M2) se incrementa en ambos casos. Asi mismo, no se aprecia una diferencia
significativa en la actividad al variar el potencial de depdsito. Lo anterior no puede sélo

deberse a la diferencia en la cantidad de Ni presente en las muestras, ya que como se
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menciond previamente, las muestras depositadas a -1.0 V contienen una mayor

cantidad de Ni que aquellas obtenidas a -0.9 V.
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Figura 3.46. Produccion de hidrégeno en funcion de la pelicula multicapa de NaTaO; — Ni.

Se ha encontrado en reportes previos que la nucleacion y el posterior crecimiento
de las particulas de Ni dependen del potencial al que se lleva a cabo el electrodepdsito
(66), lo que puede comprobarse a través de las curvas de corriente potenciostatica (ver
Anexos). El incremento de la corriente positiva en las curvas indica que se lleva a cabo
el proceso de nucleacidn del Ni o que los nucleos ya depositados aumentan de tamafio
(54). Asi mismo, la corriente generada también se debe al proceso secundario de
reduccion de hidrégeno, que es mas evidente a mayores potenciales aplicados y afecta

las caracteristicas de las particulas depositadas. La grafica con las curvas de depésito de
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las muestras de Ni se encuentran en la seccion de Anexos, donde se aprecia que los
depdsitos a -1.0 V tienen un comportamiento distinto al de aquellos a -0.9 V. Lo
anterior resulta en particulas de Ni con caracteristicas y propiedades distintas, que en
conjunto con el efecto de la cantidad de Ni en la pelicula, deriva en una actividad

fotocatalitica similar.

Adicionalmente, se ha comentado en la bibliografia que el electrodepdsito de un
metal sobre un material semiconductor poroso (6xido de silicio) se lleva a cabo
también en la pared de los poros; asi mismo, se menciona que si se tiene un material
conductor al fondo del poro, el metal se depositard mds facilmente sobre este soporte
(52). Es por ello que se infiere que el depdsito de Ni sobre el NaTaO3; también se estd
llevando a cabo en la pared de los poros de la pelicula, asi como en el fondo de los
mismos sobre el sustrato conductor (vidrio-ITO), lo que pudiera incrementar la

cantidad de sitios activos para la evolucién de H,.

3.2.5 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de NaTaO; — NiO

En cuanto a las peliculas de NaTaOs; impregnadas con NiO como co-catalizador, la
produccién de H, se indica en la Figura 3.47. Al igual que en las muestras con Ni, se
seleccioné la muestra a cada potencial que presentd las mejores propiedades, de

acuerdo con las pruebas electroquimicas. Se aprecia que, mientras la muestra NiO 5-1
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genera cantidades de H, muy similares a las producidas por las muestras con Ni, la

muestra NiO 20-0.9 alcanza una produccién de H, considerablemente mayor.

11000

10000 — u
9000 —
8000 —
7000 —

A NiO 20-0.9
6000 ]

5000 /
4000 | /
3000 - /

] e
1000 N

0 T T T T T T
30 60 90 120
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mmol H, /g material

Figura 3.47. Produccién de hidrdogeno de la pelicula multicapa de NaTaO; — NiO.

En un trabajo previo de Husin et al. (25), se empled Lag,NagesTaOs en polvo
como fotocatalizador y nanoparticulas de Ni y de NiO como co-catalizadores. Los
autores encontraron que la generacién de H, a partir de agua pura fue mayor cuando
se utilizd NiO como co-catalizador, en vez de Ni. Lo anterior lo atribuyeron a que el Ni
también favorece la reaccidon inversa entre el H, y el O, para formar agua,

disminuyendo la eficiencia fotocatalitica del proceso.
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Para fines comparativos, se tiene que la muestra NiO 20-0.9 incremento 17 veces
la actividad de la pelicula bi-capa de NaTaOs; (M2) y 3 veces la actividad de la pelicula

impregnada con AuPd (AuPd 0.5).

Desde el primer trabajo de Kudo et al. (20) donde se analiza la actividad
fotocatalitica del NaTaOs en polvo, se presentd al NiO como un co-catalizador eficiente
para la descomposicion del agua. Los autores encontraron que la cantidad éptima de

NiO fue de 0.05% p/p, cuya adicion incrementd casi 14 veces la actividad del NaTaOs.

Posteriormente, en varios de sus trabajos en 2000 y 2003, donde analizaron la
actividad del NaTaOs en polvo dopado con lantanidos y después especificamente con
lantano (La), encontraron que la cantidad o6ptima de NiO fue de 0.2% p/p,
incrementando 44 veces la actividad del NaTaOs dopado al 2% (77) (78). De lo anterior
es posible inferir que la poca cantidad de NiO presente en la muestra NiO 20-0.9

(=0.28% p/p), jugd un papel importante en su elevada produccion de H,.

Por otro lado, se encontré en un trabajo previo que, dado que el NiO es un
semiconductor tipo p, al momento de entrar en contacto con el NaTaOs, que es un
semiconductor tipo n, se forma una unién p-n que favorece la difusién de electrones a
través de ésta (23). Asi mismo, mencionan que una interdifusion de iones (Ni* y Na *)
se lleva a cabo en la interfase entre ambos semiconductores, creando un “puente” que

facilita el transito de las cargas fotogeneradas.
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Con base en lo anterior se infiere que la alta actividad de la muestra NiO 20-0.9 se
debe principalmente a la menor cantidad de NiO impregnado (0.28% p/p), en
comparacion con la muestra obtenida a -1.0 V. Asi mismo, de acuerdo con las pruebas
electroquimicas, aunque la muestra NiO 5-1 presentd un mayor potencial reductivo, la

muestra NiO 20-0.9 tuvo una menor resistencia a la transferencia de carga.

Adicionalmente, es probable que una efectiva unidén p-n se produzca en la
interfase de ambos semiconductores; ya que, de acuerdo con las graficas Mott-
Schottky (Fig. 3.36 y 3.39), el NiO obtenido es un semiconductor tipo p y el NaTaOs uno
tipo n. Ademas, en el diagrama de bandas de la Fig. 3.40 se observa que, la posicion de
las bandas de ambos semiconductores, es adecuada para una efectiva transferencia de

carga entre ambos.

3.2.6 Mecanismo de transferencia de carga

Para explicar en detalle el incremento en la actividad de la pelicula bi-capa de
NaTaOs, al ser impregnada con una capa de co-catalizadores metdlicos, se tiene lo
siguiente: al interactuar las particulas metalicas con el material semiconductor se da
una transferencia de electrones desde éste a las primeras, hasta llegar a un equilibrio.
Para ello es necesario que el nivel de Fermi del metal se encuentre por debajo del nivel
de Fermi del semiconductor (79), lo que siempre sucede cuando se trata de metales

nobles (10). La consecuente acumulacién de electrones en el metal causa un cambio en
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el nivel de Fermi (aparente) del sistema cuando éste llega al equilibrio, hacia un
potencial mas negativo; es decir, mds cerca de la banda de conducciéon del
semiconductor. Tal cambio incrementa la eficiencia de la transferencia de electrones
del semiconductor al metal y mejora el potencial reductivo del sistema (80). Asi mismo,
cuando el sistema alcanza el equilibrio se produce un doblamiento en las bandas del
semiconductor cerca de la interfase, a causa del campo eléctrico creado por la

transferencia de cargas entre ambos materiales (79).

Con base en lo anterior, se propuso el diagrama de la Figura 3.48 para ilustrar el
mecanismo de transferencia de carga entre el NaTaOs y los distintos co-catalizadores

metalicos empleados.

2H* \ Q - BC=-1.03 eV
u E. aparente

E; Eg= 3.90 eV

/

Q) BV=2.87 eV

Metal NaTaO,

Figura 3.48. Esquema propuesto de la transferencia de carga entre el NaTaO; y un co-

catalizador metalico.
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En el caso del co-catalizador de NiO, dado que es un semiconductor tipo p, la

interaccion con el NaTaOs; es distinta a la descrita anteriormente.

En el trabajo de Jang et al. (81) se estudiaron distintos tipos de uniones, entre
ellas la unién de un semiconductor tipo n con uno p. Encontraron que, en la interfase
entre ambos, los electrones del semiconductor n se difunden en la regidn
positivamente cargada del semiconductor p, dejando cargas positivas en la regién n
cerca de la interfase. Al mismo tiempo, huecos de la region p se transfieren a la regién
n, dejando a su vez cargas negativas. Las regiones cerca de la interfase pierden su
neutralidad y se cargan, formando un campo eléctrico que separa las cargas
fotogeneradas a causa del gradiente de potencial y, por lo tanto, disminuye su
recombinacién. Ademads, el campo eléctrico generado también provoca que las bandas

de energia de ambos semiconductores se doblen cerca de la interfase.

Por lo anterior, se propone el mecanismo de transferencia de carga de la Figura

3.49 entre el NaTaOs;, que es un semiconductor tipo n, y el NiO, que es un

semiconductor tipo p.
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Figura 3.49. Esquema propuesto de la transferencia de carga entre el NaTaOs y el co-

catalizador de NiO.

3.2.7 Comparacion de los resultados

En la Figura 3.50 se muestra una grafica comparativa de la producciéon de H,, a las
3 horas de reaccion, de la pelicula bi-capa de NaTaOs sin co-catalizador (M2) e
impregnada con una capa de los co-catalizadores con mayor actividad. Se incluye
ademas el H, generado por el NaTaOs; en polvo, utilizando el sistema en las mismas

condiciones.
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Figura 3.50. Grafica comparativa de la producciéon de H, alcanzada a las 3 hrs. de reaccidn por

los distintos materiales empleados en el presente trabajo.

Se puede ver que la pelicula de NaTaOs; tiene una mayor produccién de H, que el
material en polvo, lo que indica su factibilidad para ser usada en la reacciéon de

separacion del agua via fotocatalisis en sustitucidn del NaTaOs en polvo.

Ademas, la actividad de la pelicula de NaTaO; se incrementé en todos los casos,

aunque en diferente medida, con la impregnaciéon de los distintos co-catalizadores

utilizados.
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Por otra parte, también se realizd una comparacién de los resultados obtenidos

en el presente trabajo con aquellos de otros autores.

La Tabla 3.10 indica la produccién de H, que reportaron, asi como las condiciones
del sistema empleado en cada uno de los trabajos. Cabe mencionar que en todos los
reportes referenciados se utilizé agua pura para realizar la reaccién de descomposiciéon

del agua.

Es posible observar que la actividad de las peliculas de NaTaOs es comparable con
la del NaTaOsz en polvo reportada en otros trabajos, ya que aun con la potencia
sumamente inferior de la [dmpara empleada (4.4 mW), se logré tener alta actividad

fotocatalitica.

Por lo anterior, se concluye que las peliculas de NaTaOs; pueden sustituir

efectivamente al material en polvo para la produccidon de H, via fotocatalisis y con ello

abrir la posibilidad de trabajar en sistemas de flujo continuo.
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Tabla 3.10. Comparacidn de los resultados obtenidos en este trabajo con reportes de NaTaO;

previos.
Foto- Co- Método de Fuente H, .
. . . . 1y Referencia
catalizador  catalizador sintesis deluz (pumolg~h™)
NaTaO; NiO Estado sélido / 400 W > 180 (20) Kudo,
(polvo) (0.05%) impregnacion Hg 1999
NaTaOs:La NiO Estado sdlido /
400 W 19,800 (19) Kudo,
(polvo) (0.2%) impregnacion Hg 2003
NaTaO; NiO Sol-gel / . 5,000 (23‘) Che-
(polvo) (3%) impregnacion H ’ Chia Hu,
0
p preg g 2010
NaTaOs:La RuO, Sol-gel / 400 W 4108 (24) T(?rres-
(polvo) (1%) impregnacion H ’ Martinez,
0
Y preg g 2010
(polvo) (0.3%) impregnacion Hg ’ 2011
NaTaOs:La Au Estado sélido /
400 W 14,580 (28) Kudo,
(polvo) (3%) impregnacion Hg 2013
Solvo -
NaTaO; RuO, . _
combustién/ 400 W 10,000 (59) Gomez

(polvo) (1%) Hg Solis, 2014
impregnacion

NaTaO; AuPd Screen printing /
4.4 mwW 1,102 Este trabajo
(pelicula) (0.94%) recubrimiento uv
NaTaO; NiO Screen printing /
e 3,319 Este trabajo
(pelicula) (0.32%) electrodepdésito uv

Asi mismo, en la Tabla 3.11 se muestra una comparacidon con otros trabajos

donde se ha producido H, con fotocatalizadores en forma de pelicula.
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Tabla 3.11. Comparacidn de los resultados obtenidos en este trabajo con reportes previos de

peliculas empleadas en produccidn de H,.

Foto- Condiciones de Fuente de H, H, .
. ‘. a1 5., Referencia
catalizador reaccion luz (umolg™h™) (umolcm™h™)
(30)
TiO, NaOH 1M H2|5’0 v - 0.90 Dholam,
alégena 5008
6 bi-capas (36)
ITO/TiO:Cr NaOR 1M H§I5c’>0 Z\rlla ) 1.77 Dholam,
z & 2010
Solucion 1:10 v/v (82)
TiO,:N 50w 601 ) Wang,
metanol/H,0 Xe 5013
. L 83
TiO,/Ag Solucion 1:10V/V 46y Hgy ] . (Liu)
(Nanohojas) etanol/H,0 500 W Xe ) ’
2014
Tio,/ Solucién 5:20V/v  AM 1.5 (84)
Pd-MgNi tanol/H,0 34,930 - zheng,
- iy metano i
4 2 Simulador 2016
Solucién 2:10 v/v
NaTaO; 4.4 mW 518 0.59 Este trabajo
metanol/H,0 uv
NaTaO;/
Agua desionizada A Y 1,102 0.22 Este trabajo
AuPd uv
NaTa03/
Agua desionizada 4.4mwW 3,319 0.66 Este trabajo
NiO uv

Cabe destacar que, de los trabajos presentados en la Tabla 3.11, en los dos

primeros el hidrégeno se produjo via fotoelectroquimica, usando la pelicula indicada

como electrodo de trabajo. Asi mismo, en los reportes siguientes se utilizaron agentes

de sacrificio para la reaccidn fotocatalitica de descomposicidon del agua. En general, se

tiene que las condiciones son muy diferentes en cada uno de los trabajos; sin embargo,

112



da una idea acerca de la evolucidn y el estado del arte de las peliculas basadas en TiO,,
gue han sido las mas estudiadas hasta hoy. Por otra parte, es posible observar que las
peliculas desarrolladas en el presente trabajo tienen valores de produccidon de H,
competitivos, considerando las condiciones de reaccidn empleadas, y que un mas
atento estudio y desarrollo de las mismas permitird incrementar su actividad

fotocatalitica.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

4.1 Conclusiones

A partir de la discusion de los resultados presentados en la seccidn previa, se tienen las

siguientes conclusiones.

1. Se logrd la obtencidn de peliculas multicapa de NaTaOs con distinto espesor a
través de la técnica screen printing. Las peliculas fueron reproducibles, estables
y presentaron actividad fotocatalitica para la produccién de hidrégeno, por lo

gue se concluye que podrian reemplazar efectivamente al material en polvo.

2. Se logré la incorporaciéon de una capa de particulas de AuPd, Pd, Niy NiO como
co-catalizadores, sobre la pelicula de NaTaOs;, mediante distintas técnicas de

depdsito.

3. Se encontrd que de entre las peliculas multicapa de NaTaOs;, la pelicula bi-capa

(M2) presentd las mejores propiedades eléctricas y generd la mayor cantidad de

hidrégeno. Por lo que se infiere que existe un espesor adecuado en la pelicula
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de NaTaOs, que presenta un balance positivo entre las cargas fotogeneradas y

su recombinacidn, lo que resulta en una mayor actividad fotocatalitica.

La adicion de una capa de co-catalizador sobre la pelicula bi-capa de NaTaO;
mejoro la actividad fotocatalitica de ésta. Ello al existir una interaccién eléctrica
favorable entre ambos materiales que favorece la transferencia de los
electrones fotogenerados del semiconductor hacia el co-catalizador y, en

consecuencia, genera sitios activos para la produccion de H,.

El co-catalizador metdlico con mayor produccién de H, fue el AuPd, ya que la
cantidad de H, producido por la pelicula bi-capa de NaTaOs se incrementd 6
veces. Lo anterior a causa de las propiedades eléctricas de ambos metales que,
en conjunto, generan una sinergia positiva, presentando mayor actividad al

mezclarse que por si solos.

La impregnacion de una capa de co-catalizador de NiO sobre la pelicula bi-capa
de NaTaOs increment6 la actividad fotocatalitica 17 veces. Lo anterior debido a
la transferencia de carga que tiene lugar en la interfase de ambos
semiconductores, que agiliza el transporte de los electrones de una banda de

conduccidn a otra, disminuyendo la posibilidad de su recombinacién.
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7. Se encontro que, en general, una menor cantidad de co-catalizador impregnado
favorece la actividad fotocatalitica, decreciendo ésta al aumentar tal cantidad.
Lo anterior a causa de que una mayor cantidad de co-catalizador genera una
aglomeracion de particulas sobre la pelicula, obstaculizando la absorcion de la

radiacion incidente.

4.2 Recomendaciones

Se recomienda:

1. Explorar la composicion de la pasta de NaTaOs con el fin de mejorar las

propiedades de la pelicula de NaTaO3 e incrementar la produccion de H,.

2. Dopar o sensitizar el NaTaOs con algun material o tinta orgdnica que favorezca
la absorcién de luz visible, para posteriormente depositarlo en forma de

pelicula.

3. Explorar las condiciones del depdsito por screen printing, como el angulo de

aplicacién, la velocidad de aplicacion y la abertura de malla, para encontrar

aquellas que mejoren la actividad fotocatalitica de la pelicula.
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Aumentar el numero de bi-capas de NaTaOs; — co-catalizador en la pelicula y

explorar el espesor dptimo de las mismas.

Utilizar agua sin desionizar o explorar la posibilidad de usar agua contaminada

en la reaccidn de produccidn de H, via fotocatalisis.

Variar la cantidad de peliculas colocadas en el reactor para produccién de H,

con el objetivo de encontrar la cantidad 6ptima de las mismas.

Disefiar un reactor para produccién de H, que sea especifico para reacciones de

fotocatdlisis utilizando materiales soportados.

Explorar las condiciones de temperatura, presion, potencia de la lampara y

agitacion en la reaccion de fotocatalisis para la produccion de H, utilizando las

peliculas multicapa de NaTaOs.

Probar métodos alternos de depdsito de NaTaOs; que permitan su depdsito

sobre sustratos flexibles.
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ANEXOS

A.l. Electrodepdsito de particulas de niquel.
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Figura A.1. Voltamperometria ciclica de la solucidn glicina-NiCl, para identificar el potencial de

reduccion del Ni*.
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Figura A.2. Curvas de depdsito de las peliculas de NaTaO; impregnadas con Ni.
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Figura A.3. Curvas de depésito de las peliculas de NaTaO; impregnadas con NiO.
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A.2. Difractogramas de la pelicula bi-capa de NaTaO3 (M2) impregnada con Ni

electrodepositado a -0.9 V.
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A.3. Mapeos por EDS de la pelicula NaTaO3 impregnada con diversos co-

catalizadores.
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Figura A.4. Mapeo por EDS de la muestra AuPd-0.5.
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Figura A.5. Mapeo por EDS de la muestra Pd -2%
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Figura A.6. Mapeo por EDS de la muestra Ni 5-1.
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Figura A.7. Mapeo por EDS de la muestra Ni 5-0.9.
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Figura A.8. Mapeo por EDS de la muestra NiO 5-1.
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Figura A.9. Mapeo por EDS de la muestra NiO 5-0.9.
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A.4 Fotolisis y produccion de H, con agentes de sacrificio.
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Figura A.10. Produccidn de H, de la pelicula de NaTaO; (M2) a partir de una mezcla agua-
metanol (80-20) y de agua pura, ademas se muestra la fotdlisis del agua y de la mezcla agua-

metanol.
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A.5 Eficiencia cuantica
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Figura A.11. Eficiencia cuantica de las muestras con mayor actividad en produccién de H,, se

incluye la comparacion con el NaTaO; en polvo.
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