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RESUMEN

Jessica Gabriela Rodriguez Torres Fecha de Gra duacion: Abril de 2016

Universidad Autdbnoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del Estudio: DEPOSITO DE MATERIALES SEMICONDUCTORES
SOBRE SUSTRATOS VITREOS PARA SU USO EN
PROCESOS FOTOINDUCIDOS

Numero de paginas: 135  Candidato para el grado de Maestria en Cienci as,

con Orientacion en Ingenieria Ambiental

Propésito y Método del EstudioEl uso de hidrogeno como vector energético es una
alternativa prometedora en cuanto se refiere@ e« (EE&}o00} v EP_ "o]Ju%e] |
dia, la produccion de hidrégeno utilizando energia del sol, a travéslade
descomposicion del agua via fotocatélisis, presenta un amplio campoekigacion.
Aunque la mayoria de los trabajos en fotocatélisis para la produccion deeldcala
laboratorio han empleado materiales en polvo, recientemente se ha incremermhdo
interés por trabajar con materiales en forma de pelicula, ello a cdadas diversas
ventajas que presentan, tales como la facil recuperacion del materidatraaccion,
la posible aplicacion a escala industrial y en flujo continuagiea; sin embargo, esto

aun es un campo en exploracion.



El presente trabajo se centra en la separacién de la molécula de agua para
producir hidrogeno utilizando tantalato de sodio (Nafa@n forma de pelicula
multicapa como fotocatalizador. El Nakd@e depositado mediantescreen printing
sobre sustratos de vidricSe varié el numero de capas depositadas de NaTp&da
observar el efecto del espesor en la eficiencia de la reaccion. También sstdepa
capa de particulas de oro-paladio, paladio, niquel y oOxido deehiqgomo co-
catalizadores sobre la pelicula de Najagara favorecer la separacion de cargas e

incrementar la produccion de;H

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, espectroscopia UV-visible, espectroscopia FTIR y
diversas técnicas electroquimicas. Por otro lado, la reaccion de descompastion
agua via fotocatélisis se llevd a cabo durante 3 horas en un reactor tipo, Batch
utilizando una lampara UV de 254 nm y 4,400. Se analiz6 la influencia del espesor
de la pelicula, la naturaleza dm-catalizador empleado y la cantidad de co-catalizador
impregnado sobre las propiedades de la pelicula de NaTaQGu desempefio

fotocatalitico.

Contribuciones y ConclusioneSe obtuvieron peliculas multicapa de NafaQravés
del métodoscreen printingque fueron reproducibles, estables y preserta actividad
fotocatalitica para la produccion de hidrégeno. Se encontré queadigbeliculas

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



adecuado para la pelicula multicapa de Naglafe consisti6 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 capaode
catalizador metdlico sobre la pelicula de Naga@ actividad fotocatalitica se vio
incrementada hasta 6 veces, en el caso de la muestra impregnada conRPauRdra
parte, al impregnar eko-catalizador semiconductor de NiO sobre la pelicula de
NaTaQ, la actividad fotocatalitica se incrementé 17 veces. Lo anterior a causaal
favorable interaccion electrénica en la interfase del Nalyaf@ capa de co-catalizador.
Asi mismo, se encontr6é que la cantidad de co-catalizador impdeEgque resulta en la

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

Dr. Christian Gomez Solis Dr. Isaias Juarez Ramirez
Director de Tesis Co-director de Tesis
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Aspectos generales

Desde la época de la Revolucién Industrial, los combustibles fésites eb
carbén comenzaron a utilizarse en gran medida, principalmente para hacioriian la
maquina de vapor y los ferrocarriles. Posteriormente, se emplearon para la préducci
de energia eléctrica. Hoy en dia, los combustibles fésiles son la principal fieente
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 estinsaajpoblacion
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 fosiles es que produidaidd de
carbono (C@ al quemarse y dicho compuesto es el principal gas de efecto
invernadero. Ademas, los combustibles fésdas un recurso no renovable; es decir, se

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



generacion de energia eléctrica y en los medios de transporte ha llevadgioaa

concentracion de CCen la atmdsfera, sin precedentes en los ultimos 800,000 afios (3)

El CQ en la atmésfera, junto con los otros gases de efecto invernadero, es el
causante del calentamiento global que ha ocasionado cambios importantiesTierra
(4), como son el derretimiento de los casquetes polares, el aumento en el nivebdel m

la acidificacién del océano y el cambio en los patrones del climareSé pue, de

seguir la generacion antropogénica de,@0a tasa actual, la temperatura media de la
Tierra podria aumentar hasta 4 °C 0 5 °C para el 2100 (Fig. 1.1), en conmpeoacia

registrada en 2005 (3)
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Fig. 1.1 Proyeccion 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 lajéiretgpenr

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

De lo anterior surge la necesidad de encontrar una fuente alterna degieneue

pueda satisfacer la futura demanda energética de la sociedad sin contaminar iel med



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

combustibles fosiles.

1.2 El hidrégeno como alternativa energética

En este escenario, ha llamado la atencion el uso de hidrégepacdhho una
alternativa energética limpia y eficiente. El hidrégeno como vector energétasepta
las siguientes ventajas: su combustion produce sélo vapor de agua como sluttpro
puede ser almacenado y transportado y su energia de combustion es delJIRE,
mayor que la del gas natural y el petréleo. Sin embargo, casi todo el hidrogen

disponible en la Tierra estd combinado con oxigeno formanda &s)

El hidrégeno que actualmente se produce a nivel mundial proviene en su mayori
de un proceso de reformado de vapor, que utiliza derivados del petotpas natural.
Dicho proceso requiere grandes cantidades de energia y, ademas, genecara®
sub-producto, por lo que existe un interés creciente en el desardadlan método de

generacion de pa partir de una fuente renovable y sostenible (6).



La energia que proviene del sol es el recurso renovable mas abundante y
aprovechable, ya que en una hora provee mas energia de la que se consume en la
Tierra en un afo (2). El hidrégeno puede obtenerse utilizando energiaadtavés de
la descomposicion de la molécula de agua via fotocatélisis. La fotsisatédne una
conversion de energia solar/Hazonable, un bajo costo de proceso, la posibilidad de
obtener hidrégeno y oxigeno por separado durante la reaccion y no genera sub-

productos contaminantes (7).

Domenet al. (8) plantearon un esquema hipotético para la produccion da H
gran escala, a partir de la descomposicién del agua via fotocatalisis, el cual semues
en la Figura 2. Se calcul6 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 pamn$iruccion
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 innovacidnuewgas

tecnologias.



Irradiacion de 1.5 G (7.6 hrs/dia)

Energia solar

27 TJ/kn? dia
Planta solar de K Si6a
Eficiencia de conversion: 10%
2 Planta L
25 km? (5 km x 5 km) t quimica Quimicos
(metanol)

- .

=

Hidrégeno
570 ton/dia

Suministro de agua
5,100 ton/dia

Figural.2. Esquema para la produccion deddgran escala a través de la descomposicién del

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

1.3Produccién fotocatalitica de H

La separacion del agua via fotocatalisis consiste en la irradiacion de anaiat
semiconductor (fotocatalizador) con energia igual o mayor que el anehbadda

prohibida () 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, hueco$ fhelectrones (¢ migran posteriormente

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



oxidacion y reduccioén, respectivamente. Sin embargo, pueden recombinarse en el

trayecto o incluso una vez en la superficie, disminuyendo la efiaideda reaccion.

L+
Recombinacion

V/ENH

o=
O —— HH, BC N
T
+0.5-
1.23eV Eg
+1- .
¥ QO/H,0 = 5 Semiconductor
+1.5_

Figural.3. Procesos involucrados en la separacion del agua via fotocatalisis.

En la Figural.3 se tiene un esquema de los procesos llevados a cabo en la
descomposicion del agua via fotocatalisis (10). Para que las cargas fotogeneradas
puedan descomponer la molécula del agua es necesario que el fondo de ladmnda
conduccion del fotocatalizador sea mas negativo que el potencial decigsh de los
protones (H) a B (0 V vs. ENH a pH=0) y la cima de la banda de valencia debe ser mas
positiva que el potencial de oxidacion del agugQHa Q (1.23 V vs. ENH a pH=0) (9). Si
se cumplen estos requerimientos la reaccion procede como se indica endeidfcu

1.1
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El primer trabajo desarrollado en este campo fue el de Fujistatmal. (11)
quienes mediante una celda fotoelectroquimica y usando un fotoeldotae dioxido
de titanio (TiQ), lograron la descomposicion 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 Fujishinet al., el TiQ ha sido ampliamente estudiado para
la produccién fotocatalitica de;HESs barato, estable, no téxico y amigable con el medio
ambiente, por ello se ha utilizado como fotocatalizador modelo dimersas
investigaciones (135in embargo, el Tipresenta una baja eficiencia de conversion
energia solar-Hpor varias causas, entre ellas que so6lo puede ser fotoexcitado con luz

ultravioleta, lo que conlleva al desperdicio de la mayor parte del especto Eal).

Ademas del Ti§) han sido desarrollados diversos fotocatalizadores activos en la
region UV; es posible clasificarlos con base en su configuracion eleatedrdcgrupos:
6xidos metdlicos H(Tf*, z#*, NB*, T&*, WP*, Mo, éxidos metdlicosd (Ir**, G&",

Ge", sit*, Sb"), dxidos metalico?{C&") y materiales no éxidos (15).



Otro de los primeros materiales que se utilizé para la producciondtdatitica de
H, fue el titanato de estroncio (SrTgque es un éxido doble con un catibn metalico
d°. Fue reportado por primera vez por Domenal. como un fotocatalizador eficiente
para la descomposicion del agua, cuando se utiliza 6xido de niquel () ao-

catalizador (16).

En la década de los 90, otros materiales basados en un 6xido doble caiioel
metélico d: T&*, fueron reportados como fotocatalizadores altamente activos para la
separacion del agua por Kudo al. (17). Entre ellos se ha destacado el tantalato de
sodio (NaTag), que se reportd por primera vez en 1998 (18) como un posible

fotocatalizador para la produccion de tda fotocatalisis.

El NaTa@es un material tipo perovskita, que consiste de octaedross Ta@
comparten las esquinas, con un angulo de enlace Ta-O-Ta de 163° (19), &omo s

muestra en la Figurh4.

Figural.4. Estructura cristalina del NaTatipo perovskita.



Ademas, tiene un greportado de 4.0 eV (18) lo que indica que sélo puede

absorber energia de la regién UV del espectro electromagnético.

En 1999 se reportd la alta actividad del Nagp&ra la produccion dezHen otro
trabajo de Kudeet al. (20), al prepararse con un 5% en exceso de sodio, alcanzando una
eficiencia cuantica aparente del 28%, en conjunto con NiO comatabzador. Los
autores mencionan que al prepararse con un exceso de sodio se inlidsenkcion de
defectos en la superficie, los cuales actuarian como centros de recombindeion

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 estructooa ti
perovskita son eficientes para numerosas aplicaciones tecnolégicas y presentan alta
actividad fotocatalitica, esto debido a que muchos de ellos tiensspipdades
ferroeléctricas, ferromagnéticas o piezoeléctricas y poseen una adecuad&pasic
bandas para los procesos fotoinducidos (21). Asi mismo, el Nai€a® propiedades

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

1.5Estrategias para incrementar la produccion fotocatalitica de H

Actualmente la eficiencia de la descomposicion del agua para la produceion d
hidrégeno via fotocatalisis es muy baja para ser aplicada en un nivel d@améo
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anterior a causa de las ineficiencias asociadas al proceso, principalmente la
recombinacién de los pares hueco-electréon y la recombinacion de atoneos d

hidrégeno y oxigeno en moléculas de agua.

Diversas estrategias pueden utilizarse para favorecer la separacion de las cargas

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

¥ Uso de un co-catalizador.

% Dopado del fotocatalizador.

¥ Modificacion de la morfologia del fotocatalizador.
¥ Combinaciones de semiconductores (compositos).

¥, Sistemas multicapa.

En particular, en el presente trabajo se emplearan co-catalizadores y

semiconductores en forma de peliculas multicapa, como estrategiascarapl

1.5.1Cocatalizadores como sitios activos para la produccién de H

Los co-catalizadores funcionan como sitio activo para la evolucion de3dLa
evolucion de kise da a través de la transferencia de los electrones fotoexcitados del
fotocatalizador hacia las particulas del co-catalizador (F%).(8). La actividad del

sistema semiconductor/co-catalizador va a depender del tipo de co-catatizad

10



empleado, generalmente metales nobles o algunos o6xidos metalicos, y sus
propiedades, que determinaran la interaccion electronica entre el semiadody el
co-catalizador. Asi mismo, la cantidad de co-catalizador impregnadbiéa es un

factor a considerar.

CHZ
2H

Co-catalizador

e

Fotocatalizador

Figural.5. Esquema para la transferencia de electrones desde el fotocatalizador hacia el co-

catalizador impregnado.

En cuanto al NaTa@n polvo, se tiene que el primer co-catalizador empleado fue
el NiO (20), éste incrementd hasta casi 14 veces la cantidad: geoHucido por el
material por si solo. Se analiz6 también la cantidad de co-catalizamgiwegnado,
obteniéndose el mejor resultado con un 0.05% p/p de impregnaadébjdo a que

mayores cantidades obstruian el paso de la radiacion incidente haciaabDNaT

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

fondo de la banda de conduccion del NaTJa&3 mas negativo que el del NiO, los

electrones fotoexcitados del NaTa(pueden transferirse efectivamente al NiO.

11



Entonces se tiene que las particulas de NiO funcionan como sitios aptiv@da

evolucion de bl lo que favorece la separacion de las cargas.

Por otro lado, en un trabajo de Matsumotet al. (22) se prob6 que el NiO
impregnado en un electrodo de NaTa®uprime la foto-reduccion del ;Olo que

incrementa la produccion de;H

Adicionalmente, el NiO es un co-catalizador fgpeon un gque va de 3.5-4.0 eV
y debido a que el NaTa@s un semiconductor tipo, se plante6 en el trabajo de Hi
al. (23) que la combinacion de ambos crea una efectiva upitren la interfase. En la
Figural.6 se muestra como la unigmn 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 ) Bajo
) R \lk E i S ¥Ec ) {4\© iluminacion

E, ¢ E———F,
................... E, Ep E; 5 —

sk

S Erm

Ev—'—'ﬂ
Ev Ev ¥‘E &_E
NiO NaTaQ NiO NaTaQ NiO NaTaQ

Tipo p Tipo n Tipo p Tipo n Tipo p Tipo n

Figural.6. Esquema del nivel de energia del sistema NgMNiO, a) antes de unirse, b)
después de unirse y c) bajo iluminacién después de unigsepiesenta el nivel de Fermi.

Tomado con modificaciones de Ref (23).
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Otro 6xido metélico que se ha utilizado cominmente como co-catigizes el
oxido de rutenio (Ruf). En el trabajo de Torres-Martinetzal. (24) se impregné RyO
como co-catalizador sobre el Nald@ en polvo, encontrando que la actividad
fotocatalitica mejoraba significativamente. El mejor resultado se obtavoun 1.0%

p/p de impregnacion de RyQincrementandose casi 25 veces la produccion gerH
comparacion con el NaTgQa sin co-catalizador. Sin embargo, el rutenio es un metal

poco abundante y costoso.

En cuanto ao-catalizadores metélicos, el Ni ha sido empleado para incrementar
la actividad fotocatalitica del NaTg(Ca causa de su abundancia y bajo costo. Por
ejemplo, en el trabajo de Husiet al. (25) se probd niquel metalico (Ni) como co-
catalizador, asi como NiO/Ni en una configuracion coraza/njaldzando NaTagla
en polvo como fotocatalizador. Al utilizar NiO/Ni en la configéracioraza/nucleo se
tuvo la mayor produccion de ;Ha partir de agua pura, mientras que con el co-
catalizador de Ni no se gener®.Hse utilizé, asi mismo, metanol como agente de
sacrificio, lo que resulté en una elevada actividad del co-catalizd& Ni. Los autores
atribuyeron tales resultados a que el Ni favorece la reaccion inversa ertkeyedl Q
para formar agua, en contraste con el NiO; por lo que el metanol, al congosni
huecos fotogenerados y/o al,Ofavorece la produccion de;tdobre el co-catalizador
de Ni. Por otro lado, se obtuvo la mejor actividad fotocatalitica worD.3% p/p de

impregnacion de co-catalizador.
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Sin embargo, en otro trabajo (26) se reportd que el NaTapolvo impregnado
con Ni si generd Ha partir de agua pura. Ademas, presentd una mayor actividad

fotocatalitica que al utilizar 6éxido de rutenio, plata o plattomo co-catalizadores.

En cuanto a metales nobles, el oro (Au) se ha reportado aomem-catalizador
eficiente para la produccién de,Hsia fotocatalisis. Como ejemplo, se tienen los
trabajos de Kudet al. (27) (28), en donde se utiliz6 Au como co-catalizador y como
fotocatalizadores NaTaOy NaTa@lLa en polvo. En ambos casos se obtuvo un
incremento en la produccién de,Hlel fotocatalizador, presentandose la mayor
actividad con un 3% p/p de impregnacion de Au sobre el NalaOLos autores
atribuyeron el resultado a que las particulas de Au funcionan efectim@nm®mo sitio
activo para la evolucion de;HAsi mismo, encontraron que la reaccién inversa entre el
H, y el Q generados no procede sobre el Au impregnado. Sin embargo, mencionan que

el Au favorece la foto-reduccion de}.O

El paladio (Pd) también se ha empleado como co-catalizador sbtaTa@ En
un trabajo de Husirt al. (29) se utilizé Pd/NiO en una configuracién nucleo/coraza y
Pd como co-catalizadores sobre el Nafb®en polvo. Se encontré que al utilizar agua
pura en la reaccion de fotocatalisis, la mayor produccion gleetbbtuvo del NaTaO
impregnado con Pd/NiO. Mientras que al utilizar metanol como agentadsficio, la

mayor produccién se obtuvo del NaTaipregnado con Pd. Lo anterior a causa de
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qgue el Pd, al igual que el Ni, favorece la reaccion inversa entre, ¢l &l Q,

disminuyendo la eficiencia de la reaccion cuando se utiliza pgra.

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 fotocatalisis, se han enfocado en desarrollar fotradtaies en
polvo. Estos presentan desventajas como la agregacion de las particulas durante la
reaccion, la dificil recuperacion del polvo luego de la misma y susiblidad de
trabajar en sistemas de flujo continuo. Al emplear materiales en forma deupelue

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

En cuanto al NaTaQexisten pocos reportes donde se ha sintetizado en forma de
pelicula. El primero de ellos se publicé en 2005 pordtes. (31), donde se sintetizo
una pelicula de NaTa@or un método hidrotermal/electroquimico logrando peliculas
con buenas propiedades. Asi mismo, se analizaron las condiciones y elsmecde
deposito. Posteriormente, en 2008, Zhetial. (32) sintetizaron peliculas de NataO
por un método hidrotermal mas simple. Analizan el posible mecanismo de fanmaci
del NaTa@sobre el sustrato de tantalio y los cambios en la morfologia de la pelicula,
en funcion de las condiciones de reaccién. Sin embargo, en ninguestake trabajos

se prueban dichas peliculas para la produccion geddfotocatalisis.
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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 implementiiadn
sistema multicapa. Este sistema consta de varias capas sucesivas de uno o mas
materiales, que no tienen contacto en el nivel molecular y solo intéoaan
electronicamente. Las ventajas que se derivan de tal accién pueden ser sjgtegla
sea capaz de absorber la luz visible y/o disminuya la recombinacion (33)sisi, se
ha reportado que las peliculas multicapa presentan mejores propiedaéesiehs que

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

Sin embargo, el espesor de las capas de la pelicula es un factor muy inpartant
considerar, ya que se ha reportado que existe un espesor 6ptimo del material
absorbente en una pelicula multicapa (35)(3&) anterior debido a que los portadores
de carga tienen que viajar dentro del material una cierta distancia atgdtegar a la
interfase con el medio; por lo que, si la pelicula es muy gruesa, la pidbdbie
recombinacién de cargas aumenta (37). Asi mismo, si la pelicula es muy delgada, es

decir, por debajo del espesor 6ptimo, su actividad disminuye (38).

Se tiene, por ejemplogl trabajo de Dholanet al. (39), donde se prepara una
pelicula multicapa de TXY y 6xido de estafio dopado con indio (ITO), variando el
namero de bi-capas depositadas (ITOAMW). Se mantuvo constante el espesor de la
pelicula multicapa, variando el espesor de las bi-capas depositadas. Lassauto

encontraron la maxima fotocorriente y mayor produccién deddn 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 separacion eficiente de las cargas fotogeneradas.

1.6 Métodos para el depdsito de materiales en forma de pelasimulticapa

Existen diversos métodos para la preparacion de peliculas multicapa, donde la
técnica de depodsito de los materiales es muy importante. En el presente trabajo
utilizara el depésito poscreen printingpara las capas de NaTa@diversas técnicas
para el depdsito de la capa de co-catalizador, de acuerdo con las catacdsriel co-

catalizador a depositar y las propiedades deseadas.

1.6.1 Depdsito de peliculas multicapa pacreen printing

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

ink jet printing y pad printing40).

La técnica dscreen printinges efectiva y rentable, y se ha usado ampliamente en

la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos y sensores a escala industrial (41)
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Por ejemplo, Liet al. (42) prepararon un electrodo de Ti@Bobre vidrio-ITO
mediante screen printing para una celda solar. Depositaron varias capas sucesivas de
solucién coloidal de TDdejando 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 disspésor
Los autores concluyeron que por este método es posible fabricar pelicultisapal

con diferente espesor y de grandes dimensiones de fi@ocristalino a bajo costo.

Por otra parte, Kueet al. (43) estudieon los parametros de la técnicgcreen
printing en la fabricacion de peliculas de una capa y multicapa dg P#ba su
aplicacion en celdas solares. Asi mismo, praparapastas de TiDde distinta
composicién. En la Figura 1.7 se muestra una imagen transversal tomada por
microscopio electronico de barrido con emision de campo (FE-SEM) deeulss d
peliculas multicapa fabricadas. Los autores encontraron que la celda solar ipraeen
de la pelicula con 3 capas de pastas distintas tuvo mayor eficiencia gakaade una

sola capa de material.

= LAt Rt O LS A R B

Figura 1.7Imagen dé~ESEM de una pelicula de 3 capas provenientes de 3 pastas distintas de

TiQ, depositada poscreen printingTomada de Ref (43).
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También en el trabajo de Fatal. (44) se fabricé un electrodo de fiediante
screen printingpara su uso en una celda solar sensibilizada a la tinta. Se real#a
pastas diferentes, variando la cantidad de los componentes. Encontrarenlagu
etilcelulosa es un componente importante para proporcionarle una osidad
adecuada a la pasta y hacerla factible para el método. Asi mismo, memcianze el
terpineol funciona como dispersante, haciendo que el polvo inorganiceda

dispersarse de forma homogénea en la pasta.

1.6.2 Depdsito de peliculas multicapa p@puttering

Una técnica ampliamente utilizada en la obtencion de peliculas mpéties el
depdsito por pulverizacion catédica sputtering ya que permiteun depdsito
controlado sobre una gran variedad de sustrat®sr ejemplo, en el trabajo de Mat
al. (45)se depositdé una capa de Pt sobre una pelicula de, itediantesputtering.Las
peliculas se probaron en degradacion fotocatalitica de azul de metilsvs autores
encontraron que la actividad fotocatalitica de las peliculas nagliidue mayor que la
pelicula de una capa consistente sélo de,Ti3to lo atribuyeron a que, en las peliculas
multicapa, la capa de Pt actudé como sitio activo para la captura de electrongse |

disminuyo la tasa de recombinacion de los portadores de carga.

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

pelicula de Ti@utilizando una recubridora basada eputtering Los depdsitos se
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efectuaronen condiciones constantes, seleccionando un tiempo de depésito de 120 s,
con elque se obtuvo una pelicula de nano-islas de Au de 3 nm de espesor. Los autores
concluyeon que dichas peliculas multicapa pueden ser empleadas en reacciones de

fotocatalisis bajo luz visible.

1.6.3 Depdsito de peliculas multicapa por descomposicidn térmica en fase vapor

Otra técnica ampliamente utilizada en la preparacion de peliculas npdtecan
el depdsito de nanoparticulas sobre peliculas es el depdésito quimieserapor (CVD
por sus siglas en inglés). Un ejemplo es el trabajo de Webat. (47) donde se

depositaon hasta 10 capas de Siy SiC intercalados, mediante CVD.

También se han desarrollado otras técnicas relacionadas con el CVD, como la
deposicion de capa atomica (ALD por sus siglas en inglés) y CVD pdBadsi(
mismo, existen variaciones de la técnica en funcién de la presion de depdssa@m
atmosférica, baja presion o alto vacio, que permiten depdsitos con pragesda
especificas (49)Por ejemplo, en el trabajo de Hiersat al. (50) se depositan
particulas de platino y paladio sobre diéxido de silicio por CVD mgahico a baja
temperatura (<100°C)Los autores mencionan que por este metodo es posible una

dispersiébn homogénea de las nanoparticulas metalicas.
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En otra variacion de la técnica CVD, se meatlgpreviamente el precursor
organico del metal a depositar y el material soporte, luego se infootlu mezcla al
horno en donde se llevd a cabo la sublimacion y posterior descomposicion del
precursor, asi como el depdsito del metal (51). Dicha técnica sendea
impregnacion-descomposiciéon en fase vapor, con la que es posible depositar

nanoparticulas de metales nobles altamente dispersas.

1.6.4 Depdsito de peliculas multicapa por electrodepdsito

Asi mismo, para el deposito de metales y, en menor medida, semiconductores en
peliculas multicapa, se emplean ampliamente las técnicas electroquimicas,dales c

la electrodeposicion catddica o la conversion anddica.

En general, el electrodepdsito por inmersion es una técnica sumamente
empleada para el depdésito de metales, aleaciones y compuestos inorgaeices,
campo industrial. Ello debido a que es el proceso electroquimico massijugplexiste,
con elque es posible controlar el depdésito de cantidades muy pequefias de nlateria
(52). Sin embargo, en el electrodepdsito de metales existen procesos deiibmitpue
dificultan el depdsito a partir de soluciones acuosas, como lo es lac&wolde H. Tal
reaccion compite con la reduccién del ion metélico y, ademas ugmdspecies que se

adsorben en el sustrato, dificultando el posterior depésito del metgl (53
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Uno de los metales ampliamente depositado por métodos electroquimicos es el
Ni. El recubrimiento de Ni por inmersion en un bafio electroquingomo el bafio
Watts, ha sido sumamente utilizado para aplicaciones tecnologicas (54). En especial,
bafios de cloruros de niquel han demostrado generar depdsitos canaku
propiedades y, ademas, dificultan la reaccion de evolucion deoHre el electrodo

(54)

Asi mismo, en algunos trabajos se ha reportado el electrodepdsito de Nil parti
de bafios que contienen glicina como agente acomplejante. La glicina es uraeitino
acomplejante que ha sido ampliamente utilizado en el electrodepésito de esetal
aleaciones de éstos. Es una alternativa al uso de cianuro en el baftoaléatico v,
ademas, forma complejos mas débiles, en comparacibn con otros agentes
acomplejantes como el EDTA, por lo que es mas facil tratar efectivamente el efluent
de desecho (55). Ademas, presenta propiedades amortiguadoras que establligdl

en la superficie del electrodo de trabajo, ya sea en bafios alcalifdoglos (56).

En el trabajo de Ibrahairt al. (57) se encontré que la glicina acelera el proceso
de reduccién del Ni, incrementando la tasa de depésito, lo que tang@émenciona
en el trabajo de Sotskayet al. (58). Ademas, Ibrahaim menciona que a un pH de 4 se

presenta la maxima eficiencia en el depdésito electroquimico.
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1.7 Justificaciéon

Es de conocimiento general para la comunidad cientifica y la socieaad, |
necesidad que actualmente enfrenta la humanidad de desarrollar energias altemas qu
satisfagan la demanda energética mundial y que no contaminen comorfdsustibles
fésiles. El uso de hidrégeno como vector energético es una alternativa prometeaora
cuanto se refiere o e EE}oo0} v EP_ "oJu%] X >} vs§S E]}E
capacidad calorifica, superior a la gasolina y al gas natural, y a que genera séleevapor d
agua como producto de combustion. Ademas, hoy en dia la producciGiddeno
utilizando la energia del sol presenta un amplio campo de investigacoahiRlestaca
la importancia de realizar una investigacion que contribuya al estudio gbaval el
desarrollo de energia* A E que en el futuro pueda reemplazar efectivamente a los

combustibles fosiles.

La produccion de Hempleando luz solar puede lograrse mediante fotocatdlisis,
técnica en la que se obtiene hidrogeno a partir del agua, siniremibgun
contaminante al ambiente. Cabe mencionar que la mayoria de los trabajos en
fotocatdlisis para la produccion de,Ha escala laboratorio, se han enfocado en el
desarrollo de fotocatalizadores en polvo. Aunque recientemente sednanrentado 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 regcsidposible

aplicacién a escala industrial, ain es un campo en exploracion.
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Por otra parte, la produccién de hidrogeno via fotocatalisis no es aun |
suficientemente eficiente como para ser comercializaua lo que se han desarrollado
estrategias tales como el empleo de peliculas multicapa, para incremenfari¢aeia.

Se ha demostrado que las peliculas que constan de varias capas de distirdoalest
semiconductores o metales, tienen un mejor desempefio fotocatalitico aguesllas
gue constan de un solo material, presentando ademas la posibilidabsorber la luz

visible, aprovechando mejor la luz solar.

Es por lo antes expuesto que el presente trabajo se centra en la produbeion
hidrogeno via fotocatdlisis, utilizando tantalato de sodio (Naya@forma de pelicula
multicapa como fotocatalizador. EI NaLa$® depositara sobre sustratos de vidrio
mediante una técnica® A & rentable y con actual aplicacion industrial llamada
screen printing También se depositandcapas de diversos co-catalizadores sobre la
pelicula de NaTapara favorecer la separacién de cargas e incrementar la produccion

de H.

1.8Hipotesis

El uso de peliculas multicapa de Najwp@iversosco-catalizadores sera una via
eficiente para la obtencion de hidrégeno a partir de la descomposi@da dholécula

de agua, debido a la sinergia positiva que los materiales tendran entre si.
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1.90bjetivo general

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

fotocatélisis mediante el uso de peliculas multicapa, compuestas de B Ti@rsos

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

1.10 Objetivos particulares

™

™

™

™

Obtencién de peliculas multicapa de NaFat@diante la técnicacreen printing

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

catalizadores, sobre la superficie de la pelicula de NaTaO

Caracterizacion de las peliculas multicapa de Na€a@y sin co-catalizadores a
través de difraccibon de rayos X, microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia de UV-visible, espectroscopia de infrarrojo y técnicas

electroquimicas.

Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las peliculas multicapa de NedraO

y sin co-catalizadores, en un reactor para produccién de hidrégeno.
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™

™

™

Incremento de la actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de Na®aO

través de la incorporacién de una capa de particulas de AuPd, Pd, Ni y NiO como

co-catalizadores.

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

sobre las propiedades de la pelicula de NaTyasu desemperio fotocatalitico.

Propuesta de un mecanismo de transferencia de carga entre el NaTia® co-

catalizadores empleados para la reaccion fotocatalitica de producceédn d

hidrogeno.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe la metodologia experimental llevada a cabo
para la obtencion de las peliculas multicapa de tantalato de sd@®d@). Asi mismo,
se detalla el procedimiento de impregnacién de los co-catalizadores selados
Finalmente, se mencionan las técnicas de caracterizacion empleadas y los detalles de |

reaccion de fotocatalisis para produccion de hidrogeng. (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 depésito, se limpiaron los sustratosias
solventes distintos: acetona (99.6%, Fermont) y alcohol isopropilico (99%, rfEgrmo
mediante ultrasonido, durante 10 minutos en cada uno. Lo anterior cornedle
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 depdésito, para determinar la cantidaalTd&N

depositado.
Tabla 2.1.Sustratos empleados de acuerdo con su aplicacion.
Cadigo Medidas
Sustrato g Aplicacion
empleado (ancho x largo)
Vidrio porta-objetos Vidrio Produccion fotocatalitica 2 em x 5 cm
(El Crisol S.A. de C.V.) de hidrégeno
Vidrio recubierto con oxidc
de estafio e indio Vidrio-ITO  Pruebas electroquimicas 1cmx 1.5cm

(Sigma Aldrick®)

2.1.2 Sintesis de NaTa®@n polvo

Para obtener las peliculas de NaT#&@ necesaria, primeramente, la sintesis del
material en polvo, por solvo-combustion (59). Para obtener un gramo del niageria
polvo se calculd y peso la cantidad estequiométrica de etéxido de ta(@al®8%,
Sigma Aldrich) y se afiadieron etanol absoluto (99.9%, Fermont) y acetilace®®34, (
Sigma Aldrich) como disolventes. La mezcla se realiz6 en un matraz de tes duoe
se colocd en una plancha de calentamiento y se mantuvo en agitacibn magnética
constante. Una vez que la mezcla alcanzé una temperatura de 50°C, se afaalio acet
de sodio en cantidad estequiométrica (99.3%, Fermont). Posteriormente, cuando la
temperatura alcanzé los 80°C, se agregé a la mezcla acido nitrico (65.70%, J.T. Baker).
Una vez disuelto el polvo suspendido en la solucién, se aumenté deonia

temperatura hasta la ignicion de la mezcla a 180°C. Se dej6 enfriar a tdumpera
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ambiente y el material obtenido se tritur6 en un mortero para obtenarpolvo mas
fino. Finalmente, el polvo resultante se someti6é a un tratamiento téonen atmodsfera

de oxigeno a 600°C, durante dos horas.

2.1.3 Preparacién de pasta de NaTa0

Se preparo la pasta de NaTatediante molienda constante de 2 g de Naa@®
polvo en un mortero, utilizando 0.33 ml de acido acético como agentdiaaitte, 1.32
ml de agua destilada y 44.88 ml de etanol absoluto como disolventes. Pastenier
la mezcla se sometié a ultrasonido durante 70 min, afiadiendo a los 30 m@ &6
terpineol (Sigma Aldrich) como fijador y dispersante y a los 50 min una solleidn
etilcelulosa (1:10 etilcelulosa- etanol) como agente reoldgico. rRarak, se coloco 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

preparacion de la pasta de NaTaO

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

—) —>-—>

Figura 21. Proceso esquematico de la preparacion de la pasta de NaTaO

Pasta obtenida
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2.1.4 Deposito de NaTaO

El depdsito de NaTaGCse llevd a cabo mediante la técnisareen printing
utilizando una pantalla de poliéster de 90T (malla/cm) con apertarmdilla de 60 pm

y un raspador de poliuretano (Fig. 2.2).

Raspador
< Pantalla

Pasta Pelicula depositada
Sustrato

Figura 2.2 Esquema del depédsito de Nakgir screen printing.

Sefabricaron peliculas de una a cuatro capas sucesivas de pasta de;Nsoa®
vidrio y vidrio-ITO, depositando 0.5 mg/ten promedio en cada capa. Las peliculas se

secaron en una estufa a 100°C durante 10 minutos entre la aplicacion aeayaal

Finalmente, fueron sometidas a un tratamiento térmico a 400°C durange do

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

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

Cdbdigo-Muestra C’:\Ia;):: C; ©
M1 1
M2 2
M3 3
M4 4

2.2 Depaosito de co-catalizadores

La pelicula bi-capa de NaT:aM2) fue seleccionada para ser impregnada con
varios co-catalizadores, debido a la hipétesis de que una peliculauparuesa pero
con cantidad suficiente de material presentaria una mejor actividamtatalitica. Los

co-catalizadores empleados y los métodos de depdésito se indicanfgura 2.3.

Cocatalizador Método de depdsito
Oro/paladio (AuPd) Recubrimiento
o
Paladio (Pd)——— Descomposicién térmica
y , - ) O
\J/ <
\ Niquel (Ni) ——— Deposito electroquimico
Pelicula NaTaQ @
Depdsito electroquimico
Oxido de niquel (NiO)}— +
O Tratamiento térmico

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

Las particulas bimetalicas de AuPd se depositaron sobre la pelicula deapa
NaTaQ (M2) mediante recubrimiento a partir de un target de Au-Pd Denton Macuu
(60% Au - 40% Pd), empleando una recubridora Denton Vacuum Desk d\Figurad

2.4 se detalla el mecanismo de depdsito del AuPd.

;W—; Atomo de Au/Pd

€-m e — -

Plasma

o

]
| Contraelectrodo I

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

Pelicula NaTaO,

En la cAmara de la recubridora se tiene aire ionizado (plagu@aal incidir sobre
el target expulsa un &tomo del mismo. El 4tomo expulsado se acelera hacia elosustrat
a causa de la diferencia de potencial entre los electrodos, depositandose &olhas

condiciones de las peliculas impregnadas se encuentran en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3.Configuraciéon de las peliculas de Nagliatpregnadas con AuPd.

o Tiempo de
Cédigo-

odigo-  Capas de depésito de AuPd
Muestra  NaTaQ .

(min)

AuPd-0.5 2 0.5
AuPd-2 2 2
AuPd-3 2 3
AuPd-4 2 4

2.2.2 Depésito de Pd

El depdsito de las particulas de Pd se llevé a cabo por medioadmadificacion
de la técnica de depdésito quimico en fase vapor, llamada descomposiciorcdaéemi
fase vapor. Se pesaron las cantidades estequiométricas del precursor de paladio
(acetilacetonato de paladio -1¢h404Pd) para obtener una impregnacion al 2% y 5% de
Pd sobre la pelicula bi-capa de Naja®2). El precursor y el NaTaQueron
introducidos a un reactor de vidrio que fue colocado dentro ddwarno para CVD, MTI
OTF-1200X-8+D4. En la Figura 2.5 se detalla el mecanismo de depdsito que se llevo a
cabo dentro del horno, donde primeramente el reactor se colocbéaatemperatura de

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

Ar " 4
_— Q0000
°o @ @ < Materia organic.
0°06°0%°0 9 <« - * o ey Atomos de Pd
T,= 400 °C T,=180 °C
P,= 12 torr P= 8.5 torr
t,= 10 min t,;= 10 min
% %

Figura 2.5Esquema del depésito 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 argon petezhsi
y se empuj6é al reactor hacia una zona donde la temperatura fue de 400A@e do
permanecié durante otros 10 min. En esta etapa se descompone la materia organica y
se lleva a cabo el crecimiento del depdsito, asi como la cristalizaeiometal.
Finalmente, se sustrajo al reactor del horno y se dejé enfriar en ekeaebiEn la Tabla

2.4 se detallan las dos muestras impregnadas con Pd.

Tabla 2.4 Configuracién de las peliculas de Naglia@pregnadas con Pd.

Cddigo- Capas de Porcentaje de
Muestra NaTaQ impregnacién de Pd

Pd2% 2 2

Pd-5% 2 5
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2.2.3 Depésito de Ni

Los electrodepositos de niquel se efectuaron a través de un bafitDdem|
compuesto de solucion 0.1M de cloruro de niquel NIZI1.3M de glicina EsNO,
H669U ~]Pu o &] Z+ }v pv %o, E v} OX >} Ymee]S}e o
convencional de tres electrodos utilizando la pelicula bi-capa de NaM&) sobre
vidrio-ITO como electrodo de trabajo, un cable de platino como ceslretrodo y un
electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. Se desoxigeno al sistama
nitrogeno (N) durante 10 min previos al depésito. El depdsito se efectud a través de un
potenciostato-galvanostato AutoLab PGSTAT302n en modo potenciostdtiizando
la técnica de cronoamperometria, en la que se aplica un potencial y se rdgistra
variacion de la corriente con respecto al tiempo. Se vario el potendiehdp asi como
el tiempo de depdsito, manteniendo constante la temperatura deldog@b°C) a través

de una chaqueta de enfriamiento y recirculacion de agua.

o 9 ‘ .
Especies de Rii ° Ose Mo J - Atomo§ .de Ni
adsorbidas >Q —> 2z "E U 20— | metalico
° 9
Catodo-

Electrodo de trabajo

Figura 2.6 Formacion 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’Npresentes en la solucién del bafio se adsorben al
sustrato. Al llegar el flujo de electrones al catodo, € Ne reduce a Ni metélico,
depositdndose sobre la superficie del sustrato. Las condiciones emejllevaron a

cabo los electrodepoésitos y la nomenclatura de las muestras se detallanrabla 2.5

Tabla 25. Condiciones empleadas en el electrodepdésito de Ni.

Cadigo- Cadigo- Potencial (LE?S?;C;G;

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-capaa@eQ) se
realizd otra serie de peliculas bajo las condiciones detalladas en la Z8bque
fueron sometidas posteriormente a un tratamiento térmico en una atmoésfiea

oxigeno a 500°C, durante dos horas.
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En la Figura 2.7 se detalla el mecanismo de formacion de las particulas de NiO,
donde se tiene que, en una atmoésfera de oxigeno, las particulasi daebdlico
electrodepositadas sobre el NaTase oxidan para formar NiO. La nomenclatura para

dichas muestras se indica tambiénla Tabla 2.5

Q Q Moléculas

Atomos de Ni Ol— U7VE £\ UzefEYe—s O de NiO
metalico 19 i {

Figura 2.7 Formacion de particulas de NiO.

2.3 Caracterizacion de las muestras

2.3.1 Caracterizacién estructural por difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que permite la caracterizacion estructural
de un material cristalino a través de la identificacion de la comidosita estructura
cristalina, los parametros de red y la orientacion preferencial, entre otras

caracteristicas

La determinacion de la estructura cristalina de la pelicula de Nad@Oy sin co-
catalizadores, se realizo a través de un difractometro de rayos X D-8 Advance (Bruker

AXS). Se utilizo radiacion de Gucon una longitud de onda de 1.5406 A, en un
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intervalo de 10° a 70°. La identificacion de las fases se realiz6 comparando el
difractograma obtenido con los estandares de difraccion en la base de dammeiPo

Diffraction File (PDF).

2.3.2 Caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica de barrido

La microscopia electréonica 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 laslgarti
gue lo componen. Asi mismo, a través de un sistema acoplado de espectrosmopia p
dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés) es posible la adémifig

cuantificacion de los elementos que componen laesira.

El analisis morfolégico de las peliculas de NgTe@ y sin co-catalizadores, se
realizé mediante un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6490h&deqeon
un detector de energia dispersiva (EDS) Oxford, a una distancia electrairande
10 mm y unspot sizede 50. Asi mismo, se determiné el espesor de las peliculas de
NaTaQ@ (M1-M4) colocando la muestra de manera transversal sobre el porta-muestras
de aluminio. El analisis por EDS se llevo a cabospatrsizede 30 y permitid conocer
el porcentaje de co-catalizador impregnado sobre la pelicula de Nadd@mas 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 ultravioldtaisible

La interaccion de la radiacion electromagnética con un material brinda
informacion importante sobre éste. En el caso de un semiconductor, puedmiridi
magnitud del ancho de banda prohibida (Eg) del mismo. El valor de Eg puedersé
a través de espectros de reflectancia difugae se relacionan con el Eg mediante la

ecuacion Kubelka-Munk (60)

Los espectros de absorciéon de las muestras se obtuvieron a través de un
espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000 equipado con una esfera de inbegreciel
intervalo de longitudes de onda de 200 a 800 nm. Se obtuvo, ademas, la grakca de
funcion Kubelka-Munk, en la que se extrapol6 al eje de las absaigandiente mas
pronunciada de la curva de absorcipnon el valor de, obtenido se utilizé la ecuacién

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

"L D& L Ecuacion 2.1

Dondeh representa la constante de Planck (6.626 X*1bules/s),la frecuencia

de la radiacién,, su longitud de onda gla velocidad de la luz (2.99 X*1's).
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2.3.4 Determinacion de grupos funcionales por espectroscopia deamojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR por
sus siglas en inglés) utiliza un interferometro para grabar el espectroidietaccion
de la radiacidon IR con la muestra y se emplea principalmente para la ichsiGh de

grupos funcionales (61)

Los espectros IR de las peliculas multicapa de Na§&Obtuvieron a través de
un espectrometro Nicolet 380 FT-IR en un intervalo de nimeros de and@Gla 4000
cm?, operado en modo de transmitancia. Los datos obtenidos se utilizarom par
determinar si fue efectivo el proceso de eliminacion de los componeanrtEmicos en
las peliculas. Para ello se busco la existencia de bandas de absorcion caractdeisticas

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 delaliluc
propiedades importantes de los materiales semiconductores, tales como la ¢éasa d
recombinacién del par hueco-electron, el valor del potencial de bandaaplia
transferencia de carga interfacial y la evaluacion del potencial de redupeitn la
evolucion de B Una de ellas es la cronoamperometrigue es un método

potenciométrico donde se mide la variacion de la corriente con resp@dtempo.
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Por medio de la cronoamperometria es posible realizar prueba®ff , donde
se irradia la muestra con luz por un periodo de tiempo y después [iacian se
detiene el mismo intervalo de tiempo hasta completar varios ciclos sucesivos. Tal
prueba proporciona informacion acerca de la estabilidad del material fotozatialr,
asi como de la tasa de recombinacion del par hueco-electrén. Otracéécni
comunmente utilizada es la voltamperometria, erglee 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 conog®aeaccion de
evolucion de KW (HER por sus siglas en inglés). Por otro lado, la espectroscopia de
impedancia electroquimica es una técnica que se ha empleado ampliamente en
determinacién de las propiedades eléctricas y del potencial de banda plamnam de
semiconductor (62). Esta ultima consiste en la medicion de la capaaitgpaiente del
sistema en funcién del potencial y se basa en la ecuacién de MotttBgcliBtuacion

2.2).

5 6 R pi iy
Wit T <@ F ., F5A Ecuacion 2.2

Donde:

Gs&= capacitancia de la regidbn de carga espackl, constante dieléctrica del
semiconductor, 8= constante dieléctrica del vacio, N= densidad de los portadores de

carga, E= potencial aplicado pgEpotencial de banda plana.
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La capacitancia aparente se calcula a través del componente imaginario de la
Ju%e Vv ] ~<[[* 0 *]*3u C % E 00} v <« EAo}vd] E E
formado por una combinacion en serie de un resistor y una capacitanciaGéBe
mencionar que en un semiconductor tipg el potencial de banda plana puede
considerarse como el valor de la banda de conduccion, ya que entrdeetiiferencia
es de una cantidad despreciable (34). Asi mismo, para un semiconductqp, tgdo

potencial de banda plana se considera el nivel de la banda de \al(@dgi

La caracterizacion electroquimica se realiz6 empleando un potenciostato-
galvanostato y la celda de tres electrodos descrita previamente. Se utijisbidala a
evaluar como electrodo de trabajo y una solucién de Na@6&M como electrélito
soporte. Asi mismo, el sistema fue desoxigenado coduxante 10 min. Se llevaron a
cabo cronoamperometrias por 600 s, a potencial de circuito abiert@ phatener las
curvas on-off, usando una lampara ultravioleta (UV) de 254 nm y 4,400 ¥V cm
Ademas, se evalué el potencial de reduccién para la reaccién,de tavés de
voltamperometrias lineales en el intervalo de 0 a-¥. Finalmente, se realizaron
pruebas de impedancia para obtener las graficas Nyquist y Mott-Schotitegndnar
la posicion de la banda de conduccion del NaTaQravés de la extrapolacion de los

valores de capacitanciaa 0 V.
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2.4 Pruebas fotocataliticas

Se evaluo la actividad fotocatalitica de las muestras en un reactor de tijrio

Batch, en el que se llevé a cabo la reaccion de descomposicion ded émglargo de 3

horas, usando una lampara tipo pluma PenRay® de luz UV de 254 nm y 4,40F.yW cm
Se colocaron en el reactor las peliculas a evaluar y 200 ml de agua desionizegla. An

de iniciar la reaccidbn se desoxigend al sistema con nitrdgeno durante

aproximadamente 15 min.

ak
| ‘:.!“M

Bomba

Mandémetro

L 1} T

Reactor con lampara UV

Figura 2.8 Diagrama de flujo del sistema para evolucion deil fotocatélisis.
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Se tomd muestra del gas generado, a través de un cromatografo de gases Thermo
Scientific con detector TCD, cada 30 min. Finalmente, la cantidad peo#tucido en
pumoles se calculé dividiendo el valor del &rea bajo la curva de la sefial asociada al H
entre el factor de conversion. Dicho factor se obtuvo de la curvaatibracion 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 caracterizacitas de
peliculas multicapa de tantalato de sodio (Najja®@btenidas, con y sin co-
catalizadores impregnados. También se presentan los resultados dedeidne de

fotocatalisis para la produccion de hidrégeng)(H

3.1 Caracterizacion de las peliculas multicapa de NgaTaO

3.1.1 Caracterizacion estructural por difraccién de rayos X

3.1.1.1 Pelicula multicapa de Na®aO

Mediante el analisis por difraccion de rayos X se determinaron las fases presentes

en las peliculas multicapa de Naga@n la Figura 3.1 se muestran los difractogramas

de las peliculas de NaTa€bbre vidrio ITO con diferente nimero de capas depositadas

(M1-M4).
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Figura 3.1 Patrones de difraccion de la pelicula de Nal@D diferente nimero de capas

depositadas.

En la figura 3.1 se observa que los patrones de difraccion de las peliculas
corresponden con la fase NaTafn estructura monoclinica (PDF: @24-2478). Asi
mismo, se encontraron picos apenas perceptibles pertenecientes a una segunda fase
Esta segunda fase correspondié al compudésel a0, con estructura romboédrica,
gue se encuentra como impureza y su presencia se debe a una defidenmaes
sodio durante el proceso de solvo-combustién (59). Por otro lado, sxtdedbn picos
adicionales correspondientes al sustrato de vidrio-ITO. Al variar el nuderapas
depositadas de NaTaBe observé que la intensidad de los pifes aumentando al

incrementar el espesor de la pelicula.
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3.1.1.2 Pelicula multicapa de Naga@\uPd

La pelicula bi-capa de NaT:a@2) fue impregnada con una capa de AuPd como
co-catalizador. En la Figura 3.2 se presentan los difractogramas de la pelicapalue
NaTaQ (M2) impregnada con AuPd a diferentes tiempos de depdsito, dondes#sigo
apreciar los picos correspondientes al NajadD NaTa0,; y al sustrato. También se
observa que conforme aumenta el tiempo de depdsito del AuPd, la idtmhsle los

picos de la pelicula de NaTadlsminuye, al quedar mas recubierta.

AuPd-0.5
e ° u .ﬂ u u
N - AuPd-2
L L] L]
.
. . . AuPd-3
— ] |m | A L[ ] M
I
Ei i Au/Pd Target ~ AuPd-4
3 - .
° = [ [
% - ¢~ S Mﬂ%wwﬂww\mﬁ//\w
g Au PDF: 03-065-2870
c
T T T

36 38 40 42 44 46 48 50

Pd PDF: 01-072-0710 T T T
‘ | | 2% grados
1 1

" NaTaO3 PDF: 01-074-2478
e Na Ta O ~ PDF: 00-038-0463
2 4 11

‘, | ,|I’I,Lf ALl

10 20 30 40 50 60 70
2T grados

Figura 3.2 Patrones de difraccion de la pelicula de NaTd) 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 aleacion, presenta picos de difraccion intermadas picos
del oro y paladio puros (65). De acuerdo con los resultados, a partir ttesosinutos
de depdsito se distinguen los picos de la aleacion de AuPd sobrecialgpelé NaTag)
lo que indica que las particulas se depositan de forma cristalina. Sin emlergo,
intensidad de los picos es apenas perceptible a causa del tamafio gdacantidad
depositada de las particulas, lo que origina que a menores tiempos desitepd sea

posible distinguirlos.

3.1.1.2 Pelicula multicapa de Na&a®d

También se realizé la impregnacion de Pd espbrcentajes diferentes sobre la
peliculabi-capa de NaTa{dM2). En la Figura 3.3 se muestra el patron de difraccién de
la pelicula de NaTad@mpregnada al 5% con particulas de Pd mediante descomposicién
térmica en fase vapor. En la figura es posible identificar los picos cordieptes a las
fases NaTapy NaTaO;; de la pelicula, como se mencioné anteriormente. Sin
embargo, también se detectaron los picos pertenecientes al porta-muestras. Asi
mismo, se logro identificar un pico propio de las particulas de Pdestauctura cubica

centrada en las caras (PDF: 00-001-1312)
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Figura 3.3 Patron de difraccion de la pelicula de NaJ@a®) impregnada con Pd.
3.1.1.3 Pelicula multicapa de NaGai

Otro de los co-catalizadores depositados fue el niquel, para eflo s
electrodepositaron particulas de Ni a dos potenciales distintesigndo el tiempo de
deposito. La Figura 3.4 muestra el difractograma de las peliculas impregnadas co
particulas de Ni electrodepositadas a -1.0 V. Se observan en la figura lasafiésacc
caracteristicas de la pelicula de NaJ#fases NaTay NaTaO:;) 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 identificacion de lemasi En la
muestra Ni 5-1 no fue posible detectar ningin pico asociado ahidihtras que en las
muestras Ni 10-1, Ni 15-1 y Ni 20-1 se observan picos pertenecientes a la eatructur
cubica centrada en las caras del Ni metdalico (PDR882326). En el caso de las

muestras depositadas a -0.9 V (mostradas en la seccidon de Anexos), no se detectaron

49



picos relacionados

potencial.

con el Ni, a causa de la menor

cantidad de Nsitdgfaoa este

Intensidad (u.a.)

Ni 15-1

/mﬂa

=

i Ni PDF: 01-088-2326

40 45 50 55 6C

] NaTaO3 PDF: 01-074-2478

® Na,Ta,O,, PDF: 00-038-0463

10 20 30

2%®grados

Figura 3.4 Patron de difraccion de la pelicula de NaJ@IR) impregnada con particulas de Ni.

De igual forma ocurre en otros trabajos reportados acerca del depdsito @SN

(57) (25), donde se estudian diferentes condiciones de depdsito pteme que en las

muestras con menor cantidad de Ni no se logran apreciar los picos stelonftor lo

anterior, se infiere que la cantidad de niquel depositado dependgran medida de

las condiciones de depdésito empleadas. Por ello, es posible conctua gausa de las

condiciones del depdsito electroquimico (la concentraciéon de gliciel bafio de Nigl

y las caracteristicas de las particulas depositadas (tamafio de particula, talmafio
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cristal y dispersiéon sobre el NaTa@o se tuvo una mayor definicion de los picos del

Ni.

3.1.1.4 Pelicula multicapa de Na&aNiO

Por otro lado, con la finalidad de obtener particulas de NiO s@bpeliculabi-
capa de NaTafO(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 NaJdfases NaTay NaTa0;1) asi como las del
sustrato de vidrio ITO. Por otro lado, no fue posible identificar los spico
correspondientes al NiO en ninguna de las muestras. Sin embargo, en las muestras co
mayor tiempo de depdsito NiO 15-1 y NiO 20-1 se detectaron picos apenastijdesep
asociados con el Ni metalico con estructura cubica centrada en las €Cama<llo se
infiere que trazas de Ni metélico no se oxidaron durante el tratamiento térmios
difractogramas correspondientes a las peliculas obtenidas a -0.9 V sené&macuen la

seccion de Anexos.
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Figura 3.5Difractograma de la pelicula de Nat4&2) impregnada con particulas de NiO.

De igual manera se ha reportado en otros trabajos, como el dethaili (23),
donde debido a la poca cantidad de NiO impregnado y su gran siiépesobre la

superficie de las particulas de NaEafo se detectaron los picos correspondientes al

NiO.

Con el fin de determinar si la presencia del Ngl@Dsa alguna interferencia en
el crecimiento de la pelicula de NiO, se realizd un electrodepdls Ni a -1.0 V,
durante 10 min, directamente sobre el sustrato de vidrio-ITO, que posteriterfee

sometido a tratamiento térmico a 500°C durante 2 hrs.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se aprecia que, en efdcMaTa@
retrasa la aparicion de los picos del NiO, tal como se observa eruta 8¢ Esto
puede atribuirse a que el depdsito electroquimico sobre materiales semicanméscie
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 Nag.aO

NiO 20-1
ITO- NiO

Intensidad (u.a.)

35 40 45 50 55 60 65
27T (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 morfolégica

3.1.2.1 Pelicula multicapa de Na®taO

En la figura 3.7 se aprecian las micrografias de la pelicula de Nedra@istinto
numero de capas depositadas por el métatween printingAl observar cada una de

las muestras, no se distingue alguna morfologia en particular, ya que alganiasilas
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S]vv (}J&u & }v } N e YsGrv cuadr@dasSainciuso irregugar Asi
mismo, el tamafio también varia, presentdndose particulas de tamafio de entre 100 nm
y 1um, 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 métaiween printing67). Por otro lado, al variar

el nUmero de capas depositadas, la morfologia de las particulas no se ve afe6tada,

se observa un ligero aumento en la densidad de la pelicula, conformersenenta el

espesor.

Figura 3.7 Pelicula multicapa de NaTa@) M1, b) M2, c) M3y 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 seccién
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transversal de las peliculas de Nagatn distinto nUmero de capas depositadas sobre

el sustrato de vidrio.

Figura 3.8Imagen transversal de la pelicula multicapa de NgTa/11, b) M2, c) Mg d) M4.

Asi mismo, en la Tabla 3.1 se detalla el espesor promedliobtenido. El
incremento de espesor,(3 entre cada capa fue de 240 nm en promedio, con una
desviacion estandar de 13 nm, lo que indica que con cada capa depositasergen

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

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

3.1.2.2 Pelicula multicapa de NagatAuPd

La Figura 3.9 muestra la pelicula bi-capa de Na{d®) recubierta con AuPd a
distintos tiempos de depésitdn 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 NaTaQAuPd: a) AuPd-0.5, b) AuPd-2, c) AuPd-3 y d) AuPd-
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Mediante el analisis por EDS fue posible detectar la presencia detalzador
de AuPd impregnado, tal como se observa en el espectro de la Figura 3.20. En
espectro se tienen las sefales de los atomos de Au y Pd ademéas de aquellas de la
pelicula de NaTaQy el sustrato de vidrio. Por EDS también fue posible obtener el
porcentaje en peso del AuPd impregnado. Se analizaron 3 zonas diferentzsl@n
muestra y se calculé el porcentaje promedio. Los resultados obtenidos se muestran e
la Tabla 3.2. Se observa que al aumentar el tiempo de depdsito, la cadedadPd
impregnada se incrementa de manera constante, por lo que se podria decilaque
técnica empleada es reproducible. Por otra parte, la desviacion estandar caloglada
es significativa, con lo que se podria inferir que la dispersion de lasuast sobre la

pelicula de NaTa®s uniforme.

Tabla 3.2Porcentaje en peso de AuPd impregnado sobre la pelicula de NaTaO

AuPd Desviacis

Muestra % peso esviacion
: estandar
promedio

AuPdt0.5 0.94 0.32
AuPdt2 6.87 0.97
AuPdt3 10.00 0.48
AuPd t 4 15.16 0.95 o2 4 6 8 w0 2 1 15 18 A

ull Scale 865 cts Cursor: 0.000 ket

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

En la Figura 3.11 se presentan las micrografias de la pelicula bi-capa dg NaTaO
(M2), impregnada con particulas de Pd al 2% y 5% mediante descomposicion térmica
en fase vapor. Se observa que la morfologia de la pelicula de Nada&® modifico al
depositar las particulas de Pd. Sin embargo, es posible apreciar particulassgue
50 nm, que probablemente pertenezcan al Pd, depositadas sobre pagicnés

grandes.

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

Por otra parte, mediante el andlisis por EDS se detectaron las sefiales de los
atomos de Pd en la muestra, como se observa en la Figura 3.12. Se calcul6 la cantida
de Pd impregnado al analizar por EDS tres zonas distintas de las muestaseibpe
en peso obtenido en promedio se indica en la Tabla 3.3, al igual gdesl@acion

estandar. Se observa que los porcentajes reales no coinciden con los ctaduioss
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previos al depdésito. Esto se debe a cuestiones asociadas con el método emplaado.
llevar a cabo la descomposicion térmica en fase vapor generalmente se realiza una
funcionalizacion de la superficie del material de soporte; sin emba&mgeste caso no

se realizo, por lo que se infiere que si seria necesario realizar un pre-tratamiese

quisiera aumentar la tasa de depdsito del Pd.

Tabla 3.3 Porcentaje en peso de Pd impregnado sobre la pelicula de MaTaO

Sum Spectrum

Muestra Pd | DesYiacién
% peso promedio  estandar

Pd t2% 0.31 0.12

Pd t5% 1.89 0.81

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

3.1.2.4 Pelicula multicapa de NagatNi

Como se menciond en la seccidn anterior, las particulas de Ni se depositaron via
electroquimica a dos potenciales diferentes (-1.0 V y -0.9 V). Lasgmaitas de los
depdsitos efectuados a un potencial de -1.0 V se presentan en la Figurd@ild, es
posible observar que la morfologia de la pelicula de NaTa® sufrid ninguna

alteracion. Por otro lado, no fue posible observar las particulas digdisitado.
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Figura 3.13Pelicula multicapa de NaTa®ONi obtenidaa-1.0 V: a) Ni 5-1, b) Ni 10-1, ¢) Ni1l5-
y d) Ni 20z.

Siguiendo el procedimiento anterior, se verifico mediante EDS la prestide-
catalizador de Ni sobre la pelicula de NagaDtravés de espectros como el de la
Figura 3.14. Ademas, se calcul6 el porcentaje en peso promedio del Ni ddpasitéa
pelicula, analizando tres zonas distintas de cada muestra. Los resultadoscaa edli
la Tabla 3.4, donde se observa que el porcentaje en peso no sigue una tendencia
definida. Esto se atribuye a la dispersion no uniforme de las partidal®d sobre la
pelicula, debido a la naturaleza semiconductora de ésta, ya que el elechsittepe
un metal sobre un sustrato semiconductoomo se mencioné anteriormente es un
proceso lento y complicado. Ademas, una vez que se han depositadcufssti
metalicas sobre la pelicula semiconductora, la tasa de reaccion es mas rapida sobre las

particulas ya depositadas que sobre la superficie semiconductora paelesp influye
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en la uniformidad del depésito haciéndolo algo mas dificil de logrgr (%3 mapeos
por EDS de todas las muestras se presentan en la seccion 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 3.14Espectro de energia dispersiva de la muestra Ni 5-

Con base en los porcentajes obtenidos y el peso de la pelicaépa de NaTaO
(1 mg/cnf), se calculd el peso del Ni depositado. Asi mismo, se calcul6 la cantidad
tedrica de Ni depositado a partir de las curvas potenciométricas de depédsito (ver
Anexos) y la Ley de Faraday. Se observa en la Tabla 3.4 que la cantidad derNareal

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 ;NNMHO

N
! Desviacion Cantidad de Ni Cantidad de
Muestra % peso , L .
. estandar tedrica (mg) Nireal (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 taés resultados se confirma que el electrodepésito de un metal selore
semiconductor presenta una cinética de depoésito lenta, ademéas @esqullevan a

cabo procesos secundarios como la evolucion de H

Las micrografias de los depositos de Ni efectuados a un potencial de -0.9 V se
muestran en la Figura 3.15. La morfologia de las particulas de Nad&® ve alterada
por la impregnacion del Ni. Las particulas de niquel no se distingwanisa de su

tamafo; sin embargo, en el andlisis por EDS si fue posible detectarlas.

Figura 3.15Pelicula multicapa de NaTa®ONi obtenidaa-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 NaTaOPor EDS se calculd 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 nueva ldefal
tendencia en los resultados, asi como una alta desviacion estandar, lo que geéiaa
este potencial se presentan las mismas dificultades asociadas con el electrta€dsi

un metal sobre un material semiconductor.

Figura 3.16Espectro 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 desiieel Ni
es menor, obteniéndose porcentajes de impregnacion no mayores que el 1%. Debido a
las limitantes de la técnica EDS, la dispersién no uniforme de lasufasticla poca
cantidad impregnada de Ni, no se logré calcular un porcentaje en peso pi@aeths
muestras Ni 10-0.9 y Ni 20-0.9. Asi mismo, se calculd la cantidad real y teérica de N
depositado, donde se observa nuevamente que la cantidad real es muy infegor a |

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

Ni Desviacion Cantidad de Ni Cantidad de
Muestra %6 peso tandar teori m Ni real (m
promedio estanda eorica (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 NagatNiO

Se efectué una serie de electrodepdsitos de Ni para su posterior tratamiento
térmico, tal como se establecid en la seccidn precedente. Lo anterioelctin de

obtener una capa de particulas de NiO depositadas sobre la pelicNiaTa.

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

NiO, a causa de su tamafo.
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Figura 3.17Pelicula multicapa de NaTa®ONiO obtenida a -1.0 V: a) NiO 5-1, b) NiO 10-1,
c¢) NiO 15-1, d) NiO 2D-

A través de la técnica EDS fue posible detectar la sefial del Ni, como se observa en
la Figura 3.18. Siguiendo el procedimiento descrito previamente, a través de la
cuantificacion de elementos por EDS, se calcul6 el porcentaje en peso jidadaeal
de NiO sobre la pelicula, considerando una relacion 1:1 Ni-O. Los resulad

muestran en la Tabla 3.6.

Sum Spectrum

ull Soale 2456 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 3.18Espectro de energia dispersiva de la muestra NiO 5-
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Se observa que la cantidad de NiO obtenida es pequefa; sin embargo, dnay qu

considerar el &rea de la pelicutaje fue de 1 crfi

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

NiO% peso Desviacién 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 NaT&BD obtenidas a partir de Ni
depositado a -0.9 V se muestran en la Fig. 3.19. Es posible apreciar quieuta i

NaTaQ@ no cambia su morfologia, asi mismo no se distinguen las parto=ilsiO.

Figura 3.19Pelicula multicapa de NaTaONiO obtenida a -0.9 V: a) NiO 5-0.9, b) NiO 10-0.9,
¢) NiO 15-0.9, d) NiO 20-0.9.
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La cantidad de NiO impregnada sobre el NaTs®calculé mediante la técnica
EDS, como se menciond previamente. Se considerd una relacion 1:1 Ni<lpalar
la cantidad de NiO en las peliculas y su porcentaje en peso. Se ofpserleacantidad
de NiO obtenida a este potencial es menor que a -1.0 V, ya que las 4rasues

sobrepasaron el 1% p/p de impregnacion.

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

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 oOptica

3.1.3.1 Pelicula multicapa de NataO

En la Figura 3.20 se presentan los espectros de absorbancia de la pelicula de
NaTaQ con diferente nUmero de capas (M1-M4), asi como del sustrato de vidrio-ITO.
Las bandas de absorcion en la region ultravioleta del espectro, a 220 ynE5€en
atribuyen al NaTa$£X20). Por otra parte, las bandas de absorcion a 320 y 380 nm son

caracteristicas del vidrio-ITO. Es posible observar que al incrementar el edpelsor
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pelicula, aumentan las bandas de absorcion del NaT&l se debe a que a mayor
cantidad de material, una mayor cantidad de electrones interactla laoradiacion
incidente, absorbiendo mas energia. Por otro lado, las bandas de absorcgirsttato

de vidrio-ITO disminuyen al aumentar el espesor de la pelicula, al ir qi@daés
recubierto. El valor de Eg se obtuvo utilizando la funcion KubelkakM 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 repoado p
Kato y Kudo (18) fue de 4.0 eV, para el NaEa(olvo obtenido por estado sélido. En

el trabajo realizado por Gémez-Satisal. (59) se tuvo un valor de 4.01 eV, para el

NaTaQ@sintetizado via solvo-combustién y calcinado a 600°C.

—M1

Absorbancia (u.a)

—

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Qnhm)

Figura 3.20Espectros de absorbancia de la pelicula de NaTaO
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3.1.3.2 Pelicula multicapa de NagatCAuPd

Para las peliculas impregnadas con AuPd los espectros de absorcion se muestran
en la Figura 3.21 donde cambios significativos son visibles. Principalmentadiallas
particulas bimetalicas la absorcidn de la pelicula en la region visiblspkdte se ve
considerablemente incrementada. Conforme aumento la cantidad de AuPskree
sobre el NaTa$)las peliculas se fueron oscureciendo, aumentando asi la absorcion de
energia en la region visible. En reportes previos (28) se prob6 que la impdagdaci
nanoparticulas de Au sobre el Naga#D polvo genera una banda de absorcion en la
region visible. De igual forma, en otro trabajo (68) se prob6é que ladadide

nanoparticulas de Pd al NaTa€h polvo causa absorcion en la region visible.

Absorbancia (u.a.)

AuPd-0.5

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Qhm)

Figura 3.21Espectros de absorbancia de la pelicula multicapa de NaflAaPd.
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3.1.3.3 Pelicula multicapa de NagatNi

En la Figura 3.22 se muestran los espectros de absorcion de las muestras
impregnadas con Ni mediante electrodeposicion. En el inciso a) se presentan los
espectros de las muestras depositadas a -1.0 V a diferente tiempo. Adjiguabn las
muestras impregnadas con AuPd, al depositar las particulas de Ni lagpdédNbTa®

se oscurecid y por lo tanto, se incremento la absorcion en la regidnevi

b)

Ni 10-0.9
— Ni 15-0.9
— Ni 20-0.9

%
/\

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Onm) Onm)

Figura 3.22Espectros de absorbancia de la pelicula multicapa de NaNi@epositada a
a)-1.0V, b)-0.9.

Analogamente, es posible observar una relacién entre la absorcion en la regién
visible y la cantidad de Ni presente en la pelicula. Como se detal®Tabla 3.4, las
muestras Ni 10-1 y Ni 20-1 son las que tienen una mayor impregnacion de Nb)4
seguidas por la muestra Ni 15-1 y finalmente la muestra Ni 5-1; por lo gas earvas
de absorcion se puede apreciar la misma jerarquia.
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En otros trabajos donde se ha usado Ni metalico como co-catalizador w&orep
algo similar; por ejemplo, al agregar Ni al CdS se tuvo una ligera absord#region
visible de 530 a 850 nm, lo cual se atribuyé a la absorcion de las nanoparticula
grisaceas de Ni (69). Por otro lado, en el inciso b) se presentan los espaetias
muestras depositadas a -0.9 V. Dado que la cantidad de Ni depositada a testeigdo
fue muy pequefia (< 1%), las curvas de absorcion son practicamente igukdes a
muestra sin co-catalizador (M2). Se puede ver que no existe absorcion egida re
visible del espectro, a diferencia del caso anterior, a causa de la menor camh¢idsdid

presente.

3.1.3.4 Pelicula multicapa de NagatNiO

Para las muestras impregnadas con una capa de particulas de NiO, los espectros
de absorcion 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 lmataaitcion
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 lortagn por Huet
al. (23) donde al impregnar NiO sobre el NaJa&D polvo se observa la misma
desviacion hacia la region visible. Del mismo modo que con las muestras im@ggnad
con AuPd y Ni, las curvas de absorcidon de las muestras con NiO estanassooiata
cantidad de co-catalizador. Se tiene que conforme se incrementariidad de NiO

presente sobre el NaTaCue aumentando la absorcion en la region visible.
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Figura 3.23Espectros de absorbancia de la pelicula multicapa de N&T&O obtenida a:
a)-1.0V, b)-0.9.

Por otra parte, en el inciso b) se presentan los espectros de las muestras
obtenidas a -0.9 V. Se observa que la desviacion hacia la region visiblenes ap
notoria en comparacioén con las muestras obtenidas a -1.0 V. Ello se debe al bajo

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

3.1.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

En la Figura 3.24 se muestran los espectros FTIR para la pelicula dg tdamTaO
diferente nimero de capas. Es posible observar que no existen sefales asociadas con
enlaces O-H, C-O, C=0, C-C, C-H que indiquen residuos de los materialegsorganic

utilizados para la formacion de la pasta. Se puede concluir, entonees,ed

72



tratamiento térmico fue efectivo y logré la completa eliminacién declmsponentes

organicos.
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Figura 3.24Espectros de infrarrojo de la pelicula de Naka@ diferente nUmero de capas.

3.1.5 Caracterizacion electroquimica

3.1.5.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Se realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia con el finteleeo las
graficas Nyquistgque dan informacion acerca de las propiedades interfaciales de un
electrodo (70). Las mediciones se realizaron a un potencial fijo dev-@&ra fines
comparativos. En la Figura 3.25 se presentan las graficas Nyquist de la pelicula de

NaTaQ con variacién en el nUumero 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 reeinii

obtenidos.
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Figura 3.25Gréficas Nyquist de la pelicula de Naj@d 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 transfarde
electrones mas rapida. Se puede inferir entonces, que existe un intervaspssor
adecuado donde se presenta una menor resistencia eléctrica. Por otra partea
reportado que la resistencia de una pelicula depende de su microestructutee y q
recubrimientos mas densos conllevan una menor resistencia eléctrica (62). A ello
pudiera atribuirse la mayor resistencia presentada por la muestra M1, que cemo s

veia en el analisis por SEM, tiene menor densidad que las otras.
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La figura 3.26 presenta las gréaficas Nyquist de las muestras impregnadas con
AuPd, donde a primera vista se aprecia que los valores del componente imaginario
alcanzan valores de menor magnitud en comparacion con la pelicula de \sil a0-
catalizador (Fig. 3.25). Ello demuestra que al afiadir un co-catalizad@licogtia
resistencia a la transferencia de electrones de la pelicula disminuye. Pqacteaal ir
aumentando la cantidad de AuPd depositado se presenta una reducciérradicedel
semicirculo obtenido. Lo anterior se debe a una mayor acumulacién de particulas
metalicas sobre la superficie del NatgOpor consiguiente, una mayor conductividad

eléctrica.
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Figura 3.26Gréficas Nyquist de la pelicula multicapa de NgTaKDiPd.

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

(Fig. 3.27). Es posible observar que los valores del componente V U VSE Vv
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dentro del mismo rango para los dos potenciales de depdésito; 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 deu v} E e« <

los presentados por las muestras obtenidas a -0.9 V, para los mismos tiempos de
deposito. Lo anterior puede atribuirse a la mayor cantidad de Ni deposiadias
muestras obtenidas a -1.0 V, resultando en una menor resistencia eteetni dichas
muestras. Ademas, se observa que en ambas graficas, los semicirculos de las muestras
depositadas a 20 min presentaron el radio mas pequefio, lo que indeaagmayor

cantidad de Ni impregnado, se favorece la transferencia de electronkaspaticula

Ni 10-0.9

ST e
) / /- o _—

I Ni 20-0.9
"-0*0*0-0‘_ o

Figura 3.27Gréficas Nyquist de la pelicula multicapa de NgTa&® obtenida a:
a)-1.0V, b) -0.9.

En cuanto a las peliculas impregnadas con NiO, las graficas Nyquist
correspondientes se presentan en la Figura 3.E8 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 mendadtant
de NiO (NiO 5-1) es la que presenta la menor resistencia a la transfedencaaga. Sin
embargo, debido a la naturaleza semiconductora del NiO, no se observa una
disminucién en el radio del semicirculo tan evidente como en el caso deulsstras

con Ni u AuPdSe aprecia también que en las otras 3 muestras el radio del semicirculo
es mayor que el de la pelicula de Najafd co-catalizador (M2), lo que indica que es
mayor la resistencia eléctrica de dichas muestras, probablemente debido a engisin

negativa entre ambos semiconductores.

Para las muestras obtenidas a -0.9 V se tiene que la pelicula con mayar temp
depdsito (NiO 20-0.9) genero el semicirculo con el menor radio. Cabeamanque &
muestra NiO 20-0.9 tuvo un porcentaje en peso de NiO del 0.28%, muydoastcle

la muestra NiO 5-1@®.32%), y a ello se atribuyen sus valoresde *Ju]o E <X

Se observa también que las muestras obtenidas a -0.9 V genara semicirculo
de radio menor que sus homodlogas1.0 V (excepto la muestra NiO 5-1), lo que se
atribuye a la menor cantidad de Ni que se deposita al potencigd. V. Por lo que, de
acuerdo con los resultados, en el caso del co-catalizador semiconductdiOdeura
menor cantidad de co-catalizador resulta en una menor resistencidrieléae la

pelicula.

77



a) ¢

7" (k:

50 4

40

30 4

20 4

10 4 %

2 4

Nio 101 ™
Mo 20-1
|

2 4

NiO 5-1

Figura 3.28Gréficas Nyquist de la pelicula multicapa de NgEa&@O obtenida a:
a) -1.0V,b)-0.9V.
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3.1.5.2 Evolucién de la reaccion de hidrégeno

S
L&~
0

T T T T T
5 10 15 20 25

Z' (k:

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 registrd la corriente generada. La Figura 3.29

muestra las voltamperometrias lineales obtenidas de la pelicula multicapa de®ONaT

Se observa que la pelicula bicapa (M2) alcanza una mayor densidad de comente e

comparacién con las otras muestras, lo que indica que tiene un mayor palt@aca

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

se complementa con los resultados anteriores mostrados en las graficas Nyqods, do

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

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. Si
embargo, incluso con la muestra AuPd 0.5, con la menor cantidaduée, Ase
incrementa considerablemente el orden de magnitud de la corriente prddua@n
comparacién con la pelicula sin co-catalizador (M2- Fig. 3.29). Yabisepiesentado
en trabajos previos, que al agregar oro como co-catalizador a una pelicui@giéaT

corriente se incrementa en todo el intervalo de potenciales prolsad@@)
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Figura 3.30Voltamperometria lineal de la pelicula multicapa de NaTta&uPd.

Se tienen, por otra parte, las voltamperometrias correspondientes a las peliculas
impregnadas con Ni (Fig. 3.31). Las peliculas con una mayor cantidatbteeNidasa
-1.0 V) alcanzan mayores densidades de corriente a los mismos potenciales, que las
muestras obtenidas a ®V. De lo anterior se podria concluir que las muesdrds0 V
tendran una mayor capacidad para reducir los protones y obtener hidroégeno
Adicionalmente, se observa que de entre las muestras obtenidas a -0.9 V, sélo la
muestra Ni 20-0.9 aumenta la densidad de corriente generada por la pelicula de
NaTa@ sin co-catalizador (M2- Fig. 3.29) ya que llega hasta [i&@m’ en

comparacion con los 43A/cm? de ésta Gltima.

80



a)
-200 H Ni 10-1
Ni 15-1
s Ni 20-1
£
i -400 -
Y
c
[}
‘£ -600 |
o
O
-800
-1000 +
T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

Potencial (V)

b)

Corriente ( \cm?)

-40 4 —— Ni 10-0.9

—— Ni15-0.9

Ni 20-0.9
-80 4
-120
-160

T T T T
-1.0 08 0.6 0.4 0.2 0.0

Potencial (V)

Figura 3.31Voltamperometria lineal de la pelicula multicapa de NaTidd obtenida a:

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

En cuanto a las peliculas impregnadas con NiO, en la Figura 3.32 se d&nen |

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 muestrids co
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Figura 3.32Voltamperometria lineal de la pelicula multicapa de NaTtd@O obtenida a:

a)-1.0V, b) -0.9.
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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 analisis por voltamperometria. Sin
embargo, solo la muestra NiO 5-1 logra producir una densidad de rierrieayor que
la pelicula de NaTaOsin 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 deitoircu
abierto, con periodos de 60 s en oscuridad y 60 s erUWzsucesivamente, hasta
completar un tiempo total de 600 s. Ello con el fin de observar lausstp a la
radiacion UV de la pelicula de NataQle las muestras impregnadas con Niy NiO. En
la Figura 3.33 se muestran las curvas de fotocorriente para la pelicula maltieap

NaTaQ.

Se puede apreciar que en iluminacion los electrones fotoexcitadtrarsgfieren
rapidamente a la banda de conduccion del semiconductor y posteriormesiesahato

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

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

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 demds, lo cual se asocia a los resultados previos de
impedancia y voltamperometria lineal. Por otro lado, se puede ver que la ca&rient
registrada se debio a la incidencia de la radiacion UV sobre la muestcaieyan

oscuridad no se produjo corriente alguna. Cabe mencionar que en el pnoh@roao-
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off, en el periodo de iluminacién, la fotorespuesta es ligeramente inestabkusa de

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

Por otra parte, en la Figura 3.34 se presentan las curvas de fotocorrienteapara |
pelicula de NaTaf@mpregnada con Ni. Se observa que en algunas muestras no toda la
corriente se debe a la incidencia de la U\, sino que se genera corriente también en

la oscuridad, probablemente debida a la interaccién eléctrica del ebiztomn el

electrolito.
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Figura 3.34Pruebas on-off de la pelicula multicapa de NaTadl obtenida a:
ar1.0V,b)-0.9V.

Es por lo anterior que para fines comparativos se resume en la Tabla 3.8
cantidad de fotocorriente promedio producida por cada muestra; e deéescartando
la corriente generada en oscuridad. Para las peliculas depositadas a -1.@nésgie

la muestra Ni 20-1 es la que mas fotocorriente produce, seguida de la muestalNi 1
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lo cual coincide con los resultados de espectroscopia de impedancia vy
voltamperometria lineal. En cuanto a las muestras depositadas a -0.9 V, se puede ver
que la magnitud de la densidad de corriente generada es menor que agbédaida

por las muestras a -1.0 V. Asi mismo, se observa un comportamiento mas inestable
las curvas de las muestras a -0.9 V, lo que indica una mayor tasa de recombieacion d
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 nsiggsficativa,

ya que todos estan por debajo dau/cn.

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

Fotocorriente

Muestra promedio generada
(uA/cm?)
Ni 5-1 0.414
Ni 10-1 3.358
Ni 15-1 1.840
Ni 20-1 3.440
Ni 50.9 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 fotocorrienés de |
peliculas impregnadas con NiO. Se puede ver que, en todos los casos, lspicsta

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

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

cargas.
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Figura 3.35Pruebas on-off de la pelicula multicapa de NaTadiO obtenida a:

a)-1.0V, b) -0.9.

Adicionalmente, en la Tabla 3.9 se especifican los valores promedio de

fotocorriente producidague son muy parecidosntre ambos potenciales y tiempos de

deposito. Las muestras NiO 5-1 y NiO 20-0.9 son las que mayor fotocorrientergenera

lo que coincide con

los

resultados de espectroscopia de

impedawycia

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
(uA/cm?)
NiO 5-1 2.380
NiO 10-1 0.612
NiO 15-1 1.667
NiO 20-1 1.447
NiO 50.9 0.941
NiO 100.9 0.711
NiO 150.9 1.695
NiO 200.9 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 sedeon
Metodologia ExperimentaBerealiz6 un barrido de potenciales negativos, con el fin de
obtener los valores de capacitancia aparente, de acuerdo con el circuitoatsnte
mostrado en la Figura 3.3&si mismo, en dicha figura se observa la grafica Mott-
Schottky de la pelicula bi-capa de Naj #K22). La tendencia de la grafica obtenida
(pendiente positiva) indica que el semiconductor es tip@s decir, los portadores de
carga mayoritarios son los electrones (63). Se extrapolé la tendencia lindak de

puntos para obtener un valor de banda plana de -1.2 eV respecto ataecte
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Ag/AgCl. Una vez realizada la conversién al electrodo normal de hidroggit) ce

obtuvo un valor de -1.03 eV para la banda de conduccién del NaTaO

5x10°

4x10°

T T T T T T T T T T T T T T
-14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

Potencial (V)

Figura 3.36Grafica Mott-Schottky de la pelicula de NaaO

La posicion de la banda de valencia se calcul6 de la sustraccion entre elevalor d
Eg obtenido a través de los espectros de reflectancia difusa (3.90 eV) y el vidor de
banda de conduccién, dando como resultado un valor de 2.87 eV. Hrabajo
anterior presentado por Kudet al. (19), se propuso una estructura de bandas para el
NaTaQen polvo sintetizado via estado sélido, donde la banda de coiuse coloco
en un valor de -1.06 eV y la banda de valencia en 2.94 eV vs.ghbdlldpn muy

similares a los obtenidos en el presente trabajo.

Por otro lado, se calculd el nivel de Fermi de las particulas de AuPd yzhdas

como co-catalizadores, a través de la técnica voltamperometria lineal. $sitdepn
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las particulas directamente sobre el sustrato de vidrio-ITO y se usaron cect@ebs

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 poteatialial la muestra
comenzo a reducir los protones ‘JHiel electrdlito. Dicho potencial fue tomado como
el nivel de Fermi de la aleacién y tuvo un valor de -0.103 eV vs. ENH. Cabe arencion

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

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

presentado en la Figura 3.38. Se puede ver que el proceso de reducci@nzaraiun
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mayor potencial en comparacion con el electrodo de AuPd. En este caso dlenivel

Fermi resultd ser de -0.328 eV vs. ENH.
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Figura 3.38Voltamograma 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 qunelaco
pelicula de NaTaDSe depositd NiO directamente sobre vidrio-ITO y se us6 como
electrodo de trabajo. La gréafica obtenida se muestra en la Figura 3.39 donde seaobserv
una recta con pendiente negativa, que indica que el NiO es un semicondipo p
(63). Se extrajo de la gréafica un valor de 1.15 eV vs. ENH para la banda da dallenc
NiO y un valor de -2.16 eV vs. ENH para la banda de conduccion, resdtiadie la

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

En un trabajo anterior, de Nakol& al. (74), secalculé el potencial de banda
plana de un electrodo de NiO electrodepositado por oxidaciorerpmostatica,
obteniendo un valor de 0.67 eV vs. ENjde esta 0.48 unidades por debajo del

presentado aqui.

Con los resultados obtenidos se genero el esquema de bandas de la Figura 3.40
Se puede ver que en todos los casos la posicion de las bandas es favorablegrara c
una sinergia positiva entre los materiales y lograr la descomposicién de la molécula d

agua.
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Figura 3.40Diagrama de energia de la pelicula de Na¥a0s co-catalizadores de AuPd, Niy
NiO.

3.2 Pruebas fotocataliticas

3.2.1 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de NataO

La produccion de +en funcién del nimero de capas de la pelicula de Na$aO
muestra en la Figura 3.41. Se observa que la pelicula consistente de dosdeapas
NaTaQ (M2), con un espesor aproximado de 540 nm, generé la mayor cantidag de H
(571.5 pmol/g). Lo anterior concuerda con los resultados presentados en la

caracterizacion 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 potenaicived

(Fig. 3.29) generando por ello una mayor fotocorriente (Fig. 3.33).
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Figura 3.41Produccion de hidrogeno en funcién de la pelicula de Nada®diferente

espesor.

Tales resultados se deben a que existe un espesor Optimo de la pelicula de
NaTaQ que resulta en una mayor eficiencia fotocatalitica. A espesores menoeesl qu
optimo (1 capa, muestra M1), la cantidad de radiacion absorbida es mEigpr3(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 absorcion dg.luz (Fi

3.20), los portadores de carga tienen que recorrer una mayor distancia, aumenand

93



posibilidad de recombinacion entre ellos. Lo anterior se ejemplifica esgelema de la

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

cargas en la pelicula multicapa de NafaO

En el trabajo de Dholamt al. (39) se menciona que reducir el espesor de la
pelicula (en su caso TiW) asegura que los electrones viajen una menor distancia
dentro del interior del material, o que disminuye la tasa de recombima@&i mismo,
Nasr et al. (37) encontraron un espesor 6ptimo del Tién un sistema TKBNG;
donde, al incrementarse éste, los electrones fotogenerados se vuelven mas
susceptibles a la accion de los huecos y, por lo tanto, hay pérdidas por reconthinacié
Por otro lado, en un trabajo de Ekt al. (35), donde fabrican un electrodo de FiO
sensibilizado con varias capas de tinta Eosin Y, mediante acoplamiento de énes d
hierro (F&"), encontraron que las peliculas multicapa poseen una mayor absorcién de
la luz incidente que la pelicula de una capa, a causa de la maytidad de tinta
presente.
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Por otro parte, se llevaron a cabo pruebas de reproducibilidad de leufzetii-
capa de NaTaO(M2), purgando con Nlos gases acumulados en el sistema cada 3
horas de reaccion, completando un tiempo final de 540 min (9 hrs). EguiaB.43 se

puede ver la produccion deyldbtenida a través de este analisis.
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Figura 3.43Pruebas de reproducibilidad de la pelicula multicapa de Na(ME).

Se observa que la produccion dedlimenta de 571.5mol/g a 586.6umol/g en
la segunda reaccion y posteriormente a 74prbol/g en la tercera reaccion. Cabe
mencionar que no se detectd polvo suspendido en la solucién al finkEz® hrs. de
reaccion. Tal tendencia indica que el material es estable, ya que no haygsepmtid
fotocorrosién. Lo anterior confirma una de las ventajas de utilizar materalesrma

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

ésta sobre la pelicula.

3.2.2 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa Naga@uPd

Seselecciond la muestra M2 para ser impregnada con diversos co-catalizadores,
como se menciond en la seccion de Metodologia Experimental. En la Bigdrae
presenta la produccion deyHle las muestras impregnadas con AuPd. Se puede ver que
la actividad de la pelicula de Nagafejoré en todos los casos. Sin embargo, la
muestra con la mayor actividad es la AuPd 0.5, con la menor cantidad de ¢packatal
(0.94 % p/p), la cual llega a 33BolH,/g. De ahi se tiene que la pelicddacapa de
NaTaQ incremento casi 6 veces su actividad al afiadir el co-catalizador de Paled
resultados se atribuyen a que el co-catalizador de AuPd favorece la separadam de

cargas fotogeneradas, disminuyendo el proceso de recombinacion.

En el trabajo reportado por lwasa al. (27) se prob6 al NaTg® NaTa@La en
polvo, con un 0.3% y un 1% de impregnacion de Au, respectivamente. Se énqpaatr
la produccion de KHse veia incrementada, en comparacion con el material sin co-
catalizador. Esto lo atribuyen a que, al afiadir las nanoparticulas de Au, se impide la

reaccion inversa entre el,hy el Q para formar agua. Asi mismo, mencionan que el Au
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favorece la separaciéon de cargas y funciona como un sitio activo para la famnoaci

Ho.
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Figura 3.44Produccion de hidrogeno de la pelicula multicapa de NaTa@Pd.

En cuanto a la cantidad adecuada de co-catalizador, se reporéd teabajo de
Jovicet al. (75) que, para un sistema TiBu en polvo, la mejor actividad fotocatalitica
se obtuvo con un porcentaje de impregnaciéon del 0.5-2%. Al aumentar dicho
porcentaje de Au, la actividad empezé a decrecer. Ello lo atniboya que a mayor
cantidad de metal presente se genera una sinergia negativa entre ambos materiale
aumentan los centros de recombinacion y se dificulta la absorcion de tuel goQ,

por lo que es importante una adecuada dispersion del metal solseneiconductor

97



Asi mismo, en otro trabajo por Naseri al. (62) se menciona que, grandes
cantidades de nanoparticulas de Au sobre un electrodo de, Ti€van a un
recubrimiento de éste que reduce el area expuesta disponible para absaerber.|
También se menciona que una mayor acumulacion de Au en la superficie del material

actla como una trampa de electrones, dificultando el transporte denismos

Es por lo anterior que se atribuye que la menor producciéon gle@Hncrementar
el porcentaje en peso del AuPd, es a causa de la formacion de aglomerados en la
superficie del NaTafDque disminuyen la cantidad de radiacién absorbida y reducen asi
la cantidad de cargas fotoexcitadas. Tal reduccion en la absorcionat#idaién UV se
comprueba en la Fig. 3.21, donde la banda de absorcion en diclém rdigminuye al

aumentar la cantidad de AuPd.

3.2.3 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de Nafa®d

En cuanto al NaTaOmpregnado con Pd, la producciéon de $¢ muestra en la
Figura 3.45. Es posible observar geieJas2 muestras, se incrementa la actividad de la
pelicula de NaTaQM2). Por otro lado, la mayor produccién de $¢ obtuvo con un
porcentaje de impregnacion del 2%; ya que, como se mencion6 en la seccion de
Caracterizaciona través del andlisis por EDS se observo que la muestra Pd-5% tuvo un

porcentaje real de impregnacion cercano al 2%.
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Figura 3.45Produccion de hidrogeno de la pelicula multicapa de NaT&@.

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
NaTaQ. Por consiguiente, se tuvo una menor cantidad de sitios activos para la
evolucion de Bl en comparaciéon con la muestra Pd-5%. Lo anterior concuerda con lo
reportado en un trabajo de Mohamest al., donde se prob6é NaTa®d en polvo para
la reduccion fotocatalitica de nitratos, encontrando que por delwggaun 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 K que las muestras con AuPd. Lo anterior puede atribuirse a una sinergia

positiva entre el Au y el Pd, que resulté en una transferencia adrefes del NaTap
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al agua mas efectivaAdemas, se mencion6é previamente que el Pd favorece la

recombinacién entre el Hy el Q generados, lo cual no sucede sobre el Au.

En trabajos anteriores se present6 que la actividad electrocatalitica de un
electrodo de AuPd fue mayor que la presentada por uno de Pd, logr@hdomero
una mayor densidad de corriente. Los autores lo atribuyeron a un efecto sinérgico
entre los atomos de Au y Pd, donde el Au actia como promotor eléctricady, gle
es mas electronegativo, favorece la transferencia de electrones hacia el Pd,
incrementando la actividad y la estabilidad de las nanoparticulas (65).tf@olado,
cuando el Pd se une a un semiconductor genera un contacto 6hmico, mientrad qu
Au tiene propiedades capacitivas, es decir, almacena electrones; por lo que la

interaccion eléctrica entre ambos resulta en una mayor actividad fotodatal(i6).

3.2.4 Actividad fotocatalitica de la pelicula NaTa®ONi

Por otra parte, en la Figura 3.46 se presenta la generacion, de ks 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 péliicspa de
NaTaQ (M2) se incrementa en ambos casos. Asi mismo, no se aprecia una diferencia
significativa en la actividad al variar el potencial de depdésito. Lo antaripuede sélo

deberse a la diferencia en la cantidad de Ni presente en las muestras, yamoese
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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 3.46Produccion de hidroégeno en funcion de la pelicula multicapa de NaTNHO

Se ha encontrado en reportes previos que la nucleacion y el posterior @atimi
de las particulas de Ni dependen del potenciajw se lleva a cabo el electrodepésito
(66), lo que puede comprobarse a través de las curvas de corriente potencigtéeic
Anexos). El incremento de la corriente positiva en las curvas indica que sa tabka
el proceso de nucleacion del Ni o que los nucleos ya depositagimentan de tamario
(54). Asi mismo, la corriente generada también se debe al proceso secundario de
reduccion de hidrogenajue es mas evidente a mayores potenciales aplicados y afecta

las caracteristicas de las particulas depositadagrafica con las curvas de depdsito de
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las muestras de Ni se encuentran en la seccion de Anexos, donde se aprecia que los
depositos a -1.0 V tienen un comportamiento distinto al de aquedio$.9 V. Lo
anterior resulta en particulas de Ni con caracteristicas y propiedadestastgue en
conjunto con el efecto de la cantidad de Ni en la pelicula, derivanenactividad

fotocatalitica similar.

Adicionalmente, se ha comentado en la bibliografia que el electrodepdsiun
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 tienetennma
conductor al fondo del poro, el metal se depositard mas facilmente sobre gatetso
(52). Es por ello que se infiere que el depdsito de Ni sobre el NddaDién se esta
llevando a cabo en la pared de los poros de la pelicula, asi comof@mel de los
mismos sobre el sustrato conductor (vidrio-ITO), lo que pudiera incremdatar

cantidad de sitios activos para la evolucion de H

3.2.5 Actividad fotocatalitica de la pelicula multicapa de NaFa®liO

En cuanto a las peliculas de NaJ a@ipregnadas con NiO como co-catalizador, la
produccion de kise indica en la Figura 3.4&l igual que en las muestras con Ni, se
selecciond la muestra a cada potencial que presentd las mejores propedde

acuerdo con las pruebas electroquimicas. Se aprecia que, mientras la muestrd NiO 5
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genera cantidades de,Hnuy similares a las producidas por las muestras con Ni, la

muestra NiO 20-0.9 alcanza una produccion gedthsiderablemente mayor.
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Figura 3.47Produccion de hidrogeno de la pelicula multicapa de NaT&dD.

En un trabajo previo de Husigt al. (25), se empled baNaosTaQ en polvo
como fotocatalizador y nanoparticulas de Ni y de NiO comoatadizadores. Los
autores encontraron que la generacion de alpartir de agua pura fue mayor cuando
se utilizd NiO como co-catalizador, en vez de Ni. Lo anterioribugeron a que el Ni
también favorece la reaccion inversa entre e} i el Q 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 incrementd 17 veces
la actividad de la pelicuki-capa de NaTa{dM2) y 3 veces la actividad de la pelicula

impregnada con AuPd (AuPd 0.5).

Desde el primer trabajo de Kudet al. (20) donde se analiza la actividad
fotocatalitica del NaTag®n polvo, se present6 al NiO como un co-catalizador eficiente
para la descomposicién del agua. Los autores encontraron que la cantidad @jaima

NiO fue de 0.05% p/p, cuya adicidon incrementdé casi 14 veces la actividad degkNaTaO

Posteriormente, en varios de sus trabajos en 2000 y 2003, donde analizaron la
actividad del NaTaflen polvo dopado con lantanidos y después especificamente con
lantano (La), encontraron que la cantidad O6ptima de NiO fue debo0@dp,
incrementando 44 veces la actividad del Nagd@pado al 2% (77) (7.8)e lo anterior
es posible inferir que la poca cantidad de NiO presente en la muestra2INIDO

~CiX769 % l% U ipPe puv %osuwlevada gbopIEEESON deH v

Por otro lado, se encontr6 en un trabajo previo que, dado que el ddi@n
semiconductor tipop, al momento de entrar en contacto con el NafaQue es un
semiconductor tipan, se forma una uniop-n que favorece la difusion de electrones a
través de ésta (23). Asi mismo, mencionan que una interdifusion de iNiféy (Na")

« 00 A } vo Jvi§ E(e+ VSE ul}eesu]lvypusi@aieU E

facilita el transito de las cargas fotogeneradas.

104



Con base en lo anterior se infiere que la alta actividad de la muestra N0 2@-
debe principalmente a la menor cantidad de NiO impregnado (0.28% eip)
comparacion con la muestra obtenidal.0 V. Asi mismo, de acuerdo con las pruebas
electroquimicas, aunque la muestra NiO 5-1 presentd un mayor potenciaitred, la

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

Adicionalmente, es probable que una efectiva unigm 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 semiconductap tipel NaTag@uno
tipo n. Ademas, en el diagrama de bandas de la Fig. 3.40 se observa que, la posicién de
las bandas de ambos semiconductores, es adecuada para una efectiva transfdeencia

carga entre am bos.

3.2.6 Mecanismo de transferencia de carga

Para explicaen detalle el incremento en la actividad de la pelicbiazapa de
NaTaQ@, al ser impregnada con una capa cdecatalizadores metalicos, se tiene lo
siguiente: al interactuar las particulas metalicas con el material semictordse da
una transferencia de electrones desde éste a las primeras, hasta llegaguilibrio.
Para ello es necesario que el nivel de Fermi del metal se encuentre pagjodih nivel
de Fermi del semiconductor (79), lo que siempre sucede cuando se trata deesnetal

nobles (10). La consecuente acumulacion de electrones en el metal causa ua eambi
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el nivel de Fermi (aparente) del sistema cuando éste llega al equilibaicia un
potencial mas negativo; es decir, mas cerca de la banda de condudeidn
semiconductor. Tal cambio incrementa la eficiencia de la transfererciaettrones

del semiconductor al metal y mejora el potencial reductivo del sistemaA80)mismo,
cuando el sistema alcanza el equilibrio se produce un doblamiemtias 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 NaTas distintos co-catalizadores

metalicos empleados.

2H / ~—_ _ O - BC=-1.03eV
\) E-aparente

E- Eg- 3.90 eV

/

/ BV=2.87 eV

Metal NaTaQ

Figura 3.48 Esquema propuesto de la transferencia de carga entre el Nalazo-

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

interaccion con el NaTa@s distinta a la descrita anteriormente.

En el trabajo de Jangt al. (81) se estudiaron distintos tipos de uniones, entre
ellas la union de un semiconductor tipocon unop. Encontraron que, en la interfase
entre ambos, los electrones del semiconductar se difunden en la region
positivamente cargada del semiconductor dejando cargas positivas en la regidn
cerca de la interfase. Al mismo tiempo, huecos de la regisa transfieren a la region
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, digenirsu
recombinacién. Ademas, 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 NaTaf) que es un semiconductor tipm, y el NiO, que es un

semiconductor tip@.
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BC=-2.16¢e
 BC=-1.03 eV

Eg-3.31eV
Eg- 3.90 eV

BV=1.15 eV
Y BV=2.87 eV

NiO NaTaQ

Figura 3.49Esquema propuesto de la transferencia de carga entre el Na/Tal@o-

catalizador de NiO.

3.2.7 Comparacion de los resultados

En la Figura 3.50 se muestra una grafica comparativa de la producciénal&asi
3 horas de reaccion, de la pelicutétcapa de NaTaOsin co-catalizador (M2
impregnada con una capa de las-catalizadores con mayor actividad. Se incluye
ademas el klgenerado por el NaTa@n polvo, utilizando el sistema en las mismas

condiciones.

108



[ 12000
11000
10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

Pnol H 2 9 material

/I/I/I/IIIIIIIIII[I,I,I

Figura 3.50Gréfica comparativa de la produccion dealtanzada a las 3 hrs. de reaccion por

los distintos materiales empleados en el presente trabajo.

Se puede ver que la pelicula de Nag&énhe una mayor producciéon de lque el
material en polvo, lo que indica su factibilidad para ser usada en laideade

separacion del agua via fotocatalisis en sustitucién del Nada@olvo

Ademas, la actividad de la pelicula de Nas®incrementé en todos los casos,

aunque en diferente medida, con la impregnacién de los digtictecatalizadores

utilizados
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Por otra parte, también se realizé una comparacion de los resultados obtenidos

en el presente trabajo con aquellos de otros autores.

La Tabla 3.10 indica la produccién degde reportaron, asi como las condiciones
del sistema empleado en cada uno de los trabajos. Cabe mencionar queanlosd
reportes referenciados se utilizé agua pura para realizar la reaccidest®mposicion

del agua.

Es posible observar que la actividad de las peliculas de Nafa®mparable con
la del NaTa@en polvo reportada en otros trabajos, ya que aun con la potencia
sumamente inferior de la lampara empleada (4.4 mW), se logré tener alta actividad

fotocatalitica.

Por lo anterior, se concluye que las peliculas de NaTa@den sustituir

efectivamente al material en polvo para la produccién devid fotocatélisiy con ello

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

previos.
Foto- Co Método de Fuente H, Referencia
catalizador catalizador sintesis deluz (umol g*h™)
NaTaQ NiO Estado solido / 400W > 160 (20) Kudo,
(polvo) (0.05%) impregnacion Hg ’ 1999
NaTaQ.La NiO Estado solido / 400W 19.800 (19) Kudo,
(polvo) (0.2%) impregnaciéon Hg 2003
NaTaQ NiO Sol-gel / 400W (23) Che-
(polvo) (3%) impregnacion H e Chia Hu,
p 0 preg g 2010
NaTaQLa RuQ Sol-gel / 400W 4108 (24) Torres-
. . ' Martinez
0, A ’
(polvo) (1%) impregnaciéon Hg 2010
NaTaQ.La Ni/NiO Sol-gel / 400W oA (25) Husin,
(polvo) (0.3%) impregnaciéon Hg ’ 2011
NaTaQ:La Au Estado sélido / 400W 14,580 (28) Kudo,
(polvo) (3%) impregnacion Hg 2013
e . Solvo -
aTa u .
combustién/ 400w 10,000 (59) Gomez-

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

NaTaQ AuPd Screen printing

o 44 mW 1,102 Este trabajo
(pelicula) (0.94%) recubrimiento uv
NaTaQ NiO Screenprinting 4 4 mw

3,319 Este trabajo
(pelicula) (0.32%) electrodepdsito uv

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

donde se ha producidozton fotocatalizadores en forma de pelicula.
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Tabla 3.11 Comparacién de los resultados obtenidos en este trabajo con reportes previos de
peliculas empleadas en produccion de H

Foto- Condiciones de Fuente de H, H, .
. ., ! L, 4. Referencia
catalizador reaccion luz (umol g~h™)  (umol cmi“h™)
: (30)
TG, NaOH 1M H2|59W - 0.90 Dholam,
alégena 2008
o Preapas NaOH 1M 250 W - 1.77 Déi?a)m,
ITO/TiIGQ:Cr Halogena 2010
Solucién 1:10 viv (82)
TiO:N 0w 601 - Wang,
metanol/H,0 Xe 2013
TiO/Ag Solucion 1:10 VIV 15y Hgy (83)
: - 2.67 Liu,
(Nanohojas) etanol/H,O 500 W Xe 2014
Tio/ Solucién 5:20 vViv. AM 1.5 (84)
Pd-MgNi IH,0 i 54,950 - Zheng,
gNi metanol/Hy Simulador 2016
Solucion 2:10 v/iv .
NaTaQ 4.4 mW 518 0.59 Este trabajo
metanol/H,0 uv
NaTaQ/
Agua desionizada A T 1,102 0.22 Estetrabajo
AuPd uv
NaTaQ@/
Agua desionizada 4.4 mW 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 hidrogeno se produjo via fotoelectroquimica, usandcelecyda indicada
como electrodo de trabajo. Asi mismo, en los reportes siguientes se utiliageories
de sacrificio para la reaccion fotocatalitica de descomposicién del agua. &mlgse

tiene que las condiciones son muy diferentes en cada uno de los trabajasnbargo,
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da una idea acerca de la evolucion y el estado del arte de las peliculas basadas en

que han sido las mas estudiadas hasta hoy. Por otra parte, es posible observar que las
peliculas desarrolladas en el presente trabajo tienen valores de produccion, de H
competitivos, considerando las condiciones de reaccion empleadas, y queaéan
atento estudio y desarrollo de las mismas permitirda incremersgar actividad

fotocatalitica.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

4.1 Conclusiones

A partir de la discusién de los resultados presentados en la sea&dia,pse tienen las

siguientes conclusiones.

1. Se logré la obtencién de peliculas multicapa de NaTa0 distinto espesoa
través de la técnicacreen printingLas peliculas fueron reproducibles, estables
y presentaon actividad fotocatalitica para la produccion de hidrogeno, por lo

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

2. Se logré la incorporacion de una capa de particulas de AuPd, Pd, NcgnidO
co-catalizadores, sobre la pelicula de Naja@ediante distintas técnicas de

deposito.

3. Se encontrd que de entre las peliculas multicapa de NgTa@elicula bi-capa

(M2) present6 las mejores propiedades eléctricas y generd la mayor cantidad de

hidrogeno. Por lo que se infiere que existe un espesor adecuada gelitula
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de NaTa@ que presenta un balance positivo entre las cargas fotogeneradas y

su recombinacion, lo que resulta en una mayor actividad fotociialit

La adicion de una capa a@®-catalizador sobre la peliculd-capa de NaTaO
mejoro la actividad fotocatalitica de ésta. Ello al existir uneraicion eléctrica
favorable entre ambos materiales que favorece la transferencia de los
electrones fotogenerados del semiconductor hacia cetcatalizador y, en

consecuencia, genera sitios activos para la produccion.de H

El co-catalizador metalico con mayor produccitinH, fue el AuPd, ya que la
cantidad de Hproducido por la pelicula bi-capa de Nafa@ incremento 6
veces. Lo anterior a causa de las propiedades eléctricas de ambos nogtgles
en conjunto, generan una sinergia positiva, presentando mayor actividad al

mezclarse que por si solos.

La impregnacién de una capa co-catalizador de NiO sobre la pelicbiacapa

de NaTa@incrementd la actividad fotocatalitica 17 veces. Lo anterior debido a
la transferencia de carga que tiene lugar en la interfase de ambos
semiconductoresque agiliza el transporte de los electrones de una banda de

conduccion a otra, disminuyendo la posibilidad de su recombinacién.
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7. Se encontr6é que, en general, una menor cantidad de co-catalizagoegnado
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 absorcién de |

radiacion incidente.

4.2 Recomendaciones

Se recomienda:

1. Explorar la composicion de la pasta de Naladn el fin de mejorar las

propiedades de la pelicula de Nagaldncrementar la produccion deH

2. Dopar o sensitizar el NaTa@on algun material o tinta organica que favorezca
la absorcion de luz visible, para posteriormente depositarlo en forma de

pelicula.

3. Explorar las condiciones del depdsito mmreen printing como el angulo de

aplicacion, la velocidad de aplicacion y la abertura de malla, para encontra

aguellas que mejoren la actividad fotocatalitica de la pelicula.
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. Aumentar el numero de bi-capas de Natatxo-catalizador en la pelicula y

explorar el espesor 6ptimo de las mismas.

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

en la reaccion de produccion de ¥a fotocatélisis.

. Variar la cantidad de peliculas colocadas en el reactor para produdeidh

con el objetivo de encontrar la cantidad optima de las mismas.

Disefiar un reactor para produccion de die sea especifico para reacciones de

fotocatalisis utilizando materiales soportados.

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

agitacion en la reaccion de fotocatélisis para la produccion detiizando las

peliculas multicapa de NaTaO

Probar métodos alternos de depoésito de NaFafde permitan su depdsito

sobre sustratos flexibles.
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ANEXOS

A.l. Electrodepdsito de particulas de niquel.
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Figura A.1Voltamperometria ciclica de la solucién glicina-\i@ta identificar el potencial de

reduccion del Nif.
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Figura A.2Curvas de depdsito de las peliculas de Naira@regnadas con Ni.
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Figura A.3Curvas de depdsito de las peliculas de Naira@regnadas con NiO.
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A.2. Difractogramas de la peliculd-capa de NaTa§XM2) impregnada con Ni

electrodepositado aG.9V.
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A.3. Mapeos por EDS de la pelicula Na aftpregnada con diversos co-

catalizadores.
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Figura A.4Mapeo por EDS de la muestra AuPd-0.5.
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Figura A.5Mapeo por EDS de la muestra Réb-
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Figura A.6 Mapeo por EDS de la muestra Ni.5-

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 Ni@.5-

Figura A.9Mapeo por EDS de la muestra NiO 5-0.9.
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A.4 Fotdlisis y produccién desiton agentes de sacrificio.
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Figura A.10Produccion de fde la pelicula de NaTa@V2) a partir de una mezcla agua-
metanol (80-20) y de agua pura, ademas se muestra la fotélisis del agua y de la mezcla agua-

metanol.
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incluye la comparaciéon con el NakaD polvo.
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