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Nomenclatura

En esta seccion se recogen todos los simbolos usados a lo largo del presente documen-
to. En fotoelectroquimica, se emplea tanto terminologia electroquimica como termino-
logia basada en fisica del estado solido y fisica de semiconductores, y con cierta fre-
cuencia, en cada una de estas disciplinas se usan diferentes simbolos para definir las
mismas cantidades. Es por esto que se hace necesario normalizar la nomenclatura em-
pleada en fotoelectroquimica, asi como realizar un ordenamiento metodico de la mis-
ma.

A Area expuesta del electrodo (cm?).
A’ Absorbancia.
APCE Eficiencia de conversion de foton absorbido a corriente (rendimiento

cuantico interno, n).

B Constante de proporcionalidad en la relacion a vs A (ecuacion (5.3)).
Capacitancia o capacidad de un condensador (F ¢ F cm™).

C, Concentracion de la material absorbente (mol 17).

Cp Capacitancia de la carga difusa de Guoy-Chapman (F 6 F cm™).

Ca Capacitancia de la doble capa eléctrica (F 6 F cm™).
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Cn
COx

CR ed

Csc

d
(-dC/d)
(-dn/dt)

E
Ec
Ep

EF, redox

F.n

*

F.p

En,d

Ep,d

Capacitancia de la capa de Helmholtz (F 6 F cm'z).

Concentracion de los aceptores del electrolito en la superficie del semi-
conductor (cm'3).

Concentracion de los donantes del electrolito en la superficie del semi-
conductor (cm'3).

Capacitancia de la capa o region de carga espacial de un semiconductor
(F 6 F cm™).

Concentracion del i6n i en un electrolito (mol 17).
Concentracion en el seno de un electrolito simétrico (mol 1'1).
Velocidad de la luz en el vacio (3- 108 ms™).

Coeficiente de difusion de los huecos (cm” s™).

Espacio entre las placas de un condensador (nm).

Velocidad de desaparicion de un contaminante determinado.

Velocidad neta de transferencia de electrones desde el semiconductor
hacia el electrolito.

Energia1 eV)

Nivel de energia del borde inferior de la banda de conduccion (eV).
Nivel o energia de Fermi (eV).

Nivel de Fermi del electrolito redox (eV).

Cuasi-nivel de Fermi de los electrones.
Cuasi-nivel de Fermi de los huecos.

Anchura de banda prohibida (band gap) (eV).

Energia libre de la reaccion de reduccion (7.3b) expresada para un elec-
tron.

Energia libre de la reaccion de oxidacion (7.3a) expresada para un hueco.

1 . ; . ; .

A lo largo de este documento se ha seleccionado el simbolo E para definir la energia, ya que es el que se usa cominmente en
fisica del estado sélido. No obstante, esta eleccion esta en conflicto con la terminologia electroquimica, en donde £ es normalmen-
te un potencial. Para ello, se ha seleccionado un simbolo alternativo para el potencial y las diferencias de potencial (ver Nota 2).



Nomenclatura

Eper

Egs
E,

IPCE

Energia perdida por molécula involucrada en el proceso global de con-
version de energia luminica en energia quimica.

Nivel de energia de los estados superficiales (eV).

Nivel de energia de las “trampas” existentes en la region de carga espa-
cial de un semiconductor (eV).

Nivel de energia del borde superior de la banda de valencia (eV).
Carga de un electrén (1,6:10™ C).

Constante de Faraday (96485,34 C mol'l).

Factor de llenado.

constante de Planck (6,26-10* J s)

Corriente de transferencia de electrones interfacial (A).

Corriente de los portadores minoritarios al iluminar el semiconductor
(fotocorriente, A).

Densidad de fotocorriente (A cm™).
Corriente neta en cortocircuito (A).
Corriente de intercambio (A).

Eficiencia de conversion de foton incidente a corriente (rendimiento
cuantico externo).

Densidad de corriente de cortocircuito (A cm™).
Constante igual a eAkeCox.
Constante de Boltzmann (1,38:10% JK™' 6 8,617-10” eV K ™).

Coeficiente cinético para la transferencia de electrones entre un semi-

conductor y un electrolito, en oscuridad, segin la reaccion
41

(4.1)(cm”s").

Coeficiente cinético para la reaccién inversa a (4.1) (cm* s™).
Longitud de difusion de portadores de carga (nm).

Longitud de Debye (nm).

Longitud de difusion de huecos (nm).

Profundidad de penetracion optica (nm).
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NAV
Nc

Np

Ng

Nr
Ny

n(x)

np

n;

ng

nSU

no

Longitud atravesada por la luz en un medio determinado (nm).

Constante en la relacion a vs A (ecuacion (5.3)) que depende de la natu-
raleza de la transicion optica.

Masa efectiva de los electrones.

Masa efectiva de los huecos.

Concentracion de atomos o especies aceptoras de electrones en un se-
miconductor extrinseco (cm'3).

Numero de Avogadro (6,022-10% mol™).

Densidad de estados efectiva en el borde inferior de la banda de con-
duccion (cm'3 ).

Concentracion de atomos o especies donantes de electrones en un semi-
. 3
conductor extrinseco (cm™).

Numero de fotones utilizado para la generacion de pares electron-
hueco.

Numero total de fotones absorbidos por el fotoelectrodo.

Densidad de estados efectiva en el borde superior de la banda de valen-
cia (cm™).

Concentracion de electrones en el equilibrio en un semiconductor ex-
. 3
trinseco (cm™).

Concentracion de electrones en el interior de la region de carga espacial
. . 3
de un semiconductor extrinseco (cm™).

Concentracién de electrones en el seno de un semiconductor extrinseco
3
(cm™).

Concentracion de electrones en el equilibrio en un semiconductor in-
. 3
trinseco (cm™).

Concentracion de electrones en la superficie de un semiconductor ex-
. 3
trinseco (cm™).

Concentracion de electrones en el equilibrio en la superficie de un se-
. . 3
miconductor extrinseco (cm™).

Concentracion en el equilibrio de electrones en el semiconductor, en
. 3
oscuridad (cm™).

Poblacion de iones en el seno de un electrolito (iones 1™).
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p(x)

Di

Po

Uy
Urg

Potencia (W).

Potencia solar incidente sobre el electrodo semiconductor (W).
Potencia maxima (W).

Densidad de potencia de iluminacion (W cm'z).

Concentracion de huecos en el equilibrio en un semiconductor extrinse-
3
co (cm™).

Concentracion de huecos en el interior de la region de carga espacial de
. . 3
un semiconductor extrinseco (cm™).

Concentracion de huecos en el equilibrio en un semiconductor intrinse-
3
co (cm™).

Concentracion en el equilibrio de huecos en el semiconductor, en oscu-
. 3
ridad (cm™).

Carga neta total entre el seno del electrolito (neutro) y un punto x dado
en el interior de la region de carga espacial de un semiconductor (C).

Carga neta total en la region de carga espacial de un semiconductor (C).
Carga almacenada en un condensador (C).

Carga en la zona del electrolito (C).

Carga en la superficie de un electrodo conductor (C).

Resistencia (Q).

Velocidad de produccion de hidrégeno en su estado estandar por unidad
de 4rea del fotoelectrodo (mol s™).

Temperatura absoluta (K).
Transmitancia.

Diferencia de potencial en un electrodo o a través de un condensador
vy~
(Diferencia de) potencial aplicado al electrodo externamente (V).

(Diferencia de) potencial de banda plana (V).

2 . . (- . ;
En el presente documento, para evitar una confusiones a usar el término £ para expresar energia, se ha adoptado el simbolo ¢
para potenciales absolutos, y Uy A¢ para diferencias de potencial de electrodo y diferencias de potencial locales, respectivamente.
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Uy

Uredox
Ur
Uk

(]002
Uorev

w

X

X2

Ao

Ay

(Diferencia de) potencial a circuito abierto, o fotopotencial, generado al
iluminar un electrodo semiconductor (V).

(Diferencia de) potencial de un par redox (V).
(Diferencia de) potencial de electrodo (V).

(Diferencia de) potencial estandar para la reaccion de evolucion del
hidrogeno (V).

(Diferencia de) potencial estandar para la reaccién de evolucion del
oxigeno (V).

(Diferencia de) potencial reversible estandar para una reaccion de foto-
electrolisis (V).

Espesor de la region de carga espacial (nm).

Distancia desde la superficie del electrodo hasta el plano interior de
Helmbholtz (nm).

Distancia desde la superficie del electrodo hasta el plano exterior de
Helmbholtz (nm).

Numero de electrones o huecos intercambiados en las reacciones (7.3a)
y (7.3b).

Numero de carga del i6n i en un electrolito.

Carga de un i6n (C).

Coeficiente de absorcion de un material (m™).

Incremento de energia libre de Gibbs (kJ mol™ 6 eV).

Incremento de energia libre de Gibbs en el anodo (kJ mol™ 6 eV).
Incremento de energia libre de Gibbs en el catodo (kJ mol™ 6 eV).
Incremento de energia libre de Gibbs estandar (kJ mol™ 6 eV).

Concentracion adicional de electrones creados al iluminar la superficie
. 3
del semiconductor (cm™).

Concentracion adicional de huecos creados al iluminar la superficie del
. 3
semiconductor (cm™).

Conductividad eléctrica de un fotoelectrodo (S cm™).

Potencial quimico de los estados excitados con respecto al nivel base.
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Ay

Adoc
A
A¢,

Adsc

A¢r
Ay

A,
A¢;
&

&0

Nan
Near
Na

Oub

ein
00))

He

Hp

Diferencia de potencial entre el nivel de Fermi en el equilibrio y la
banda de conduccidn en la interfase semiconductor/electrolito (altura de
barrera, V).

Diferencia de potencial en la capa difusa o de Guoy-Chapman (V).
Diferencia de potencial en la capa de Helmholtz (V).

Diferencia de potencial entre el nivel de Fermi en el equilibrio y la
banda de conduccion en el seno de un semiconductor (V).

Diferencia de potencial en la region de carga espacial del semiconduc-
tor (V).

(Diferencia de) potencial de Galvani (V).

Diferencia de potencial a lo largo de la capa difusa o de Guoy-
Chapman (V).

Diferencia de potencial en el plano interior de Helmholtz (V).
Diferencia de potencial en el plano exterior de Helmholtz (V).
Constante dieléctrica relativa de un medio determinado.
Constante dieléctrica o permitividad del vacio (8,85- 102 F m']).
Rendimiento cuéntico interno (APCE).

Sobrepotencial anddico.

Sobrepotencial catddico.

Rendimiento cuantico interno de degradacion.

Flux de fotones absorbidos por el fotoelectrodo (mol s™), por unidad de
area.

Flux de fotones incidente (mol s'l), por unidad de area.
Flujo total de fotones incidentes a una determinada A.
Longitud de onda de los fotones (nm).

Movilidad de los electrones (cm2 V! s'l).

Movilidad del i6n i en un electrolito (cm2 v s'l).
Movilidad de los huecos (cm® V' s™).

Frecuencia de los fotones (Hz).
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& Fuerza del campo eléctrico (V cm'l).

px) Densidad de carga total en la region de carga espacial (C cm™).

c Coeficiente de extincion molar.

o Densidad de carga almacenada en un condensador (C cm'z).

J Densidad de carga de los iones adsorbidos en el plano interior de

Helmholtz (C cm™).

7, Tiempo de vida medio de los huecos (s).

?c Eficiencia quimica.

OF Eficiencia faradica.

?q Eficiencia de irradiacion solar.

Plimit Eficiencia limitante de un proceso de conversion de energia solar.

0o Eficiencia global de conversion de energia solar.

W Intensidad de luz transmitida (Cd).

Wo Intensidad de luz incidente (Cd).

& (x) Potencial local en el interior de la regidon de carga espacial de un semi-
conductor (V).

I Potencial en la superficie de un metal (V).

ds Potencial en el seno de un electrolito (V).

b Potencial en el plano interior de Helmholtz (V).

2 Potencial en el plano exterior de Helmholtz (V).




Capitulo 1
Introduccion

La fotoelectroquimica estudia, en general, los procesos que ocurren bajo la influencia
de la iluminacidon sobre cualquier electrodo inmerso en un electrolito. La parte mas
interesante de la fotoelectroquimica tiene que ver con la absorcion de luz incidente en
la banda de valencia de un semiconductor, lo que lleva a la excitacion de los electrones
presentes en dicha banda hacia la banda de conduccién. La fotoelectroquimica tiene
numerosas aplicaciones atractivas, como por ejemplo la rotura del agua en sus elemen-
tos fundamentales, H, (g) y O, (g) (lo que se conoce con el nombre en inglés de water
splitting).

Tal y como se vera mas adelante, la necesidad de eliminar la inyeccion de CO, a la
atmosfera terrestre puede (y debe) conducir hacia un aumento en el uso de la energia
solar, pero la variacién diurna en este abastecimiento de energia implica que la energia
tiene que almacenarse para su uso durante la noche en un medio limpio que permita su
distribucion economica a lugares distantes. Este medio limpio puede ser el hidrogeno,
cuya transmision, en estado gaseoso en conducciones, es mas barata que la transmision
de electricidad si la distancia de transporte es superior a unos pocos cientos de kilome-
tros.

El hidrégeno empleado en una economia basada en la energia solar debe obtenerse a
partir del agua si no se quiere expulsar CO, a la atmdsfera (si se quiere obtener el H, a
partir del reformado de metanol, este ultimo deberia obtenerse del CO, atmosférico
para evitar la continua acumulacién de CO, en la atmdsfera, ya que en el proceso de
reformado del metanol para obtener el H, que se usara posteriormente en celdas de
combustible, se genera también CO,). Una opcidn seria usar dispositivos fotovoltaicos
para producir electricidad a partir de la energia solar y posteriormente electrolizar agua
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con ella en una planta separada. Sin embargo, puede que exista una forma mas barata
de foto-electrolizar directamente el agua irradiando fotocatalizadores con luz solar,
generando asi hidrogeno del agua directamente en una planta.

La historia de la fotoelectroquimica de semiconductores empieza en el siglo XIX. Es
dificil citar el primer trabajo en fotoelectroquimica, pero parece ser que fue el del cien-
tifico francés Edmond Becquerel escrito en 1839, hace mas de 170 afos. Los experi-
mentos de Becquerel se llevaron a cabo empleando dispositivos en estado liquido, no
solido (disoluciones que contenian un haluro de un metal) y, al iluminarlas, se producia
una corriente entre dos electrodos de platino inmersos en el electrolito. En base al co-
nocimiento cientifico actual, parece bastante probable que el “Efecto Becquerel” fuera,
al menos en algunos casos, debido a un fotoefecto interno en las peliculas de semicon-
ductor. Algunos conceptos que sirvieron de base para el desarrollo de la fotoelectro-
quimica de semiconductores provienen de trabajos que tratan del comportamiento foto-
electroquimico de capas adsorbidas y metales oxidados. La fotoelectroquimica de
semiconductores, como rama independiente, empezo6 a mediados de la década de 1950,
cuando Brattain y Garrett consiguieron establecer relaciones entre las propiedades
(foto)electroquimicas de semiconductores monocristalinos y las caracteristicas especia-
les de su estructura electronica. Al mismo tiempo, se empez6 a fundamentar la rama
usando los principios de la electroquimica tedrica clasica. La escuela de A. N. Frumkin
jugo un papel muy importante en este sentido.

Un avance fundamental en el desarrollo de la disciplina lo constituyeron los trabajos de
Gerischer, quien propuso la teoria de la fotodescomposicion de los electrodos semi-
conductores. Finalmente, el area recibié un fuerte impulso en la década de los 70, a raiz
de que Fujishima y Honda demostraran la fotodescomposicion del agua en hidrégeno y
oxigeno. Usando una célula consistente en un semiconductor (diéxido de titanio) y un
electrodo metalico sumergidos en un electrolito acuoso, se consiguid la conversion de
luz en la energia quimica de los productos de reaccion en los electrodos. El impacto de
este trabajo se amplifico debido a la crisis energética de 1973.

En la actualidad, la investigacion a nivel basico trata de esclarecer los fundamentos de
la transferencia electronica a través de la interfase semiconductor/electrolito. Partiendo
del modelo inicial de Gerischer, se han estudiado diferentes sistemas, tales como los
electrodos nanocristalinos, los sistemas con puntos cuanticos, las dispersiones de nano-
particulas, etc. A su vez, se estan tratando de optimizar los parametros basicos que
definen la eficiencia de los anteriores sistemas.

La fotoelectroquimica esta intimamente relacionada con la fotocatalisis heterogénea en
disolucidn, en la actualidad ampliamente estudiada y extendida. En un proceso fotoca-
talitico, aunque no haya control del potencial del sistema, se produce un fenémeno de
separacion de cargas fotoinducido, que la fotoelectroquimica es capaz de explicar y

10
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