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Resumen 

 

Título: Estudio teórico del dopaje de películas de CuBi2O4 con elementos metálicos para 

mejorar su desempeño como fotocátodo en la generación de hidrógeno a partir de agua* 

 

Autor: Laura Marcela Gamboa Herrera **, Michael Steven Romero Barrera** 

 

Palabras Clave: CuBi2O4, dopaje, fotocátodos, fotoelectroquímica, hidrógeno. 

 

Descripción:  

 

La generación de hidrógeno es una de las opciones más viables y prometedoras para reemplazar los combustibles 

fósiles. En los últimos años, el CuBi2O4 ha sido señalado como un material innovador para la síntesis de fotocátodos 

enfocados en la generación fotoelectroquímica de hidrógeno, sin embargo, existe una carencia en el conocimiento 

del dopaje del material para mejorar sus propiedades fotoelectroquímicas. En este trabajo de investigación, se realizó 

una revisión bibliográfica sobre el dopaje de fotocátodos de CuBi2O4 con elementos metálicos con el objetivo de 

analizar posibles mejoras en la eficiencia fotoelectroquímica para la división del agua, adicionalmente se profundizo 

en las técnicas de síntesis y evaluación del material. Los elementos dopantes analizados (Zn, Fe, Mn, Li, Cr, Mg, Ni 

y Co) se seleccionaron por tener similares valores de radio iónico y valencia al Cu2+. Comparaciones bibliográficas 

realizadas a fotocátodos basados en óxidos metálicos permitieron definir el litio y el níquel como los posibles 

mejores agentes dopantes del CuBi2O4 dado sus efectos para disminuir el ancho de banda prohibida, aumentar la 

densidad y conductividad de fotocorriente, mejorar el transporte y separación de carga. Para la síntesis de películas 

puras y dopadas de CuBi2O4 se recomienda implementar técnicas sol-gel y de depósito spin coating ya que estas 

permiten obtener un material más homogéneo y uniforme. Análisis SEM-EDS, DRX, XPS y UV-VIS son 

recomendados para evaluar la morfología, composición química, la estructura cristalina y las propiedades ópticas de 

los materiales sintetizados (CuBi2O4, CuBi2O4-Li y CuBi2O4-Ni). Para la caracterización electroquímica (densidad 

de fotocorriente, estabilidad y transferencias de carga) se recomiendan las técnicas de voltamperometría, 

cronoamperometría e impedancia electroquímica. Los resultados de este estudio abren paso al desarrollo 

experimental del dopaje de fotocátodos de CuBi2O4 con fines de lograr la generación más eficiente de hidrógeno.  
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Abstract 

 

Title: Theoretical study of the doping of CuBi2O4 films with metallic elements to improve their 

performance as a photocathode in the generation of hydrogen from water* 

 

Author: Laura Marcela Gamboa Herrera**, Michael Steven Romero Barrera** 

 

Key Words: CuBi2O4, doped photocathodes, photoelectrochemistry, hydrogen. 

 

Description:  

 

Hydrogen generation is one of the most viable and promising options to replace fossil fuels. In recent years, 

CuBi2O4 has been identified as an innovative material for the synthesis of photocathodes focused on the 

photoelectrochemical generation of hydrogen, however, there is a lack of knowledge of the doping of the material to 

improve its photoelectrochemical properties. In this research project, a bibliographic review was carried out on the 

doping of CuBi2O4 photocathodes with metallic elements with the aim of analyzing possible improvements in the 

photoelectrochemical efficiency for the division of water, additionally, the synthesis and evaluation techniques of 

the material were deepened. The doping elements analyzed (Zn, Fe, Mn, Li, Cr, Mg, Ni and Co) were selected for 

having similar values of ionic radius and valence to Cu2+. Bibliographic comparisons made to photocathodes based 

on metal oxides allowed defining lithium and nickel as the possible best doping agents for CuBi2O4 given their 

effects to reduce the wide forbidden band, increase the density and conductivity of photocurrent, improve transport 

and charge separation. For the synthesis of pure and doped CuBi2O4 films, it is recommended to implement sol-gel 

and spin coating deposit techniques since these allow to obtain a more homogeneous and uniform material. SEM-

EDS, DRX, XPS and UV-VIS analysis are recommended to evaluate the morphology, chemical composition, crystal 

structure and optical properties of synthesized materials (CuBi2O4, CuBi2O4-Li and CuBi2O4-Ni). For 

electrochemical characterization (photocurrent density, stability and charge transfers) the techniques of 

voltammetry, chronoamperometry and electrochemical impedance are recommended. The results of this study open 

the path to the experimental development of CuBi2O4 photocathode doping, in order to achieve the most efficient 

process of hydrogen generation. 
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Introducción 

 

En la última década se ha impulsado el desarrollo de fuentes energéticas renovables y 

sostenibles para satisfacer la demanda global (iea, 2019). Entre las opciones para remplazar las 

fuentes convencionales de energía, las tecnologías basadas en hidrógeno han sido destacadas por 

su elevada capacidad energética y por generar únicamente vapor de agua como residuo (Abdalla 

et al., 2018). No obstante, el desarrollo de aplicaciones prácticas a partir del hidrógeno son 

opacadas por los altos costos en su producción, pues al no encontrarse naturalmente en estado 

libre es necesario extraerlo de otros compuestos (Nikolaidis & Poullikkas, 2017). 

Entre los diferentes métodos de producción de hidrógeno, la fotoelectrosis del agua es 

una de las alternativas más llamativas dado que: 1- requiere luz solar y un potencial externo para 

iniciar la reducción y 2- únicamente produce O2 como subproducto (Oh et al., 2018). Aunque la 

fotoelectrosis es una excelente opción para la generación de hidrógeno, los materiales de 

fabricación de fotoelectrodos aun presentan variadas limitaciones que disminuyen la eficiencia 

del proceso (Hahn et al., 2012). Por lo tanto, es necesario optar por alternativas como el dopaje 

de los fotoelectrodos para mejorar el rendimiento fotoelectroquímico (Berglund et al., 2016). 

 El CuBi2O4 es uno de los materiales más prometedores para la fabricación de fotocátodos 

debido a su un amplio porcentaje de absorción de luz (Arai et al., 2007), sin embargo, también 

presentan sus limitaciones. En este estudio se realizó un análisis teórico del dopaje de CuBi2O4 

para mejorar su desempeño como fotocátodo en la generación de hidrógeno a partir de agua, así 

mismo se exploraron y propusieron los mejores métodos para la síntesis de películas de CuBi2O4 

puras y dopadas, y para la evaluación de la funcionalidad de estos materiales como fotocátodos. 
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1. Objetivos 

 

1.1 Objetivo General 

 

Realizar un estudio de antecedentes bibliográficos relacionado con la influencia del 

dopaje de películas de CuBi2O4 con elementos metálicos en su desempeño para la producción 

fotoelectroquímica de hidrógeno a partir de agua. 

 

1.2 Objetivos Específicos 

 

Seleccionar dos elementos metálicos que puedan actuar como agentes dopantes de las 

películas de CuBi2O4 con la intención de mejorar su respuesta fotoelectroquímica en la reacción 

de evolución de hidrógeno a partir de agua.  

Formular un procedimiento experimental para llevar a cabo la síntesis de películas de 

CuBi2O4 puras y dopadas con los elementos metálicos seleccionados sobre substratos de vidrio 

FTO.  

Plantear las técnicas de análisis fisicoquímico y electroquímico apropiadas para evaluar 

el efecto del dopaje de las películas de CuBi2O4 en su desempeño fotoelectroquímico en la 

reacción de reducción del agua. 
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2. Fundamentación teórica 

 

2.1 Producción fotoelectroquímica de hidrógeno 

Dentro de los métodos de producción de hidrógeno renovable con energía solar, se 

destaca la fotoelectroquímica por ser uno de los más ecológicos, ya que únicamente emite O2 y 

solo utiliza agua como materia prima (Abdalla et al., 2018). Por medio de la fotoelectrólisis es 

posible transformar y almacenar la energía solar, al descomponer directamente el agua en H2 y 

O2 en una celda electroquímica donde al menos uno de los electrodos está hecho de un 

semiconductor capaz de absorber la luz solar, crear pares electrón-hueco, llevar a cabo la 

separación efectiva de estas cargas y generar una corriente eléctrica ( Nikolaidis & Poullikkas, 

2017). La figura 1 ilustra una celda fotoelectroquímica (para el presente trabajo se ilustra una 

celda en el que el material fotosensible es el cátodo); cuando la luz incide sobre la superficie del 

fotocátodo, los fotones con energía igual o mayor al ancho de banda serán capaces de generar 

pares electrón-hueco. Gracias al uso de un potencial externo, los electrones fotogenerados se 

trasportan hacia la interfase fotocátodo / electrolito donde reducen el agua, mientras que los 

huecos que quedan en la banda de valencia se mueven hacia la parte posterior del semiconductor, 

en donde hay un contacto óhmico para ser transportados por un cable externo hasta el ánodo 

provocando la oxidación del agua, produciendo un flujo direccional de corriente a través de la 

celda (Fernández et al., 2018). La eficiencia de una celda fotoelectroquímica se define como la 

razón entre la energía máxima que se puede obtener a partir de los productos de la 

fotoconversión (H2 y O2) y la energía que se le suministra al sistema, la cual es la suma de la 

energía gastada en la aplicación del potencial y la energía de radiación utilizada a la hora de su 

producción (González, 2010). Fujishima y Honda en 1972 fueron los primeros en demostrar este 
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proceso, mediante la utilización de un cátodo metálico y de un fotoánodo de TiO2, el cual 

absorbe únicamente en la región del ultravioleta, logrando la conversión de luz a energía química 

mediante la generación de hidrógeno con una baja eficiencia, dando paso al inicio de 

investigaciones para el desarrollo de materiales de absorción hacia el espectro visible (Fujishima 

& Honda, 1972).  

Figura 1.  

Esquema de una celda fotoelectroquímica empleada para la producción de hidrógeno. 

 

Nota. Modificado de Yilmaz et al., 2016. 

2.2 Semiconductores para fotocátodos 

Los semiconductores son materiales que poseen una resistencia eléctrica que está entre 

los conductores y los aislantes y debido al solapamiento de los orbitales atómicos forman bandas 

de estados electrónicos permitidos. La banda de energía prohibida o gap, es un rango de energía 

entre la banda de valencia (BV), de menor energía y la banda de conducción (BC), de mayor 

energía. Un semiconductor y un aislante son diferenciados por el ancho de la banda de energía 

prohibida, Eg. En los semiconductores la banda prohibida es pequeña con la finalidad de que sea 

posible excitar los electrones que se encuentran en la banda de valencia a la de conducción, ya 

sea térmicamente, con luz o mediante descargas eléctricas. En general, los valores de Eg de los 
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semiconductores se encuentran entre 0,3 y 3,5 eV. La conductividad de un semiconductor está 

relacionada con la existencia de portadores de carga, los cuales son electrones en la banda de 

conducción y los huecos en la banda de valencia (Candal & Bilmes, 2004). 

Un semiconductor extrínseco es un semiconductor al cual se le han añadido impurezas 

con la finalidad de alterar su conductividad eléctrica; existen dos tipos de semiconductores 

extrínsecos, tipo n y tipo p (Malvino & Bates, 2007) Los semiconductores tipo n son usados 

como fotoánodos, en estos semiconductores los electrones libres son los portadores de carga 

mayoritarios y el máximo de banda de valencia del fotoánodo tipo n debe ser menor que el 

potencial de oxidación del agua O2 / H2O (S. Chen & Wang, 2012); mientras que, para el caso de 

estudio, los semiconductores tipo p son empleados para los fotocátodos, la banda de conducción 

se encuentra ubicada por encima del potencial de reducción del agua H2 / H+, en donde bajo 

irradiación de fotones con igual o mayor energía al ancho de banda, se generan los pares 

electrón-hueco. Debido a la aplicación de un pequeño potencial, los electrones que son los que 

pasan a la banda de conducción, viajan hacia la interfase electrodo/electrolito reduciendo el agua, 

mientras que los huecos quedan en la banda de valencia y son dirigidos hacia el ánodo oxidando 

el agua (Peter & Upul Wijayantha, 2014). 

Entre los diversos fotocátodos se encuentran, el óxido de cobre (Cu2O) que es un 

semiconductor tipo p con un intervalo de banda relativamente pequeño de aproximadamente 2 

eV, además puede absorber radiación solar en el rango de 300 a 620 nanómetros y posee una 

densidad teórica de fotocorriente de 14,7 mA/cm2; no obstante, la desventaja que presenta el 

Cu2O es su baja estabilidad en soluciones acuosas (Bagal et al., 2019). El CuFeO2 ha recibido 

atención como fotocátodo de banda estrecha de aproximadamente 1,5 eV con una estabilidad 

favorable y una conductividad relativamente alta, su banda de conducción se ubica 
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aproximadamente a -0,45 V frente a RHE, adecuado para la reducción del agua. Se han 

empleado varias técnicas para preparar fotocátodos de CuFeO2 tales como deposición 

electroquímica, proceso sol-gel, etc. Read et al., preparó películas de CuFeO2 mediante 

electrodeposición, el fotocátodo mostró un potencial de inicio a 0,98 V frente a RHE y una 

densidad de corriente de -0,085 mA/cm2 a 0,6 V frente a RHE, no obstante, presenta baja 

estabilidad (Read et al., 2012). Además de estos fotocátodos, el LaFeO3 es un candidato atractivo 

para la división solar del agua, debido a su potencial de inicio altamente positivo alrededor de 1,4 

V vs RHE, una banda prohibida de 2,1 eV y alta estabilidad; sin embargo, presenta densidades 

de fotocorriente bajas causada por la recombinación de cargas de -100 µA/cm2 a 0.73 V vs RHE 

(Jang & Lee, 2019).  

En las últimas cuatro décadas, se han estudiado muchos semiconductores sólidos como 

materiales para fotoelectrodos, mayormente óxidos como TiO2, Fe2O3, BiVO4 y Cu2O, pero la 

cantidad de investigaciones realizadas indican que encontrar un material que absorba 

eficientemente la luz y que a su vez cumpla con los criterios termodinámicos y cinéticos 

requeridos para la división de agua no es nada fácil, debido a los problemas reportados de 

inestabilidad en electrolitos acuosos ocasionando fotocorrosión y degradación química en los 

fotoelectrodos, las bajas eficiencias debido principalmente a la recombinación de pares de 

electrones y a la ineficiente recolección de luz debido a la energía de la banda prohibida que solo 

les permite absorber luz en regiones específicas del espectro (Peter & Upul Wijayantha, 2014). 

Por otra parte, el CuBi2O4 podría utilizar parte significativa del espectro visible y presenta un 

potencial de inicio de fotocorriente excepcionalmente positivo superior de 1V Vs RHE (Hahn et 

al., 2012). 
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2.3 Implementación de fotocátodos de CuBi2O4 

El CuBi2O4 es un semiconductor tipo p identificado como un material prometedor en 

fotocatálisis, fotoelectroquímica y la producción de hidrógeno a partir del agua (Arai et al., 2007; 

Li et al., 2020; Puzikova at al., 2020) . El CuBi2O4 cuenta con características atractivas como 

propiedades de absorción de luz en el rango visible, debido a que tiene una banda prohibida de 

1,6-1,8 eV (Kang et al., 2016), la figura 2(a) muestra que la banda prohibida de la película 

CuBi2O4 preparada por Yang et al, por el método de spin coating es de alrededor de 1,77 eV, 

encontrándose dentro del rango de banda informado (Yang et al., 2018). El CuBi2O4, presenta 

densidad de corriente teórica de hasta 19,7 mA/cm2, su banda de conducción mínima se encuentra 

en una posición más negativa que el potencial de reducción de agua, lo que permite la producción de 

H2 (Kang et al., 2016). Sin embargo, este semiconductor presenta un inicio débil de absorbancia 

alrededor de los 830 nm limitando la absorción de luz (figura 2(b)), además de propiedades 

deficientes en el transporte del portador de carga, la cinética de reacción y poca estabilidad 

(Berglund et al., 2016). 

Figura 2. 

(a) Gráfica Tauc de banda prohibida para películas CuBi2O4. (b) Espectros UV-Vis para 

CuBi2O4. Recocido en dos condiciones distintas, semi-selladas (CBO-S) y al aire libre (CBO-O). 

 

Nota. Tomado de Yang et al., 2018. 
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2.4 Dopaje de CuBi2O4 

Desafortunadamente, la fotocorriente medida en el fotocátodo de CuBi2O4 está siempre 

por debajo de 2 mA/cm2 en el electrolito de prueba alcalino. Este comportamiento es causado 

principalmente por la débil absorción de luz de la banda prohibida, junto con las malas 

propiedades de transporte y transferencia de portadores de carga (Berglund et al., 2016). Una 

forma de incrementar la conductividad eléctrica del CuBi2O4 y mejorar su rendimiento 

fotoelectroquímico es mediante el dopaje, alterando su estructura electrónica. Actualmente son 

escasos los estudios realizados para tal fin. Kang et al, doparon el CuBi2O4 con Ag mediante el 

método de electrodeposición, logrando así el aumento en la densidad de portadores y una 

separación de cargas más eficaz. Como resultado se logró incrementar la densidad de 

fotocorriente de 0,4 mA/cm2 a 0,5 mA/cm2 a 0,5 Vs RHE, además, se obtuvo un fotovoltaje 

superior a 1.0 V frente a RHE para la reducción de agua; no obstante, el dopaje con plata no 

modifico la absorción de fotones de acuerdo con los espectros UV-VIS, adicionalmente el 

incremento de la fotocorriente fue muy ligero (Kang et al., 2016). Por estas razones, es 

importante estudiar la influencia de otros elementos metálicos dopantes en el comportamiento 

fotoelectroquímico del CuBi2O4 para su implementación en la producción de hidrógeno. 

 

3. Metodología 

 

El estudio teórico planteado en el presente trabajo de grado se desarrolló en cuatro etapas 

principales las cuales se describen a continuación. 
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3.1 Etapa 1: Análisis bibliográfico.  

En esta primera etapa se llevó a cabo la búsqueda y análisis de información científica 

relacionada con el dopaje de semiconductores con elementos metálicos, con el fin de seleccionar 

dos agentes dopantes que potencialmente puedan servir para modificar las características 

fotoelectroquímicas de los fotocátodos de FTO - CuBi2O4.  

3.2 Etapa 2: Selección de dos elementos metálicos para el dopaje de las películas de 

CuBi2O4.  

A partir de los artículos consultados en la literatura y de la influencia de los agentes 

dopantes sobre los fotoelectrodos en los diferentes estudios, se seleccionaron los dos elementos 

metálicos que podrían tener un mejor desempeño para el dopaje del CuBi2O4 y mejorar sus 

propiedades fotoelectroquímicas 

3.3 Etapa 3: Formulación de un procedimiento experimental para la obtención de 

fotocátodos de FTO - CuBi2O4 dopado.  

Haciendo análisis de las diversas metodologías utilizadas en los diferentes trabajos 

analizados y teniendo en cuenta la disposición de equipos dentro del Grupo de Investigación en 

Desarrollo y Tecnología de Nuevos Materiales (GIMAT), se propuso un proceso de síntesis y 

dopaje del CuBi2O4 y de su deposición sobre substratos de vidrio FTO. 

3.4 Etapa 4. Propuesta de las técnicas de caracterización fisicoquímica y electroquímica de 

los fotocátodos FTO - CuBi2O4 y FTO - CuBi2O4 dopados.  

Teniendo en cuenta la disposición de equipos dentro del Grupo (GIMAT) y de los 

servicios técnicos ofrecidos en la universidad, se propusieron las técnicas de caracterización y 

evaluación fisicoquímica y electroquímicas que podrán ser usadas en una futura investigación 

experimental sobre la temática abordada en este trabajo de grado. 
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4. Análisis bibliográfico 

 

4.1 Dopaje en materiales fotosensibles con elementos metálicos 

En el proceso de división de agua por la ruta fotoelectroquímica los electrones 

fotogenerados pueden presentar una recombinación rápida con los huecos debido principalmente 

a la resistencia eléctrica y presencia de defectos, lo que se ve reflejado en un desperdicio de 

energía y reducción de la conversión de energía solar a hidrógeno (Oh et al., 2019). El dopaje se 

considera una ruta estratégica para ajustar la concentración del portador de carga y, así, 

modificar las propiedades catalíticas y la conductividad de los fotoelectrodos semiconductores de 

óxido de metal (Bouhjar et al., 2020). Con base en lo anterior, en este apartado se presenta el 

análisis de diferentes trabajos de investigación relacionados con el dopaje en materiales 

semiconductores y su efecto sobre sus propiedades fotoelectroquímicas para la generación de 

hidrógeno a partir de la reacción de división del agua usando energía solar. A partir de dicha 

información se seleccionaron los dos elementos metálicos más adecuados para el dopaje del 

CuBi2O4.  

Uno de los más interesantes trabajos encontrados son los de C. Y. Chiang et al., 2014, 

2016, quienes estudiaron el efecto de nueve elementos metálicos (Li, Ni, Zn, Co, Mg, Cr, Fe, Ag 

y Mn) como dopantes del CuO; tales metales fueron seleccionados teniendo en cuenta que 

tuvieran un radio iónico similar al del Cu2+ (87 pm) con la finalidad de facilitar su incorporación 

a la red cristalina del óxido semiconductor. El CuO a pesar de sus buenas propiedades de 

absorción de luz ocasionada por su estrecha banda prohibida y su posicionamiento favorable para 

la reducción de agua, presenta una resistencia relativamente alta, que impide a muchos de los 

electrones excitados participar en la reacción. Mediante el dopaje es posible incrementar la 
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concentración de portadores de carga, lo que implica un aumento en la conductividad (Jiang et 

al., 2020). Chiang et al., en la figura 3(a) demostraron que existe una relación entre la 

conductividad y la eficiencia fotoelectroquímica en términos de la densidad de fotocorriente 

entregada. A medida que la conductividad aumenta en un orden de magnitud, la densidad de 

fotocorriente casi se duplica. De manera similar cuando la conductividad disminuye cerca de un 

orden de magnitud, la densidad de fotocorriente disminuye aproximadamente la mitad. Tal como 

lo indican las curvas voltamperométricas de la figura 3(b), el dopaje con Li en las películas de 

CuO muestra el mejor desempeño en términos de densidad de fotocorriente generada, seguido 

por los dopantes de Ni, Co, Ag, y Mg. Los dopantes Cr, Mn y Fe tuvieron un efecto negativo en 

las películas de CuO, las cuales presentaron menor conductividad y mayor segregación según las 

concentraciones superficiales (tabla 1).  

Figura 3. 

(a) Densidad de fotocorriente vs conductividad de los fotocátodos de óxido de cobre. (b) Curvas 

de voltamperometría de CuO dopado al 2% con diferentes elementos metálicos.  

 

Nota. Tomado de C. Y. Chiang et al., 2016. 

Los elementos seleccionados en las investigaciones de C. Y. Chiang et al., 2014, 2016, se 

tomaron como base para la consulta en la literatura para el presente estudio (tabla 1), a excepción 
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de Ag debido al estudio de Kang et al., 2016 en el que realizaron este dopaje en las películas de 

CuBi2O4. La discusión de tales resultados y de los obtenidos en otras investigaciones para dichos 

elementos dopantes se presentan a continuación. 

Tabla 1. 

Propiedades del CuO puro y dopado al 2% con diferentes elementos metálicos. 

Dopante 
Concentración 

del dopante 

Radio iónico 

(picometros y 

valencia) 

Conductividad 

(S/cm) 

Densidad de 

fotocorriente (mA/cm2) 

a -0,55V vs Ag/AgCl 

CuO 

intrínseca 
- 

87 para Cu 

2+ 
2x10-6 / 4x10-6 0,35 

Li 3,6 90 (1+) 1,00x10-4 1,52 

Mg 12,1 86 (2+) 8,43x10-6 0,417 

Cr 7,12 - 8,33x10-8 0,138 

Mn 60,8 - 6,19x10-9 0,142 

Fe 0 - 7,63x10-8 0,192 

Co 1,89 
79 (2+) o 

68,5 (3+) 
8,88x10-6 0,77 

Ni 2,90 83 (2+) 1,80x10-5 1,07 

Zn 8,33 88 (2+) 9,22x10-6 0,417 

Nota. Resultados de propiedades de las propiedades de CuO dopado al 2% con algunos 

elementos metálicos. Tomado de C. Y. Chiang et al., 2016 

4.1.1 Dopaje con zinc 

El zinc divalente ha mostrado resultados favorables como dopante catiónico o aceptor 

para inducir o mejorar la conducción tipo p. Chen et al., 2018, prepararon películas de α-Fe2O3 

dopadas con zinc mediante el método de spin-coating. De acuerdo con la figura 4, las muestras 

dopadas con Zn presentan una mejora en la fotocorriente catódica ilustrando un comportamiento 
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tipo p de los fotoelectrodos. Mientras que, la hematita prístina produce una fotocorriente anódica 

de aproximadamente 0,62 mA/cm2 a 0,6 V vs Ag/AgCl lo que indica su comportamiento natural 

tipo n haciendo imposible la reducción del agua. Además, α-Fe2O3 presenta problemas como 

mala conductividad y una gran pérdida por recombinación. La incorporación de Zn en la red 

huésped α-Fe2O3 no ocasionó una transformación de fase; además, demostraron que la 

sustitución de Fe3+ por Zn2+ provoca un desorden en la red de hematita, mejorando la 

absorbancia.  

Figura 4. 

Curva de voltamperometría de α-Fe2O3 prístina y dopada con Zn.  

 

Nota. Tomado de Chen et al., 2018. 

Por otro lado, la extrapolación del borde de absorción para todas las muestras alcanzó el 

mismo valor de 2,06 eV, lo que indica que la banda prohibida de la hematita es independiente del 

grado de dopaje (Figura 5 (a y b)). A su vez se generó una fotocorriente catódica respecto a la 

película prístina de -0,1 mA/cm2 a 0,6 V vs Ag/AgCl y una resistencia a la transferencia de carga 

mejorada con un nivel de dopaje del 10% (Y. C. Chen et al., 2018).  

Figura 5. 

(a) Espectro de absorción óptica. (b) Gráficas Tauc correspondiente α-Fe2O3 dopada con Zn.  
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Nota. Tomado de Chen et al., 2018. 

En su estudio Qi et al., 2013, confirmaron la conductividad tipo p para α-Fe2O3 dopado 

con Zn mediante el método de electrodeposición. informaron una absorción de luz mejorada, el 

aumento en la densidad de portadores inducidos por dopaje y adicionalmente comprobaron que 

los fotocátodos dopados con Zn siguen siendo fotoeléctricamente estables (Qi et al., 2013). Por 

otro lado, Jiang et al., 2020, obtuvieron CuO dopado con pequeños porcentajes de Zn de 0,1, 0,3 

y 0,5% por el método spin coating, debido a que el CuO presenta baja conversión de energía y se 

ve afectado por propiedades deficientes en el transporte de carga. En el estudio la presencia de 

Zn no afectó la absorción de luz, presentó una mayor densidad de fotocorriente por la mejora en 

la separación de cargas, también afirmaron que el dopante cambió el entorno químico local en 

CuO y proporcionó los estados de trampa para la acumulación de electrones, lo que es 

beneficioso para la reducción del agua, además, se mejoró la adsorción y desorción de especies 

sobre la superficie (Jiang et al., 2020). 

4.1.2 Dopaje con hierro  

Diversos estudios han informado sobre los efectos positivos que trae consigo el dopaje 

con hierro sobre las propiedades PEC en fotoelectrodos. La actividad fotoelectroquímica del 

PbTiO3 (PT) revela que puede funcionar como fotocátodo estable en la condición de evolución 
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del agua. Sin embargo, el PT posee una banda prohibida ancha y únicamente absorbe luz UV, 

por lo que Hu et al., 2014 realizaron el dopaje con Fe por un método simple de impregnación con 

el fin de mejorar su absorción hacia el espectro visible. Se observó un cambio significativo en la 

morfología superficial del fotocátodo, conservando su estructura cristalina; asimismo, los autores 

indicaron que el Fe3+ puede reemplazar al Ti4+ ya que sus radios iónicos son similares en tamaño. 

La fotocorriente pasó de -38 a -120 µA/cm2 a 0 V vs. SCE luego del dopaje (Figura 6 (a)), 

también se evidenció una disminución en su banda prohibida de alrededor de 0,2 eV 

desplazándose hacia el rojo (Figura 6 (b y c)). El dopaje del PbTiO3 con Fe provocó un aumento 

de la utilización de la luz visible con una menor resistencia eléctrica, razón por la cual se obtuvo 

una separación más eficaz de cargas fotogeneradas y una transferencia de cargas más rápida en la 

interfase electrodo-electrolito (Hu et al., 2014). 

Figura 6. 

(a) Curva de Voltamperometría de PT, PT(Fe) y PT(Fe)-Fe(III). Espectroscopia UV-vis (b) 

Espectro de transmitancia PT, PT(Fe) y PT(Fe)-Fe(III). (c) Gráfico Tauc PT, PT(Fe) y PT(Fe)-

Fe(III). 

 

Tomado de Hu et al., 2014. 
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Oh et al., 2019 realizaron un estudio detallado de los efectos sobre la estructura cristalina 

de nanopartículas de CuO cuando es dopado con Fe mediante el método de deposición de baño 

químico modificado, describieron la influencia del dopaje de Fe sobre las propiedades 

fotoelectroquímicas del CuO para la reducción del agua. Encontraron que a una mayor 

temperatura de recocido de las películas se tiene una menor densidad de corriente en oscuridad, 

lo que se refleja en una baja degradación de la película. La banda prohibida del CuO disminuyó 

de 2,16 a 2,05 eV a una concentración del 2% de Fe. Igualmente, concluyeron que el cambio de 

la densidad de fotocorriente está influenciado por las propiedades morfológicas, estructurales, 

debido a que los defectos cristalinos pueden atrapar los portadores fotogenerados y actuar como 

centros de recombinación. El dopaje de Fe al 2% ocasionó un aumento del tamaño de grano y 

una reducción de la densidad de dislocaciones, mejorando su cristalinidad, por tanto, la tasa de 

recombinación cayó debido a que los portadores de carga pueden moverse de manera más 

eficiente a través del material. Por lo anterior, la fotocorriente se vio notablemente mejorada, 

pasando de -0,95 a -1,44 mA/cm2 medida a -0,55 V vs SCE representando un incremento del 

53% (figura 7).  Adicionalmente, las muestras dopadas mejoraron ligeramente la fotoestabilidad 

en comparación con las prístinas y la transferencia de carga interfacial aumentó en gran medida 

facilitando el flujo de cargas más eficiente (Oh et al., 2019). Estos resultados son contrarios a los 

encontrados por C. Y. Chiang et al., 2014, quienes encontraron efectos negativos sobre la 

fotocorriente del CuO dopado con Fe, por lo que, en vez de aumentar su conductividad, esta se 

redujo.  

Figura 7. 

Voltamograma de iluminación cortada del CuO dopado con Fe.  
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Tomado de Oh et al., 2019. 

Resultados similares fueron obtenidos por Chafi et al., 2015 quienes investigaron las 

propiedades estructurales, morfológicas, ópticas y eléctricas de las películas de CuO dopadas con 

Fe por medio del método de spray pyrolysis. Se encontró que a pesar de que la banda prohibida 

se hizo más pequeña con el aumento del porcentaje de dopante, el tamaño de grano y su 

cristalinidad decrecieron, por lo que se registró un aumento desmedido en la resistividad, lo que 

disminuyó la movilidad de los electrones y por ende su conductividad (Chafi et al., 2015). Esta 

aparente discrepancia en los resultados posiblemente sea atribuida al método de dopaje.  

4.1.3 Dopaje con manganeso  

BiFeO3 (BFO) es un material foto-ferroeléctrico de banda prohibida pequeña de 2,6 eV, 

el cual presenta respuesta fotoelectroquímica siendo posible mejorar la absorción de luz 

mediante el dopaje. Por lo general, el dopaje con elementos metálicos reduce la banda prohibida, 

razón por la cual Xu et al., 2016 doparon con Mn el BFO (BFMO). Se fabricaron capas de BFO 

puras seguidas de capas de BFMO por medio del método spin-coating. De acuerdo con sus 

análisis, se comprobó la sustitución del Fe por el Mn; debido a la adición del Mn, la estructura 

cristalina cambió parcialmente de romboédrica a tetragonal, además las capas dopadas no 

cristalizaron tan bien como las del BFO puro. El BFO puro demostró una alta sensibilidad a la 
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luz, sin embargo, el BFMO mostró una banda prohibida más pequeña de 2,39 eV, pero no pudo 

absorber tanta luz como el BFO (Figura 8). Este estudio encontró una fuerte recombinación y 

corta vida de los portadores fotoinducidos ya que la cristalinidad inferior de BFMO implicaba 

más defectos de vacantes en las películas. El dopaje favoreció la separación de cargas; sin 

embargo, son más los efectos negativos obtenidos en este dopaje de manera que, la película de 

BFO funciona mejor sola (Xu et al., 2016). 

Figura 8.  

Espectro de absorción óptica y en el recuadro gráfico Tauc de BFO dopado con Mn.  

 

Tomado de Xu et al., 2016. 

Albert Manoharan et al., 2018 doparon CuO con Mn mediante el método sol-gel y 

analizaron el impacto sobre las propiedades estructurales, morfológicas y ópticas entre otras. El 

Mn ocasionó la formación de una única fase con una ligera distorsión debido a defectos en la 

estructura del CuO, así como la disminución de la banda prohibida que pasó de 1,77 a 1,71 eV. 

No obstante, se informó sobre la coexistencia de Mn2+ y Mn3+, por lo que la aparición de 

valencias más altas a las del cobre aumentan los electrones libres de la capa de valencia (Albert 

Manoharan et al., 2018). A su vez, C. Y. Chiang et al., 2014, 2016 informaron que el CuO 
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dopado con Mn disminuyó su fotocorriente, posiblemente a que el Mn pudo haber actuado como 

agente dopante donador de electrones, lo cual desmejoró la densidad de fotocorriente. 

4.1.4 Dopaje con litio 

El ion Li representa una buena opción para desempeñar un papel de dopante aceptor con 

respecto al Cu2+, tanto por su valencia como por su radio iónico, C.-Y. Chiang et al., 2011 

realizaron un estudio del comportamiento fotoelectroquímico de películas de CuO dopadas con 

diferentes concentraciones de Li sintetizadas por el método flame spray pyrolysis. Determinaron 

que el porcentaje de Li no alteró la absorción de luz, por lo tanto, no hubo cambios significativos 

en la banda prohibida. El Li se incorporó a la red por sustitución aliovalente Li1+ por Cu2+, 

incrementando su conductividad y densidad de portadores, provocando que la densidad de 

fotocorriente y la eficiencia fotoelectroquímica se incrementaran en un factor de 4,8 veces luego 

del dopaje. Los mejores resultados en esta investigación fueron obtenidos por las películas 

dopadas al 2% de Li, para las cuales la fotocorriente pasó de -0,35 a -1,69 mA/cm2 con 1,3% de 

eficiencia a -0,55 V vs Ag/AgCl (Figura 9) (C.-Y. Chiang et al., 2011). En la tabla 1, el Li 

muestra el mejor desempeño en términos de densidad de fotocorriente generada por la 

irradiación de la luz, esto es atribuido al aumento de dos órdenes de magnitud en la 

conductividad.  

Figura 9. 

Curva de voltamperometría de CuO dopado con Li.  
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Nota. Tomado de C.-Y. Chiang et al., 2011. 

Kim et al., 2016 reportaron comportamientos similares en su investigación, en donde 

doparon Cu2O con un amplio rango de porcentajes de Li mediante el método de deposición 

electroquímica. El Li provocó la variación del tamaño del grano, aumentando considerablemente 

hasta la concentración del 10% de litio y la morfología de las películas se vio afectada, también 

se encontró que podría existir una coexistencia entre Cu2O y una fase formada de LiO, 

manteniendo una misma estructura cristalina. El valor de densidad de fotocorriente más alto fue 

de -5 mA/cm2 a 0,10 V vs SCE con un 10% de Li, representando una densidad 5 veces mayor 

que la muestra prístina (Figura 10 (a y b)). Esta mejora posiblemente ocurrió debido a que las 

muestras al 10% de Li tenían el tamaño de grano más grande y una cantidad de LiO inferior en 

comparación a las demás concentraciones. sin embargo, la fotoestabilidad no se vio mejorada 

luego del dopaje (Kim et al., 2016).  

Figura 10.  

Dopaje del Cu2O con Li (a) voltamograma de iluminación cortada. (b) Densidad de 

fotocorriente máxima y densidad de fotocorriente oscura a 0,1 vs SCE.  
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Nota. Tomado de Kim et al., 2016. 

El buen comportamiento del Li como elemento dopante fue confirmado por Sta et al., 

2014, quienes doparon películas semiconductoras de NiO tipo p para estudiar sus efectos con 

diferentes concentraciones de Li por el método sol-gel. El Li se introdujo en la red disminuyendo 

el tamaño de grano y modificando un poco la morfología, pero manteniendo una fase constante. 

A pesar de que la absorción de luz no mejoró y la banda prohibida aumentó levemente, la 

resistividad decreció en gran medida debido al aumento de los portadores de carga, lo que 

favorece la libertad de movimiento y la transferencia de carga en el material (Sta et al., 2014). 

Igualmente Wei et al., 2016, aumentaron la capacidad para absorber la luz del NiO e inhibir 

marcadamente la recombinación de pares mediante el dopaje con litio por la disminución de la 

resistencia al transporte de carga, causando un incremento en la densidad de portadores de carga 

que, llevaron a un aumento en la eficiencia fotovoltaica del material (Wei et al., 2016). 

4.1.5 Dopaje con cromo  

De acuerdo con los resultados obtenidos por C. Y. Chiang et al., 2014, 2016, presentados 

previamente (ver tabla 1), el dopaje del CuO con Cr desmejoró la fotocorriente, por lo que se 

buscó en la literatura la posible causa. En tal sentido, se encontró que Bouhjar et al., 2020 

estudiaron la influencia del dopaje con cromo en el rendimiento (PEC) de las películas de α-
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Fe2O3, el cual fue llevado a cabo mediante el método de electrodeposición. No se observó 

cambio en la estructura cristalina ni la aparición de impurezas. Las películas dopadas con Cr 

presentaron una mayor actividad fotoelectroquímica, encontrando grandes mejoras 

principalmente en la absorción de luz y un aumento de aproximadamente 6 veces en la densidad 

de fotocorriente. Sin embargo, esta seguía siendo positiva (Figura 11), es decir que el Cr 

aumentó la naturaleza tipo n de la hematita. Los autores demostraron que la causa fue el 

reemplazo de Cr4+ por Fe3+ lo que aumentó la cantidad de electrones en la capa de conducción, 

por lo que el Cr actuó como dopante donador (Bouhjar et al., 2020). 

Figura 11.  

Cronoamperograma de α-Fe2O3 dopada con Cr.  

 

Nota. Tomado de Bouhjar et al., 2020. 

Lu et al., 2019 doparon CuO con Cr mediante el método hidrotermal, sin causar 

variaciones en su estructura cristalina, su morfología se modificó con el aumento de la 

concentración del dopante (Lu et al., 2019), confirmaron que el cromo se incorpora como Cr3+ a 

la red cristalina del CuO reemplazando al Cu2+. Es probable que la disminución en la 

fotocorriente observada en la tabla 1 se deba a la aparición del cromo con valencias más altas 

que las del cobre, actuando como un dopante donador que tiende a modificar el carácter tipo p a 
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tipo n del semiconductor. Esta inferencia es soportada por lo concluido por Y. C. Chen et al., 

2018, en el sentido de que el dopaje de semiconductores tipo n, como la hematita, con un 

elemento aceptor como el Zn podría cambiar su naturaleza a tipo p, pero si, por el contrario, el 

elemento es donador, incrementará su carácter n. 

4.1.6 Dopaje con magnesio 

Los electrodos de LaFeO3 pueden ser una buena alternativa para su uso como 

fotocátodos, por su naturaleza tipo p y su alta estabilidad. Se ha informado que el dopaje con 

metales con estado de oxidación 2+ provocan cambios en las propiedades estructurales, eléctricas 

y magnéticas del semiconductor. En tal sentido, Díez-García & Gómez, 2017 doparon 

fotocátodos de LaFeO3
 con Mg y Zn por separado, mediante el método sol-gel, y analizaron su 

impacto en las características del semiconductor. Encontraron que no hubo cambios en su 

estructura e informaron la prevalencia de la sustitución de átomos de Fe por Mg o Zn en lugar de 

la formación de nuevas fases, los cuales ingresaron con un estado de oxidación de 2+. La banda 

prohibida varió ligeramente, pero fue independiente de la cantidad de dopante. Es importante 

destacar que el dopaje con cantidades equivalentes de Mg y Zn conducen a valores similares de 

fotocorriente, lo que sugiere que sus roles en el material son similares. Se encontró un aumento 

en la fotocorriente catódica debido no solo al aumento de portadores de carga, sino también a 

una mayor movilidad de los portadores mayoritarios y a la disminución de la resistencia a la 

transferencia de carga en la interfase, ocasionando un mayor flujo de pares fotogenerados (Díez-

García & Gómez, 2017). 

Igualmente, el CuGaO2 es un material tipo p prometedor para aplicaciones como 

fotocátodo para la división de agua, Herraiz-Cardona et al., 2013 doparon CuGaO2 con Mg en 

condiciones hidrotermales y estudiaron el efecto en sus propiedades eléctricas. Los autores 



ESTUDIO TEÓRICO DEL DOPAJE DE PELÍCULAS DE CuBi2O4  | 33 

 

 

 

encontraron que el dopaje con Mg no introdujo diferencias significativas en las propiedades 

morfológicas de las películas; no obstante, sí condujo a un ligero desplazamiento de la banda 

prohibida hacia el rojo (Figura 12 (a)). La figura 12(b) muestra la curva de cronoamperometría 

después de la iluminación de la muestra a -1,2 V frente a Ag/Ag+, confirman el comportamiento 

tipo p de los electrodos (fotocorriente negativa) y la mayor fotocorriente medida para el material 

dopado con Mg (Herraiz-Cardona et al., 2013). La influencia del dopaje con Mg sobre el 

CuGaO2 también fue estudiada por Renaud et al., 2014 encontrando principalmente un aumento 

del 73% en el rendimiento fotovoltaico respecto a los fotocátodos no dopados (Renaud et al., 

2014). 

Figura 12.  

(a) Gráfico Tauc de espectroscopia UV-vis CuGaO2 dopado con Mg. (b) Cronoamperograma de 

CuGaO2 puro y dopado con Mg. 

 

Nota. Tomado de Herraiz-Cardona et al., 2013. 

4.1.7 Dopaje con níquel 

CuFeO2 es un semiconductor de tipo p que posee propiedades favorables de alto 

coeficiente de absorción de luz y una considerable movilidad de los portadores. Deng et al., 2020 

realizaron un estudio en donde fabricaron fotocátodos de CuFeO2 dopados con Ni sintetizados 
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mediante un método hidrotermal, motivados porque su rendimiento es limitado debido a la 

fotorespuesta relativamente deficiente. Se encontró que el Fe3+ fue sustituido por el Ni2+, 

promoviendo un aumento en la concentración de huecos, a su vez, se redujo sustancialmente el 

ancho de la banda prohibida de 3,43 eV a 3,02 eV con un dopaje de 6% de Ni proporcionando 

una mayor capacidad de absorción de luz (Figura 13(a)).  

La curva de la medición fotoelectroquímica de la corriente transitoria presentó una 

mejora en la respuesta de fotocorriente luego del dopaje siendo más evidente en la muestra con 

6% de níquel (Figura 13(b)), indicando una menor tasa de recombinación del portador en 

comparación con las muestras puras. También, el material dopado demostró tener una menor 

resistencia a la transferencia de carga y la mayor eficiencia de transferencia de los portadores en 

la interfase con el electrolito (Deng et al., 2020). Otro material que ha sido dopado con níquel de 

manera exitosa es el CuO, tal como lo evidencian los resultados de C. Y. Chiang et al., 2014, 

2016, previamente mostrados (figura 3(b) y tabla 1), y que señalan que tal dopaje aumenta la 

fotocorriente y la conductividad CuO.  

Figura 13.  

(a) Gráfico Tauc de espectroscopía UV- vis de CuFeO2
 dopada con Ni. (b)Cronoamperograma 

de CuFeO2 dopado con Ni.  

 



ESTUDIO TEÓRICO DEL DOPAJE DE PELÍCULAS DE CuBi2O4  | 35 

 

 

 

Nota. Tomado de Deng et al., 2020. 

En otra investigación, Baturay et al., 2016, lograron modificar las propiedades eléctricas 

y de absorción de las películas de CuO, obtenidas por el método spin coating, al doparlas con Ni, 

evidenciándose una disminución en la densidad de portadores de carga y también un aumento de 

la movilidad de los huecos, así mismo se observó una disminución de la resistividad con el 

aumento del dopaje. Por otro lado, la sustitución del Cu2+ por Ni2+ conllevó a la disminución del 

ancho de la banda prohibida de 2,03 a 1,96 eV, para una alta concentración (6%) del dopante 

(Baturay et al., 2016).  

Ha et al., 2018 investigaron el efecto de la concentración del níquel dopante del CuO 

sobre las propiedades del semiconductor. Los resultados indicaron que el dopaje no generó 

cambios de fase y conllevó a una disminución en el ancho de la banda prohibida (Figura 14), 

provocando que la densidad de fotocorriente pasara de -0,76 a -1,75 mA/cm2 a -0,55 V vs SCE 

con un dopaje de 1% (Figura 15 (a y b)), lo que atribuyeron a una mejora en la conductividad 

(Ha et al., 2018).  

Figura 14.  

(a) Gráfico Tauc de espectroscopia UV-vis del CuO dopado con Ni.  
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Nota. Tomado de Ha et al., 2018. 

Figura 15.  

Curva de voltamperometría con iluminación cortada del CuO dopado con Ni. (a) voltamograma 

de iluminación cortada. (b) fotocorriente máxima.  

 

Nota. Tomado de Ha et al., 2018. 

4.1.8 Dopaje con cobalto  

El cobalto es otro metal cuyo papel como dopante de diversos semiconductores ha sido 

investigado.  Una de estas investigaciones es la realizada por Lan et al., 2020, quienes 

sintetizaron películas de ZnFe2O4 dopadas con Co por el método hidrotermal. Se constató que el 

ZnFe2O4 es un semiconductor tipo n y se encontró que, durante el dopaje el Co2+ se incorpora en 

la red de ZnFe2O4 sin formar otra fase, sustituyendo sitios del Zn2+, causando la disminución del 

ancho de banda prohibida, pasando de 2,11 a 1,97 eV (Figura 16(a)). Lo significativo de esta 

investigación, es que el dopaje cambió la naturaleza del semiconductor de tipo n a tipo p, 

mostrando una fotocorriente de -0,22 mA/cm-2 a 0 V vs RHE (Figura 16(b)), mejorando la 

conductividad eléctrica y fomentando la separación de cargas, en consecuencia, el Co actuó 

como dopante aceptor (Lan et al., 2020). Tales resultados potencializan el uso de este 

semiconductor como fotocátodo para el proceso fotoelectroquímico de división del agua.  
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Figura 16.  

(a) Gráfico Tauc de espectroscopia UV-vis ZnFe2O4 con Co. (b) Curva de voltamperometría del 

ZnFe2O4 dopado con Co.  

 

Nota. Tomado de Lan et al., 2020. 

En otra investigación, Kaneko et al., 2019, prepararon películas de nanopartículas de NiO 

dopadas con cobalto y sintetizadas por medio del método de precipitación química. Los 

resultados demostraron una ligera reducción de la banda prohibida de 3,92 eV a 3,87 eV, así 

como conductividades más altas para el NiO dopado con Co en comparación con las 

nanopartículas prístinas, lo que se tradujo en mayores eficiencias de conversión de luz a 

fotocorriente (Kaneko et al., 2019). 

 

5. Selección de los elementos metálicos para el dopaje del CuBi2O4 

 

Con base en las investigaciones anteriormente expuestas y teniendo claro el papel que 

puede cumplir cada uno de los potenciales dopantes metálicos, se procedió a seleccionar los dos 

agentes dopantes con mayor probabilidad de mejorar el desempeño fotoelectroquímico del 
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CuBi2O4. A continuación, se presentan los motivos de la selección o descarte de los elementos 

metálicos candidatos. 

5.1 Elementos metálicos seleccionados como dopantes del CuBi2O4 

Los metales seleccionados como mejores dopantes fueron el Li y el Ni. Un primer 

criterio de selección se basó en sus valores de radios iónicos, dado que durante el proceso de 

dopaje tales metales sustituirían al Cu, y, por lo tanto, elementos con radios iónicos similares 

serán preferidos pues perturbarían en menor proporción la simetría de la celda cristalina del 

CuBi2O4. Entre la variedad de agentes dopantes analizados, los radios iónicos del Li (90 pm) y 

del Ni (83 pm) destacaron por presentar una diferencia inferior al 15% con respecto al del Cu (87 

pm) (C. Y. Chiang et al., 2016). Esta pequeña diferencia de radios iónicos facilitaría la 

incorporación del dopante en la red cristalina de CuBi2O4, garantizando la obtención de una fase 

estable. 

Por otro lado, de los diversos trabajos analizados el dopaje con litio, se destaca por 

provocar mejores densidades de fotocorriente, debido al aumento de la conductividad provocada 

por un mayor incremento de la densidad de portadores y la disminución de la resistencia a la 

transferencia de carga debido a la sustitución aliovalente. En cuanto al níquel, su selección fue 

motivada por la disminución de la brecha de banda, el aumento en la densidad de fotocorriente y 

la conductividad debido al incremento de la concentración de huecos provocados por el dopaje, 

así mismo también presenta disminución de la resistencia a la transferencia de carga. 

Finalmente, se puede afirmar que el dopaje con Li y Ni podría ser un método óptimo para 

mejorar el comportamiento fotoelectroquímico del CuBi2O4, disminuyendo las limitantes 

asociadas a la débil absorción de luz y a las deficiencias en el transporte de cargas. Dichas 

mejoras en la actividad fotoelectroquímica del material permitirían su implementación como 
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fotocátodo para la producción de hidrógeno, mejorando a su vez la eficiencia fotoelectroquímica 

del proceso. 

5.2 Candidatos no seleccionados 

Los elementos no seleccionados fueron el Zn, Fe, Mn, Cr, Mg, y Co. Como se mencionó 

anteriormente, los radios iónicos fueron analizados para hacer un primer filtro, no obstante, 

también se realizó una detallada revisión bibliográfica para resaltar las virtudes y defectos de 

todos los agentes dopantes escogidos para este estudio. El dopaje con Zn promueve la absorción 

de luz e incrementa la conductividad tipo p, este último es reflejo del incremento de la densidad 

de electrones huecos y de la disminución de la resistencia eléctrica de los materiales dopados (Y. 

C. Chen et al., 2018). Sin embargo, el Zn no ocasiona grandes efectos sobre las propiedades 

fotoelectroquímicas, pues solo genera leves incrementos de las densidades de fotocorriente (C. 

Y. Chiang et al., 2016). El Fe como elemento dopante disminuyó la banda prohibida, 

aumentando la utilización de la luz visible e indujo una menor resistencia eléctrica, ocasionando 

así una transferencia de carga más rápida (Hu et al., 2014). A pesar de estas virtudes, se encontró 

en los estudios de Chafi et al., 2015 un gran aumento en la resistividad luego del dopaje con Fe, 

reduciendo la movilidad de los electrones. Los semiconductores dopados con Mn presentaron 

una disminución de brecha de banda (Xu et al., 2016). Sin embargo, el dopaje con Mn desmejoró 

la conductividad y las densidades de fotocorriente, ocasionando alta recombinación de los pares 

de electrón-hueco fotogenerados. Para el Cr como agente dopante no se reportaron buenos 

resultados, ya que fomentó el comportamiento tipo n, debido a sus altas valencias (Cr+4, Cr+3) al 

dopar el material (Bouhjar et al., 2020). El efecto del Mg como dopante, ocasionó ligeras 

disminuciones de la banda prohibida, así como el aumento de la fotocorriente debido a una 

mayor conductividad. A pesar de esto, no se logró percibir grandes mejoras en dichas 
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propiedades (Díez-García & Gómez, 2017). El Co es un agente dopante capaz de fomentar el 

compartimiento tipo p de los fotoelectrodos, generando un aumentando la densidad de huecos. 

Además de la disminución de la banda prohibida, ha demostrado una gran influencia en el 

aumento de la densidad de fotocorriente catódica y conductividad de los semiconductores (Lan et 

al., 2020). El Co se podría señalar como uno de los mejores posibles dopantes para fotocátodos 

compuestos de óxidos metálicos, no obstante, sus mejoras fueron inferiores en comparación a las 

expuestas por los dopantes de Li y Ni. 

 

6. Procedimiento experimental para la síntesis de películas de CuBi2O4, CuBi2O4-Li y 

CuBi2O4-Ni 

 

De acuerdo con el análisis bibliográfico realizado, se pudo establecer que las películas 

semiconductoras dopadas pueden obtenerse a través de varias técnicas tales como flame spray 

pyrolysis (C.-Y. Chiang et al., 2011; C. Y. Chiang et al., 2014, 2016), baño hidrotermal (Deng et 

al., 2020; Lu et al., 2019) y sol-gel (Díez-García & Gómez, 2017; Hu et al., 2014; Sta et al., 

2014). No obstante, teniendo en cuenta los equipos con los que cuenta el Grupo de Investigación 

en Desarrollo y Tecnología de Nuevos Materiales, GIMAT, se seleccionó el proceso sol gel y la 

técnica de recubrimiento por centrifugación o “spin coating” como método de síntesis de las 

películas de CuBi2O4 puro y dopado con litio y níquel. La técnica sol-gel presenta varias ventajas 

tales como simplicidad, rapidez, versatilidad y bajas temperaturas de procesamiento (Sta et al., 

2014) para la preparación de películas uniformes y homogéneas a través del método de depósito 

spin coating. A continuación, se describen los procedimientos de síntesis propuestos con base en 

la bibliografía consultada. 
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6.1 Síntesis de los fotocátodos de FTO-CuBi2O4 

Las películas de CuBi2O4 se deben preparar sobre láminas de vidrio recubiertas con óxido 

de estaño dopado con flúor (FTO) cortadas con dimensiones de 2 cm x 2 cm, limpiadas mediante 

ultrasonido con agua destilada, etanol, acetona y alcohol isopropílico, durante 15 min cada uno 

(Yang et al., 2018). Para la obtención del sol precursor de CuBi2O4 se debe preparar una solución 

con una concentración de 0,25 M de Cu(NO3)2∙3H2O en etanol y una solución con una 

concentración de 2 M de Bi(NO3)2∙5H2O en ácido láctico para su mezcla en proporciones con 

una relación volumétrica de 4:1 y así obtener una solución precursora con una relación molar 

Cu:Bi de 2:1 (Li et al., 2020). Posteriormente, realizar el recubrimiento de las películas de 

CuBi2O4 sobre el substrato limpio mediante la técnica spin-coating, vertiendo 25 μL / cm2 (área 

del sustrato) (Berglund et al., 2016) de solución precursora para luego exponerlas a una 

velocidad de giro de 2000 rpm, con aceleración de 100 rpm/s, manteniendo la velocidad máxima 

durante 60 s. Seguidamente, secar las películas en una placa caliente a 150 °C durante 10 

minutos, para producir una película mucho más cristalinas y uniformes (Yang et al., 2018). 

Finalmente realizar un tratamiento térmico, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta 

llegar a una temperatura de 450 °C durante 2 h, dicha velocidad de calentamiento ha provocado 

mejores resultados de fotocorriente en comparación con otras velocidades de calentamiento (Li 

et al., 2020). Se recomienda controlar la atmósfera para el recocido del CuBi2O4, ya que 

controlando la cantidad de oxígeno en la atmósfera durante en tratamiento térmico, provoca el 

aumento de la densidad de huecos en el semiconductor y por lo tanto mejoraría de la densidad de 

fotocorriente (Yang et al., 2018). 
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6.2 Síntesis de los fotocátodos de FTO-CuBi2O4-Li 

La preparación de los fotocátodos dopados con Li se prepara mediante el método sol-gel, 

se requiere de una solución de cloruro de litio (LiNO3) con concentración 1 M  en etanol, agitar 

hasta obtener una solución homogénea y mezclar con una solución precursora de CuBi2O4 

adicionando en porcentajes molares de 1 y 3 %, con el fin de obtener soluciones para depositar 

en los substratos FTO mediante una metodología similar a la descrita para el CuBi2O4 puro 

(Figura 17) (Kampmann et al., 2020). 

6.3 Síntesis de los fotocátodos de FTO-CuBi2O4-Ni 

Para obtener la solución precursora de las películas de CuBi2O4 dopadas con Ni, preparar 

mediante el método sol-gel una solución de 1 M de nitrato de níquel (Ni(NO3)2) en agua 

destilada, agitar hasta obtener una solución homogénea y luego mezclar con una solución 

precursora de CuBi2O4, adicionando a ésta en porcentajes molares de 1 y 3 % siguiendo la 

metodología planteada por Wan et al., 2013. 

Figura 17.  

Método de síntesis de los fotocátodos de CuBi2O4 prístino y dopado. 
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7. Técnicas de caracterización de los fotocátodos 

 

Con base en la revisión bibliográfica consultada en este proyecto, se proponen las 

técnicas de caracterización fisicoquímicas y fotoelectroquímicas más adecuadas para evaluar las 

propiedades y el desempeño fotoelectroquímico de los fotocátodos de FTO - CuBi2O4, FTO -

CuBi2O4 - Li y FTO - CuBi2O4 - Ni. En dicha selección de técnicas también se tuvieron en cuenta 

los equipos de análisis con los que cuenta el grupo GIMAT, así como los servicios técnicos de 

los que se dispone en la universidad.  

7.1. Caracterización fisicoquímica de los fotocátodos 

Los análisis fisicoquímicos de los materiales son orientados básicamente a analizar la 

homogeneidad y la morfología de los materiales sintetizados de CuBi2O4 puros y dopados. Se 

proponen cinco técnicas (SEM, EDS, XPS, DRX y UV-vis) para la evaluación de las 

propiedades fisicoquímicas de los fotocátodos sintetizados. 

La microscopía electrónica de barrido (SEM), permite la observación y caracterización 

superficial (morfología) de las películas, así como también la determinación del espesor de los 

fotoelectrodos. Mediante la técnica de espectroscopia de dispersión de energía (EDS), es posible 

analizar la composición semicuantitavamente en la superficie de las películas. Así mismo, los 

estados químicos de los elementos de las películas semiconductoras de CuBi2O4 prístinas y 

dopadas y su porcentaje elemental en estas mismas, se pueden analizar mediante espectroscopia 

fotoelectrónica inducida por rayos X (XPS). Por otra parte, las propiedades estructurales pueden 

ser analizadas por difracción de rayos X (DRX), siendo posible determinar la estructura cristalina 

y las fases presentes en las películas puras y dopadas; igualmente, es posible estimar los tamaños 

de las nanopartículas y los parámetros de red. La influencia del dopaje en la absorción óptica y 
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en la banda prohibida se puede determinar mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV- 

vis). 

7.2. Caracterización fotoelectroquímica de los fotocátodos 

Las técnicas electroquímicas de caracterización están enfocadas en la medición de la 

corriente o el voltaje generado por la actividad de las especies iónicas, obteniendo información 

como la resistencia, conductividad, densidad de fotocorriente y estabilidad del material. Las 

mediciones fotoelectroquímicas deben llevarse a cabo en una configuración estándar de tres 

electrodos. Como electrodos de trabajo se usan los fotocátodos sintetizados, una lámina de Pt 

como contraelectrodo y un electrodo de referencia de Ag/AgCl (4,6 M KCl). El electrolito 

acuoso de K2SO4 puede servir como electrolito de prueba durante las mediciones 

fotoelectroquímicas. Por último, es recomendable la utilización de una lámpara de xenón como 

simulador solar.  

Para llevar a cabo la evaluación fotoelectroquímica de los fotoelectrodos se sugiere 

realizar los estudios de voltamperometría de barrido lineal (LSV) on-off, cronoamperometría e 

impedancia electroquímica (EIS). 

La técnica de voltamperometría de barrido lineal (LSV) on-off, permite analizar las 

características fotoelectroquímicas del material, siendo posible determinar la eficiencia de las 

películas puras o dopadas en términos de la densidad de fotocorriente tanto en iluminación como 

en oscuridad. La cronoamperometría permite determinar la densidad de fotocorriente en el 

tiempo para estudiar la estabilidad, la cinética de recombinación y transferencia de carga del 

fotoelectrodo durante la división del agua. La espectroscopia de impedancia (EIS) es utilizada 

para estudiar los materiales semiconductores fotosensibles usados para la división 

fotoelectroquímica del agua.  
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A partir de la impedancia electroquímica es posible interpretar el comportamiento de los 

procesos electroquímicos de transferencia de carga en la interfaz electrolito/fotoelectrodo. Los 

gráficos de Nyquist y Mott-schottky son derivados de las mediciones EIS, cuya interpretación 

permite determinar la resistencia a la transferencia de carga del material, la capacitancia, la 

resistencia eléctrica y densidad de portadores de carga del fotoelectrodo. 

 

8. Conclusiones 

 

• Los elementos metálicos seleccionados para el dopaje del CuBi2O4 son el litio y el 

níquel, ya que estos elementos podrían incorporarse fácilmente en la red del CuBi2O4 por sus 

radios iónicos similares al Cu2+, lo que causaría un incremento en la conductividad y la densidad 

de portadores de carga, conllevando a una mejora en la densidad de fotocorriente de las películas 

de CuBi2O4 para lograr una mayor eficiencia en la reacción de reducción del agua. 

• La síntesis de películas de CuBi2O4 puras y dopadas con Li y Ni vía sol gel con el 

método de depósito de spin coating seguido de un secado en una placa caliente a 150°C y un 

tratamiento térmico con una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta llegar a una temperatura 

de 450 °C con un tiempo de sostenimiento de 2 h, proporcionan alta homogeneidad, pureza, 

uniformidad y fotocorriente más elevada en las películas del CuBi2O4. 

• Se plantearon las técnicas de caracterización fisicoquímica más apropiadas para el 

análisis de las propiedades morfológicas (SEM), composición química, estructurales (EDS, XPS 

y DRX), ópticas (UV-VIS) y técnicas de caracterización electroquímica de voltamperometría, 

cronoamperometría e impedancia electroquímica para determinar la densidad de fotocorriente, 

estabilidad y transferencias de carga en las interfases electrolito/fotoelectrodo del CuBi2O4. 
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