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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LAS PROPIEDADES FOTOELECTROQUIMICAS DE LOS
CALCOGENUROS Ag,ZS, Y AgZS, CON Z = Sb, As Y Bi COMO FOTOELECTRODOS EN LA
CONVERSION DE ENERGIA SOLAR’

AUTORES: Renteria Rincén, Isafas Andrés™

PALABRAS CLAVES: Potencial de banda plana, calcogenuros, reduccién fotoelectroquimica
de CO,, conversidn de energia solar.

DESCRIPCION:

Se sintetizaron los calcogenuros Ag,ZS; y AgZS, con Z = Sb, As y Bi, por un método de
estado sélido a partir de sus elementos precursores, la composicién y las fases esperadas
fueron confirmadas por difraccion de rayos X (DRX) y FESEM-EDS para los calcogenuros
Ag,AsS;, Ag,SbS,;, AgAsS, y AgSbS,. En el caso de los sulfobismuturos Ag;BiS; y AgBIS, se
obtuvieron mezclas de sélidos cristalinos. Con el objetivo de evaluar la utilizaciéon de los
calcogenuros como materiales de electrodo para los procesos de reduccidon
fotoelectroquimica de CO, y produccién fotoelectroquimica de hidrégeno, se realizd una
combinacion de mediciones fotoelectroquimicas y espectroscopia UV-Vis. Todos los
materiales muestran semiconductividad tipo p y un band gap de alrededor de 2.0 eV. Se
determiné el potencial de banda plana (Eq) mediante tres diferentes técnicas: fotopotencial
de circuito abierto, mediciones de inicio de fotocorriente y andlisis de Mott-Schottky. Los
valores de potencial de banda plana determinados mediante mediciones de inicio de
fotocorriente y potencial de circuito abierto muestran una buena concordancia. Los niveles
de los bordes de las bandas de valencia y conduccién respecto a los potenciales de
reduccion de CO, y H* indican que todos los materiales estudiados pueden ser usados como
fotocatodos en la conversién de energia solar. La evaluacién de la estabilidad fotoquimica y
fotoelectroquimica muestra que los calcogenuros Ag;AsS; y Ag,SbS; son los materiales de
electrodo mas promisorios para ser usados en la conversién de energia solar.

" Trabajo de grado (proyecto de investigacion)
“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Posgrado en Ingenieria de Materiales, Director: Profesor, Dr. Angel
Manuel Meléndez Reyes. Codirector: Profesor, Dr. David Alejandro Miranda Mercado
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ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF THE PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF THE Ag,ZS; AND
AgZS, CHALCOGENIDES, WITH Z = Sb, As Y Bi, AS PHOTOELECTRODES FOR SOLAR ENERGY
CONVERSION APPLICATIONS’

AUTHORS: Renteria Rincén, Isaias Andrés™

KEYWORDS: Flat band potential, chalcogenides, photoelectrochemical reduction of CO,,
solar energy conversion

DESCRIPTION:

Ag,ZS; y AgZS, (Z = Sb, As Y Bi) chalcogenides were synthetized from their elements by a
solid state method. The expected crystallographic phases and composition of the Ag,AsS,,
Ag,SbS;, AgAsS, and AgSbS, chalcogenides were confirmed by X-ray diffraction and FESEM-
EDS analysis. Pure Ag;BiS; and AgBiS, chalcogenides were not obtained because a
combination of phases was produced. In order to evaluate the use of chalcogenides as
electrode materials in the photoelectrochemical CO, reduction and the
photoelectrochemical hydrogen production, a combination of photoelectrochemical
measurements and UV-Vis spectroscopy was performed. A band gap of around 2.0 eV and p-
type conductivity was observed for all chalcogenides. The flat band potential was
determined by using three different techniques: illuminated open circuit potential,
photocurrent onset potential and Mott-Shottky analysis. Good agreement is found for the
determination by photocurrent onset potential and illuminated open circuit potential. The
band energy levels indicate that all chalcogenides can be used as electrodes in the
photoelectrochemical CO, reduction and the photoelectrochemical hydrogen production.
Furthermore, Ag,AsS; and Ag,;SbS, materials are the most promising for CO,
photoreduction, and AgAsS, and Ag,SbS, for hydrogen production based on the electronic
transport determined by open circuit potential decay and photochemical and
photoelectrochemical stability determinations.

" Degree project (Research investigation)
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Posgrado en Ingenieria de Materiales, Adviser: Professor, Ph. D. Angel
Manuel Meléndez Reyes. Co-adviser: Ph. D. David Alejandro Miranda Mercado
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INTRODUCCION

El cambio climatico y la contaminacion ambiental han incentivado el estudio de alternativas
para sustituir el uso de combustibles fésiles, una de las mas promisorias consiste en la
utilizacion de la energia solar, ya que es limpia y abundante. Por ejemplo, es posible
producir combustibles solares como el hidrogeno gaseoso (H,) o alcoholes (CH,OH, C,H.OH)
mediante procesos de conversion fotoelectroquimica (PEC). Para este propdsito, es
necesario el uso de electrodos a base de materiales semiconductores que sean capaces de
absorber la energia solar, y generar reacciones heterogéneas capaces de producir
combustibles (Figura 1) [1,2]. Asi, grandes esfuerzos se estan realizado para comprender la
electroquimica de estos materiales, ya que las medidas electroquimicas pueden
proporcionar informacién valiosa para: a) determinar la estructura electrénica del
semiconductor, b) encontrar materiales de electrodo adecuados para realizar la conversion
de energia solar, c) evaluar la fotoestabilidad de los materiales de electrodo, d) aumentar la

eficiencia de conversién de energia y e) comprender los procesos fotosintéticos [3].

Figura 1. Representacién esquematica de un dispositivo de conversién de energia solar.

< h

Combustibles
H, o-CH;0H,
C,HsOH |

ero H*o//

co,
/

N 62 2@;@

Anodo Electrolito Fotocatodo

Dado que los fendmenos que ocurren en la interfase semiconductor/electrolito dependen
de los niveles de energia entre ambas fases, la metodologia que aqui se propone para saber
si un semiconductor es adecuado para ser usado como material de fotoelectrodo es
determinar su tipo de semiconductividad, asi como las posiciones de los bordes de las

bandas de valencia (Ey) y de conduccion (E.), y su estabilidad fotoelectroquimica [4].
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1. ANTECEDENTES

1.1. ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LOS SEMICONDUCTORES

Las aplicaciones fotoelectroquimicas de conversién de energia involucran principalmente
procesos de naturaleza electroquimica y fotoquimica en electrodos semiconductores. Una
aproximacion fundamental para el entendimiento de estos procesos es a través la estructura
electrénica del semiconductor. En un sélido semiconductor, el potencial electroquimico de
los electrones es el nivel de fermi (Er) y los orbitales electrénicos forman dos tipos de
bandas, la banda de valencia que corresponde a los niveles energéticos mas altos ocupados
por los electrones de los atomos en el sélido, y la banda de conduccién que corresponde a
los estados energéticos de los orbitales mas bajos desocupados [5]. En un semiconductor Ey,
y E¢ estan separados energéticamente por una brecha de energia o band gap (Eg) que
puede ser menor de 3 eV. Debido a que los procesos fotoelectroquimicos son de tipo
heterogéneo, es necesario describir la estructura electrénica del sélido en la interfase

semiconductor/electrolito.

1.2. LA INTERFASE SEMICONDUCTOR/ELECTROLITO

En la Figura 2 se muestra una representacidbn esquemadtica de la interfase
semiconductor/electrolito. Cuando un semiconductor extrinseco entra en contacto con una
solucion electrolitica, ocurre una transferencia de carga entre ambas fases, y sus potenciales
electroquimicos se igualan hasta alcanzar el equilibrio electrostatico [3,4], lo cual genera una
acumulacién de carga que se extiende desde la interfase hacia el interior del semiconductor
hasta distancias del orden de 200 nm [6]. Del lado de la solucién se acumulan iones del
electrolito para compensar el exceso de carga del semiconductor, y a esta acumulacion de
iones se le conoce como la doble capa eléctrica. Para evitar una mayor transferencia de
carga en la interfase se produce una barrera de potencial (tipo Schottky), que cambia la
posicién de los bordes de las bandas, Los valores Ey y E¢ cambian en la interfase a Eyg y Ecg.

respectivamente [7].
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La diferencia entre las energias Ecs y Ec 0 Ey y Eyg se conoce como el doblamiento de la
banda V,,. Es importante mencionar que a nivel electrénico, la posicién del nivel de Fermi Eg

indica si un semiconductor es tipo p o tipo n.

Figura 2. Posicion de los niveles de energia en la interfase de un semiconductor tipo p y un

electrolito.

INTERFASE

Evac /
\ Vi

T Evac -45 1 0.0

(rbSC

00 + -45
Espacio i Doble
carga capa Escala Escala de
Electroguimica energia
SEMICONDUCTORTIPO P ELECTROLITO vs NHE (V) | vs AVS (eV)

Para un semiconductor tipo n, Eg se encuentra ligeramente por debajo de E, mientras que
para un tipo p, Eg se encuentra ligeramente por encima de Ey. Al aplicar perturbaciones de
potencial al electrodo es posible modificar el doblamiento de la banda. El potencial de
electrodo para el cual la curvatura de las bandas es nula se conoce como potencial de banda

plana (Eg,) [8], y estd dado por [3,91:

Efb=EF+VH+EO (1)

Donde Ey es el nivel de Fermi del semiconductor, V, es la diferencia de potencial en la
regiéon del espacio carga y E, es un factor que depende del potencial de referencia. A

diferencia de la regién del espacio carga, la regién de la doble capa se caracteriza por tener
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una alta densidad de carga, ya que la longitud de esta regidon es comparativamente mucho
mas pequefa, consecuentemente un cambio en el potencial aplicado produce mayormente
un cambio en V,, mientras que Vy se mantiene aproximadamente constante
independientemente del potencial aplicado, por lo tanto a una composicion del electrolito
dada, se considera que los valores de los bordes de las bandas en la interfase Eyg y Ecg estan
fijos con respecto al potencial electroquimico del electrolito [7]. Una variacion en la
composicion del electrolito producira una variacion en Vy, adicionalmente, para algunos
semiconductores en soluciones acuosas se ha encontrado que Eq, depende del pH porque
los iones H* y OH son especies que pueden adsorberse especificamente en la interfase
afectando Vy. Debido a esto, Eg, es una propiedad de la interfase que no depende

unicamente del semiconductor (E;) sino ademas, del electrolito (Vy) [3,9].

1.3. DETERMINACION DEL POTENCIAL DE BANDA PLANA

La estimacién de Eg, es indispensable para determinar electroquimicamente la estructura
electronica de un semiconductor. En el caso de un semiconductor tipo p, si la concentracion
de los portadores mayoritarios de carga (huecos) es lo suficientemente alta para que la
diferencia entre Ep y Ey pueda despreciarse, entonces Egn, proporciona una buena
aproximacion a la posicién de Ey [10]. Conociendo la posicion de Ey, es posible determinar la

posicion de E¢, conociendo el valor de E, (ecuacion 2).
Ec(VvsNHE)=Ey—E, (2)

Por tanto, Ep, es una propiedad experimental que da informacion directa de la posicién de
los bordes de las bandas de un semiconductor, y puede determinarse por diferentes

métodos fotoelectroquimicos, los cuales son descritos a continuacién.

1.3.1. Potencial de circuito abierto. La medicién del potencial de circuito abierto en
funcién del tiempo de la interfase semiconductor/electrolito, iluminandola con una energia
igual o mayor al E; del semiconductor, es una de las maneras de determinar Eg, [11]. Al

iluminar la interfase se generan pares electrén-hueco, los portadores minoritarios se
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desplazan hacia la interfase, mientras que los portadores mayoritarios se acumulan en el
semiconductor, generando un campo eléctrico opuesto al del espacio carga, y bajo la accién
de iluminacién con una intensidad lo suficientemente alta, los bordes de las bandas se
hacen planas. Para realizar la determinacién, se debe prevenir la rdpida recombinacion de

portadores de carga y el entrampamiento de electrones en el electrodo.

1.3.2. Potencial de inicio de fotocorriente. Otra de las maneras de determinar Eg,
consiste en perturbar al electrodo con un barrido lineal de potencial, a la vez que se realizan
ciclos de iluminaciéon/oscuridad en la interfase electrodo/electrolito. La iluminaciéon del
electrodo genera portadores de carga, que se mueven al perturbar con un potencial lineal,
generando una fotocorriente. Cuando el potencial del electrodo alcanza el valor del
potencial de inicio de la fotocorriente (E,yset)s Vp €S igual a cero y no se genera

fotocorriente, por lo que el potencial antes mencionado puede aproximarse a Eg, [12].

1.3.3. Mediciones de capacitancia del espacio carga. La manera mdas comun de
determinar Eg, consiste en realizar mediciones de capacitancia del espacio carga (Cs.) en
funcién del potencial del electrodo [13]. Cuando el semiconductor se encuentra en la zona

de agotamiento, puede utilizarse la ecuacion de Mott-Schottky para determinar Eg,:

1 2 (E £ kBT) 3)
C?C - EEOAZEN fb e

donde A es el drea interfacial, ¢, es la permitividad del vacio, € es la constante dieléctrica del
semiconductor, kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, N es la
concentracion de dtomos donadores o aceptores en el semiconductor y e es la carga
fundamental. Cuando el electrodo semiconductor estd en la regiéon de agotamiento, un
grafico de 1/C2. en funcion del potencial aplicado (E) dara una linea recta, y Eg, puede
determinarse en 1/C2. = 0. La capacitancia del espacio carga puede determinarse por
mediciones de impedancia electroquimica, en esta técnica se aplica una sefal de potencial

sinusoidal de amplitud pequefia y se obtiene una respuesta sinusoidal en corriente con la
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misma frecuencia pero desfasada con respecto al potencial. Utilizando esta técnica Cg.
puede determinarse mediante la siguiente ecuacién:
i

Cse = — .
sc 2nf2 (4)

donde Z" corresponde a la parte imaginaria de la impedancia, i es la unidad imaginaria y f es

la frecuencia de la sefal sinusoidal.

1.4. PROPIEDADES DE LOS CALCOGENUROS Ag.,ZS, y AgZS,

Los calcogenuros Ag,ZS, (Z = As, Sb, Bi) se caracterizan por tener estructuras piramidales, en
las cuales el elemento pnicdégeno Z se encuentra enlazado covalentemente al azufre
formando piramides ZS,;, mientras que los atomos de Ag se encuentran enlazados
i6nicamente al azufre formando uniones S-Ag-S [14,15]. Los calcogenuros AgZS, tienen
estructuras trigonales, en las que el elemento pnicdgeno Z se enlaza con tres atomos de
azufre, pero a diferencia de los calcogenuros Ag,ZS,, las pirdmides ZS, se encuentran
compartiendo dos atomos de S, y a su vez se interconectan por los enlaces Ag-S [16]. Estos
semiconductores absorben luz en el espectro visible, ya que los valores de E; estan en el
intervalo de 1.8 a 2.11 eV [17-21], por lo que son materiales atractivos para aplicaciones en la

que se requiere absorber luz visible.

El comportamiento electroquimico del Ag,SbS; se ha investigado en medio acido, pero la
inadecuada manera de preparar los electrodos ha dificultado su estudio [22]. En base a la
estructura electronica y cristalina de la serie Ag;AsS;-Ag,SbS;, la reactividad electroquimica
de estos sélidos pudo ser comprendida, lo que llevé a entender el motivo por el cual la
disoluciéon de estos sélidos se dificulta en medios acuosos de cianuro [18]. El uso de
electrodos basados en carbono, como el electrodo de pasta de carbono (CPE) y el electrodo
de grafito impregnado con parafina (PIGE), han probado ser convenientes para el estudio de
particulas de sélidos semiconductores [23]. El PIGE tiene la ventaja que una vez preparado,

s6lo es necesario inmovilizar en su superficie algunos miligramos del sélido a caracterizar y
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llevarlo a la celda electroquimica para realizar mediciones electroquimicas [23]. Cuando la
voltamperometria es utilizada con el PIGE, a esta técnica se le conoce como

voltamperometria de microparticulas.

Recientemente se ha estudiado fotoelectroquimicamente al Ag,SbS, en medio acido, pero el
comportamiento de las fotocorrientes que se han obtenido es en forma de picos y no de
una respuesta convencional de un material semiconductor [24]. Lo antes mencionado ha
llevado a proponer en este trabajo una metodologia para estudiar adecuadamente estos

calcogenuros por técnicas electroquimicas.

1.5. APLICACIONES DE LOS CALCOGENUROS Ag,7S, y AgZS,

Recientemente se ha investigado al compuesto Ag,SbS; para degradar contaminantes [25],
o producir energia solar [26], al igual el compuesto AgSbS, se ha investigado con este ultimo
propdsito [26]. Sin embargo, la mayoria de los estudios se han centrado en la determinacién
de sus propiedades 6pticas y en su fotoconductividad [27], por lo que existe muy poca

informacién respecto a sus propiedades fotoelectroquimicas fundamentales.

La fotoestabilidad es una de las caracteristicas que debe cumplir un material de electrodo
utilizado en aplicaciones de conversién fotoelectroquimica, los semiconductores con band
gap pequeno son propensos a la fotodescomposicion, por ejemplo, los materiales como
Cu,0 y los semiconductores Cu-lll-Se, (por ejemplo, CuGaSe, y CulnSe,) tienen altas
eficiencias de conversién de energia solar y adecuadas posiciones de las bandas de valencia
y de conduccién; sin embargo, una de sus principales limitaciones es su fotodescomposicion
[28,29]. Una de las alternativas para superar este problema es acoplar un semiconductor con
band gap pequeno que absorba dentro del espectro visible con un semiconductor con uno
mas estable, como por ejemplo el TiO,. Las nanoestructuras de TiO, sensibilizadas con
puntos cuanticos de los calcogenuros AgZS,, como AgSbS, y AgBiS,, han mostrado una
mejor eficiencia de conversion de energia fotovoltaica [30,31], esto sugiere la potencial

utilizacion de estos materiales en procesos de conversién de energia solar.
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Dentro de los pocos reportes encontrados respecto a las propiedades electroquimicas de los
calcogenuros AgQ,ZS; y AgZS, se ha encontrado que al evaluar la estabilidad
fotoelectroquimica de nanoparticulas AgSbS, modificados con CdS como material de
fotoelectrodo para conversidon de energia solar, la magnitud de la fotocorriente generada
con iluminacién interrumpida es estable [32]. El potencial de banda plana reportado para el
calcogenuro Ag,SbS; (0.1 V vs NHE a pH 2) [24], sugiere su potencial utilizacion como
fotocdtodo en procesos de conversién de energia, no obstante, se requieren de mas
investigaciones que relacionen su estructura electrénica y las posiciones de los bordes de las
bandas de valencia y conducciéon con su reactividad electroquimica y su fotoestabilidad,
adicionalmente dentro de los pocos estudios existentes, la mayoria se han centrado en los
antimoniuros de plata, y poca informacién existe por ejemplo de la propiedades

fotoelectroquimicas de los calcogenuros AgZS,.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1.  HIPOTESIS

Es posible establecer una relacién entre la estructura electrénica de los calcogenuros Ag,ZS,
y AgZS, (Z = Sb, As y Bi) y su reactividad electroquimica al ser iluminados con luz visible, que
permita establecer su uso como fotoelectrodo en aplicaciones de conversién

fotoelectroquimica de energia como la reduccion de diéxido de carbono y de protones.

2.2. OBJETIVO GENERAL

Determinar la potencial aplicabilidad de los calcogenuros Ag,ZS; y AgZS, (Z = Sb, As y Bi)
como fotocatodos en procesos de conversidon de energia a partir de su reactividad

electroquimica y los niveles de energia en la interfase.

2.3.  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar los niveles de energia de los calcogenuros Ag,ZS, y AgZS,,.
e Determinar la estabilidad quimica y fotoquimica de los calcogenuros Ag,ZS, y AgZS,,.
e Evaluar la utilizacion de los calcogenuros Ag,ZS, y AgZS, como materiales de

electrodo para la fotoreduccién de protones y la foto reduccién de CO,
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3.  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE LOS CALCOGENUROS Y OBTENCION DE UNA MUESTRA MINERAL

Se pesaron cantidades estequiométricas de los elementos Ag, As, Sb, Bi y S (99.999 % de
pureza), con un ligero exceso de azufre (6 mg), después de realizar la mezcla se introdujeron
en tubos de cuarzo previamente limpiados, y los tubos sellaron con una llama de acetileno-
oxigeno en un vacio de 10* torr. Para la sintesis de los calcogenuros Ag,ZS,, El
calentamiento se realizé a una velocidad de 3.3 °C/min, hasta alcanzar una temperatura de
700°C, manteniendo esta temperatura por 48 h. Luego se realizé un primer enfriamiento a
una velocidad de 0.8°C/min desde 700°C hasta 500°C, seqguido de un segundo enfriamiento
mas lento desde 500°C hasta 400°C a 0.1°C/min, luego el calentamiento fue suspendido y el

s6lido se dejo enfriar dentro del horno.

Para la sintesis de los calcogenuros AgZS,, el calentamiento se realizé a una velocidad de
1.8°C/min, manteniendo la temperatura por 24 h a la temperatura de fusién de cada uno de
los elementos. Primero se mantuvo la temperatura a 120°C (p.f. del azufre), con la finalidad
de realizar una pre reaccién de los elementos a baja presion de vapor; en el caso del AgBiS,
se calent6 a la temperatura fusion del Bi (271.4°C) luego a la temperatura de ebullicién del S
(444.6°C) y seguidamente a la temperatura de fusién del As o Sb (630.6°C para Sb 'y 816.8°C
para As) para los calcogenuros AgAsS, y AgSbS,, y luego a la temperatura de fusién de la
plata (961.8°C), manteniendo en todos los casos la temperatura constante por 24 h. Un
ultimo calentamiento paulatino se realizé a 0.76 °C/h hasta alcanzar 1000°C, para evitar una
sobrepresidn repentina en el tubo de cuarzo. El enfriamiento se realizé a una velocidad de
29°C/h desde 1000°C hasta 300°C, manteniendo por 24 h esta temperatura, y luego
enfriando rdpidamente desde 300°C hasta temperatura ambiente sumergiendo los tubos de

cuarzo en agua. Esto se realizé con la finalidad de obtener las fases cubicas estables.

Una muestra natural de la sulfosal Ag;AsS;, proveniente de Chafarcillo Chile, se adquirié con

la compariia minera Excalibur.
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3.2. PREPARACION DE LOS SOLIDOS

Todos los sélidos se molieron en un mortero de dgata y se hicieron pasar por un tamiz # 325
(38um de abertura). Las particulas micrométricas pasantes se utilizaron para todas las

mediciones.

3.3. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

Con la finalidad de identificar las fases obtenidas, los sélidos obtenidos se caracterizaron por
difraccién de rayos X, en un difractébmetro de polvo BRUKER con geometria DaVinci,
radiacién de CuKal y un filtro de Ni. La morfologia de las particulas se observé por
microscopia electrénica de barrido de emision de campo acoplada con microanalisis de
rayos X (FESEM-EDS). El band gap E, de los calcogenuros se determin6 mediante
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, con un espectrofotémetro marca SHIMADZU
UV 2401 PC, en un intervalo de 400 a 800 nm. La referencia de 100% de reflectancia fue
BaSO, grado analitico. El E, de todos los calcogenuros se determind utilizando la funcion de
Kubelka-Munk modificada (F(R)hv)™ = (hv — Eg), siguiendo la metodologia desarrollada
por McLean para una transicién indirecta permitida (n = 2), tomando la interseccion entre
las lineas rectas extrapoladas arriba y abajo del punto de absorcién inferior como se muestra
en la Figura 3 [33]. Los espectros de XPS fueron obtenidos en una plataforma SPECS
PHOIBOS 150 con un analizador hemiesférico usando la radiacién Ka de un danodo de Al

(1486.6 eV).
3.4. PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

El electrodo de grafito impregnado con parafina fue preparado por impregnacién de una
barra de grafito de alta pureza (99.9995%), 5 mm de didametro, en parafina fundida. Las
muestras fueron depositadas por abrasion, presionando uniformemente el electrodo sobre
una pequena cantidad de la muestra pulverizada dispersa sobre un vidrio. Cabe resaltar que
no es posible controlar la cantidad de muestra inmovilizada en el electrodo [34], sin

embargo las particulas de los calcogenuros fueron tamizadas de la misma manera, y se
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realizdé la inmovilizacion de manera sistematica para obtener resultados reproducibles.
Después de cada medida, la superficie del electrodo fue limpiada con papel abrasivo y

pulida sobre una hoja de papel.

Figura 3. Representacion grafica del método empleado para la determinacién del band gap.
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3.5. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos grado analitico y agua desionizada
(18.2 M). Se prepararon soluciones acuosas 1.0 M HCIO, a pH 1.0, 2.0 y 3.0 (ajustando el pH
con NaOH), ademas de soluciones 0.01 M y 0.1 M HCIO, sin ajustar el pH, y una solucion
amortiguadora de una concentracion total de fosfatos 0.2 M a pH 6.7. Las soluciones fueron

burbujeadas con N, por 20 min o CO, por 1 h.

3.6. CARACTERIZACION FOTOELECTROQUIMICA

Las mediciones fotoelectroquimicas se realizaron en un potenciostato Autolab PGSTAT

302Ny el software Autolab NOVA 1.11. Se utilizé una celda convencional de tres electrodos,
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con un electrodo de Ag/AgCl en un capilar de Luggin lleno con 3.0 M KCl como electrodo de
referencia (0.207 V vs NHE), una barra de grafito de alta pureza (99.9995 %) como electrodo
auxiliar, y un electrodo de grafito impregnado con parafina con particulas de los
calcogenuros inmovilizadas en su extremo inferior como electrodo de trabajo. Para las
mediciones fotoelectroquimicas la iluminacién se suministré utilizando un LED
monocromatico de 2.64 eV con una intensidad de 402 Im iluminando desde la parte inferior
de la celda. Con el fin de remover el oxigeno disuelto, las soluciones se burbujearon con
nitrégeno de alta pureza por 20 minutos antes de iniciar cada mediciéon. Las mediciones
para determinar el potencial de banda plana se realizaron en soluciones 0.1 M HCIO, a pH

1.0.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad fotoquimica y fotoelectroquimica de los
calcogenuros, se siguié la metodologia descrita esquematicamente en la Figura 4, la cual se

describe a continuacion.

Estabilidad fotoquimica

1. Las particulas del calcogenuro inmovilizadas en el electrodo fueron iluminadas con
luz visible por 55 min hasta alcanzar el E,, y posteriormente se apago la luz para

relajar la interfase durante 30 min.

2. Una vez realizado el procedimiento anterior se caracterizd la superficie de las
particulas de los calcogenuros por voltamperometria ciclica en la oscuridad,
iniciando la perturbacion en direccion positiva.

3. Los resultados de esta caracterizacién se compararon con el comportamiento
electroquimico de particulas del calcogenuro recién inmovilizadas por
voltamperometria ciclica en la oscuridad, iniciando la perturbacion en direccién

positiva.

Estabilidad fotoelectroquimica

1. Las particulas del calcogenuro inmovilizadas en el electrodo fueron perturbadas

aplicando un pulso de potencial constante de -0.05 V vs Ag/AgCl bajo iluminacién
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visible durante 250 min (4.16 h). Posteriormente se apagd la luz para relajar la

interfase durante 30 min.

2. Una vez realizado el procedimiento anterior se caracterizé la superficie de las
particulas de los calcogenuros por voltamperometria ciclica en la oscuridad,
iniciando la perturbacién en direccién positiva.

3. Los resultados de esta caracterizacion se compararon con el comportamiento
electroquimico de particulas del calcogenuro recién inmovilizadas por

voltamperometria ciclica en la oscuridad, iniciando la perturbaciéon en direccién

positiva.

Figura 4. Representacion esquemadtica del procedimiento utilizado para la evaluacién de la

estabilidad a) fotoquimica y b) fotoelectroquimica de los calcogenuros estudiados.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS

Con el objetivo de identificar las fases cristalinas obtenidas en los sélidos sintetizados y la
muestra mineral, en la Figura 5 se muestran los difractogramas de cada uno de estos sélidos.
La comparaciéon de los perfiles de difraccion obtenidos con los patrones de difraccién
reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction confirma la
obtencion de los sulfoantimoniuros de plata, pirargirita Ag;SbS; y miargirita AgSbS,, y los
sulfoarseniuros de plata, proustita Ag,AsS; y smithita AgAsS,, asi como la identificacion de la
muestra mineral que corresponde a proustita. Los calcogenuros sintéticos tienen un
porcentaje de material amorfo (no cuantificado), el cual es apreciable por la dispersién de
rayos X a angulos de Bragg menores que 30° (20) que levanta la linea base, sobre todo para

el Ag;AsS..

En el caso de los sulfobismuturos de plata se obtuvieron una mezcla de sélidos cristalinos al
tratar de preparar a) Ag;BiS;: acantita Ag,S y eschapbachita AgBiS, y b) AgBiS,: Bi y matildita
AgBiS, (ANEXO A). Hasta donde se sabe no existen informes de la sintesis del compuesto
Ag,BiS,, aunque si del compuesto AgBiS,. El ligero exceso de azufre agregado para mejorar
la cristalizacion, el enfriamiento abrupto realizado al finalizar la sintesis, o ambos, pudo llevar
a la segregacién de otras fases cristalinas, ya que se ha informado la coprecipitaciéon de otras
fases durante la sintesis de calcogenuros que contienen un ligero exceso de azufre [35]; sin
embargo, por los tiempos requeridos para realizar la sintesis y el propdsito de esta tesis, sale
de los alcances de este trabajo obtener los sulfobismuturos de plata originalmente
propuestos. Las imagenes de electrones retrodispersados de los calcogenuros estudiados
(Figura 6), confirman la formacién de una sola fase. Los analisis de EDS puntuales (15 por
muestra) que se presentan en la Tabla 1, muestran estequiometrias cercanas a la de los
calcogenuros estudiados. La morfologia de las particulas es poliédrica y los tamanos de las

particulas son menores a 38 um.
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Figura 5. Patrones de difraccion de rayos X de a) Ag,SbS;, b) Ag,AsS;, ¢) Ag;AsS; natural, d)

AgAsS,y e) AgSbs,
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Figura 6. Imagen representativa de FESEM de los calcogenuros estudiados obtenida por

electrones retrodispersados.
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Tabla 1. Etiquetas, estequiometria, fases cristalinas identificadas y band gap de los

calcogenuros estudiados.

Etiqueta eprec;IirQ:rlial a crii'?: I?na PDF No. Bar(f\/@)lap
Ag,AsS, Ad;,AS, S, proustita 000-77-0328 2.05
Ag,SbS, Ag;,Sb,,S,,  pirargirita 000-77-0329 1.90
AgAsS, Ag;0AS:55:8 smithita  000-87-0707 2.08
AgSbs, Ag,,Sb,,S;;  miargirita 000-19-1137 1.82

Ag,AsS; natural  Ag,.As,S,s  proustita 000-77-0328 2.00
* Determinada a partir de medidas de EDS.

Con la finalidad de determinar el band gap de los calcogenuros estudiados, se obtuvieron
sus espectros de absorcién a través de la funcion de Kubelka-Munk (Figura 7). Todos los
calcogenuros absorben en el intervalo del espectro visible. Considerando una transicion

interbanda indirecta permitida [17-21], en la Tabla 1 se presentan los valores de Eg.

Figura 7. Espectro de absorcidon de: a) Ag,SbS,, b) Ag,AsS,, ¢) Ag;AsS; natural, d) AgAsS, y e)
AgSbs,

Kubelka Munk F(R) /a.u.
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En la Figura 8 se muestran los espectros de XPS obtenidos para los calcogenuros Ag,ZS,.
Ademas de los elementos que forman a los calcogenuros, en la superficie de estos sélidos
estd presente Cy O, el primer elemento puede tener su origen en contaminaciéon adventicia,
mientras que el segundo por la formacién de una pequefia cantidad de éxido durante la
manipulaciéon de la muestra. En la Tabla 2 se presentan las composiciones superficiales de
los calcogenuros obtenidos por XPS. Un gran enriquecimiento de Ag se presenta en la
superficie, el cual pudo haber sido ocasionado por el bombardeo de electrones que puede
ocasionar la migracién de iones Ag a la superficie [36], ya que se ha informado en medidas
realizadas por XPS la formacién de una capa de Ag,S en muestras de Ag,AsS; debido a la

migracion de iones Ag* a la superficie del material.

Figura 8. Espectros de XPS para a) Ag,SbS; b) Ag,;AsS, y ¢) Ag;AsS; natural.
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Tabla 2. Composicion superficial de los calcogenuros Ag,ZS,.

Elemento % Atomico
Ag,SbS, esperado | Ag;AsS; Ag,AsS; natural esperado
Ag 67.41 42.85 88.57 89.38 42.85
As - 3.39 3.58 14.30
Sb 27.93 14.30 - -
S 4.66 42.85 8.04 7.03 42.85

4.2. COMPORTAMIENTO

ELECTROQUIMICO

EN

LA OSCURIDAD DE

CALCOGENUROS

Con la finalidad de conocer los procesos de descomposicién anddica y catddica, se evalué la
reactividad electroquimica de los calcogenuros en la oscuridad. En la Figura 9 se presenta el
comportamiento electroquimico del Ag,;SbS; en una solucién 0.01 M HCIO, a diferentes
potenciales de inversion, el cual es representativo de los calcogenuros aqui investigados. En
el intervalo de potencial estudiado, cuando se inicia el barrido en direccidon positiva, se
observan los picos de oxidacién A y B, los cuales son atribuidos a la oxidacién de las
subestructuras piramidales SbS, [18,36]. Después de invertir el potencial en 0.8 V (Figura 9a),
en el barrido inverso se presentan los picos de reduccién C-G. Con el propésito de investigar
el proceso asociado al pico C, se realizd una inversion del potencial en el barrido inverso en
0.01 V (Figura 9b), para la cual se observa un comportamiento caracteristico de la reduccién
de una especie metdlica tras la disolucién anddica de un mineral [38]. Cabe resaltar que el
pico de reduccion C no se presenta cuando se realiza la inversién inmediatamente después
del pico de oxidacién A (Figura 9¢). Asi, el pico C es atribuido a la reduccién de Ag(l) que
permanece en el sélido después de haber oxidado a los grupos piramidales, ya que en un
experimento con agitacién (no se muestra), el comportamiento y las corrientes obtenidas
son similares. Ademas, la reduccién de Ag(l) es confirmada por el pico de redisolucion

anddica C’' centrado en 0.263 V.
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Figura 9. Voltamperogramas ciclicos (v=10mVs™) obtenidos en direccién a-c) positiva y d-e)

negativa para el calcogenuro Ag,SbS, en una solucién 0.01M HCIO,.
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Cuando se inicia la perturbacién en direccién negativa, se observan los picos de reduccién E-
G (Figura 9d), al invertir el potencial en -0.32 V (Figura 9e), después del pico E, se observa el
correspondiente pico de oxidacién E'. Debido a que la magnitud de la corriente del pico E es
significativamente mas pequeia que la de los demas, este es atribuido a la reduccién de una
pequefa cantidad de Ag(l) del Ag,SbS; que se encuentra pobremente enlazada a los grupos
piramidales SbS, debido a la terminacién abrupta del sélido en la superficie [39]. Por otra
parte, el pico F se asocia a la reduccién de Sb(lll) de los grupos piramidales, a potenciales
mas negativos ocurre la reaccion de evolucién de hidrégeno (aumento de la corriente en G).
Es importante mencionar que el pico F' correspondiente a la reduccion de As(lll) para los
calcogenuros de arsénico aqui estudiados presenta corrientes poco significativas, y sélo se
presenta en medios de alta acidez (Figura 10). Esto puede deberse a que para realizarse la
reaccion de reduccién de As(lll) se requiere una mayor cantidad de protones que para la
reduccion de Sb(lll). El proceso en F' posiblemente involucra la formacién del producto AsH,

en fase gas [40].
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Figura 10. Voltamperogramas obtenidos a 10 mVs™ en 1.0 M CIO, a diferentes condiciones

de acidez para los calcogenuros a) Ag,SbS, y b) Ag;AsS,.
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4.3. CURVAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO

4.3.1. Generaciéon de portadores de carga fotoinducidos, transporte y recombinacién
de huecos. Con la finalidad de obtener informaciéon acerca de la recombinacién y el
entrampamiento de los huecos en los calcogenuros estudiados, se determiné el tiempo de
vida media de los huecos a partir de los transitorios de potencial de circuito abierto (OCP por
sus siglas en inglés) con iluminacién. En la Figura 11 se muestran los transitorios de OCP
para los calcogenuros estudiados durante siete ciclos de iluminacién/oscuridad obtenidos
después de 30 minutos de estabilizaciéon del potencial de circuito abierto en la oscuridad. En
general, al iluminar la interfase semiconductor/electrolito desde el OCP en la oscuridad, se
generan pares electrén-hueco (semiconductor + hv =e 5 +h*,5) [41] y el OCP
aumenta a valores mas positivos debido a la acumulacién de huecos; simultaneamente, los
protones de la solucién son reducidos por los electrones fotogenerados (H* + e~ = H,s;
2H,;, = H,). Asi, al iluminar la interfase los huecos cambian su energia libre desde el nivel

de Fermi a un nivel de Fermi excitado (E;" o cuasi-nivel de Fermi), el cual se encuentra cerca
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de la banda de valencia [8]; este comportamiento es caracteristico de los semiconductores

tipo p [12].

Figura 11. Transitorios del potencial de circuito abierto en una solucién 0.1 M HCIO,, con
siete ciclos de iluminaciéon/oscuridad, para a) Ag,;SbS,, b) Ag,;AsS; natural ¢) Ag,AsS,, d)
AgSbS, y e) AgAsS,.
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En el caso del Ag,SbS;, al dejar de iluminar al calcogenuro, el potencial disminuye
abruptamente para posteriormente disminuir progresivamente en tres etapas (Figura 11a).
A medida que aumentan los ciclos de iluminacién/oscuridad, el decaimiento por etapas del
potencial es mas rapido al apagar la luz. Este comportamiento podria deberse a estados
superficiales que favorecen el entrampamiento de los huecos [42]. Conforme aumentan los
ciclos de iluminacién/oscuridad, para los calcogenuros Ag,SbS,, Ag,AsS; y Ag,AsS, natural,
el OCP en la oscuridad disminuye a potenciales cada vez menos positivos en comparacion
con el potencial en la oscuridad al iniciar la medicion. Considerando que la medicién del
OCP en la oscuridad es un potencial mixto, la disminucién del OCP podria deberse a una

fotodescomposicién catédica de los calcogenuros (ver mas abajo).

Conforme aumentan los ciclos de iluminacién/oscuridad, al dejar de iluminar a los

calcogenuros AgAsS, y AgSbS, el OCP es mas positivo que el potencial en la oscuridad al
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iniciar la medicion (Figura 11d,e), debido a que el decaimiento de potencial en la oscuridad
es cada vez mas lento (Figura 12); en consecuencia, el incremento en el potencial
desarrollado al encender la luz es cada vez menor para estos calcogenuros. El tiempo de
vida media de los huecos (t,) se determiné mediante las mediciones de decaimiento del

OCP de acuerdo con la ecuacion (5) [42].

kT (dE,.\ "
— B (e 5
T, . (dt) (5)

donde kj es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta (295 K), t es el tiempo,
e es la unidad fundamental de carga y E,. corresponde al incremento en el cuasi-nivel de

Fermi del semiconductor respecto al nivel de Fermi en la oscuridad.

En la (Figura 13) se muestra el tiempo de vida media de los huecos para los calcogenuros
estudiados. Con excepcion del AgSbs,, los demas calcogenuros muestran una disminucion
en el tiempo de vida media de los huecos en los primeros 100 s (Figura 13a-d,f). De esta
manera, en el calcogenuro AgSbS, hay un mayor entrampamiento de los huecos con cada

ciclo de iluminacién/oscuridad.

4.3.2. Potencial de banda plana. Con lafinalidad de determinar los niveles de energia de
los calcogenuros aqui estudiados, en primer lugar se determiné el potencial de banda plana
Eq- Debido a una pequefia modificacién estructural que experimenta la superficie de los
calcogenuros durante su iluminacion (ver mas adelante), se determinaron dos potenciales
Ew uno correspondiente al valor maximo del fotopotencial inmediatamente después de
iluminar al calcogenuro, y otro cuando el fotopotencial es estacionario E, (Tabla 3), como

ejemplo, en la Figura 11 se muestran los valores determinados para el calcogenuro Ag;SbS,.
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Figura 12. Decaimiento de potencial de circuito abierto en una solucién 0.1 M HCIO,

obtenido al apagar la luz en el primer y séptimo ciclo de iluminacién/oscuridad, para los

calcogenuros a) Ag,SbS; b) Ag,AsS; ¢) Ag;AsS; natural d) AgAsS, e) AgSbs,
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Figura 13. Tiempo de vida media de los huecos (t,) derivado de la ecuacién (5) como una

funcion del OCP para a) Ag,SbS; b) Ag,;AsS, ¢) Ag,AsS,; natural, d) AgAsS, y e) AgSbs,.
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Tabla 3. Potenciales de banda plana determinados con diferentes criterios a partir de las

mediciones de OCP y voltamperometria con luz interrumpida.

Eq vs Ag/AgCl (V)
. OCP Voltamperometria con luz
Material interrumpida
Fotopotencial E E Fotocorriente
inicial ph onset al cuadrado

Ag,AsS, 0.319 0.267 0.353 0.181
Ag,AsS; natural 0314 0.263 0.375 0.330

Ag,SbS, 0.408 0.359 0.437 0.408

AgAsS, 0.338 0.300 0.343 0.290

AgSbs, 0.320 0.315 0.375 0.315

4.4.  NIVELES DE ENERGIA DE LOS CALCOGENUROS

En la Figura 14, se muestran los voltamperogramas con iluminacién interrumpida para los
calcogenuros estudiados, iniciando desde potenciales mas negativos a Eg,. La fotocorriente
catédica confirma la semiconductividad tipo p determinada por medidas de OCP con
iluminacion. A partir de estas mediciones, se determind el Eq, (Tabla 3) tomando el potencial
de inicio de fotocorriente, tal y como se presenta de manera esquematica en la Figura 14
[43], y a través del cuadrado de la fotocorriente Figura 15 [12]. Los valores de Eg
determinados con este ultimo método son menores que los determinados mediante el
potencial de inicio de fotocorriente, y a su vez, estos ultimos valores son mas cercanos a los
determinados mediante OCP. Adicionalmente se determiné el Eq con anadlisis de Mott-
Schottky, sin embargo, el Eg4, tiene una alta dependencia con la frecuencia (no se muestra), y
los valores determinados fueron muy positivos, por lo que estos valores no son confiables

para determinar Eg,.
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Figura 14. Voltamperogramas (v = 1 mVs™') obtenidos con iluminacién interrumpida (0.5 Hz)

en 0.1 M HCIO, para a) Ag,SbS,, b) Ag,AsS,. ¢) Ag;AsS; natural, d) AgAsS, y e) AgSbs,.
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A pesar que el calcogenuro Ag;AsS; natural contiene impurezas de Cuy Sb, y el calcogenuro
sintético Ag,;AsS; no, se esperarian valores diferentes del nivel de Fermi y por lo tanto de Eg,
ya que la posicién del nivel de Fermi depende de la concentracién de impurezas, sin
embargo los valores de E, obtenido para ambos materiales son similares, por tanto, Eg, es

una buena estimacion del borde de la banda de valencia.
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El que no se haya encontrado un cambio significativo en el Eg podria explicarse porque de
acuerdo a la literatura [18], tanto el Cu como el Sb se presentan como impurezas
sustitucionales reemplazando a la Ag y al As, respectivamente; ademds, mantienen los

mismo estados de oxidacién la Ag(l) y el Cu(l), asi como el As(Ill) y Sb(lll).

Figura 15. Fotocorriente al cuadrado en funciéon del potencial del electrodo para los

calcogenuros a) AgAsS,, b) Ag,SbS,, ¢) AgSbs,, d) Ag;AsS; natural y e) Ag,AsS..
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Por tanto, los niveles de energia de los calcogenuros se obtuvieron tomando E, como Eg,
determinado a partir de las mediciones de fotopotencial a circuito abierto, debido a las
ligeras modificaciones superficiales de los calcogenuros al ser iluminados, que seran

discutidas mas adelante, y restando el valor de E, para obtener E, (ecuacion 2).

En la Figura 16 se muestra el diagrama de bandas para los calcogenuros estudiados,
comparados con sus correspondientes potenciales de descomposicidén, el potencial de
descomposicién anddica se determind tomando el inicio en el incremento de corriente del

pico de oxidacion A, (Figura 9), mientras que el potencial de descomposicion catddica se
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tomo en el inicio del pico de reduccion F para las calcogenuros de Sb (Figura 10); en el caso
de los calcogenuros de As no se registraron procesos de reduccién atribuidos a estos
solidos. Ademas, se muestran los potenciales redox estandar de los pares H*/H,, CO,/CH,0H,
CO,/CH, y O,/H,0 [44]. El borde de la banda de conduccién para todos los calcogenuros es
mas negativo que los potenciales de reducciéon para el H" y CO,, lo cual indica que
energéticamente es posible la foto-reduccién de estas especies sobre fotocatodos a base de

los calcogenuros aqui investigados.

Figura 16. Diagrama de bandas de los calcogenuros Ag,AsS;, Ag;AsS; natural, Ag,SbS,,
AgAsS, y AgSbS,, en comparacién con los potenciales redox para la descomposicion del
agua y la reduccién de CO, a pH 7.0. El ancho de la posicion de E_y E, corresponde al Eg
tomado inmediatamente después de iluminar al calcogenuro y después de estabilizado el

potencial de circuito abierto.
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Por otra parte, el potencial de evolucion de oxigeno (O,/H,0), es mas positivo que el borde
de la banda de valencia de los calcogenuros, lo cual indica que podrian presentar
inestabilidad anddica [45], ya que la energia de los huecos al ser poco oxidante podrian

oxidar al material de electrodo [46].
4.5. ESTABILIDAD DE LOS CALCOGENUROS BAJO IRRADIACION VISIBLE

En la Figura 17 se presentan las mediciones de OCP en funcién del tiempo para Ag,SbS, y
Ag,AsS; realizadas en una solucién amortiguadora de pH, para evitar la descomposiciéon de
los calcogenuros por efecto del pH [47]. En la Figura 18 se muestra el comportamiento
electroquimico del Ag,SbS; tras su iluminacién a circuito abierto, en comparacién con el
comportamiento electroquimico del calcogenuro pristino. Se observa la supresion del pico
A, el cual fue atribuido a una pequena oxidacién de las estructuras piramidales en la

superficie del Ag,SbS,.

Figura 17. Evolucidon del potencial de circuito abierto en una soluciéon buffer de
concentracion total de fosfatos 0.2 M a pH 6.7, obtenido encendiendo y apagando la luz

para los calcogenuros a) Ag,SbS, y b) Ag,AsS..
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La pequefia modificacion en la reactividad del Ag,SbS; se atribuye a la oxidacién por los
huecos fotogenerados de algunos sitios activos en los grupos piramidales superficiales SbS,,
debido a que el poder oxidante de los huecos (E = 0.18V vs Ag/AgCl) no es suficiente para
oxidar al agua, y a la relajacion de la estructura en la interfase, un potencial E < 0.18 V vs

Ag/AgCl permite la oxidacién de los iones sulfuro que forman los grupos piramidales.

Figura 18. Voltamperogramas ciclicos (v = 10 mVs') en una solucion buffer de
concentracion total de fosfatos 0.2M a pH 6.7, obtenidos para Ag,SbS; a) pristino y b) luego

de iluminarlo a circuito abierto por 55 min.
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En lo que respecta a la estabilidad fotoelectroquimica, en la Figura 19 se muestran los
transitorios de corriente obtenidos al imponer un potencial de -0.050 V vs Ag/AgdCl,
aplicando ciclos de iluminacidn/oscuridad cada 40 segundos por una hora, seguido de tres
ciclos consecutivos de oscuridad por 100 segundos e iluminacién por una hora. Se observa
que la fotocorriente se mantiene constante o aumenta ligeramente para todos los
calcogenuros, excepto para el Ag,;AsS,, para el cual la fotocorriente disminuye en el tiempo.
Esto ultimo posiblemente se debe a que el calcogenuro Ag,AsS; contiene una mayor

cantidad de material amorfo, y los defectos pueden actuar como centros de recombinacién.
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Con el fin confirmar lo antes mencionado, en la Figura 20 se muestran los
voltamperogramas ciclicos en la oscuridad para los calcogenuros pristinos y después de la
evaluacién de la estabilidad fotoelectroquimica. En general el OCP es mas negativo tras
realizar la prueba de estabilidad fotoelectroquimica, lo cual indica un cierto cambio en la
superficie del solido. El calcogenuro Ag,SbS; no presenta cambios significativos en su
comportamiento electroquimico, por el contrario, para los calcogenuros sintético y natural
Ag;AsS,; el pico de oxidacion A aumenta significativamente, sobre todo en el material
sintético, lo que podria indicar que durante la evaluacion de la estabilidad
fotoelectroquimica los calcogenuros experimentaron cierto grado de reduccién; sin
embargo, en la mayoria de los casos esto es benéfico ya que la fotocorriente aumenta en el

tiempo.

Figura 19. Transitorios de fotocorriente obtenidos al imponer un potencial de -0.050 V vs
Ag/AgCl en una solucién 0.1 M HCIO,, aplicando diferentes ciclos de encendido y apagado

de la luz durante 4 h para a) AgAsS,, b) AgSbs,, ¢) Ag,AsS; natural, d) Ag,;AsS, y e) Ag,SbS,.
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El aumento en la fotocorriente también podria deberse a un incremento en el area en la
superficie del calcogenuro por la transformacién experimentada; sin embargo, sale de los

alcances de este trabajo profundizar mas en este tema.

Es importante aclarar que debido a que la cantidad de calcogenuro inmovilizado no puede
controlarse, las fotocorrientes no necesariamente reflejan la eficiencia de conversion de
energia; aunque también debe precisarse que el trabajo experimental fue sistematico, por lo
que las fotocorrientes obtenidas pueden dar una idea cualitativa sobre la actividad

fotoelectroquimica de cada uno de los calcogenuros aqui estudiados.

4.6. EVALUACION DE LA FOTOREDUCCION DE CO,

En la Figura 21 se muestran los voltamperogramas con luz interrumpida para los
calcogenuros estudiados en una solucién saturada con CO, en comparacién con los
voltamperogramas obtenidos con una solucién burbujeada con N,. En general los
calcogenuros Ag,ZS, muestran una mayor fotocorriente en la solucién con CO,, lo que
muestra la reduccién del CO, disuelto. Por otro lado, aunque el borde de la banda de
conduccion de los calcogenuros AgZS, es mas negativo que los potenciales de reduccién de
CO,, estos materiales no muestran una diferencia significativa en la fotocorriente
desarrollada al burbujear CO,, debido posiblemente a estados superficiales o
entrampamiento de electrones en estos materiales, o a que los calcogenuros AgZS, tienen
una mayor selectividad para reducir protones, mientras que los calcogenuros Ag,ZS; para
reducir CO, dada la diferente estructura cristalina en la superficie de estos sélidos. Sin
embargo, estudios computacionales podrian ser necesarios para demostrar lo anterior, por

lo que sale de los alcances de este trabajo demostrarlo.
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Figura 20. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en una solucién 0.1 M HCIO,, y luego de la
aplicacion de un potencial de -50 mV vs Ag/AgCl y diferentes ciclos de iluminacion y
oscuridad por 4 h (curvas en azul) para a) Ag,SbS,, b) Ag;AsS,, ¢) Ag,AsS,; natural, d) AgAsS, y
e) AgSbs,
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Figura 21. Voltamperogramas con luz interrumpida en una solucién buffer de fosfatos a pH
6.7, obtenidas tras burbujear CO, (curvas azules) y N,, para los calcogenuros a) Ag,SbS,, b)

Ag,AsS;, ¢) AgSbs,, d) AgAsS, y e) Ag,;AsS,; natural.
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5. CONCLUSIONES

Con el propésito de realizar medidas fotoelectroquimicas con cantidades pequefias de
semiconductores sintetizados por el método de estado sélido, se desarrollé una
metodologia alternativa para determinar electroquimicamente las propiedades
semiconductoras de particulas micrométricas y sus posibles aplicaciones, utilizando un
electrodo de grafito impregnado con parafina e iluminacién suministrada por la parte
inferior. Esto abre varias posibilidades para evaluar nuevos materiales sintetizados en

cantidades pequenias.

Con el objetivo de determinar la potencial aplicabilidad de los calcogenuros Ag,ZS, y AgZS,
(Z = As o Sb) como fotocatodos en procesos de conversion de energia, se determind que el
borde de la banda de conduccién de los calcogenuros Ag,ZS; y AgZS, es mas reductor que
los potenciales de reduccion del CO, y HY, por lo que estos semiconductores tipo p pueden
ser Utiles para la produccién de combustibles solares; sin embargo, los huecos son menos
oxidantes que la reaccién de evolucién de oxigeno, por lo que estos compuestos presentan
una ligera modificaciéon al iluminarlos no obstante al aplicar un potencial su estabilidad

fotoelectroquimica es mayor.

De acuerdo a la magnitud de la fotocorriente desarrollada al burbujear CO, en la solucién,
los compuestos Ag,;AsS; y Ag,SbS,; pueden ser usados como materiales de electrodo para la
fotoreduccién de CO,, mientras que los calcogenuros AgAsS, y AgSbS, son buenos

catalizadores de la reaccion de evolucion de hidréogeno.
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6. RECOMENDACIONES

Debido a la dependencia con la frecuencia del potencial de banda plana en los andlisis de
Mott-Schottky, se recomienda realizar ajustes a un circuito equivalente que represente mas
adecuadamente las caracteristicas de la interfase semiconductor/electrolito y de esta
manera obtener mejores estimaciones de la capacitancia del espacio carga y del potencial

de banda plana.

Una vez sintetizados los calcogenuros por el método de estado sélido, se sugiere molerlos 'y
volver a sellar en la ampolla de cuarzo al vacio para someter al calcogenuro a un tratamiento

térmico posterior para mejorar su cristalinidad.

Realizar estudios computacionales de la adsorcidén de hidrégeno y diéxido de carbono sobre
la superficie de los calcogenuros aqui estudiados, para elucidar si esto influye en la

reactividad fotoelectroquimica para reducir protones y CO,.

Explorar otras posibilidades de sintesis para obtener los sulfobismuturos Ag,BiS; y AgBiS,.
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ANEXOS
ANEXO A - DIFRACTOGRAMAS DE LOS SULFOBISMUTUROS DE PLATA

En la Figura A1 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para los

sulfobismuturos Ag,BiS; y AgBiS,.

Figura A1. Difractogramas de rayos X obtenidos para a) Ag;BiS; y b) AgBiS, comparados con
las lineas de difraccion de los archivos PDF 000-89-2045 (AgBiS2), 000-24-1031 (AgBiS2), y

000-44-1246 (Bi).
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