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Resumen

El desempefio de los materiales fotoelectrocatalizadores depende por un lado de la
estructura de la red cristalina y de sus propiedades superficiales, las cuales a su vez estan
determinadas por el método de preparacion del material. En este trabajo se presenta la
técnica de ablacion laser para obtener peliculas delgadas de dioxido de titanio sobre vidrio
recubierto con 6xido de estafio. Los analisis realizados mostraron peliculas homogéneas,
una de oxido de titanio amorfo con un ancho de banda de 3.43 eV vy la otra con estructura
anatasa con una energia de banda de 3.41 eV. La fotorespuesta para el desprendimiento de
oxigeno fue mejor para la anatasa. En medio 0.1M de KOH se encontré corrosiéon en las

peliculas.
1. Introduccién.

La fotoconversion de la energia solar se

puede realizar en celdas secas o con agua.

En las primeras se convierte la energia del
sol directamente en electricidad y en las
segundas se descompone el agua en
hidrégeno y oxigeno. Esté proceso es
llamado fotoelectrolisis y es un area en la
cual se realiza mucha investigacion para la
obtencion de materiales semiconductores
capaces de descomponer el agua
directamente sin la intervencién de otra
fuente de electricidad™?. La ventaja de la
obtencion del hidrégeno es poder
almacenar las energias renovables e
intermitentes como la solar. Los
semiconductores que se utilizan
actualmente en las celdas solares son
aquellos que tienen una buena
fotorespuesta, entre otros el InP, CdTe y
GaAs y el silicio. La mayoria de ellos no
pueden ser utilizados en medios acuosos
ya que no son estables y necesitan de una
capa protectora. Como ejemplo: el
CulnSe, con una capa protectora de

rutenio es estable en medio acido®. Los
oxidos semiconductores también
presentan una buena respuesta para la
fotoelectrolisis del agua entre ellos
tenemos el WO;3; y el TiO, En éste ultimo
material se han realizado una gran
cantidad de estudios en diferentes areas y
en especial en fotoelectrélisis desde los
reportes de Fujishima y Honda. Se sabe
ademas que el método de obtencion es
muy importante para las propiedades de
los materiales, ya que tanto el tamafio de
particula como el tipo de estructura
cambian completamente las propiedades.
La técnica de ablacién laser para la
obtencion de capas delgadas presenta
algunas ventajas sobre otras técnicas,
durante el proceso de ablaciéon de los
materiales se guarda la estequiometria del
compuesto y el método es limpio, simple y
se puede controlar el espesor de la
pelicula que se deposita En este trabajo
se presenta la obtencion por ablacion laser
de peliculas de TiO, en fase amorfa y en
fase anatasa y se muestra su desempefo
en la reaccion de desprendimiento de



oxigeno en soluciones de KOH (0.1, 0.5y
1 M).

2. Condiciones experimentales

Para obtener un material conductor, se
realizd6 primero el deposito de O6xido de
estafio y posteriormente el de Oxido de
titanio. Para ello se prepararon pastillas de
5 mm de espesor y 20 mm de diametro de
Oxido de estafio y de 6xido de titanio. Las
placas de vidrio, donde se depositaron los
oxidos de estafio y de titanio, se limpiaron
con acetona y agua destilada; el deposito
se realizé con un laser de Nd:YAG (1064
nm), en una camara de vacio. Las
peliculas se caracterizaron por
espectroscopia Raman utiliando un
espectrémetro Spex 1403, las sefales se
detectaron con un fotomultiplicador. La
espectrocopia UV-Vis se utiliz6 para la
determinacion de la energia del ancho de
banda prohibida de las muestras, como se
reportd anteriormente®. Las respuestas
electroquimicas para el desprendimiento
de oxigeno se obtuvieron en una celda
electrogquimica de doble compartimiento
fabricada de vidrio, los compartimientos
estdn separados por una membrana de
nafion y tienen una capacidad de 80 mL.,
Una solucion de KOH 0.5 M, 50 mL , se
coloco en el compartimiento del electrodo
de trabajo y en el de referencia
(Hg/HgO/KOH 0.5M). 50 mL, de una
solucion de HCI 0.5 M, se pusieron en el
compartimiento del contraelectrodo
(alambre de platino). La celda tiene
ademés una ventana de cuarzo para la
iluminaciéon de los eléctrodos de trabajo.
La temperatura vari6 entre 15 y 18 grados
centigrados. La iluminacién se hizo con
una ldmpara de Xeno6n de 1000 watts. La
intensidad de la iluminacion fue de 45
mW/cm?y se us6 ademas la luz del dia.
Las medidas del desempefio
fotoelectroquimico en la luz y en la
oscuridad, de las placas de Oxido de
titanio, se realizaron en un potensiostato
galvanostato EG&G modelo 273 A.

3. Resultados y discusion

Los andlisis realizados a las peliculas
depositadas mostraron un  material
uniforme. En la figura 1 se muestra el
espectro Raman de la pelicula de éxido de
estafio donde se observan las vibraciones
correspondientes a la fase casiterita del
Oxido de estafio. El espectro Raman de la
figura 2 corresponde a una pelicula de
o6xido de titanio sobre el 6xido de estafio,
los picos de mayor intensidad que se
observan revelan que se tiene al TiO, en
la fase anatasa, se aprecian también los
picos del oxido de estafio. Las energias
del ancho de banda fueron: 3.83 eV para
el 6xido de estafio, 3.43 eV para la
pelicula de 6xido de titanio amorfo y de
3.41 eV para la pelicula de 6xido de titanio
con estructura anatasa. Las peliculas
obtenidas se encontraban perfectamente
adheridas al soporte.
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Figura 1. Espectro Raman del 6xido de
estafio obtenido por ablacion laser
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Figura 2. Espectro Raman del 6xido de
titanio en fase anatasa.



El desempefio electroquimico de las
peliculas de é6xido de titanio amorfo y con
estructura de anatasa fueron similares
para los medios de KOH 0.5y 1.0 M, no
asi el desempefio fotoelectroquimico. La
figura 3 muestra los resultados de la
pelicula amorfa de Oxido de titanio en
medio de KOH 0.5M vy la figura 4 presenta
los resultados del 6xido de titanio en forma
anatasa en la misma concentracion de
hidroxido de potasio. Alli se observa
claramente que no existe ninguna
fotorespuesta en la pelicula amorfa y si en
la pelicula con la estructura de anatasa.
Los resultados para las soluciones de
KOH 0.1 M no han sido incluidos por
haberse encontrado la corrosién de los
oxidos.
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Figura 3. Desempefio fotoelectroquimico
de la pelicula de TiO, amorfo en una
solucion de KOH 0.5 M.
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Figura 4. Desempefio fotoelectroquimico
del TiO,, con estructura anatasa en una
solucion de KOH 0.5 M.
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Vale la pena sefalar que los valores
obtenidos son equivalentes a los
reportados por Kam y Sirvasata®.

4. Conclusiones

La técnica de ablacion laser permitié la
obtencion de una pelicula delgada de
oxido de titanio con estructura de anatasa
que tiene una buena adherencia a la
pelicula conductora del 6xido de estafio. El
sistema obtenido presentd una buena
fotorespuesta en medio de hidréxido de
potasio 0.5 y 1 M. Esta técnica puede ser
muy importante para el desarrollo de
materiales semiconductores para fotdlisis
del agua.
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