Optimizacién de dispositivos multicapa para la produccion foto-electroquimica de hidrégeno

aas  Universidad
180 Zaragoza

1542

Trabajo de fin de grado

Titulo:

Optimizacion de dispositivos multicapa para la produccion

foto electroquimica de hidrégeno.

Title:

Optimization of multilayer devices for the photo electrochemical

production of hydrogen

Autor

Juan Ignacio Ruiz Irizar
Directores

Javier Hernandez Ferrer

Wolfgang Maser

Grado en Ingenieria Quimica
Escuela de ingenieria y arquitectura

Febrero 2024



Optimizacién de dispositivos multicapa para la produccion foto-electroquimica de hidrégeno

D. Juan lgnacio Ruiz lrizar

En aplicacion a lo dispuesto en el articulo 14 (Derechos de autor) del
Acuerdo de 11 de Septiembre de 2014, del Consejo de Gobierno, por el
que se aprueba el Reglamento de los TFG Y TFM de la universidad de
Zaragoza. Declaro que el presente Trabajo de Fin de Estudios de la
titulacion de Grado en Ingenieria Quimica “Optimizacién de dispositivos
multicapa para la produccion foto-electroquimica de hidrégeno” es de mi
autoria y es original, no habiéndose utilizado fuente sin ser citada
previamente.

Firmado: Juan Ignacio Ruiz Irizar

Zaragoza a 20 de Enero de 2024



Optimizacién de dispositivos multicapa para la produccion foto-electroquimica de hidrégeno



Optimizacién de dispositivos multicapa para la produccion foto-electroquimica de hidrégeno

Resumen

El alcance del siguiente Trabajo de Fin de Grado abarca diferentes ramas de la ciencia
quimica e ingenieria quimica, se han estudiado y sintetizado los antecedentes previos
relacionados con la produccidn de hidrégeno en celdas foto-electroquimicas y con ello,
se han realizado numerosas medidas de fotocorrientes producidas en electrodos con
diferentes capas conductoras.

Asi pues, estos meses atrds se ha estado investigando la configuracién de materiales

que debe poseer un foto-electrodo, buscando mediante andlisis y resultados
experimentales, cual es el orden de capas que genera una mayor foto-corriente a
hidrégeno.

Finalmente, el orden elegido de la disposicidn disposicién de capas en el electrodo es
el siguiente:

La primera de ellas estda formada por una dispersidon liquida de un polimero
conductor,poli-3-hexiltiofeno (P3HT),sobre el cristal de fto (electrodo) , su objetivo
principal es de funcionar como capa activa y “arrancar” un electrén del doble enlace
ni-rt formando un complejo catién en la cadena polimérica.

La segunda capa (que se depositara en forma de pelicula liquida sobre la capa activa),
serd un aceptor de electrones, en concreto didxido de titanio (TiO;), este compuesto
actuard como aceptor de los electrones de la capa activa. Al haberse creado pares
electron-hueco en la capa activa, por las propiedades del polimero conductor (P3HT) al
incidirle la luz, durante la reaccién fotoelectroquimica se producird una transferencia
electrdnica a la capa de TiO».

Se ha optado por aplicar mejoras para optimizar esta foto-corriente en la celda.
Introduciendo cambios en los parametros de preparacidon del fotoelectrodo. Mas
adelante se incidira en este tema.

Las técnicas utilizadas para la deposicion tanto de la capa activa como la aceptora en el
foto electrodo son:

Un Spray Coater—> El cual contiene una jeringa con una disolucién de polimero
reprecipitado previamente en el laboratorio (1 mL de P3HT en 10mL de agua
desionizada).

Un Spin Coater—> El spin coater es el dispositivo que permite girar a altas revoluciones
los electrodos y conseguir una deposicion de capa mas fina que en el spray coater,
aprovechando este hecho, se depositard sobre el una cantidad conocida de TiO2,
aproximadamente de 4200 pL, ayudandonos de una pipeta Pasteur.

Se profundizard mas sobre estos puntos en los diferentes apartados del TFG, haciendo
uso de referencias bibliograficas y textos cientificos.
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1. Introduccidén

Los avances tecnolégicos en el sector industrial han propiciado una demanda creciente
en producir fuentes de energia o vectores energéticos que sean sostenibles con el
medio ambiente, evitando dafiarlo ain mas con gases contaminantes provenientes de
combustibles fésiles. Desde la época de la preindustrializacién, el consumo de estas
materias primas han propiciado un aumento de la temperatura media del planeta en
1,59Cy que el calentamiento global del planeta tierra vaya a mas a lo largo de los afios.

Es importante distinguir en si se utiliza estos combustibles o no a la hora de producir
hidrégeno, asi pues, hablaremos de hidrégeno gris cuando la produccién de este
elemento en industrias conlleve el uso de combustibles fésiles que sean irrespetuosos
con el medio ambiente, como son el ejemplo de refinerias o plantas quimicas usando
procesos de ‘reformado de metano’ [1]. Por otra parte, un método mas innovador y
sostenible con el medio ambiente es producir H, haciendo uso de medios y tecnologias
gue no generen casi gases contaminantes o incluso 0% emisiones a la atmdsfera y
utilicen fuentes de energia con bajo coste o nulo[2], este forma de producir H; es la
que se conoce como hidrégeno verde. Es evidente, que esta terminologia a utilizar no
hace referencia al color del H; (ya que es incoloro), sino a su forma de elaboracién.

En la siguiente imagen se esquematiza las clases de H; que existen segun diferentes
factores, como son la fuente de energia a utilizar, el proceso productivo quimico
utilizado y su resultado en emisiones.

° r Autor:
El pantone del hidrogeno g s
*El hidrégeno amarilio fambién puede referirse
. - Ve .7 a aquel que s generado con fuentes mixtas
Tipos segun la tecnologia empleada en su produccion
NEGRO MARRON GRIS AZUL TURQUESA ROSA VERDE BLANCO
7 =
s Presente
Carbén Hidrocarb. : 5 P ) o
Fuente de Carbo v Lignito igasnatoral r—igdrocarfg_. Hidrocarb. Energia Renovablos de por si
%energla bituminoso ncipaimente) | (05 natural I (ges natural) nuclear enla
naturaleza
\ 74
i I
Proceso i Sl Electrolisis
mds usado ( Exiraccion Extraccion G (se) i6 s En
con vapor (descomposicion paracion Electrolisis BRACHS
@@ {refonna,?jo; con vapor ‘medﬁan!g‘t):olor) y Qggggfd; exploracion
\ A
S
Medias P :
Bﬂo (incluye f ci%gio Bajas
sistemas de SShdo, sip e} Nulas
Emisiones captura o nulas
asociadas de carbono) 2
Y J
L ) L )
El hidrégeno gris y azul son los mas El hidrégeno rosa, verde y amarillo
Tipos que emplean producidos en la actualidad son los mds eficientes y factibles Rl
combustibles fosiles de desarrollar a medio plazo /4 Y

Ol |
elordenmundial.com

Figura 1 : Colores de H; segtin el proceso usado
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Todas estas investigaciones y estudios sobre produccién de H; sostenible se atentan a
la demanda creciente de destinar parte del capital de los Estados a energias renovables
para descarbonizar progresivamente las industrias y cumplir las leyes ambientales
impuestas por las organizaciones y el estado.

En la siguiente imagen, se refleja una estadistica que compara el coste de
produccién/kg H2 producido a lo largo de los afios, se observa claramente un descenso
importante del precio si se emplean tecnologias “verdes” y un aumento leve del precio
en H; gris, esto es debido a que hay mucha industria y una produccién de H; /afio en
grandes dimensiones que usan procesos quimicos con emisiones de gases
contaminantes altos[5].

Cris Azul Verde (ALK)* Verde (PEM)**

@® 2018 @ 2030 2050

Figura 3 : Precio de produccion de hidrégeno en ddlares por kilo para cada color y afio

Por ello, para buscar esta eficiencia al futuro en los precios de produccién del
hidrégeno, se buscara mejorar los resultados previos de los cientificos del CSIC en
cuanto a la seleccidn de materiales y técnicas para la produccidon de foto electrodos
sostenibles (el grupo de nanoestructuras del CSIC posee materiales dispersables en
agua y con caracteristicas prometedoras).

Como fuente de energia se utilizara un simulador solar (lampara de xendén) cuya
funcién es iluminar en la celda la zona del electrodo donde se encuentra la dispersién
de materiales multicapa. Esta transferencia electrénica a lo largo del foto-catodo vy
hacia el electrolito permitira la obtencion de foto-corriente dentro de la celda foto-
electroquimica, dicha corriente a escala de microamperios (LA) nos aportara indicios
sobre cuanta produccion de H; se ha conseguido en cada resultado experimental a
nivel de laboratorio.




OPTIMIZACION DE DISPOSITIVOS MULTICAPA PARA LA PRODUCCION FOTO ELECTROQUIMICA DE HIDROGENO

c S 1C Escuela de

cone eAcionEs Cierie s Ingenieria y Arquitectura
Universidad Zaragoza

En cuanto a las condiciones de operacion y evaluacién de los resultados de la celda, se
tendrd en cuenta el incremento de corriente entre ausencia de luz (oscuridad) y
cuando se proyecte el haz de luz. Sera necesario aportar a la celda foto-electroquimica
un generador de corriente externa (potenciostato) para que se lleve a cabo esta
transferencia de electrones en las capas con su posterior reaccién quimica del electrén
con el ion H* del electrolito para formar una molécula de H,.

El proceso electroquimico experimental consta de los elementos de la siguiente
imagen: Un electrolito acuoso (H2S04 0.5M), el electrodo elaborado con las diferentes
capas conductoras que actuard como fotocatodo en la celda, el electrodo de referencia
de plata, el potenciostato y la ldmpara de luz.

A 1 lv\ A.M 1.5G Filter
v ||® .
@ | PEDOT/P3HT
Photocathode
l - .
J
= 5 Q
- H;
O, H* 8 .
o
/ Sl OH ™
Pt mesh Ag/AgCl Ba;k ~ A
Counter Reference Reflector FTO ¢ :
Electrode Electrode Fresnel Lens

Xenon

Figura 2 : Configuracion experimental de la celda electroquimica con la Idmpara de xendn

El procesado de los materiales conductores en el electrodo de trabajo (que actuard
como foto catodo en la celda) se efectuara capa por capa, superponiéndose cada una
sobre otra en forma de peliculas donde cada capa tiene su funcionalidad. Los equipos
de procesamiento principales con el que se elaborardn los electrodos a lo largo del
trabajo de fin de grado son 2: El Spray Coater y Spin Coater, permitiendo depositar la
carga de material en el electrodo en fase liquida.

Una vez completada la estructura de capas del electrodo, se realizara en alguno de
ellos un tratamiento adicional antes de sumergir el fotocatodo en el electrolito de la
celda. El proceso consiste en la aplicacion de un tratamiento térmico al electrodo en un
reactor de cuarzo, con el objetivo de comprobar si se produce un aumento de
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corriente aumentado la temperatura sin que se degrade y/o descomponga la
estructura de capas. A la hora de hacer el andlisis grafico de los resultados del foto-
catodo de la celda, se empleardn 2 técnicas en la celda: Voltametrias ciclicas (CV) y
crono-amperometrias.

1.1 Funcionamiento de las celdas foto-electroquimicas

Alrededor de los anos 70 fue descubierta una forma de producir pequefias cantidades
de hidrégeno mediante iluminacién de un catalizador, a partir de la rotura de la
molécula de agua en sus correspondientes elementos (Hz Y O;), este fendmeno se
denomina “fotdlisis del agua”. Se produjo gracias al uso de las llamadas celdas foto-
electroquimicas. [6]

Este tipo de celdas posee diferentes aplicaciones: Una de ellas es la de generar
energia eléctrica mediante el proceso red-ox, suponiendo un ahorro notable en el
consumo eléctrico respecto al aportado por la red eléctrica convencional, aunque el
uso que le queremos aportar en el TFG es utilizarlo como elemento para producir H, de
aplicacién industrial [6]. Los ensayos experimentales los llevaremos a pequeiia escala,
haciendo uso de las 2 técnicas experimentales anteriormente mencionadas,
voltametrias ciclicas (CV) y crono-amperometrias.

Cada celda electroquimica se compone de los siguientes elementos:

+ Un foto-cdtodo: Formado por materiales semiconductores depositados sobre
un cristal de FTO, su propdsito es que una vez esté inmerso en el electrolito, se
produzca una excitacidn electrénica desde la banda de valencia hasta la banda
de conduccidn, transfiriéndose posteriormente dichos electrones al electrolito
y produciéndose de esa forma una reaccion de reduccidn, idealmente para la
formacién de H,. Para ello se le debe aplicar una diferencia de potencial desde
el potenciostato.
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Figura 4 : Estructura de bandas para un material semiconductor

En apartados posteriores, se explicara la composicién completa de este electrodo vy el
ordenamiento de sus capas.

Un electrolito: Es un componente esencial en la celda foto-electroquimica, se
trata de una disolucién liquida que puede ser neutra, acida o basica donde el
electrodo quedard sumergido en ella. Actuard como aceptor de electrones una
vez se ha producido la conduccion sobre las diferentes capas en el foto-catodo,
en nuestro caso al ser un medio acido (H25S04 0.5M), en el electrolito de la celda
se produce la siguiente reaccion en serie:

H2504  2H* + S04%~ (1)
H*+ e” - H2 (2)

Un electrodo de referencia: Establecerd un voltaje de referencia a la que
transcurrird la reaccion, formado por un filamento de un metal (plata) en
contacto con un precipitado de AgCl, y este a su vez en contacto con una
disolucion concentrada de cloruro potasico, el llamado electrodo de Ag/AgCl.
Cuyo potencial es 0.197V (segun los datos de fabricante) respecto al electrodo
estandar de hidrégeno

Un contraelectrodo de grafito: Necesario para cerrar el circuito eléctrico, es
donde se producira la reaccién anddica.

Un simulador solar de arco de Xenon: Sera el encargado de proporcionar la
fuente de energia para la promocién de los electrones de una banda a otra,
emitird luz solar (intensidad, 1 sol (1 kW/m?)) simulada que podra ser absorbida
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o0 no por las capas del electrodo dependiendo de la longitud de onda
seleccionada.

« Alimentacién de inerte: Consiste en introducir N, por un tubo que conecta la
bombona de este compuesto con la celda, la finalidad es evitar la presencia de
la reaccidn de reduccion de oxigeno, la cual enmascararia nuestros resultados.

En la seccidn de instalaciones experimentales de los anexos, se recogen imagenes
del esquema experimental de la celda completa.

1.2 Distribucidn de capas en el foto-catodo

Con el objetivo de lograr una buena transferencia de carga y asi producir el
movimiento de los electrones, el electrodo debe de estar configurado en un orden
determinado de capas, cada una con una funcién especifica.

El cristal de FTO ya de por si es conductor, pero solo en una de sus caras, por lo que
depositaremos cada capa de material en la cara conductora de este cristal. A
continuacion, se preparara la capa aceptora de huecos, los cuales son fotogenerados
en la capa activa y cuya finalidad es facilitar su transporte hacia el cristal de FTO. Se
probaran 2 tipos de materiales: Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poliestireno
sulfonato)(PEDOT:PSS) y 6xido de niquel (NiOx).

Sobre la capa aceptora de huecos, se depositara la capa activa, la cual consiste en un
polimero hidrofébico, poli 3-hexiltiofeno (P3HT) [10] sometido a un proceso de
sustitucion de disolvente, (ver Anexo Il preparacién de la capa activa) con el objetivo
de lograr una procesabilidad en medio acuoso. La capa activa se encuentra formada
por un polimero conjugado como material donor y un material aceptor (usaremos
particulas de carbodn dots) con alta capacidad de aceptar los electrones.[7]

En la capa por encima de la capa activa, se proyectara una pelicula que actuard como
transportador de los electrones arrancados de la capa activa, con el fin de favorecer la
foto-actividad del dispositivo. Se han buscado y estudiado numerosas configuraciones
de capas transportadoras de electrones para optimizar el electrodo de trabajo que mas
adelante en los resultados experimentales se mencionaran.

La dltima capa que se debe de aplicar al electrodo con el objetivo de favorecer el
proceso de transmisién de electrones, es la capa catalitica. Desde el comienzo del
trabajo y gracias a los avances en la investigacion del CSIC, de las 3 variantes que se
disponia para usar como materiales: Electrodeposicion de MoS; [9], nano particulas de
platino aplicadas en el spin coating y una disolucién de platino 0.05M, esta ultima se
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observd en los resultados experimentales que se obtenia una mayor corriente y por
ende, una mayor actividad.

La disolucion de platino 0.05M se empleard el dia después al depdsito de las
anteriores capas en el electrodo (capa activa y capa aceptora de electrones). El
procedimiento para aplicar la disolucion de platino en el electrodo de trabajo es la
electrodeposicion, que ocurrira en la celda electroquimica antes de realizar el
experimento fotoelectroquimico con el potenciostato conectado.

Se realizaran 3 voltametrias ciclicas en oscuridad (con el recorrido de la luz
obstruido), en un rango de -0.3V y 0.5V.

a)-z_'

= |

|
»
|

E s vacuum (eV)
1"

FTO MosS, P3HT PCBM TiO, — 3

TiO,,

P3IHT-PCBM

p-MoS_, (10 miV)

Figura 5: Configuracion de capas en el electrodo y el recorrido del electrén transferido
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1.3 Objetivo

El siguiente trabajo de fin de grado tiene un alto componente investigador, por lo que
el principal objetivo del TFG es el de comparar y decidir cuales son los principales
materiales a emplear para conseguir los mejores resultados en foto corriente
producida en la celda electroquimica.

La condicion necesaria de configuracién en el electrodo es primeramente utilizar de
base un material foto activo (P3HT) que ademas sea procesable en agua, seguido de la
combinacidn con otras capas sirviendo como ETL (capa transportadora de electrones)
o HTL (capa transportadora de huecos)[10], esto dependiendo de los materiales a usar.
Como materiales ETL, Unicamente ensayaremos con un material (TiO2) que sera
depositado sobre la capa activa usando diferentes métodos. En cambio, se hara uso de
mas experimentos con materiales que actian como HTL, como comprobaremos con
los resultados experimentales.

Se han potenciado algunos resultados experimentales gracias a optimizar partes del
proceso experimental, por ejemplo:

« Introducir el cristal de FTO en un limpiador UV ozono (Ossila), para eliminar
alguna materia organica que se pudiese haber formado en el cristal.

+ Limpieza de los cristales de FTO con disolucién pirafia muy oxidante (H.0x+
H.SO4 concentrados), para mejorar su conductividad.

« Eliminacién de la capa catalitica de platino debido a problemas de
reproducibilidad entre capas.
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2 Equipos de laboratorio

2.1 Spray Coater

El desarrollo de las nuevas tecnologias ha propiciado una mejora del tiempo en los
procesos de deposicion. En la actualidad, las empresas y asociaciones de investigacién
optan por usar una tecnologia puntera para acelerar el proceso, las disoluciones
creadas pueden ser pulverizadas con un pulverizador de alta precision con el objetivo
de crear capas de unos pocos nandémetros.

Se puede automatizar esta pulverizacion mediante un sistema electromecanico que
consta de diferentes piezas mecanicas:

+ Placa térmica: Colocaremos un material conductor térmico debajo de los
electrodos y encima de la placa térmica para calentar el metal a una
temperatura de 120 grados, los electrodos se colocan en paralelo unos juntos a
otros y se pegan al metal con una cinta adhesiva, solo en la parte que no va a
ser depositada el material.

« Boquilla pulverizadora: El orificio que disponen para proyectar el contenido del
polimero conjugado (capa activa) en el electrodo, asistido por ultrasonidos y
una corriente de aire comprimido, que permite crear gotas de pequeno tamafo
y uniformes. Segln Nadetech[11], pueden proporcionar un caudal entre 0,01
mL/min hasta 6 mL/min.

+ Sistemas de autocarga: Las nanoparticulas de P3HT con la presencia de carbdn
dots o no (depende del experimento), serdn almacenadas en una jeringa de un
tamafio de 10mL. Antes de encender y poner en funcionamiento el spray
coater, ha de ser necesario la limpieza de la maquina por si queda alguna
sustancia organica contaminante de experimentos anteriores. Para la limpieza,
también se utilizara esta jeringa pero se inyectara agua destilada. A medida que
van transcurriendo las pasadas de la capa activa sobre el electrodo, el sistema
electro mecdanico efectla presién sobre la jeringa para agotar su contenido. Hay
que tener en cuenta que hay que meter un contenido superior al necesario de
cada experimento.
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« Interfaz informatico: Es un sistema automatizado y se cuenta con la ventaja de
que se puede ajustar cualquier parametro del spray coater, entre ellos, la
frecuencia de pulverizacion, el nimero de pasadas horizontales a realizar a los
electrodos, la distancia de la boquilla vertical a los electrodos, el
posicionamiento de la muestra,etc...

Los parametros fijos a ajustar para nuestro experimento son: 40 pasadas horizontales
proyectadas en el electrodo, la distancia de la boquilla pulverizadora hasta el centro
del primer electrodo que son 25 mm y el diametro de la jeringa 177mm, muy a tener en
cuenta que usamos una jeringa de 10mL para el almacenamiento del contenido de la
capa activa, disminuimos el didmetro de salida para que la pulverizacion se efectue a
una mayor presioén y favorecer asi el proceso.

2.2 Spin coater

El spin coater o también llamado recubrimiento por rotacién [12] se ha estado
aplicando estos afios atras para el recubrimiento de electrodos con peliculas delgadas.

El procedimiento de deposicion de la pelicula es el siguiente: Una vez se ha aplicado la
capa activa de las nanoparticulas en el electrodo vy se ha dejado secar en la placa
calefactora durante unos 15 minutos para eliminar cualquier solucién liquida que haya
podido quedar encima del electrodo, se coloca en el platillo del spin coater, en un
hueco delimitado en forma de rectangulo.

Este dispositivo electromecanico también se encuentra automatizado, el platillo se
acelera centripetamente aplicando un par, el resultado que proporciona este
movimiento es una distribucién uniforme de la pelicula (en nuestro caso TiO;) desde el
centro hacia los bordes, dejando una ldmina delgada.

La seleccidn de las rpm y el tiempo de centrifugacién es efectuado por el usuario, para
la deposicién de TiO; los parametros son 2000 r.p.m. y 20 segundos.

En la preparacion de cada lote de electrodos que sintetizaremos por experimento,
uno de ellos siempre estara formado por la capa activa, que denominaremos “blanco”,
lo hacemos para tener siempre una referencia de la magnitud en las mejoras obtenidas
con otros electrodos.

10
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2.3 Reactor de cuarzo

Uno de los procedimientos para mejorar los resultados de transferencia de electrones
y transporte de carga en la celda foto-electroquimica es la de aplicar un tratamiento
térmico a los electrodos. Una vez se le ha aplicado a los electrodos la capa activa de la
pelicula de polimero en el spray coater y la capa aceptora de electrones, se introduce
el electrodo en un reactor de cuarzo horizontal. La funcionalidad de este reactor es la
de calentar los electrodos hasta una temperatura que soporte sin degradarse la capa
activa polimérica.

El reactor de cuarzo consta de:
- Un cristal transparente a la radiacion del horno.

—>Una guia que permite introducir el electrodo al centro del reactor (donde se ve por
este cristal).

—>Una bombona de N; para alimentar al reactor y se produzca la pirolisis.

—>Un termopar que mide la temperatura del interior del reactor, tanto la temperatura
como el tiempo de pirolisis es ajustado por el usuario.

La clave del tratamiento térmico es alcanzar y no superar la temperatura de fusién y
controlar la atmosfera presente. El proceso debe ser anaerobio, para evitar la
oxidacion del polimero. La temperatura de calentamiento es de 2502C, la éptima para
gue supere la temperatura de fusion del polimero conjugado pero que no llegue a
degradarse. El tiempo total de pirolisis rondara los 30 minutos.

Este tipo de tratamiento se efectuara en los electrodos antes o después de aplicar el
TiO, por spin coating y después de depositar la pelicula de capa activa. Se evaluara y
comparara en las mediciones experimentales que orden de aplicacién es mas efectivo
en temas de fotocorriente producida en la celda.

También existe otro método de calentamiento del electrodo para modificar su
estructura y asi observar si se mejora la actividad, consta de introducir los electrodos
en una estufa en presencia de aire con el mismo tiempo de reaccidn que el reactor de
cuarzo.

A la vista de los resultados experimentales, se terminara descartando el tratamiento
térmico con aire, ya que proporciona una menor actividad foto-electroquimica.

11
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3 Técnicas Experimentales

Para la medicidén y caracterizacidon de los resultados en la celda, se han aplicado 3
técnicas de analisis:

—>Voltametria Ciclica (CV) RHE.
>Voltametria ON-OFF
—>Amperometria

En cada una de ellas se deberd de proseguir con el mismo montaje , mientras se
encuentra el potenciostato apagado, se conectan los diferentes cables que posee a los
electrodos sumergidos en la celda.

3.1 Voltametria ciclica

En el estudio electroquimico de las celdas, la voltametria es una de las técnicas mas
comunes. Este método consiste en aplicar una diferencia de potencial a un electrodo
de forma ciclica desde un extremo de potencial hasta otro (en nuestro caso este rango
esta ya fijado, que va desde 0,7V a -0,3V), el ciclo sigue una velocidad de barrido de
potencial (v) constante, medida de (V/s) [14], el cual es repetido 4 veces por
experimento de electrodo.

Debido a las propiedades de semiconductor tipo-p que ofrece la capa activa de P3HT,
deberia de cumplir su funcién como foto-catodo en la celda. Se debe observar en la
voltametria ciclica que se obtiene una densidad de corriente negativa a los 0 V, esta
fotocorriente “negativa” es originada por la disposicién del electrodo de estudio que
actua como foto-catodo en la celda. En cambio, la capa de dxido de titanio (TiO;) actua
como semiconductor tipo-n y a la vez que ayuda a la transferencia electrdnica, este
tiende a comportarse como foto-dnodo, pudiendo reducir la densidad de corriente y
pudiendo lograr hasta un comportamiento foto-anddico total en el electrodo (como
veremos mas adelante en el resultado experimental con nanoparticulas amorfas de la
grafica 8).

En la grafica 1 se muestra una voltametria ciclica experimental para un ensayo de
electrodo formado por la capa activa de P3HT y la pelicula de TiO; tanto en condiciones
de luz y oscuridad. Se ve claramente que con la incidencia de la luz la densidad de
corriente es negativaalos 0 V.

12
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Gréfica 1: Voltametria Ciclica (OV) P3HT-TiO; al potencial de referencia de hidrogeno RHE

3.2 Voltametria ON-OFF

Este alternativa es una variante de la voltametria ciclica, con la particularidad de que se
produce Unicamente un solo ciclo donde va incidiendo la luz cada 3 segundos
(levantando el diafragma y volviéndolo a poner en el haz de luz de la [dmpara).

En la grafica 2, se muestra una voltametria ON-OFF para el mismo experimento que la
voltametria ciclica. Se consigue distinguir claramente la senal conseguida una vez
incide la luz en el electrodo, produciéndose foto-corriente en la celda.

13
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Grafica 2: Voltametria ON-OFF P3HT-TiO2 al potencial de referencia de hidréogeno RHE

3.3 Crono-amperometria a OV (RHE)

Este método experimental es el que mas utilizaremos en la practica a la hora de
evaluar los resultados de cada ensayo de electrodo. Debido a que son unas medidas
temporales de densidad de corriente y no de ciclos como pasaba en las técnicas
anteriores, permite comparar las magnitudes de densidad de corriente una vez se ha
estabilizado la sefial, asi pues, se ird introduciendo electrodo por electrodo en la celda
y se pondra en marcha la amperometria (300 segundos, con intervalos de 15 segundos
de luz y 15 segundos de oscuridad).

En la grafica 3, se recoge el ejemplo de amperometria obtenida para las mismas
condiciones de experimento (capa activa + capa TiO3).

14
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Grafica 3: Amperometria P3HT-TiO; al potencial de referencia de hidrégeno
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4 Resultados experimentales

Una vez se ha finalizado la elaboraciéon de cada configuracién de electrodos, se
procederd a comparar con ayuda del programa Origin los resultados experimentales.
La celda esta conectada a un potenciostato que con el programa AutolLab se encargard
de recoger las medidas tanto de las voltametrias ciclicas como de las amperimetrias. Se
discutirdn que materiales y técnicas proporcionan una mayor foto corriente para la
produccién de hidrégeno en medio acido. Como bien se ha mencionado antes:

* En las amperimetrias, el eje x hace referencia al tiempo (segundos) de cada
experimento de electrodo , el eje y a la densidad de corriente (uWA/cm?) del
fotocatodo.

* En las voltametrias ciclicas, el eje x hace referencia a la diferencia de voltaje
entre el foto-cdtodo y el de referencia (Voltios), el eje y a la densidad de
corriente (LA/cm?).

Para poder representar todos los resultados en una misma grafica en origin y que no
se superpongan uno sobre otros, se desfasaran en el eje y las densidades de corriente
de las amperimetrias, pudiéndose medir y observar con claridad la magnitud de esta
densidad de corriente en cada configuracién y poder comparar los resultados.

4.1 Materiales HTL

La caracteristica que otorgan este tipo de materiales dispersados como pelicula liquida
es que son transportadores de huecos a diferencia de los ETL que son transportadores
de electrones, veremos 2 casos experimentales con electrodos configurados con este
tipo de materiales:

e PEDOT/PSS

Entre la cara conductora del cristal de FTO y la capa activa, se puede afiadir una capa
transportadora de huecos (HTL) con el objetivo de aumentar la separacion de cargay,
de esa forma, mejorar las propiedades electroquimicas del electrodo[17].

Uno de los 2 materiales que vamos a analizar su comportamiento foto electroquimico
en esta entre capa es el polimero PEDOT/PSS, este mezcla de polimeros posee las
caracteristicas del primer parrafo, su estructura consta de iones cargados
positivamente (PEDOT) y negativos (PSS), el PEDOT no es procesable en agua, en
cambio el PSS si, actuando como estabilizador de la carga positiva en el PEDOT (anién

16
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dopante), esto hace que el PEDOT sea procesable en agua, y pueda aumentar su
conductividad y propiedades de transporte de carga. [21]

En la gréfica 4 de abajo, correspondiente a una crono-amperometria para diferentes
ensayos y condiciones de elaboracion de electrodo, se observa una mayor densidad de
corriente en el electrodo 4 respecto a los demas. Electrodo 4->(Capa PEDOT:PSS
5000rpm 60s. 1202C 15 min, 15s sumergido en etilenglicol + 15 segundos en MeOH. 40
capas esprayado P3HT placa a 1209C.TiO; en iPrOH 200 rpm 30 segundos, 2000r.p.m
45 segundos). En este experimento se puede observar una mejora de la corriente con
la presencia de la capa PEDOT:PSS.
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0 50 100 150 200 250 300 350
Corrected time (s)
Grafica 4: Mejora de la corriente al ir aplicando mayor cantidad de PEDOT/PSS
e NIOx

Otro material de gran interés a tener en cuenta para valorar si se logra una mayor
actividad en la produccion de hidrégeno son los oxidos de niquel, al igual que el
complejo de mondmeros PEDOT/PSS, este compuesto se deposita entre el cristal de
FTO y la capa activa. Se han medido los diferentes parametros: Precursores de niquel,
la presencia o no de etenolamina, la velocidad de rotacion del Spin coater vy posibilidad
de tratamiento térmico.
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A la vista de los resultados de la gréafica 5, concluimos que es un material que
proporciona un extra de fotocorriente en el foto-catodo de la celda a medida que se va
concentrando mas la solucidn (ver Anexo IlI->Apéndice apartado 2), la configuracién
de capas de los electrodos 6,7 y 8 es la misma, lo Unico que se cambia es la velocidad
de revolucién del electrodo en el spin coater donde la solucién de NiOx es depositada
en el electrodo. La condicién de operaciéon que se va a variar es la cantidad de
precursor de niquel.

El electrodo 5 consta de la siguiente elaboracion—>(NiCl; -6H,0 0.1 M (392mg) en
10mL de 2-metoxietanol. Con la adicion de 100uL de etanolamina, el tono de la
solucion cambia de un tono verde a uno azul marino. Después se recubre por rotacién
en el spin coater a 3500 r.p.m durante 30 segundos, seguido de una evaporacién
organica a 1509C en el horno durante 10 minutos y consecuentemente un tratamiento
térmico en el reactor de cuarzo a 1502C durante 1 hora. Posteriormente se afade 1 uL
de etanolamina extra a la solucién de niquel). Este electrodo posee un mayor
comportamiento foto-catddico respecto a los demas en la celda foto-electroquimica, la
mayor diferencia en temas de procesamiento en el electrodo 5 se da en la
modificacidn del contenido en etanolamina y que la evaporacidn organica se realiza en
un tiempo de 1 hora. El haz de luz incidente desde la ldmpara de xendn al foto-catodo
aumenta la densidad de corriente respecto a condiciones de oscuridad (haz de luz
tapado con un diafragma).

18
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Grafica 5: Efecto del NiOy sobre el electrodo, mejorando la corriente

Los 2 materiales HTL probados cumplen con la funciéon de mejorar la fotocorriente en
el foto-catodo, pero finalmente no se han utilizado en una configuracion de electrodo
completa (HTL-capa activa-capa ETL). Para algunas tandas de electrodos han
presentado problemas en términos de reproducibilidad.

4.2 Materiales con efecto en la capa activa

e Carbon Dots

La aplicacidon de puntos cudnticos a base de carbono tiene un gran potencial industrial
debido a que muestran propiedades Opticas y electrénicas de interés tecnoldgico
debido a su confinamiento cudntico [15].

Los quantum carbon Dots (CDs) son nanoparticulas que presentan magnificas
propiedades luminiscentes, como aceptoras de carga y elevada biocompatibilidad [16],
estan compuestas por atomos de carbono, hidrogeno y oxigeno pudiendo llegar a
mejorar su comportamiento de fluorescencia cuando son dopadas con hetero atomos
de nitrégeno [16].
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En el contexto de este trabajo, usaremos 2 compuestos a sintetizar para formar
carbon dots , el acido citrico y la etilendiamina, estos compuestos son producidos a
partir de recursos renovables [17], por lo que son de gran interés en el futuro, aunque
aun existe escasa literatura sobre este tipo de puntos cudnticos ya que se descubrieron
en 2004.

El objetivo de usar estos carbon dots, es aprovechar sus propiedades dpticas y de
transferencia de carga, para ver si en combinacidn con las nanoparticulas de P3HT de la
capa activa se encuentra una mayor respuesta en términos de fotocorriente que si solo
se utilizase la capa con la nanoparticulas de P3HT.

Se realiza el experimento en 3 electrodos con diferentes proporciones de carbon dots
en cada uno (salvo la linea negra que solo posee nano particulas de P3HT Unicamente),
la grafica 6 representa un ensayo experimental correspondiente a una amperimetria en
medio dacido (H,SOs 0,5M), se puede corroborar a vista de los resultados que en
proporciéon 3:1 (QCDs:P3HT)[18].

Se logra una mayor mayor foto-corriente producida (al haber una mayor magnitud de
la sefial luz-oscuridad), por lo que serd en principio la combinacién elegida.
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Grafica 6: Amperometria de los 4 electrodos, 3 usando carbon dots
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4.3 Efecto de la capa ETL

Cuando se ha seleccionado las mejores alternativas de las anteriores capas (HTL + capa
activa), es decir, las que inducen una mayor foto-corriente con el menor gasto posible,
es necesario que la estructura de la configuracion del electrodo se apoye de una
pelicula cuya funcidn sea portar los electrones promocionados por la capa activa.[18]
Asi pues, distinguiremos 3 alternativas para la capa ETL:

* Deposicion de nanoparticulas cristalizadas de TiO, usando spray coating.
* Deposicién en bano quimico sobre una solucién 0.04M de TiCl,.

* Deposicion del 1% de isopropoxido de titanio en isopropanol usando spin
coating.

Se evaluara cual de ellas se seleccionara en funcion de los resultados obtenidos.

e Nano particulas de TiO> cristalinas (anatasa)

El procedimiento de aplicacidon de esta nueva capa sobre la activa es el siguiente: Una
vez se ha secado cualquier resto organico que haya podido quedar después de aplicar
la capa activa de P3HT en el spray coater, este dispositivo se limpia y se cargan las
nanoparticulas de este TiO; cristalino en la jeringa para realizar de nuevo un spray
coating.[19]

Se configuran 5 electrodos siguiendo este orden de aplicacidn, la diferencia radica en
gue cada uno se le deposita un numero determinado de capas de TiO; (pardmetro
ajustable en el spray coater=>nimero de pasadas).

El orden de capas seguido en cada electrodo es: PEDOT/PSS como material HTL, la
capa activa con la distribucién 3:1 de CD’s y P3HT y esta pelicula ETL.

Se observa en la grafica 7 que el comportamiento catédico del foto-catodo brilla por
su ausencia,esto es debido a que la capa ETL esta actuando como fotocatalizador y
presenta un comportamiento foto-anédico, en cambio la capa activa tiene un
comportamiento foto-catddico, la presencia de la capa activa en conjunto con esta
capa ETL es nula. La promocién de los electrones capa por capa es minima y el
aumento de densidad de corriente producida cuando se le va afiadiendo capas en el
spray coater es muy bajo, o incluso fotoanddico, por lo que se descartara este material
ETL.
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Grafica 7: Respuesta amperimétrica de las nanoparticulas amorfas de TiO,

e Bafo quimico

También llamado deposicién por solucidn quimica, permite la creacién de una pelicula
delgada utilizando una solucidén precursora acuosa [20].

Esta forma de deposicidn se realiza de una forma fiable, es una alternativa bastante
econdmica y sus caracteristicas de operacidn requieren poca infraestructura, con una
temperatura inferior a la de ebulliciéon del agua (1002C) [20].

En nuestro trabajo de investigacion haremos uso de una disolucidon acuosa de TiCls
0,04 M, los iones de este compuesto seran adsorbidos por el electrodo que actuara
como sustrato sélido formando cristales pequefos, estos cristales son mas utiles para
esta aplicaciéon, formando capas finas, induciendo una mayor actividad que las
nanoparticulas.

Como se puede ver en la gréfica 8, el bafo quimico proporciona una mejora en la
respuesta de foto-corriente respecto al electrodo blanco, formado Unicamente por la
capa de nanoparticulas de P3HT (linea negra). La enumeracién 1,2 y 3 de la leyenda
CBD (chemical bath deposition) corresponde a la cantidad de veces que se le ha
realizado el bafio quimico.

Los picos que se originan en todos los electrodos del estudio experimental se deben a
una transferencia de la carga de los cationes dificultada entre las capas, que no reflejan
con una eficiencia del 100% la corriente real que se obtiene.
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Grafica 8: Mejora de la respuesta del bafio quimico frente a la capa sola de P3HT

e Deposicion de la disolucidn de TiO; por spin-coating

Como bien se ha explicado en el apartado 2.2 de la memoria, esta disolucién de TiO; se
aplica en forma de pelicula liquida por spin coating, esta forma de depositar la capa
ETL es la mads idonea en términos de conseguir una mayor respuesta foto-
electroquimica proporcionada por el electrodo en la celda, la forma en que se
deposita esta disolucion de didéxido de titanio sobre la capa activa del electrodo es
mediante recubrimiento por rotacién en el spin coater, en la grafica 9 se comprueba
gue la fotocorriente aumenta con el niumero de peliculas depositadas por pasada de
rotacién en el spin coating, ya que se forma una pelicula mas fina y ello induce una
mayor produccién de Ha.

Esta alternativa de capa ETL es la que mejor funciona y mayor respuesta da en
términos densidad de corriente (uWA/cm?) , por lo que se seleccionard la disolucién de
TiO2 como capa éptima portadora de electrones en la configuracidn final.
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Gréfica 9: Deposicion de 1% de Isopropdxido de titanio mediante spin coating

4.4 Tratamiento térmico

e Temperatura del reactor

La modificacidn de la estructura cristalina de las nano particulas de P3HT tiene una gran
relevancia en la respuesta foto electroquimica del electrodo, esta alteracién de la
pelicula se puede lograr por calentamiento usando un tratamiento térmico.

Bien, haciendo uso del reactor de cuarzo en atmésfera de nitrégeno, explicado su
procedimiento en el punto 2.3 de la memoria, aplicaremos el ensayo a 3 electrodos para
analizar cual de ellos presenta una mayor actividad catddica, el primero de ellos
solamente estard compuesto por la capa activa (np’s de P3HT + PEDOT/PSS), vy los 2
restantes se introduciran en el reactor a una temperatura de 2502C y a 2752C.
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Grafica 10: Resultados de los 3 electrodos en el reactor de cuarzo y diferentes temperaturas

Comparando ambas tempetaturas de los tratamientos térmicos en los resultados de la
amperimetria, vemos que no tiene mucha influencia el aumentar la temperatura 252C
mas, por lo que operaremos a 2502C (esta decisién tomada es para ahorrar costes de
produccién basicamente y evitar dafios en el electrodo).

Si que existe una clara diferencia entre aplicar el tratamiento térmico en la capa activa
o no, la corriente producida es mayor aplicando un tratamiento térmico, ya que la
temperatura influye en mejorar el contacto eléctrico entre las particulas de P3HT[9].
como se aprecia en la grafica 10.

e Atmodsfera en N> o estufa en aire

Una vez se ha elegido la temperatura 6ptima para no producir una degradacién de la
estructura cristalina de la capa activa, se realiza un experimento con algunos de los
electrodos con todas las capas superpuestas una sobre otra.

El experimento es el siguiente, de los 7 electrodos configurados, a 4 de ellos se les va
a aplicar un tratamiento térmico pero cambiando el orden de aplicacion de la capa ETL
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y tratamiento térmico, es decir, a dos de ellos se les aplica antes el tratamiento térmico
y después la disolucion de TiO; y viceversa.

El orden de aplicacién de las capas en este experimento es el siguiente (dependiendo
de cada experimento en el electrodo, la capa ETL de TiO; se aplicara después de la capa
activa o después del tratamiento térmico).

Capa activa + Capa ETL (3 pasadas de TiO: en el spin coater) + € Tratamiento térmico.

Anteriormente, se ha mencionado el tratamiento térmico en aire usando una estufa,
pero no se ha incidido en el procedimiento ya que no es un método que se obtienen
mejores resultados que con el reactor de cuarzo (a la vista de los resultados de la
grafica 11).Si se comparan las 2 leyendas de la grafica 11, de permutacién de las capas
TiO2 y 2502C en N; (azul pastel y amarillo), hay una diferencia bastante notable en
densidad de corriente obtenida, la incidencia del haz de luz de la ldmpara es clara en el
caso de la capa ETL seguida del tratamiento térmico, en el otro caso no.
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Gréfica 11: Resultado con tratamientos térmicos y orden de aplicacidn de las capas ETL
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5 Conclusidn

Este proyecto de fin de grado ha permitido sentar las bases sobre la eleccidon de
procedimientos experimentales y materiales en aplicaciéon a un electrodo conductor,
todo ello para la creacidn de las sucesivas capas que permita la procesabilidad en
medio acido y que tenga la capacidad de producir H, mediante el uso de una celda
fotoelectroquimica.

Ha permitido descartar ideas tedricas sobre uso de materiales,polimeros, dispositivos
que posiblemente en otros trabajos de investigacién funcionen mejor debido a la
configuracion de materiales y/o electrodos empleados, pero que no es trasladable en
nuestro caso. Por ejemplo la reproducibilidad entre tandas de electrodos de la capa
HTL, que en unos experimentos mejoraba la fotocorriente del foto-catodo pero por
otro lado, habia casos en los que no, llevando a no evaluar adecuadamente la actividad
de la capa ETL. También la investigacion ha llevado a centrarse mas en la configuracion
de la capa ETL y prescindir por ejemplo de la capa catalizadora (platino) con el fin de
abaratar costes y tiempo en la investigacidn, ya que desde un principio se presentd con
problemas de reproducibilidad.

La resolucidn de todos los experimentos realizados ha establecido el orden de capasy
materiales mas eficiente en términos de proporcionar la mayor fotocorriente en la
celda, componiéndose el electrodo final de:

1. Capa activa: P3HT Carbon Dot’s en relacién 1:3 dispersado en el spray coater.

2. Capa ETL: Disolucién de TiO; depositado en el spin coater.

Lograndose la mayor optimizacion de dispositivos multicapa en términos de
fotocorriente producida. En la grafica 12, la sefial azul marino corresponde a la mejor
configuracion lograda en este trabajo de fin de grado, formado por las materiales
mencionados arriba.
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Grafica 12:Configuracién optimizada PEDOT/P3HT TiO2

Realizando una comparativa de los anteriores experimentos, se recogen que configuraciones y
materiales han experimentado una mayor produccidn de foto-corriente producida, haciendo
un breve resumen de las leyendas de la grafica 13:

e EXPERIMENTO 1 : Material funcionando como HTL->PEDOT/PSS con
nanoparticulas de P3HT depositado en el spray coater (capa activa) + TiO, en
isopropanol (capa aceptora de electrones).

*  EXPERIMENTO 2 : Material HTL ->NiOx con nanoparticulas de P3HT
(capa activa) + tratamiento térmico en reactor de cuarzo.

e EXPERIMENTO 3 (barra gris): Material funcionando como HTL->Puntos cudnticos de
carbono (carbon dots) depositados sobre las nanoparticulas de P3HT en el spray
coater (capa activa).
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* EXPERIMENTO 4 :PEDOT/PSS + Carbon Dots en proporcién (3:1) con el
P3HT en el spray coater (capa activa) + nanoparticulas de TiO2 cristalinas en el spray
coater (capa aceptora de electrones funcionando como ETL).

* EXPERIMENTO 5 (barra azul marino): Carbon Dots en proporcion (3:1) con el P3HT
depositado en spray coater (capa activa) + disolucién liquida de TiO; en isopropanol en
el spin coater (capa aceptora de electrones) introducida en bafio quimico.

* EXPERIMENTO 6 (barra verde): Carbon Dots en proporcion (3:1) con el P3HT
depositado por spray coater (capa activa) + disolucidn liquida de TiO, en isopropanol
en el spin coater (capa aceptora de electrones).

Comparativa configuraciones multicapa de
electrodo

H PEDOT/PSS

0
m NiOx
-5
Carbon Dots
-10
Nanoparticulas TiO2
-15 cristalinas

20 W Bafio quimico

Densidad de corriente (uA/cm?)

-25 B TiO2 por spin coater

Figura 6: Corrientes producidas en la celda por combinacion de materiales en el electrodo
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6 Objetivos futuros

De los ensayos a escala de laboratorio obtenidos en el trabajo fin de grado, se puede
concluir en que de momento los resultados de investigacidn estan bastante alejados en
términos de H, producido, por lo que aln no hay posibilidad de trasladar el proceso a
escala industrial. Mi estancia en el centro ha permitido sentar las bases de que capas
son las mas dptimas para obtener una mayor foto-corriente en la celda (sobre todo se
ha centrado el trabajo en la capa aceptora de electrones).

Los principales objetivos que se proponen para los siguientes estudiantes y/o
investigadores que se adentren en el proyecto son:

—>Realizar caracterizaciones fisicoquimicas. (UV-visible, electroscopio...)
-> Solucionar los problemas de reproducibilidad en electrodos.

—>Aumentar la foto-corriente en la celda: Introduciendo y/o variando los materiales
que forman las peliculas.

—>Lograr la integracion de la capa catalitica: Con el objetivo de acelerar el proceso de
transferencia electrénica hacia el electrolito y que no se produzca reproducibilidad
entre tandas de electrodos.

- Traducir los resultados y comprobar la viabilidad a escala industrial.
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