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1. Introduccién

El uso de combustibles fosiles ha generado un impacto ambiental nocivo. Una alternativa, es la
utilizacién del hidrogeno (H) como fuente de energia no contaminante [1]. Se pretende obtener al H,
utilizando energia solar. Con este propdésito, se han estudiado materiales semiconductores para
desarrollar una celda solar para la produccién de hidrégeno a partir del agua y su almacenamiento.

En este trabajo, estudiamos el didéxido de titanio (TiO2) con una banda prohibida, determinada
experimentalmente, de 3eV [2-4]. La eficiencia de conversién de energia solar del TiO, es muy baja,
debido al valor de su banda prohibida, la cual se encuentra en la zona del ultravioleta (UV). Por esta
razén hemos introducido impurezas dentro del material, para generar un nivel de energia en la banda
prohibida, que pueda actuar en la zona del especiro de luz visible.

Fuijishima y Honda [5] con un electrodo de TiO,, irradiandolo con luz solar, longitudes de onda mas
cortas que su banda prohibida de aproximadamente 415nm (=3eV), mostraron que el agua podia
descomponerse en H 'y oxigeno (O), mediante fotocatalisis, sin la aplicacion de voltajes externos.
Desafortunadamente la eficiencia obtenida fue muy baja.

Para una produccién eficiente del H y O mediante la fotocatalisis, en un sistema ideal, la banda de
conduccién (BC) deberia estar por encima (valores muy negativos) del nivel de reduccién del H y la
banda de valencia (BV) deberia estar por debajo del nivel de oxidacion del agua (valores mas
positivos). Asi, dependiendo de las posiciones relativas de los niveles de energia de las bandas de
valencia y conduccion, con respecto a los potenciales de H u O, los semiconductores pueden ser
utilizados para descomponer agua utilizando energia solar, como se puede observar en la Fig.1.
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2. Estructura Cristalina. Método de calculo.

El TiO.-rutilo es tetragonal (grupo P4,/mmm) con a=b=4.594; A y c=2.959, A. La celda unitaria

contiene dos atomos de Ti en (000) ('2'2'2) y cuatro atomos de oxigeno +(u,u,0; Y2+u,'2-u,2) donde
u= 0,3053. Pertenece al grupo puntual O,. Las constantes de red obtenidas teodrica y
experimentalmente estan en la Tabla 1.

a(A) c(A) u(A)
Tebrico 4.439 2.9739 0.3032
Exp. 4.5943 [4] 2.9592 [4] 0.3061[4]

Tabla. 1 Comparacion entre las constantes de red optimizadas del TiO.-rutilo y datos experimentales.

Como nuestro interés es obtener un potencial capaz de disociar el agua, calculos previos nos guiaron
a utilizar al Cu como impureza dentro del TiO, para lograr esta meta. Para los célculos del sistema
Cu-TiOz se us6 una supercelda 2x2x2 de 48 atomos (Fig.2), que consiste de 8 celdas unitarias, con
a= b= 2a y c=2c, en fase ortorrombica y espacio puntual (Cmmm), correspondiente a una
concentracion de impureza de 2,08% (x=0.0208). El radio de las esferas atémicas fueron: Cu 1.82
a.u; atomo de Ti (1.89 a.u) y el &tomo de O (1.61 a.u).

Los calculos se realizaron con el codigo LAPW basado en la Teoria de la Funcional de la Densidad
(DFT), implementada en el paquete WIEN2k [7,8]. Este resuelve las ecuaciones Kohn-Sham [9] para
el estado fundamental, obteniéndose, la energia total y los autovalores del sistema. El potencial
utilizado fue el de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [10].

Fig. 2. Supercelda Cu:TiO,. Esferas oscuras:Cu, gris claro: Ti, esferas pequefas:O.
Este codigo divide al sdlido en dos regiones: la de esferas atémicas centradas en cada atomo, cuya
solucion son los arménicos esféricos y la intersticial (entre esferas atdmicas), donde se realiza la
expansion de las ondas planas. Recientemente se propuso el potencial de Tran-Blaha (TB-mBJ)
[11,12], el cual mejora los valores calculados de la banda prohibida de diferentes materiales.
3. Resultados y Discusién
a.- Estudios sobre el TiO, y substituciéon de un atomo Ti por Cu.

La determinacion de la densidad de estados y ancho de la banda prohibida es fundamental para el
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conocimiento de material. En la Fig.3 se muestra la densidad de estados del TiO,. Las BV y de BC, se
componen de los orbitales: Ti 3dy O 2p. La separacion entre ellas es de 3eV.
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Fig.3. Densidad de estados del TiO,.

En la Tabla 2 se muestran los datos experimentales y tedricos relacionados al ancho de banda
prohibida del TiO,, obtenidos en los calculos realizados con los potenciales PBE y TB-mBJ.

PBE TB-mBJ Exp
TiO, 1.89[10]  2.57[10] _ 3.3[10]
2.56*

Tabla 2- Valores de las bandas prohibidas del TiO,. * presente trabajo, unidades eV.

La estructura cristalina fue relajada cuando se introdujo la impureza Cu. Los estados debido a la
presencia de la impureza 3d cambian a un nivel de energia mas bajo.

Los estados del Cu, t5, ¥ Opy; aparecen en la banda de valencia. Los niveles de los estados del Cu e,
de los orbitales parciales dz? y dx?dy? estan localizados en la banda prohibida. En la figura 4
podemos observar que las densidades electronicas son grandes en la banda de valencia y pequefas
en la banda de conduccion comparadas con la estructura TiOz-rutilo de la Fig.3.
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Fig.4.- Densidades de estados del sistema Cu-TiO,
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Luego se trabajo sobre el tamafo del ancho de banda prohibida la cual debe estar en el rango de 1.5
a 3.0 eV. El limite inferior se establece teniendo en cuenta el umbral de la disociacion del agua de
1.23 eV, adicionando unos 0.25 eV debido a los sobrepotenciales electroquimicos [13]. La energia
requerida para realizar la fotocatalisis es reportada como 1.6 - 2.4 eV por electron [14,15]. El calculo
del ancho de banda de energia para el Cu-TiO,, esta en la Tabla 3 utilizando el potencial TB-mBJ.

Impureza PBE TB-mBJ**
Band Gap (eV) A (nm) Band Gap (eV) A (nm)
Cu 1,74 712,6 1,77 700,6

Tabla 3 — Longitudes de onda en funcion de los band gap de los sistemas M-TiO»
b.- Desarrollo de la celda solar

La celda solar de juntura multiple consiste en multiples sub-celdas individuales que se apilan una
sobre otra para formar una conexion en serie. Estas, estan conectadas entre si a través de junturas
tunel muy delgadas, disenadas para tener muy baja resistencia en serie debido a su alto dopado.

El estudio de la celda se ha hecho por medio de elementos finitos, este método nos permite variar
multiples parametros simultaneamente, como por ejemplo: tiempo de vida media de portadores,
velocidades de recombinacion, band gap, composicion de materiales, concentracion de dopado,
espesor de capas, etc. El proceso de modelizacion, para la optimizacion del disefio de nuestra celda
solar multijuntura fue llevado a cabo, con el cédigo APSYS [16], el cual resuelve ecuaciones ligadas,
incluyéndose la ecuacion de Poisson y las ecuaciones de continuidad para electrones y huecos.

El esquema del Constructor de Capas (Layer Builder) de la estructura de nuestra celda solar
multijuntura es mostrada en la Fig.5. La celda solar multijuntura esta formada por quince (15) capas,
tres (3) subceldas (Ge, CuTiO; e InGaP), Las subceldas de CuTiO, e InGaP tienen una capa BSF

(Back Surface Field) y dos junturas tunel.

El principio basico del funcionamiento de una celda multijuntura de varias capas es: la sub-capa de la
celda solar con mayor ancho de la banda prohibida es la primera que absorbe la radiacion solar,
reteniendo los fotones mas energéticos y debajo de ella se colocan las restantes celdas de manera
gue su ancho energético vaya decreciendo y absorban las radiaciones remanentes.

En la Fig.6 observamos que el grafico ha sido invertido con respecto al eje Y, donde se representa la
densidad de corriente con valores positivos. De esta manera observamos el cambio del grafico |-V
cuando el dispositivo es iluminado y contribuye a la corriente oscura. El voltaje de circuito abierto esta
alrededor de 3,0 Volts y una densidad de corriente de corto circuito de alrededor de 42 A/m?.
Posteriormente, con los parametros extraidos de la grafica se obtuvo que el rendimiento de la celda
multijuntura, es de 10,4% aproximadamente.

c.- Reservorios de hidrogeno.

La importancia de disenar reservorios radica en el hecho que ellos deben almacenar la mayor
cantidad de H con la finalidad de poder utilizarlo en reacciones donde produzcan energia utilizable
con algun fin [17]. En este sentido los reservorios son vectores de energia. Los modelos de primeros

principios aportan una herramienta insustituible en este tipo de desarrollo. Poder disefiar un material y
obtener sus propiedades antes de su sintetizacion es, sin lugar a dudas, un aporte muy importante.
Los modelos de primeros principios, por trabajar con sistemas no excitados brindan informacion que

se encuentra a OK, por lo que una vez disenado un material de este tipo se debe utilizar otra
herramienta que permita conocer su comportamiento con la temperatura. No obstante ello las
energias de formacion dan una idea muy buena de la estabilidad de los compuestos, indicando
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Fig. 6 Curva caracteristica |-V de la celda
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Fig.5. Esquema del disefno de una celda solar
multijuntura

cuales podrian se posibles candidatos para reservorios de H. Todos los calculos mostrados se han
realizado con el Full Potential Local Orbitals (FPLO) [18], el cual es un codigo de bases reducidas,
muy preciso y que permite atacar a los compuestos con diferentes potenciales de intercambio y
correlacion. En la Fig. 7 podemos ver las energias de formacion de compuestos ternarios de Li, Be. Al
y H. En el gréfico, la linea de rayas establece cual es el compuesto mas estable, por encima de esta
los grados de estabilidad van decreciendo hasta los valores positivos indicando una completa
inestabilidad del compuesto. Debe hacerse notar que en los compuestos mas estables las energias
de extraccion de los atomos son muy altas, por o que estos no son muy convenientes, deben
buscarse compuestos menos estables.
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Fig.7 Energias de formacion de compuestos ternarios. En esta fig. se indican: el compuesto y el
grupo cristalografico al que pertenecen.
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4. Conclusiones

En nuestro trabajo hemos propuesto en forma tedrica la liberacion de H a partir del agua por medio de
fotocatalisis utilizando una celda solar y el almacenamiento del H en estado solido en compuestos
ternarios de LI-X-H.

Para el disefio de la celda solar hemos utilizado al TiO, dopado con Cu en un 2%. Esta impureza
introduce un nivel de energia en la banda prohibida, lo que permite generar un potencial de
aproximadamente 2eV necesario para disociar el agua en O y H.

Con este material Cu:TiO; se disefio una celda solar multijuntura que nos permite trabajar dentro del
espectro visible.

La ultima parte del proceso sugerido es la de almacenar el H liberado. Para esto se han investigado
compuestos ternarios que permitirian su almacenamiento en estado sdlido y liberacion. En la Fig. 7
vemos que el compuesto Li:BeHs es el mas estable de los estudiados, esta caracteristica no es
conveniente para nuestro desarrollo. Los compuestos por debajo de la linea de 0 y sobre la linea
punteada presentarian caracteristicas mas favorables.

Sin lugar a dudas se requiere mucha mas investigacion teorica y experimental sobre el tema para
llegar a materiales que satisfagan completamente estas premisas.
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