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OBJETIVOS 
 
En este proyecto se realiza una revisión general de la producción de hidrógeno mediante 
la disociación fotoelectroquímica del agua empleando materiales fotocatalíticos y se 
completa con las distintas propuestas existentes hasta la fecha que usan como material 
base nanopartículas de óxido de titanio. Se estudia la eficiencia electroquímica de los 
nanomateriales y las estrategias para la generación de hidrógeno. Así mismo se fabrican 
nanopartículas de óxido de titanio y se construye con ellas una célula fotoelectroquímica 
básica. 
 
 
 
 

RESUMEN  
 
El presente proyecto tiene como objetivo conseguir la producción de hidrógeno mediante 
la disociación fotoelectroquímica del agua inducida por irradiación solar y empleando 
materiales nanoparticulados de óxido de titanio. El dióxido de titanio, TiO2; es un material 
de gran importancia tecnológica por sus propiedades fisicoquímicas y se conoce que las 
propiedades que puede presentar un material dependen del proceso de síntesis utilizado 
para su obtención. Esta condición es muy exigente en las nuevas tecnologías, en 
concreto en la nanotecnología. Por lo tanto, se realiza una revisión sobre cálculos de 
eficiencia, incluyendo los factores que afectan a la eficiencia electroquímica de los 
nanomateriales y las estrategias para la generación de hidrógeno. Se hace una revisión 
de las técnicas de fabricación de las nanopartículas, los electrodos y las células 
fotoelectroquímicas. A continuación, se lleva cabo la síntesis de las nanopartículas de 
óxido de titanio y se diseña y construye una célula fotoelectroquímica básica con ellas. 
 
 
 

ABSTRACT                 
 
The objective of this project is to achieve the production of hydrogen through 
photoelectrochemical dissociation of water induced by solar irradiation and using 
nanoparticulate titanium oxide materials. Titanium dioxide, TiO2; It is a material of great 
technological importance due to its physicochemical properties and it is known that the 
properties that a material can present depend on the synthesis process used to obtain it. 
This condition is very demanding in new technologies, specifically in nanotechnology. 
Therefore, a review is carried out on efficiency calculations, including the factors that 
affect the electrochemical efficiency of nanomaterials and the strategies for hydrogen 
generation. A review is made of the manufacturing techniques of nanoparticles, 
electrodes and photoelectrochemical cells. Next, the synthesis of the titanium oxide 
nanoparticles is carried out and a basic photoelectrochemical cell is designed and built 
with them. 
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1. Introducción  
La selección de este TFM, responde al interés de estudiar en profundidad un tema de 
actual importancia como es la energía renovable, en concreto con la producción de 
hidrógeno mediante el uso de material fotocatalítico, como es el óxido de titanio, y 
mediante el aprovechamiento de la energía solar para llevar a cabo el proceso. 
 
El trabajo realizado se enmarca dentro del campo de las energías renovables, en 
concreto, en el estudio, diseño y construcción de una célula fotoelectroquímica básica 
construida en laboratorio. Será necesario realizar una síntesis, caracterización y 
evaluación de los fotocatalizadores de TiO2 de baja dimensionalidad, para  
posteriormente ser utilizados en la célula fotoelectroquímica con el objetivo de producir 
hidrógeno. El material empleado de dióxido de titanio cabe indicar que no es perjudicial 
para el medio ambiente, o por lo menos no hay estudios que lo demuestren hasta la 
fecha.  
 
Si en el proceso de obtención de energía externa para iniciar el proceso de disociación 
del agua se utiliza una célula solar, estaríamos hablando de “hidrógeno verde”. El 
perfeccionamiento de técnicas para la producción de “hidrógeno verde” juega un papel 
importante en el momento de transición energética actual, ya que es una energía 
completamente limpia que se produce por la electrólisis directa del agua utilizando la 
energía proveniente del sol. De esta manera, es posible la producción de este 
combustible y la generación de energía eléctrica evitando la emisión a la atmósfera de 
gases de efecto invernadero y otras emisiones contaminantes, que se producirían por 
otros medios de producción de energía convencionales, ya que este combustible solo 
produce agua cuando se quema con oxígeno.  
 
Puesto que un gran desafío que va a tener que abordarse en el futuro son las enormes 
necesidades energéticas, es de interés común realizar un esfuerzo para investigar 
recursos energéticos limpios, eficientes, seguros y sostenibles. De esta manera se 
remedia la escasez esperada de energías renovables, se reduce la contaminación y se 
protege el medio ambiente. 
 
En estos últimos años, esta tecnología ha experimentado un gran auge, pero aún queda 
mucho trabajo por hacer. De lo que no cabe duda, es que jugará un papel muy importante 
en un futuro cercano. Además, en el caso particular de la energía fotovoltaica, España 
goza de una ubicación geográfica privilegiada, y en la actualidad se dispone de más 
apoyo del que se ha dispuesto en estos últimos años para poder hacer uso de ella. 
 
Por tanto, este trabajo tiene un especial interés desde el punto de vista académico, al 
poner en práctica todos los conocimientos adquiridos durante la formación universitaria, 
pero también tiene un interés especial desde el punto de vista técnico, social y ambiental, 
ya que el desarrollo de esta forma de energía lleva asociada una reducción del consumo 
de recursos no renovables o energías fósiles, lo que implica una mejora en el aspecto 
económico, medioambiental y de la salud.  
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1.1. Mecanismos básicos de la descomposición del agua 
La reacción general involucrada en el mecanismo de división del agua es: 

 

 
Al nivel de energía donde la probabilidad de encontrar un electrón es la mitad, se le 
denomina Energía de Fermi (Ef). Es un factor importante a tener en cuenta cuando se 
usa el electrodo de referencia para realizar mediciones. Se compara Ef del 
semiconductor con el propio nivel de Fermi invariable del contraelectrodo. En un 
semiconductor intrínseco, Ef se sitúa en el intervalo de banda central, es decir, entre Ec 
(Energía de banda de conducción) y Ev (Energía de banda de valencia). Dependiendo 
del tipo de dopante, Ef se desplaza hacia o alejándose de Ec como se muestra en la 
Figura 1.  
 

 

Fig 1. Esquema de la Energía de Fermi en un semiconductor extrínseco. (Imagen tomada de Josny Joy, Jinu 
Mathew, Soney C. George, International journal of hydrogen, 2018). 

La equilibración tiene lugar en la interfaz del fotoelectrodo al cambiar el nivel de Fermi 
del semiconductor para que coincida con el par redox del electrolito. Esto da como 
resultado la formación de una región delgada de capa de carga espacial cerca de la 
superficie del semiconductor que provocará que la banda se doble hacia arriba o hacia 
abajo, según el tipo de semiconductor (tipo n / tipo p) como se muestra en la Figura 2. 
 

 

Fig 2. Esquema-Z de la división fotoelectroquímica del agua usando semiconductores tipo n y p. (Imagen 
tomada de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George, International journal of hydrogen, 2018). 

semiconductors are used for photoexcitation and a reversible
shuttle redox mediator (donor/acceptor pair). A simple sche-

matic illustration of Z-scheme is shown in Fig. 2. The visible
light can be more efficiently utilized through Z-scheme in
comparison with the conversional one step process. In this
system, the hydrogen generation takes place via the reduction
of protons by conduction band electrons, where the electron
acceptor generated by the H2 evolution photocatalyst is con-
verted to its reduced form and the oxidation of donor electron
by the valance band holes. Thus, the water splitting achieved
with the occurrence of redox pair cycle. The factors affecting
this mechanism structural and electronic properties of the
photocatalyst and the presence of cocatalyst [13]. Through the

Z-scheme migration of the photogenerated charge carriers an
enhancement in the photocatalytic activity can be achieved
[14].

Fig. 2 (a, b) are n- and p-type semiconductors involved in
water splitting respectively. In Fig. 2 (c), two different photo-
electrodes are combined, in which oxidation and reduction
can be done simultaneously and can utilize light energy more
efficiently. To increase the efficiency of the PEC, photo-
generated carrier recombination should be reduced. In nano-
materials the charge carriers are generated at the surface due
to its reduced size (increased surface to volume ratio), shape

and controlled morphology and so the water splitting process
occurs at the surface of the nanomaterials. In many studies it
is revealed that there will be 50%e90% increase in the effi-
ciency of PEC water splitting [8].

The overall reaction involved inwater splittingmechanism
[10],

2H2O þ hʋ / 2H2 þ O2 DG" ¼ 4.92 eV (113 kcal mol$1) (1)

4 Hþ þ 4 e$ / 2H2 Ered
◦ ¼ 0 V (2)

2H2O / 4 Hþ þ 4 e$ þ O2 Ered
◦ ¼ 1.23 V (3)

Efficiency calculations

To estimate the PEC performance of the electrode with the
applied potential (Eapp), the applied bias photon-to-current

efficiency (h) can be estimates as [15],

hð%Þ ¼
Jph

!
1:23$

""Eapp $ Еοcp
""#

P
' 100% (4)

where, Jph is the photocurrent density (mA cm$2), Eocp is the
open circuit at which Jph was measured, P is the incident light
power density (mW cm$2).

The efficiency of a PEC device can be evaluated by incident
photon-current conversion efficiency (IPCE) [16],

IPCE ¼ ð1240' IPHÞ
$!

l' Plight

#
(5)

IPH is the generated photocurrent density (A/m2), l is the
incident light wavelength (nm), Plight is the photon flux (W/
m2), and 1240 is the unit correction factor. IPCE is themeasure
of photogenerated electrons collected per photon irradiated
on the PEC surface.

The fundamental factors that affect the overall efficiency
and performance of PEC water splitting are (i) efficiencies of
light absorption (hA), (ii) charge separation (hCS), (iii) charge
transport (hCT), and (iii) charge collection/reaction efficiency

(hCR).
Therefore, solar-to-hydrogen (STH) conversion efficiency

(hSTH) can be expressed as [17],

hSTH ¼ hA ' hCS ' hCT ' hCR (6)

The efficiency of STH greatly depends on the opto-
electronic properties of the anode. Opto-electronic proper-
ties depend on the size, shape and morphology.

Fig. 2 e Z-Scheme of PEC water splitting using n-type and p-type semiconductors.
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Introduction

The greatest challenge in the near future of scientific era to be
addressed is the huge energy requirements. Researchers are
emphasizing their efforts more on investigating clean, safe
and sustainable energy resources to cure out the expected
shortage of non-renewable energies and to control the pollu-
tion. Hydrogen is one such fuel with no emission of pollutants
when burned in oxygen. It is a very promising renewable fuel,
used in vehicles, spacecraft propulsion, aircraft and electric
devices. Hydrogen is locked up in water, hydrocarbons, and
other organic matter. Techniques are introduced for the sep-
aration of hydrogen from these compounds.

One of the exciting ways to extract hydrogen is water
splitting process. Water splitting is the process of separation
of water into oxygen and hydrogen. Various methods for
water splitting have been issued like photoelectrochemical
(PEC) [1], photocatalytic [2], radiolysis [3], photobiological [4]
and thermal decomposition [5]. Radiolysis produces nuclear
waste as a by-product [3]. Photobiological water splitting is
with the aid of algae bioreactor, switches from oxygen pro-
duction (normal photosynthesis) yielding low-H2 production
rates [4]. The major drawbacks in thermal decomposition are
its low yield of hydrogen and high temperature requirement.

Simplest, efficient, cheap and clean methods for the produc-
tion of hydrogen are photoelectrochemical and photocatalytic
water splitting.

Basic mechanism involved in PEC water splitting

Fujishima and Honda introduced the photoelectrochemical
water splitting with high efficiency and low cost using a
semiconducting material [6]. The basic principle behind PEC

water splitting is the conversion of solar energy to hydrogen
by applying an external bias on to the photovoltaic materials
immersed in an electrolyte which contains redox couple, of
which one is made of semiconductor, exposed to light and is
able to absorb light. The electricity is then used for water
electrolysis. Semiconductors are having a uniqueness to
function as a photocatalysts. So, it plays a vital role in acti-
vating the chemical reduction and oxidation process in the
presence of light. These photocatalyst electrodes are capable
of capturing the light, which provides energy for the reactions
and the additional voltage required to carry out the reaction is

provided by an externally applied electric/chemical bias. This
externally applied bias overcomes the slow kinetics and

provides sufficient voltage for the PEC cell to drive the reaction
at a desired rate/current density. The photoelectrode with the
absorption of photon, electrons are excited and electron-hole
pairs are generated via redox reaction. Thus formed holes can
oxidize the molecule and the electron can reduce Hþ to H2

[7e9].
The energy level where the probability of finding electron is

half (Fermi Energy (Ef)) is important when the reference elec-
trode is used to make measurements; it compares Ef of
semiconductor with its own unchanging Femi level. In an

intrinsic semiconductor Ef will be exactly at the centre band
gap i.e. between Ec and Ev. Depending upon the type of dopant
Ef shifts towards or away from Ec as depicted in Fig. 1. Equil-
ibration takes place at the interface by shifting the Fermi Level
of the semiconductor to match with the redox couple of the
electrolyte. This will result in the formation of a thin region of
space charge layer close to the surface of the semiconductor
leading to band bending upwards or downwards, depending
on the type of semiconductor (n-type/p-type) as shown in
Fig. 2 [6].

From Figs. 1 and 2 we can summarize that, there is a strong

dependency on the electronic properties of the photoelectrode
to improve the water splitting efficiency. To optimize all the
processes in a single component is proven impossible to
achieve. Many efforts have been devoted to improve the effi-
ciency and to absorb awide range of light spectrum. One of the
efforts is the construction of heterostructure photocatalysts
(n-n/n-p/p-p junctions). This helps in the migration and sep-
aration of charge carriers. The recombination of photo-
generated carriers can be reduced using heterojunction
structure [10e12].

PEC water splitting can be achieved through two step

process known to as Z-scheme, which a kind ofmimicking the
natural photosynthesis. In this system two different

Fig. 1 e Schematics on Ef shift for extrinsic semiconductor.

i n t e r n a t i o n a l j o u r n a l o f h y d r o g e n en e r g y 4 3 ( 2 0 1 8 ) 4 8 0 4e4 8 1 7 4805

semiconductors are used for photoexcitation and a reversible
shuttle redox mediator (donor/acceptor pair). A simple sche-

matic illustration of Z-scheme is shown in Fig. 2. The visible
light can be more efficiently utilized through Z-scheme in
comparison with the conversional one step process. In this
system, the hydrogen generation takes place via the reduction
of protons by conduction band electrons, where the electron
acceptor generated by the H2 evolution photocatalyst is con-
verted to its reduced form and the oxidation of donor electron
by the valance band holes. Thus, the water splitting achieved
with the occurrence of redox pair cycle. The factors affecting
this mechanism structural and electronic properties of the
photocatalyst and the presence of cocatalyst [13]. Through the

Z-scheme migration of the photogenerated charge carriers an
enhancement in the photocatalytic activity can be achieved
[14].

Fig. 2 (a, b) are n- and p-type semiconductors involved in
water splitting respectively. In Fig. 2 (c), two different photo-
electrodes are combined, in which oxidation and reduction
can be done simultaneously and can utilize light energy more
efficiently. To increase the efficiency of the PEC, photo-
generated carrier recombination should be reduced. In nano-
materials the charge carriers are generated at the surface due
to its reduced size (increased surface to volume ratio), shape

and controlled morphology and so the water splitting process
occurs at the surface of the nanomaterials. In many studies it
is revealed that there will be 50%e90% increase in the effi-
ciency of PEC water splitting [8].
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[10],

2H2O þ hʋ / 2H2 þ O2 DG" ¼ 4.92 eV (113 kcal mol$1) (1)

4 Hþ þ 4 e$ / 2H2 Ered
◦ ¼ 0 V (2)

2H2O / 4 Hþ þ 4 e$ þ O2 Ered
◦ ¼ 1.23 V (3)

Efficiency calculations

To estimate the PEC performance of the electrode with the
applied potential (Eapp), the applied bias photon-to-current
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!
1:23$
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P
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(hCR).
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(hSTH) can be expressed as [17],
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En la Figura 2 (a, b) se representan unos semiconductores de tipo n y p involucrados en 
la división del agua, respectivamente. En la Figura 2 (c), se combinan dos fotoelectrodos 
diferentes, en los que la oxidación y la reducción pueden realizarse simultáneamente y 
pueden utilizar la energía luminosa de manera más eficiente.  
 
A partir de las Figuras 1 y 2, se puede deducir que existe una fuerte dependencia de las 
propiedades electrónicas del fotoelectrodo para mejorar la eficiencia de división del agua. 
Como optimizar todos los procesos en un solo componente está demostrado que es 
imposible de lograr, se han dedicado muchos esfuerzos a mejorar la eficiencia y lograr 
la absorción de una amplia gama de espectro de luz. 
 
Uno de los esfuerzos actuales pone atención a la construcción de fotocatalizadores de 
heteroestructura (uniones n-n / n-p / p-p). Esto ayuda en la migración y separación de los 
portadores de carga. La recombinación de portadores fotogenerados se puede reducir 
utilizando la estructura de heterounión.  
 
La división fotoelectroquímica del agua se puede lograr a través de un proceso de dos 
pasos conocido como esquema Z, que es una especie de imitación de la fotosíntesis 
natural. En este sistema dos diferentes semiconductores se utilizan para la fotoexcitación 
y un precursor redox reversible (par donante / aceptor).  
 
Los factores que afectan a este mecanismo son las propiedades opto-electrónicas y 
superficiales del fotocatalizador y la presencia de cocatalizador. Mediante la migración 
representada en el esquema Z, los portadores de carga fotogenerados pueden lograr 
una mejora en la actividad fotocatalítica .  
 
Para aumentar la eficiencia de la celda electroquímica, se debe reducir la recombinación 
de portadores fotogenerados. En los nanomateriales, con tamaño y morfología 
controlada, los portadores de carga se generan en la superficie debido a su tamaño 
reducido (y su mayor relación superficie/volumen), por lo que el proceso de división del 
agua ocurre en la superficie de los nanomateriales. Hay estudios que afirman que se 
producirá un aumento del 50% al 90% en la eficiencia de la división electroquímica del 
agua. 
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1.2. Fotocatálisis 
 

La catálisis se puede considerar uno de los procesos más importantes tanto en la 
naturaleza como en la química. Una definición aceptada es que un catalizador es una 
sustancia, simple o compuesta, que aumenta o reduce la velocidad de una reacción con 
la que un sistema químico llega al equilibrio, sin ser consumida en el proceso. Así que la 
catálisis es el fenómeno de la acción del catalizador. De acuerdo con la Unión 
Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC), la fotocatálisis se define como “el 
cambio en la velocidad de una reacción química o su iniciación bajo la acción de luz 
ultravioleta, visible o radiación infrarroja en presencia de una sustancia, el 
fotocatalizador, que absorbe luz y está implicado en la transformación química de los 
componentes de la reacción”. 
 
La fotocatálisis, por tanto, se basa en la excitación de un material semiconductor con 
irradiación de energía luminosa al menos igual o mayor a la separación entre bandas del 
material. 
 
Cuando un electrón de la banda de valencia (BV) llena de electrones es excitado por 
irradiación de la luz a la banda de conducción (BC), deja atrás un hueco positivo (h+) en 
la BV, a la diferencia de energía entre la parte superior de la BV y la parte inferior de BC 
se le nombra banda prohibida. Estos electrones y huecos (e- y h+) son los principales 
responsables de la generación de especies activas que degradan las moléculas diana. 
Estos portadores de carga e- y h+  son los que impulsan la reducción y oxidación 
respectivamente y migran hacia la superficie del fotocatalizador y pueden iniciar 
reacciones secundarias con los componentes adsorbidos en la superficie del 
semiconductor sólido. El e- fotoexcitado en la BC tranforma el oxígeno en radicales 
superóxido e hidroperóxido mientras que los h+ en la BV pueden oxidar el agua adsorbida 
o iones hidroxilo a radicales hidroxilo. 
 
 
 
 

 
 
 
 
Figura 3. Esquema del proceso de fotocatálisis. (Imagen tomada de Cristina Fernández Rodriguez, Tesis 
doctoral sobre la actividad de fotocatalizadores basados en TiO2 y su aplicación en la eliminación de fenoles 
y pesticidas presentes en aguas, 2015). 
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En los recientes años, el desarrollo de fotocatalizadores heterogéneos ha sido un campo 
de investigación con mucha actividad, con el fin del solventar problemas 
medioambientales y energéticos. Muchas investigaciones se han centrado en el uso de 
fotocatalizadores basados en semiconductores para la degradación de contaminantes y 
la descomposición del agua con luz visible y ultravioleta. Desde que Fujihsima descubrió 
la disociación fotocatalítica del agua utilizando electrodos de TiO2, este fotocatalizador 
ha presentado gran atractivo por su gran variedad de ventajas como estabilidad 
estructural, abundancia, no toxicidad, respetuosidad medioambiental, fuerte poder 
oxidante y económico. 
 
 
El dióxido de titanio, TiO2, se presenta en tres variedades alotrópicas: rutilo, anatasa y 
brookita. La fase anatasa generalmente es la que presenta mayor actividad fotocatalítica, 
aunque esta actividad depende fuertemente de otros factores como el tamaño del cristal, 
el área de superficie específica o la estructura de los poros. 
 
 
Existen ciertas limitaciones para el TiO2 : este solo puede absorber luz UV (l < 390 nm) 
debido a su amplia separación de bandas (3.0-3.2 eV), de manera que solo permite la 
absorción en una estrecha región del espectro solar y la recombinación de los portadores 
de carga fotoexcitados limita también la actividad del TiO2. El método más utilizado para 
disminuir tanto esta recombinación como la separación entre bandas es dopar el TiO2 
con metales, no metales o una combinación de los dos. 
 
 
El dopado no solo produce un cambio en el mecanismo y en la cinética bajo irradiación 
UV, sino que además introduce actividad en el espectro visible con lo que se mejora 
mucho el aprovechamiento de la luz solar ( en torno a un 50% de la luz solar visible) 
aumentando por tanto notablemente su eficacia y rendimiento en el uso en entornos 
donde solo se dispone de luz solar natural. 
 

 
1.3. Estrategias para la generación de hidrógeno 

 

Existen dos estrategias para mejorar el desprendimiento de hidrógeno; aumentar los 
sitios activos y mejorar la conductividad eléctrica.  
 
 
Para proceder con la división general del agua de una manera más directa y suave, se 
debe mejorar la exposición y accesibilidad de los sitios activos, la capacidad de 
transporte vectorial de electrones y la liberación de productos gaseosos. El aumento del 
sitio activo se puede lograr mediante tratamientos con plasma y reduciendo el grosor de 
las capas. La mejora de la conductividad eléctrica o de la cinética de transporte de carga 
se puede lograr mediante el dopaje.  
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2. Producción de hidrógeno mediante disociación 
fotoelectroquímica del agua 

 

Actualmente el hidrógeno (H2) esta considerado como un portador de energía limpia con 
gran potencial para el futuro y que podría hacerse cargo de abatir todos los problemas 
de suministros que se prevén asociados al agotamiento de las reservas de combustibles 
fósiles. El hidrógeno es uno de los combustibles que no produce emisión de 
contaminantes cuando se quema con oxígeno, ya que solo produce agua. Se trata de un 
combustible renovable muy prometedor, que se puede utilizar en vehículos, propulsión 
de naves espaciales, aeronaves y dispositivos electrónicos. El hidrógeno se puede 
encontrar atrapado en agua, hidrocarburos y en otras materias orgánicas. 
 
Existen varios métodos para la división del agua como; el fotoelectroquímico, el 
fotocatalítico, la radiólisis, el fotobiológico y la descomposición térmica. Las tres últimas 
técnicas no son favorables por diversos motivos. La radiólisis produce residuos nucleares 
como subproducto. La división fotobiológica se realiza con ayuda de un biorreactor de 
algas, el cual simula una fotosíntesis natural, lo que afecta más a la producción de 
oxígeno, siendo baja la tasa en producción de H2. Por otra parte, la descomposición 
térmica tiene como inconvenientes su bajo rendimiento en producción de H2 y los 
requisitos de alta temperatura.  
 
Por lo tanto, los métodos más sencillos, eficientes, baratos y limpios para la producción 
de hidrógeno a partir de la separación de agua son el fotoelectroquímico y fotocatalítico. 
 
En las células fotoelectroquímicas se emplea un material semiconductor que al tener la 
propiedad particular de funcionar como fotocatalizador, favorece el proceso de oxidación 
y reducción química en presencia de la luz. La propiedad principal de este tipo de células 
es que a partir de una fuente de energía lumínica externa, se impulsan reacciones 
fotoelectroquímicas a una velocidad/densidad de corriente deseada en la celda 
fotoelectroquímica. El fotoánodo con la absorción de fotones provoca una excitación de 
los electrones, que genera una recombinación de pares electrón-hueco en el 
semiconductor, la cual impulsa la reacción redox para la cual está diseñada la célula. De 
esta manera los huecos producidos en el fotoánodo, pueden oxidar a la molécula de 
agua, y los electrones pueden reducir H+ a H2  en el electrodo auxiliar o cátodo. 
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3. Materiales fotocatalíticos para la producción de hidrógeno 
 

Los materiales que cobran mayor importancia para ser utilizados en la producción de 
hidrógeno como fuente de energía limpia son los compuestos inorgánicos, como óxido 
de silicio, sulfuros metálicos, óxidos de titanio, de manganeso, entre otros, ya que 
funcionan como fotocatalizadores. 
 
 
El material más utilizado para los estudios de electrólisis del agua y generación de 
hidrógeno es el óxido de titanio, ya que además de poseer alta actividad fotocatalítica, 
se caracteriza por ser muy estable químicamente, tiene establididad frente a la 
fotocorrosión y muy baja toxicidad. Este además se encuentra en abundancia en la 
corteza terrestre (0.44%), y su uso se extiende a un campo muy diverso de posibilidades. 
 
 
Es de gran importancia la utilización de materiales fotocatalíticos para descomponer el 
agua, ya que el uso de estos materiales suprime la necesidad de tener que introducir 
energía en el sistema para descomponer las moléculas, es decir “gastar energía para 
producir energía”. 
 
 
La combinación de materiales fotocatalíticos diferentes, se ha comprobado que puede 
dar como resultado materiales mejorados para mejorar la eficiencia del proceso de 
disociación del agua, disminuyendo de esta manera la recombinación de portadores de 
carga y la existencia de reacciones secundarias indeseables, así como aumentando el 
rango de absorción del espectro solar. 
 
 
Por lo tanto, se debe realizar un esfuerzo en la investigación sobre los materiales 
fotocatalíticos, ya que hay estudios que afirman que se puede mejorar de un 50% al 90% 
en el proceso de división del agua. 
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4. El óxido de titanio como material fotocatalítico 
 

El dióxido de titanio, TiO2, es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe 
radiación electromagnética, principalmente en la región UV; además es un óxido anfótero 
muy estable químicamente que se caracteriza por tener; una alta actividad fotocatalítica, 
ser químicamente inerte, estable frente a la fotocorrosión, y tener una baja toxicidad.  
 
 
Este es el material más utilizado para los estudios de electrólisis del agua y generación 
de hidrógeno. Esto se debe a sus buenas propiedades multifuncionales, que varían con 
la modificación de sus tamaños y formas, y además por su abundancia en la corteza 
terrestre (0.44%). Además su uso se extiende a campos tan diversos como la 
biomedicina, catálisis, electrónica, energía, contaminación ambiental o pigmentos entre 
muchos otros. 
 
 
El TiO2 a granel tiene un intervalo de banda de 3.03-3.18 eV que conduce a una baja 
eficiencia en la absorción de luz solar, aunque su estabilidad y bajo costo los hace 
potencialmente aplicables en la división del agua. El nanotubo de TiO2 es la alternativa 
superior entre los nanomateriales de TiO2. Una alternativa interesante es dopar TiO2 
con otro material (co-catalizador). El desarrollo de nanopartículas negras de TiO2, 
muestra actividades fotocatalíticas más eficientes. El tamaño y la forma del TiO2 a 
nanoescala pueden tener un impacto significativo en la eficiencia de conversión. 
Variando solamente el tamaño se puede realizar un ajuste de la banda prohibida del 
material, para que pueda absorber una longitud de onda en particular, y así cubrir todo 
el espectro solar. Las nanopartículas se pueden revestir sobre el electrodo o se pueden 
suspender/dispersar en medio de reacción (agua), que muestra actividades 
fotocatalíticas mejoradas.   
 
 
Recientemente, el TiO2 nanoestructurado está teniendo un papel importante en la mejora 
de la eficiencia de la absorción de luz y la tasa de generación de hidrógeno, entre otras 
muchas más aplicaciones.  
 
 
Hay varios métodos para llevar a cabo la síntesis de las nanopartículas y se pueden 
clasificar en tres categorías: métodos físicos, síntesis química y procesos mecánicos 
(molienda). Dentro de los métodos físicos y químicos se encuentran técnicas como: 
deposición electroforética, deposición física en fase vapor (PVD), deposición química en 
fase vapor (CVD), deposición de capas atómicas (ALD), electrodeposición, electrohilado, 
anodización electroquímica, síntesis asistida por microondas, síntesis de flama, 
solvotermal, hidrotermal, precipitación controlada, sol-gel y precursor polimérico 
(Pechini).  
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La diferencia de las eficiencias obtenidas en la producción de H2 a partir de diferentes 
nanoestructuras de dióxido de titanio, hace que este sea un campo de investigación en 
el que todavía queda camino por delante.  Los nanomateriales pueden clasificarse según 
su dimensionalidad como estructuras cero, unidimensionales, bidimensionales y 
tridimensionales. Entre todas las distintas posibilidades de nanoestructuras, la más 
atractiva para ser empleada en la división del agua es la de los nanotubos, ya que estos 
proporcionan una difusión electrónica rápida en una sola dirección, lo que produce una 
baja recombinación de electrones. Tienen un mayor área superficial, y aunque no todas 
las partes están expuestas a la absorción de luz, facilita una mayor velocidad de reacción 
redox. 
 
Se ha observado que hay un mayor rendimiento de la celda con el aumento de la 
temperatura de recocido de los nanomateriales. Esto se debe a la formación de una 
estructura cristalina que aumenta el transporte de carga. La Figura 4a muestra la 
morfología de estas capas de nanotubos antes del recocido y poseen una pared de tubo 
interior y exterior lisa, y tapas de tubo bien definidas. Después del recocido térmico, el 
diámetro del tubo y la pared exterior del tubo permanecen iguales y se produce una 
rugosidad en la pared del tubo interior, Figura 4b. La Figura 4c muestra los nanotubos 
"recocidos con agua", con un fuerte cambio de morfología. La figura 4d muestra los 
nanotubos después de ser tratado por método hidrotermal, observándose una un 
aumento de las rugosidades y por lo tanto del área superficial.  
 
 
 
 

 
  

Figura 4. Imágenes tomadas del análisis de microscopía electrónica de nanotubos de dióxido de titanio y su 
corte transversal, antes del recocido (a), después del recocido térmico (b), de recocido con agua (c) y 
después de tratamiento hidrotermal (d). (Imagen tomada de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George, 
International journal of hydrogen, 2018). 

shows the effect of different annealing treatments on the

morphology and structure of a TiO2 nanotube. Fig. 4a shows
the morphology of these tube layers before annealing and
possess a smooth inner and outer tube wall, and a well-
defined tube tops. After thermal annealing the tube diam-
eter and outer tube wall remain the same and roughening of
the inner tube wall occurs (Fig. 4b). Fig. 4c shows “water
annealed” tubes, with a strong change inmorphology. The IeV
curve in Fig. 5 shows that, the water annealed tubes have a 3
times higher efficiency than amorphous with an improve-
ment of h < 0.01% to h z 4.68% [19].

Zinc oxide (ZnO)

ZnO nanomaterials have been extensively explored in water
splitting [83e87]. It possess an energy band structure (bandgap
~3.3 eV) and optoelectronic properties similar to those of TiO2.
The photocatalytic efficiency of ZnO is low because of its weak
visible light absorption and low photocatalytic quantum effi-
ciency [83]. ZnO is having the band gap energy of 3.37 eV and
having high exciton binding energy of 60 meV at room tem-

perature. They are having potentially high electron mobility,
chemically stable and highly transparent. Hydrogen genera-
tion is depending on the morphology, electrolyte interactions
and defect density. To optimize the generation, nanostructure
should tailor their fundamental properties through the
deposition techniques and annealing. The photon-to-
hydrogen efficiency dependence on other deposition tech-
niques is depicted on Figs. 6 and 7. The defects in thin films are
having high impact on the photoresponds and PCE water
splitting. As the density of the defects increases, there is a
decrease in the photoresponds [83].

Quantum dots (QDs)

Semiconductor QDs exhibits several unique properties which
makes their potential utility in PEC cell. Mainly, the effective
band structure of QDs can be fine-tuned by altering their size
or dimensions to maximize the efficiency of solar light ab-

sorption. Thus, the electronic energy levels and physical
processes (such as electron-hole generation) can be controlled
over the heterojunction.

To improve the photoactivity of catalysts, QDs, such as CdS
[18,93], CdSe, CdTe [102], Ag2S, PbS and CuInS2. QDs are having

Fig. 4 e Cross sectional SEM images of TiO2 nanotube layers: (a) as formed sample, (b) thermally annealed, (c) water
annealed sample, (d) hydrothermally treated sample [19].

Fig. 5 e IeV curves for TiO2 nanotube before and after
different annealing treatments [19].
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La curva I-eV en la Figura 5 muestra que los tubos recocidos con agua tienen una 
eficiencia 3 veces mayor que los amorfos con una mejora de h <0.01%  a h@ 4.68%. 
 
 

 
 

Figura 5. Efecto del recocido en los nanotubos de TiO2 sobre la curva I-eV aumentando 3 veces la eficiencia 
sobre los nanotubos amorfos. (Imagen tomada de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George, International 
journal of hydrogen, 2018). 

 
 
Otro tipo de nanoestructuración del TiO2 consiste en la formación de “erizos”. De acuerdo 
con algunos estudios, este tipo de estructuración presenta una notable mejora en la 
actividad fotocatalítica debido a las múltiples reflexiones de la luz UV por parte de las 
agujas de los erizos, los cual permite maximizar la absorción de luz y de esta manera 
aumentar la cantidad de electrones y huecos fotogenerados que operarán en las 
reacciones fotocatalíticas. Además, al tratarse de nanobarras autoorganizadas en una 
sola unidad pueden proporcionar un camino por donde los fotoelectrones puedan 
transportarse y de esta manera mejorar la eficiencia de separación electrón-hueco 
fotogenerado y reducir la velocidad a la que se recombinan. Estos dos factores pueden 
resultar de gran beneficio para la mejora de la actividad fotocatalítica. 
 
 

 
5. Las células fotoelectroquímicas para la producción de 

hidrógeno 
 

 
5.1. Tipos de células 

 
Existen diferentes tipos de células fotoelectroquímicas, atendiendo a la disposición, la 
naturaleza y la estructuración de los materiales electródicos. Se puede establecer una 
clasificación de las células fotoelectroquímicas, según dónde y cómo se encuentren los 
materiales que se comportan como electrodos semiconductores para iniciar la reacción 
de disociación de la molécula de agua. 

shows the effect of different annealing treatments on the

morphology and structure of a TiO2 nanotube. Fig. 4a shows
the morphology of these tube layers before annealing and
possess a smooth inner and outer tube wall, and a well-
defined tube tops. After thermal annealing the tube diam-
eter and outer tube wall remain the same and roughening of
the inner tube wall occurs (Fig. 4b). Fig. 4c shows “water
annealed” tubes, with a strong change inmorphology. The IeV
curve in Fig. 5 shows that, the water annealed tubes have a 3
times higher efficiency than amorphous with an improve-
ment of h < 0.01% to h z 4.68% [19].

Zinc oxide (ZnO)

ZnO nanomaterials have been extensively explored in water
splitting [83e87]. It possess an energy band structure (bandgap
~3.3 eV) and optoelectronic properties similar to those of TiO2.
The photocatalytic efficiency of ZnO is low because of its weak
visible light absorption and low photocatalytic quantum effi-
ciency [83]. ZnO is having the band gap energy of 3.37 eV and
having high exciton binding energy of 60 meV at room tem-

perature. They are having potentially high electron mobility,
chemically stable and highly transparent. Hydrogen genera-
tion is depending on the morphology, electrolyte interactions
and defect density. To optimize the generation, nanostructure
should tailor their fundamental properties through the
deposition techniques and annealing. The photon-to-
hydrogen efficiency dependence on other deposition tech-
niques is depicted on Figs. 6 and 7. The defects in thin films are
having high impact on the photoresponds and PCE water
splitting. As the density of the defects increases, there is a
decrease in the photoresponds [83].

Quantum dots (QDs)

Semiconductor QDs exhibits several unique properties which
makes their potential utility in PEC cell. Mainly, the effective
band structure of QDs can be fine-tuned by altering their size
or dimensions to maximize the efficiency of solar light ab-

sorption. Thus, the electronic energy levels and physical
processes (such as electron-hole generation) can be controlled
over the heterojunction.

To improve the photoactivity of catalysts, QDs, such as CdS
[18,93], CdSe, CdTe [102], Ag2S, PbS and CuInS2. QDs are having

Fig. 4 e Cross sectional SEM images of TiO2 nanotube layers: (a) as formed sample, (b) thermally annealed, (c) water
annealed sample, (d) hydrothermally treated sample [19].

Fig. 5 e IeV curves for TiO2 nanotube before and after
different annealing treatments [19].

i n t e r n a t i o n a l j o u r n a l o f h y d r o g e n en e r g y 4 3 ( 2 0 1 8 ) 4 8 0 4e4 8 1 7 4809



 
 
 
 

 15 

 
Una configuración posible de célula fotoelectroquímica es la disposición del material 
fotocatalítico en el ánodo o fotoánodo, siendo en este donde se produciría la oxidación 
del agua, y por otro lado habría un cátodo o contraelectrodo, comúnmente de Pt, en el 
cual el H+ generado en el fotoánodo se reduciría a H2.  
 
Este material semiconductor utilizado en el fotoánodo puede ser de tipo n, en el caso del 
dióxido de titanio, o también de tipo p, al igual que se pueden encontrar los dos tipos en 
la misma célula, uno en cada electrodo, produciéndose así la oxidación y reducción de 
manera simultánea y pudiendo aprovechar la energía luminosa de forma más eficiente.  
 
Otra configuración posible de la célula fotoelectroquímica es el uso del material 
electródico en suspensión, produciéndose de esta manera las reacciones en el seno de 
la disolución y por lo tanto generando el H2 y el O2 in situ. 
 
Luego, dependiendo de la procedencia de la fuente de energía lumínica externa, se 
podrían encontrar las células fotoelectroquímicas inducidas por efecto natural del sol, o 
las células fotoelectroquímicas inducidas por efecto lumínico de una lámpara externa, 
que suelen ser objeto de investigación en laboratorio. 
 
 

 
5.2. Diseño y fabricación: nanopartículas, electrodos, célula 

fotoelectroquímica 
 

Para llevar a cabo el proceso de diseño y fabricación de la célula electroquímica se deben 
tener en cuenta todos lo elementos que van a conformar esta, para realizar un correcto 
ensamblaje y que la selección de las cantidades correcta de los materiales sean las 
adecuadas para poder llevar a cabo el proceso de división del agua.  
 
Se debe seleccionar un método adecuado para la síntesis de las nanoparticulas y decidir 
si estas se van a utilizar con o sin dopamiento de otro material adicional, el cual podría 
mejorar su eficiencia. Otra opción sería comprar el material comercial, que vendría ya 
sintetizado y regulado por orden de tamaño. 
 
Es necesario decidir qué método de producción de hidrógeno por vía fotoelectroquímica 
se va a realizar, ya que dependiendo de este, convendrá emplear unos materiales u 
otros, para posteriormente ser incorporados en los electrodos, o no hacer uso de estos 
directamente y tener el material en suspensión. 
 
Además se debe seleccionar el reactor y su capacidad, donde se llevará a cabo la 
reacción. Este también se puede dotar con un cromatógrafo de gases de línea para 
detectar la evolución de H2 y O2, y además con un sensor de presión para tener 
controlado el proceso. 
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5.3. Eficiencia en la producción de hidrógeno 

 
A continuación  se definen una serie de parámetros  que permiten medir la eficiencia de 
conversión de energía solar en hidrógeno (STH) del electrolizador  y una serie de factores 
que afectan a la eficiencia fotoelectroquímica de los nanomateriales.  
 
Para estimar el rendimiento electroquímico del electrodo con el potencial aplicado Eapp, 
se puede calcular la eficiencia de conversión del fotón a corriente (h); 

	

donde, Jph es la densidad de fotocorriente (mA.cm-2), Eocp es el circuito abierto en el que 
está medido Jph, y P es la densidad de potencia de la luz incidente (mW.cm-2). 

La eficiencia de un dispositivo fotoelectroquímico puede evaluarse mediante la eficiencia 
de conversión de un fotón incidente a corriente (IPCE), que es la medida de electrones 
fotogenerados recogidos por fotón irradiado en la superficie de la célula 
fotoelectroquímica; 

 

donde IPH es la densidad de fotocorriente generada (A/m2), l es la longitud de onda de 
la luz incidente (nm), Plight es el flujo de fotones (W/m2) y 1240 es el factor de corrección 
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matic illustration of Z-scheme is shown in Fig. 2. The visible
light can be more efficiently utilized through Z-scheme in
comparison with the conversional one step process. In this
system, the hydrogen generation takes place via the reduction
of protons by conduction band electrons, where the electron
acceptor generated by the H2 evolution photocatalyst is con-
verted to its reduced form and the oxidation of donor electron
by the valance band holes. Thus, the water splitting achieved
with the occurrence of redox pair cycle. The factors affecting
this mechanism structural and electronic properties of the
photocatalyst and the presence of cocatalyst [13]. Through the

Z-scheme migration of the photogenerated charge carriers an
enhancement in the photocatalytic activity can be achieved
[14].

Fig. 2 (a, b) are n- and p-type semiconductors involved in
water splitting respectively. In Fig. 2 (c), two different photo-
electrodes are combined, in which oxidation and reduction
can be done simultaneously and can utilize light energy more
efficiently. To increase the efficiency of the PEC, photo-
generated carrier recombination should be reduced. In nano-
materials the charge carriers are generated at the surface due
to its reduced size (increased surface to volume ratio), shape

and controlled morphology and so the water splitting process
occurs at the surface of the nanomaterials. In many studies it
is revealed that there will be 50%e90% increase in the effi-
ciency of PEC water splitting [8].

The overall reaction involved inwater splittingmechanism
[10],

2H2O þ hʋ / 2H2 þ O2 DG" ¼ 4.92 eV (113 kcal mol$1) (1)

4 Hþ þ 4 e$ / 2H2 Ered
◦ ¼ 0 V (2)
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Efficiency calculations

To estimate the PEC performance of the electrode with the
applied potential (Eapp), the applied bias photon-to-current

efficiency (h) can be estimates as [15],
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open circuit at which Jph was measured, P is the incident light
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IPH is the generated photocurrent density (A/m2), l is the
incident light wavelength (nm), Plight is the photon flux (W/
m2), and 1240 is the unit correction factor. IPCE is themeasure
of photogenerated electrons collected per photon irradiated
on the PEC surface.

The fundamental factors that affect the overall efficiency
and performance of PEC water splitting are (i) efficiencies of
light absorption (hA), (ii) charge separation (hCS), (iii) charge
transport (hCT), and (iii) charge collection/reaction efficiency

(hCR).
Therefore, solar-to-hydrogen (STH) conversion efficiency

(hSTH) can be expressed as [17],

hSTH ¼ hA ' hCS ' hCT ' hCR (6)

The efficiency of STH greatly depends on the opto-
electronic properties of the anode. Opto-electronic proper-
ties depend on the size, shape and morphology.

Fig. 2 e Z-Scheme of PEC water splitting using n-type and p-type semiconductors.
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Además, existen otros factores que afectan a la eficiencia fotoelectroquímica de los 
materiales y por lo tanto a la eficiencia en la división fotoelectroquímica del agua para la 
producción de hidrógeno. Estos factores dependen principalmente del orden, 
uniformidad y morfología de los nanomateriales. 
 
 
Las parámetros de los que depende la funcionalidad de los nanomateriales son: la 
cristalinidad, dimensionalidad, temperatura , presión, tamaño, banda prohibida (Band 
Gap), dependencia del pH y la incidencia de la luz. 
 
Cristalinidad  
 
Los materiales cristalinos altamente ordenados muestran un rendimiento muy alto en 
comparación con los materiales amorfos. Por ejemplo, un nanotubo de TiO2 
recocido/cristalino muestra mejores propiedades de fotocorriente que el nanotubo de 
TiO2 amorfo. El nanotubo de TiO2 amorfo puede ser cristalino a una temperatura elevada 
de aproximadamente 300ºC.  
 
 
Una comparación sobre la fotodegradación de nanotubos de TiO2 amorfos y recocidos 
se encuentra en la Figura 3. Los nanotubos de TiO2 altamente ordenados muestran una 
mayor generación fotoelectroquímica de hidrógeno por división de agua . La densidad de 
fotocorriente de los nanotubos de orden extremadamente alto (TiO2 anódico) es 
aproximadamente 2,2 veces mayor que la de los nanotubos de TiO2 normales y sus 
buenas propiedades de transferencia de carga ya que los electrolitos pueden estar en 
contacto directo con una gran superficie interna del tubo. A medida que aumenta la 
cristalinidad, la densidad de defectos y el sitio para la recombinación de los huecos de 
electrones disminuye, lo que muestra que las propiedades estructurales pueden influir 
en la eficiencia de la fotocorriente.  
 

 

Fig 3. Eficiencia de la fotocorriente en nanotubos de TiO2 según su estado de cristalinidad. (Imagen tomada 
de Josny Joy, Jinu Mathew, Soney C. George, International journal of hydrogen, 2018). 

Nanomaterials are exhibiting a great impact in increasing the

STH efficiency due to its large surface to volume ratio.
Semiconductors with high quantum efficiency (QE) pro-

duce hydrogen under visible light illumination. QE can be
calculated as [18],

QE% ¼ number of reacted electrons
number of incident photons

" 100 (7)

¼ number of evolved Hydrogenmolecules
number of incident photons

" 100 (8)

This paper briefly reviews how different shape, size and
morphology of nanomaterials influence the PEC efficiency.

Factors affecting the PEC efficiency of
nanomaterials

PEC water splitting efficiency and performance is mainly
depending on their orderliness and uniformity and
morphology. In addition to the size reduction control over the
shape and the structure is also an important fact in efficient
water splitting mechanism.

Crystallinity

Highly ordered crystalline materials are showing much high
performance as compared to amorphous materials. For
example, annealed/crystalline TiO2 nanotube shows better
photocurrent properties than amorphous TiO2 nanotube.
Amorphous TiO2 nanotube can be crystalline at an elevated
temperature of about 300 #C. A comparison on the photo-

degradation of amorphous and annealed TiO2 nanotubes [19]
(Fig. 3). Highly ordered TiO2 nanotubes shows increased
hydrogen generation by PEC water splitting. The photocurrent
density of extremely high ordered (anodic TiO2) nanotubes is
about 2.2 times higher than the normal TiO2 nanotubes and its
good charge transferring properties as electrolytes can be in
direct contact with large internal surface area of the tube [20].
As the crystallinity increases the density of defects and the site
for electron-hole recombination decreases, which shows that
structural property can influence the photocurrent efficiency.

Dimensionality

Nanomaterials can be classified based on the dimensionality
as zero one, two and three dimensional (1D, 2D, 3D and 0D
respectively) structures. 1D nanostructures includes nanorod
(TiO2 nanorod [21], ZnO nanorod [22e26], WO3 nanorod [27]),
nanowire (a-Fe2O3 nanowire [21], ZnO nanowire [28], MoS2-
tipped CdS nanowires [29], SiC nanowire [30]) and nanotube
(TaON nanotube [31], TiO2 nanotubes [32e34], carbon nano-
tubes (CNT) [35,36]) are attractive photoelectrodes in water

splitting process. 2D nanostructures (TiO2 thin film [37], he-
matite film [38], MoS2 nanosheets [39e41], g-C3N4 nanosheets
[42]) are used for oxidation of water in PEC. Due to its small
thickness and high surface area, it can efficiently harvest a
large portion of UV light. It facilitates easy transport of charge
carries onto the surfaces and exhibits improved hydrogen
generation efficiency. Nanorods and nanowires are more
photoactive and transport charge carriers more efficiently
compared to thin films. Even though only a very few parts is
exposed to light absorption, nanotubes are having high sur-
face area, which facilitates enhanced redox reaction rate than
nanorods and nanowires [17]. 1D structure provides rapid

diffusion in a single direction, yielding a low recombination of
electronehole pairs.

3 D nanostructures (Dendritic a-Fe2O3) are also noticeable
for its high performance photoactivity. It allows efficient light
absorption by reducing the distance for the photogenerated
holes to diffuse the electrolyte/electrode interface [17].

0 D nanostructure (quantum dots (QDs)) shows efficient
visible light absorption and very good photocatalytic activ-
ity. When a semiconductor is decorated with appropriate
band gap QDs, the electron-hole recombination rate is
reduced and hence there is an enhancement in the photo-

absorption in visible region [43]. 0 D nanomaterials include
carbon dots (CD) [44,45], CdS QD [46], CdSe QD [46,47], gra-
phene QD [48e50], Co3O4 QD [51] and graphitic carbon
nitride QD [52].

Temperature and pressure

Temperature plays a vital role in the enhancement of PEC

efficiency. Usually, experiments are conducted at high tem-
peratures. In a study, low temperature treatments show an
improved PEC efficiency. The IPCE increased up to 95% at low
temperature [23]. Investigators showed that, there is an
enhancement in the band gap with increase in working
pressure [53].

Size

With the size effects of cocatalysts, an improvement in the
PEC performance can be made. The design of good catalyst is
one of the strategies to improve PEC efficiency. In smaller
particles the dominating factor is the electrokinetics which
leads to higher electron-hole recombination. Larger particles
are having band bending properties and so, improved charge
extraction at the interface of electrode and the electrolyte can
be achieved. So, for the better PEC performance larger co-
catalysts are suited [54].

Fig. 3 e Photocurrent efficiency of TiO2 nanotubes in its
different crystalline forms.
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Dimensionalidad  
 
Los nanomateriales pueden clasificarse según la dimensionalidad como estructuras cero, 
bidimensionales y tridimensionales (1D, 2D, 3D y 0D respectivamente).  
 
La nanoestructura 0D o puntos cuánticos (QD), muestra una absorción de luz visible 
eficiente y una actividad fotocatalítica muy buena. Cuando un semiconductor está 
decorado con QD de banda prohibida apropiadas, la tasa de recombinación de huecos 
de electrones se reduce y, por lo tanto, hay una mejora de la fotoabsorción en la región 
visible.  
 
Las nanoestructuras 1D incluyen nanoalambres, nanovarillas, nanocables y nanotubos. 
Son fotoelectrodos atractivos en el proceso de división del agua. Las nanoestructuras 2D 
incluyen las películas delgadas o nanocintas, nanoplacas y nanohojas. Se utilizan para 
la oxidación fotoelectroquímica del agua. Debido a su pequeño espesor y gran área de 
superficie, puede recolectar de manera eficiente una gran parte de la luz ultravioleta. 
Facilita el transporte fácil de cargas sobre las superficies y exhibe una eficiencia de 
generación de hidrógeno mejorada. En cambio, las nanovarillas y nanocables son más 
fotoactivos y transportan los portadores de carga de manera más eficiente en 
comparación con las películas delgadas. Aunque sólo unas pocas partes están 
expuestas a la absorción de luz, los nanotubos tienen un área de superficie alta, lo que 
facilita una mayor velocidad de reacción redox que las nanovarillas y nanocables . La 
estructura 1D proporciona una difusión rápida en una sola dirección, lo que produce una 
baja recombinación de pares de electrones.  
 
Las nanoestructuras 3 D también se destacan por su fotoactividad de alto rendimiento. 
Permite una absorción de luz eficiente al reducir la distancia entre los orificios 
fotogenerados para difundir la interfaz electrolito/electrodo.  
 
 
 

 
 
Figura 6. Diferentes tipos de nanomateriales clasificados por dimensiones. (Imagen tomada de Abdulkadir 
Sanli, ResearchGate, 2014). 
 

Capítulo 1. 
 

3 

1.1. Nanomateriales y nanopartículas 

 

Nanomateriales 

¿Qué se entiende por nanomaterial? En 2011 la Unión Europea adoptó 

una recomendación para su definición de forma genérica “Por nanomaterial se 

entiende un material natural, secundario o fabricado que contenga partículas, 

sueltas o formando un agregado o aglomerado y en el que el 50% o más de las 

partículas en la granulometría numérica presente una o más dimensiones 

externas en el intervalo de tamaños comprendido entre 1 nm y 100 nm”.1  

Estos nanomateriales incluyen nano-objetos tales como nanopartículas, 

nanofibras (varillas, tubos) y nanoplacas, figura 1.1, además de combinaciones 

de las mismas.2 

 

Figura 1.1. Diferentes tipos de nanomateriales clasificados por dimensiones.3  
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Temperatura y presión  
 
La temperatura juega un papel vital en la mejora de la eficiencia fotoelectroquímica. Por 
lo general, los experimentos se realizan a altas temperaturas. Por otra parte, los 
tratamientos a baja temperatura también muestran una eficiencia de electroquímica 
mejorada. También se ha demostrado que hay una mejora en la banda prohibida con el 
aumento de la presión de trabajo.  
 
 
 
Tamaño 
 
Con los efectos de tamaño de los co-catalizadores, se puede lograr una mejora en el 
desempeño fotoelectroquímico. El diseño de un buen catalizador es una de las 
estrategias para mejorar la eficiencia fotoelectroquímica. En partículas más pequeñas, el 
factor dominante es la electrocinética, que conduce a una mayor recombinación de 
huecos de electrones. Las partículas más grandes tienen propiedades de flexión de 
banda y, por lo tanto, se puede lograr una extracción de carga mejorada en la interfaz 
del electrodo y el electrolito. Por tanto, para un rendimiento electroquímico mejorado, son 
adecuados los co-catalizadores más grandes. 
 
 
 
Banda prohibida (Band Gap) 
 
La principal ventaja de los nanomateriales es el ajuste preciso de la banda prohibida. 
Mejorar las propiedades electroquímicas se atribuye a reducir la banda prohibida. Esto 
ayuda en la absorción de una amplia gama de espectro solar. La banda prohibida grande 
no absorbe las intensidades requeridas de energía luminosa para dividir el agua de 
manera eficiente. La banda prohibida apropiada para una división electroquímica del 
agua eficiente es de 1.6-2.2 eV. En este rango de banda prohibida, la posición del borde 
de la banda es precisa y proporciona una mayor movilidad del portador de fotocarga. La 
reducción de la banda prohibida se puede lograr incorporando un donante-aceptor en el 
semiconductor, es decir, un co-catalizador.  

 
 
 
Dependencia del pH 
 
Las células electroquímicas operan en condiciones de pH variadas. El equilibrio de la 
reacción de separación del agua depende en gran medida del pH de la solución de 
electrolito, que determina que la carga total neta absorbida en la superficie sea positiva, 
cero o negativa. Bajo condiciones electrolíticas severas y corrosivas, la fotocorrosión del 
electrodo debe reducirse para mantener la eficiencia. La migración de iones durante las 
reacciones puede debilitar la superficie del electrodo. Los nanomateriales incorporados 
en los fotoelectrodos muestran estabilidad en condiciones de pH variadas. La propiedad 
fotocatalítica y la estabilidad mejoran cuando la solución de electrolito está tamponada. 
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Luz 
 
Se debe hacer una especificación de la fuente de luz y su distribución espectral.  
El dopaje de semiconductores con nanomateriales (co-catalizadores) permite modificar 
el ancho de banda para ampliar la gama de absorción del espectro solar. 
 
 
Otros factores que afectan la eficiencia de la división fotoelectroquímica del agua son la 
morfología del grano dependiente de la preparación, la nucleación del grano afectada 
por el dopaje, la impureza de la red, la cinética de adsorción/desorción del agua 
dependiente de la estructura de los poros, la exposición de hechos específicos y las 
características semiconductor/semiconductor o semiconductor/interfaz del metal.  
 
 
 

6. Experimento de producción de hidrógeno 
 
 

6.1. Fabricación de la célula 
 

La célula fotoelectroquímica empleada usa el nanomaterial de dióxido de titanio a modo 
de electrodo en suspensión en el seno de la disolución, cuyo funcionamiento 
corresponde a la producción in situ de H2 y el O2 según se comentó en un apartado 
anterior. 
 
 
Los materiales empleados se fabricaron como se describe a continuación. 
 
 
Los catalizadores convencionales de Pt/TiO2 se prepararon mediante un método de 
impregnación-reducción. En detalle, las partículas de TiO2 se impregnaron con un 
volumen apropiado de soluciones de H2PtCl6 · 6H2O y se dejaron reposar en un baño 
de agua (80 ° C). La suspensión se evaporó hasta sequedad completa con agitación 
constante y luego se secó a 120ºC durante 5 h. Los polvos resultantes se redujeron con 
una solución 0,1 M de NaBH4. Finalmente, el producto se recogió y se lavó varias veces 
con agua desionizada y se secó a 60 ° C al aire durante 10 h. 

 
 

La célula se fabricó añadiendo 20 mg de material fotocatalítico a una solución 50% vol. 
de metanol-50% vol. de H2O. 
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6.2. Ensayo de funcionamiento 
 

La validación del funcionamiento de la célula se ha realizado exponiéndola al sol en el 
momento de máxima irradiación de un día soleado. En la siguiente figura se presenta 
una foto del sistema en el momento en que la producción de hidrógeno está en marcha. 
Se pueden apreciar pequeñas burbujas en la parte central del recipiente usado como 
reactor. 

 

 
      
Figura 7. Recipiente utilizado como célula fotoelectroquímica durante la producción de hidrógeno en un día 
soleado. (Imagen tomada por el Director del Proyecto, Salvador Ángel Gómez Lopera, 2021). 
 
 
 

7. Planificación del proyecto 
 
 

Tareas Duración Comienzo Final Predecesoras 
Revisión del estado del 
arte  62 días 19/12/20 9/3/21   
Diseño de la célula 
fotoelectroquímica 87 días 19/12/20 5/4/21   
Laboratorio: Fabricación 
de nanomateriales 10 días 15/4/21 1/5/21 

Revisión del estado del arte + Diseño 
de la célula fotoelectroquímica 

Construcción de la célula 
fotoelectroquímica 10 días 6/5/21 15/5/21 Fabricación de nanomateriales 
Ensayos de 
funcionamiento 15 días 18/5/21 5/6/21 

Construcción de la célula 
fotoelectroquímica 

Escritura de la memoria 
del proyecto 125 días 25/12/20 15/6/21   
     

 
Tabla 1. Planificación temporal del TFM. 
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Tabla 2. Diagrama de Gantt del proyecto. 
 

 
 

 
 

8. Conclusiones 
 
Se ha preparado el material de Pt/TiO2 a partir de una impregnación-reducción con un 
volumen apropiado de H2PtCl6 · 6H2O y con un tratamiento hidrotermal posterior, un 
calcinado, una reducción del los polvos en una disolución de NaBH4 y una serie de 
lavados del producto final. 
 
De la prueba de funcionamiento de la célula fotoelectroquímica se puede llegar a la 
conclusión de que realmente el método funciona, ya que se puede apreciar que hay 
producción de hidrógeno. Por otra parte, quizá sea más favorable para la producción de 
hidrógeno, dopar el dióxido de titanio con otro agente que le proporcione una ampliación 
del rango de absorción del espectro solar o disminuyendo la recombinación de 
portadores de carga y la existencia de reacciones secundarias indeseables. 
 
Debido a todas la cantidad de propiedades que aportan los materiales nanoparticulados 
fotocatalíticos avanzados, es de especial interés poner atención a la fabricación y síntesis 
de las nanopartículas de TiO2,  para desarrollar un dispositivo que transforme la energía 
del sol en hidrógeno de manera limpia y eficiente, en vistas a un futuro sostenible. 
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