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Abstract

Il presente lavoro di tesi si propone di illustrare il meccanismo di funzionamento delle
celle fotoelettrochimiche (PEC cell) per la produzione di idrogeno, grazie allo studio di
diversi semiconduttori, attraverso il cosiddetto fenomeno del water splitting. Nella cella
¢ stata testata un’eterogiunzione di Triossido di Tungsteno (WOj), una di Triossido
di Tungsteno e Bismuto Vanadato (BiVO,4) e una terza analoga alla precedente con
I'aggiunta di un catalizzatore (CoFe—PB, cobalto-ferro blu di Prussia) per diminuire
leffetto della ricombinazione delle coppie elettrone - lacuna. All'interno della cella il
campione era immerso in una soluzione di Acetato (CH3COO ) 0.2 M a pH 5. Le
principali grandezze misurate sono la fotocorrente prodotta all’interno della cella e il
tasso di riduzione e ossidazione dell’acqua.
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Introduzione

Una delle principali sfide che il genere umano si e trovato ad affrontare sin dagli
inizi del XXI secolo e il dover provvedere al fabbisogno energetico mondiale per soddi-
sfare quelli che sono diventati gli standard di vita quotidiani. I combustibili fossili, che
attualmente forniscono la gran parte di tale fabbisogno, a breve non riusciranno piu a
sostenere il continuo incremento di domanda. Inoltre la concentrazione di anidride car-
bonica (CO3) nell’atmosfera ¢ pericolosamente aumentata negli ultimi anni, causando
un innalzamento della temperatura media globale preoccupante. Per ridurre il consumo
smodato di combustibili fossili ¢ necessario spostare ’attenzione verso fonti di energia
nuove ed eco-sostenibili. Una tale transizione sarebbe, gia ad oggi, parzialmente possibile
ma come spesso accade, questa via risulta ostacolata da ragioni economico-politiche piut-
tosto che tecnologiche. Nel novero di queste nuove fonti energetiche si trova 1'idrogeno
(Hy), che vanta un’alta densita energetica per unita di massa (143 M.J/kg), un’emissione
di CO; quasi nulla e una facile reperibilita. I problemi relativi all’utilizzo di idrogeno
riguardano il suo stoccaggio (ha infatti una densita energetica per unita di volume molto
bassa, circa 0.011 M.J/L, a pressione atmosferica) e il fatto che si trovi quasi sempre
legato con altri atomi a formare ad esempio acqua (H,O) o idrocarburi, come il metano
(CHy), ed e quindi necessario compiere lavoro per isolarlo. Il primo aspetto esula dallo
scopo di questa tesi. Per quanto concerne il secondo aspetto, una delle vie percorribili
e la conversione dell’acqua in idrogeno sfruttando la luce solare attraverso le celle fotoe-
lettrochimiche, che utilizzano fotoelettrodi semiconduttori. Questi dispositivi hanno la
peculiarita di essere potenzialmente molto economici a fronte pero di un’efficienza ancora
molto bassa.






Capitolo 1

La cella fotoelettrochimica

La cella fotoelettrochimica e un dispositivo che consente di convertire ’energia prove-
niente dalla radiazione solare in energia chimica sotto forma di idrogeno gassoso, unendo
nello stesso sistema 'effetto fotovoltaico e I'effetto elettrolitico. In questo modo, I’energia
solare viene assorbita e convertita in corrente elettrica che, a sua volta, scinde le molecole
d’acqua in idrogeno e ossigeno.

Il principale componente della cella fotoelettrochimica ¢ il Working FElectrode, co-
stituito da un materiale semiconduttore, che serve a convertire la radiazione incidente
in coppie elettrone - lacuna. In un fotoanodo, gli elettroni fotogenerati raggiungono il
back contact, cioe lo strato conduttivo del semiconduttore generalmente composto da un
ossido trasparente come l'ossido di stagno drogato indio (ITO) o drogato fluoro (FTO).
Da qui vengono trasportati al Counter Electrode metallico (in questo caso di platino,
Pt) tramite un cavo esterno, dove gli elettroni danno origine alla riduzione dell’acqua
producendo idrogeno gassoso. Le lacune, invece, raggiungono l'interfaccia semicondut-
tore - elettrolita dove ossidano l'acqua e formano ossigeno gassoso. Lo schema di una
cella fotoelettrochimica e riportato in Fig. 1.1. Per un ambiente acido, come per tutte
le misure mostrate in questa tesi, le reazioni di riduzione e ossidazione sono:

AHT +4e” = 2H, E) = +0.000V vs NHE! (1.1)
2H,0 +4ht == 4H" + 0, E) =—-1.229V vs NHE (1.2)

dove E° ; ed EY sono rispettivamente i potenziali standard di riduzione e ossidazione.

La variazione dell’energia libera di Gibbs dell’intero processo e data da:

AG = —nFAE (1.3)

Normal Hydrogen Electrode; potenziale di un elettrodo di Pt in una soluzione acida 1 M
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Figura 1.1: Schema di una cella PEC formata da un fotoanodo semiconduttore e un catodo
metallico. Il corrispondente diagramma energetico ¢ riportato a destra.

dove n ¢ il numero di moli di elettroni trasferiti nella semireazione per mole di sostanza,
F ¢ la costante di Faraday (=~ 9.6 x 10* C/mol) e AFE ¢ il potenziale elettrochimico
della cella. A temperatura ambiente (289 K) e a concentrazione standard (1 mol/L, 1
atm), AE = —1.229 V che corrisponde a una variazione di energia libera di Gibbs pari
a AG = 4273 kJ/mol di Hy. Ne deriva che la reazione ¢ termodinamicamente sfavorita,
dal momento che AG > 0 e AE < 0, che evidenziano la non-spontaneita del processo.
Inoltre, in una cella elettrochimica reale, a causa di fattori come la resistenza dei fili,
la mobilita degli ioni, la formazione di bolle sulla superficie degli elettrodi, ’entropia,
ecc. . ., € necessario applicare un potenziale maggiore di 1.229 V per ottenere la scissione
dell’acqua; questo potenziale aggiuntivo € detto overpotential e dipende dalle condizioni
specifiche in cui viene condotto I’esperimento.

1.1 Diagramma a bande della cella

Le grandezze fondamentali del semiconduttore sono la posizione delle bande, I'entita
del loro piegamento e la differenza tra l'energia di Fermi (Er) e lenergia del livello
della banda di coduzione (E¢). Quest’ultima dipende dalla concentrazione degli elettroni
liberi (si veda il paragrafo 1.2.2). Il diagramma a bande mostra direttamente se una certa
reazione di ossidazione o riduzione e termodinamicamente favorita e puo dunque avvenire
sulla superficie del semiconduttore. Nell’esempio della Fig. 1.2 le lacune fotogenerate
sono in grado di ossidare I'acqua solo se I’energia della reazione HyO/Oy si trova al di
sopra del limite superiore della banda di valenza. Allo stesso modo, solo gli elettroni
con un’energia maggiore dell’energia della reazione H2/H+ possono ridurre le relative
specie nella soluzione elettrolitica. Misurando il potenziale (ovvero I'energia di Fermi)
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Figura 1.2: Diagramma a bande di una cella elettrolitica con fotoanodo di tipo n e
controelettrodo metallico

del semiconduttore rispetto all’elettrodo di riferimento, si puo determinare la sua potenza
ossidante o riducente.

Il diagramma a bande della cella e di fondamentale importanza per comprendere tutti
i meccanismi che possono avvenire al suo interno. In Fig. 1.2 e riportato il diagramma
a bande di una cella con fotoanodo di tipo n e controelettrodo metallico. Come energia
di riferimento viene utilizzata quella di un elettrone nel vuoto a distanza infinita. E
importante notare che il livello dell’energia di vuoto subisce variazioni in presenza di
un campo elettrico, ovvero segue il gradiente del potenziale presente nella cella. Questa
¢ una diretta conseguenza della convenzione secondo cui il potenziale chimico (energia
libera necessaria per aggiungere una particella al sistema) degli elettroni deve rimanere
costante in tutto il sistema, in condizioni di equilibrio.

1.1.1 Applicazione di un potenziale

Quando viene applicato un potenziale rispetto all’elettrodo di riferimento, la differen-
za di potenziale viene distribuita nella regione di carica spaziale e nel layer di Helmotz,
cioe la regione all'interfaccia semiconduttore-liquido tra gli ioni adsorbiti? e gli ioni pill
vicini nella soluzione e fisicamente e del tutto simile ad un capacitore. Un importante
risultato che deriva dal bilancio del cariche adsorbite sulla superficie e la dipendenza del
potenziale di Helmoltz Vg dal pH della soluzione.

Applicando un potenziale positivo a un semiconduttore di tipo n la regione di svuo-
tamento aumenta; viceversa per i semiconduttori di tipo p. Nella Fig. 1.3 ¢ mostrato
il caso di un semiconduttore di tipo n. Per quanto riguarda invece ’elettrodo metallico,

2Proprieta della superficie di una sostanza solida di fissare molecole di un gas o di un liquido con cui
¢ a contatto, dovuta ad attrazioni molecolari, o talvolta anche a forze di valenza.
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Figura 1.3: Le variazioni di potenziale applicato ricadono nella regione di carica spaziale,
mentre Vi rimane costante. Nell’immagine di sinistra € applicato un potenziale positivo al
semiconduttore. A destra invece il potenziale applicato é megativo e tale da ridurre a zero il
piegamento delle bande.

a causa dell’elevata concentrazione di elettroni liberi al suo interno, la regione di carica
spaziale e estremamente sottile e puo quindi essere ignorata.

1.1.2 Posizione delle bande in funzione del pH

Per ogni variazione di un’unita di pH i bordi delle bande si spostano di —59 mV
rispetto al potenziale di riduzione nell’elettrolita. Tali variazioni modificano anche il po-
tenziale di riduzione e di ossidazione dell’acqua. Cio significa che la posizione delle bande
della maggior parte degli ossidi metallici sono fisse rispetto al potenziale di ossidazione
dell’acqua, come mostrato in Fig. 1.4. La conoscenza della posizione delle bande in
prossimita della superficie risulta molto utile in quanto determina il potenziale massimo
di riduzione e ossidazione degli elettroni e delle lacune fotogenerate nel semiconduttore.
Il diagramma mostrato in Fig. 1.4 vale per una soluzione con pH 14 ma, come accen-
nato precedentemente, la posizione relativa delle bande e dei potenziali di riduzione e
ossidazione rimane uguale.

1.1.3 Potenziale di bande piatte

La posizione dei bordi delle bande di valenza e di conduzione rispetto al potenziale
di riduzione nell’elettrolita puo essere espressa dal potenziale di bande piatte (flat band
potential, prp). Come suggerisce il nome, questo ¢ il potenziale da applicare al semi-
conduttore per annullare il piegamento delle bande. E importante sottolineare che tale



1. LA CELLA FOTOELETTROCHIMICA 7

— o
[) (2]
Elacum V(NHE) 2 oo o @ £ VISCE)
T O o o o ol
20 E§E 838 ti2* g
© ~— o ©
S ot X O E | 4 -20
30 f s 02 m [ M B |
[T R~ w w
10 - w [ 5
———————————— —HH,- - - S-& 4 _1p
-4.0 L% o
Y4 -
0.0 +
o IREBERE B8 —ovo. BT RN 700
—O/H,0,
10 - Ag'/Ag 7
; 410
6.0 |- I —Ce"ICe" | “
” % CH,OH/CH,OH™
20 | g
b2 : - 20
70 - L “% - “
T - 430
8oL

Figura 1.4: Posizione delle bande di alcuni semiconduttori a pH 14 e valori di potenziali di
riduzione. L’incertezza nella posizione dei bordi delle bande é dell’ordine di 10 eV.

potenziale rappresenta la posizione del livello di Fermi del semiconduttore rispetto al
potenziale dell’elettrodo di riferimento. Cio significa che ¢rp sta leggermente al di sotto
del limite inferiore della banda di conduzione, e riflette la capacita termodinamica di un
semiconduttore di tipo n di ridurre 'acqua in idrogeno.

La tecnica piu semplice per determinare tale potenziale ¢ misurare la tensione a
cui, in condizioni di illuminazione, inizia a generarsi fotocorrente. Quando applico una
tensione positiva, all'interno del semiconduttore si forma una regione di svuotamento
(depletion region), in cui & presente un campo elettrico che separa le cariche fotogenerate
e viene prodotta della fotocorrente. Diminuendo la tensione applicata, la regione in cui
avviene la separazione delle coppie elettrone-lacuna diminuisce, e di conseguenza anche
la fotocorrente. Arrivati ad un certo valore della tensione, ovvero quando ¢4 = ¢rp,
la regione di carica spaziale si annulla, cosi come la fotocorrente, e le bande risultano
piatte.

Un’ulteriore tecnica per misurare il potenziale di bande piatte ¢ l'analisi Mott-
Schottky, che verra approfondita nel paragrafo 2.4.4.

1.2 Proprieta fondamentali dei semiconduttori

Nei semiconduttori pit comuni, come il silicio e il germanio, i legami fra gli atomi
sono di tipo covalente. Ad esempio, nel silicio, gli orbitali piu esterni 3s e 3p si combinano
per formare 1'orbitale ibrido sp® che a sua volta interagisce con i medesimi orbitali degli
atomi piu vicini per formare gli orbitali di legame e anti-legame, ovvero, la banda di
valenza e di conduzione rispettivamente. La natura dei legami negli ossidi metallici ¢
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invece molto diversa. Dal momento che 1'ossigeno € in genere piu elettronegativo del
metallo con cui si lega, gli elettroni che prima si trovavano sull’atomo metallico passano
all’atomo di ossigeno, dando vita a un legame fortemente polare, o ionico nei casi piu
estremi. Dalla struttura a bande del materiale utilizzato come fotoelettrodo si possono
ricavare numerose proprieta.

1.2.1 Mobilita dei portatori di carica

Le bande del silicio risultano essere particolarmente larghe a causa dell’elevata so-
vrapposizione degli orbitali sp® tra atomi vicini. Di conseguenza, il trasporto di carica
tra un atomo e quello vicino risulta essere facilitato. Matematicamente questo si traduce
con il concetto di curvatura delle bande, strettamente legato alla massa efficace m* del
portatore di carica e quindi della mobilita pu:

qTt

= 14

e = (1.4)
q’T

_ 15

1 " (1.5)

dove q ¢ la carica elettrica fondamentale e 7 ¢ il tempo medio che trascorre tra due urti
degli elettroni all’interno del reticolo cristallino. Applicando la meccanica quantistica,
un elettrone di legame (o di valenza) non potrebbe essere trattato come una particella
classica, ma questo puo essere superato ignorando gli elettroni dei legami e considerando
solo il moto delle lacune come fossero particelle libere. L’ approssimazione della massa
efficace permette di usare le leggi classiche per descrivere il moto dei portatori di carica
all’interno del reticolo cristallino. Il ragionamento che porta a considerare le lacune
come portatori di carica positiva e sperimentalmente verificato dall’effetto Hall. Per gli
ossidi metallici la mobilita ¢ abbastanza bassa. Il motivo e da ricercare nella contrazione
degli orbitali 3d degli atomi metallici che non si sovrappongono abbastanza rispetto
agli orbitali s e p. Da un punto di vista elettrostatico una spiegazione plausibile e la
seguente: l'interazione elettrostatica di un elettrone libero con i cationi che lo circondano
produce una distorsione locale del reticolo. Tale distorsione, che accompagna 1’elettrone
nel suo movimento attraverso il reticolo, ¢ detta polarone. Se I'interazione ¢ abbastanza
forte, il polarone puo rimanere intrappolato su un sito reticolare e quindi 1’elettrone
puo muoversi solo attraverso salti termicamente attivati da un sito all’altro; il risultato
¢ un forte abbassamento della sua mobilita. Ovviamente lo stesso discorso vale per le
lacune libere nella banda di valenza che possono formare polaroni attraverso l'interazione
elettrostatica con gli ioni di ossigeno circostanti.
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1.2.2 Concentrazione dei portatori di carica

In condizioni di equilibrio, la concentrazione di elettroni liberi nella banda di condu-
zione e di lacune libere nella banda di valenza e data da:

n = Nce_(EC—EF)/kBT

p= Nve—(EF—Ev)/k‘BT (1.7
in cui N¢ rappresenta la concentrazione intrinseca degli elettroni nel caso in cui I’energia
di Fermi coincida con l’energia minima della banda di conduzione (analogo per Ny
quando Fr = Ey), Ep e l'energia di Fermi, Fc ed Ey sono rispettivamente i livelli
energetici della banda di conduzione e della banda di valenza. Queste equazioni sono
ricavate dal modello dell’elettrone quasi libero e non sempre riproducono la fisica degli
ossidi metallici; esplicitando la dipendenza di N e Ny dalla massa efficace

3
2mmkpT 2

Ne = 2(7”72—23) (1.8)
ormikpT\ 2

Ny = 2(%) (1.9)

Tuttavia possono essere utilizzate per avere un’idea del comportamento dei fotoelet-
trodi. Quando si utilizzano ossidi metallici come materiale per realizzare fotoelettrodi
€ necessaria l'introduzione di donatori o accettori; la conducibilita del materiale ¢ data
infatti da

0 = nefle + pefiy (1.10)

e aumentando n o p si possono compensare i bassi valori di p. e .

Se il livello energetico dell’elemento drogante dista piu di 2kgT da E¢ ed Ey, i livelli
si trovano in una zona interna dell’energy gap ed e quindi possibile calcolare il grado di
ionizzazione:

Np _ L 1.11
Np 1+ gpeBr—Ep)/kpT (1.11)
N 1

A (1.12)

Ny - 1+ gaelBa—Er)/kpT"
Ep ed E4 sono i livelli energetici degli atomi donatori ed accettori rispettivamente,
mentre g4 e gp i corrispettivi fattori di degenerazione. Assumendo n = N}, cio¢ che
tutti gli atomi donatori siano ionizzati, si ottiene un espressione che mette in relazione la
concentrazione degli elettroni liberi nella banda di conduzione con la posizione el livello
degli atomi donatori:

Nef | 4N N,
n= 74( 1+ —Nf —~ 1) , N, = <g—§>e—<EC—ED>/kBT (1.13)
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Un’espressione analoga puo essere ottenuta nel caso di materiali drogati con atomi
accettori, ponendo p = N

Per gli ossidi metallici il drogaggio con atomi che presentano livelli energetici profondi
nell’energy gap e spesso utilizzato per aumentare 1’assorbimento della radiazione ottica
o lattivita catalitica. Gli elettroni che finiscono in questi livelli possono essere eccitati
in banda di conduzione da energie inferiori rispetto a quelle dell’energy gap, spostando
I’assorbimento della luce verso il range del visibile. I1 problema di questo approccio
risiede nel fatto che il trasporto delle lacune verso l'interfaccia viene rallentato perché
possono solo saltare termicamente da un livello accettore a quello piu vicino. Inoltre,
spesso la sezione d’urto di assorbimento ottico di questi difetti e piccola e si richiede
dunque che il materiale sia abbastanza spesso, aumentando di conseguenza il cammino
di difusione. Il risultato e che la maggior parte delle lacune ricombinano ancora prima di
arrivare all’interfaccia. Se da una parte dunque viene migliorato ’assorbimento ottico,
dall’altra viene diminuita la fotocorrente. Il discorso e pero diverso se vengono utilizzati
materiali drogati in forma di nanoparticelle, come nel caso di questo lavoro, poiché le
lacune devono viaggiare per tratti molto piu brevi prima di raggiungere la superficie e
quindi la ricombinazione ¢ molto meno efficiente.

1.2.3 Piegamento delle bande e carica spaziale

All'interno di un semiconduttore, la separazione delle cariche fotogenerate avviene
grazie alla presenza di un campo elettrico intrinseco, detto di built-in. La sua origine
e da ricercare nel trasferimento di cariche mobili dal semiconduttore attraverso la sua
interfaccia superficiale verso il materiale con cui viene posto in contatto, in genere un
metallo o un altro semiconduttore. Questo movimento di cariche ¢ dovuto al diverso
livello di energia di Fermi tra i due materiali quando non sono in contatto; la diffusione
delle cariche agisce in modo da portare il livello di Fermi allo stesso valore in entrambi i
materiali una volta che vengono messi in contatto. In prossimita dell’interfaccia riman-
gono quindi delle cariche scoperte fisse, ovvero gli atomi che hanno ceduto elettroni in
banda di conduzione (viceversa per le lacune), responsabili del campo elettrico.

La concentrazione totale di carica, in funzione della posizione x, si ricava dall’equa-
zione di Poisson ed e data da

p(z) = eNp [1 — ee‘ﬁ(@/kﬂ} . (1.14)

W e lo spessore della depletion region e vale

2€0€r ]{?BT
Wo— _ S50 1.15
\/eND (¢SC e ) ( )

Psc = ¢4 — drp. (1.16)

dove
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Figura 1.5: Piegamento delle bande sulla superficie di un semiconduttore di tipo n. I'+'
sotto la banda di conduzione rappresentano i donatori ionizzati, mentre i '—' al di sopra della
medesima banda rappresentano gli elettronsi liberi.

Valori tipici di W vanno da 5 nm a 500 nm. [1]

1.2.4 La cella fotoelettrochimica in condizioni di illuminazione

La Fig. 1.6 mostra il diagramma a bande dell’energia della cella in condizioni di
buio e illuminazione. In questo esempio si assume che la coppia redox HyO /O, sia la pit
reattiva e quindi domini il potenziale elettrochimico della soluzione al buio. Il livello di
Fermi del semiconduttore e del metallo, dato che sono elettricamente connessi, sono alla
stessa altezza. Illuminando la cella si creano coppie elettrone-lacuna e il livello di Fermi
si sposta verso 'alto di AV pet0, OVvero il potenziale interno dovuto alla fotogenerazione.
Dal momento che il sistema non ¢ piu in equilibrio, bisogna introdurre i quasi livelli di
Fermi, che restituiscono una misura diretta della concentrazione di elettroni e lacune in
un determinato punto del semiconduttore, e sono definiti come:

n =ng + An = Nge™Fo=Era)/keT (1.17)
p =po+ Ap = Nye~ Frp= )kt (1.18)

dove ng e py rappresentano le concentrazioni all’equilibrio dei portatori in condizioni
di buio e An e Ap l'eccesso di portatori generati a seguito dell’illuminazione. Per un
semiconduttore di tipo n, n & ng e p ~ Ap; quindi EF%,, rimane circa orizzontale mentre
E%, si discosta nella regione attiva dal livello di Fermi. Spesso i quasi livelli di Fermi
sono interpretati come la forza termodinamica che guida i vari processi (al pari del livello
di Fermi); tuttavia essi tengono conto dei soli elettroni nella banda di conduzione e delle
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H,/H*
—
1.23 eV
H,0/0,
Dark «—|— Light
Semiconductor Electrolyte Metal Semiconductor Electrolyte Metal

Figura 1.6: Diagramma a bande di una cella con fotoanodo di tipo n elettricamente connesso
al controelettrodo metallico. L’illuminazione alza il livello di Fermi e diminuisce il piegamento
delle bande; il livello di Fermi si divide nei quasi livelli di Fermi per gli elettroni e le lacune.

sole lacune nella banda di valenza, mentre non danno alcuna informazione riguardo
I'occupazione dei livelli di superficie o dei difetti e questo limita il loro valore predittivo
sulle reazioni che sfruttano questi stati.

1.2.5 Caratteristica fotocorrente - tensione

Uno dei modelli piu utilizzati per rappresentare la caratteristica corrente-tensione e
quello di Gartner, secondo cui, in condizioni di polarizzazione inversa, la fotocorrente
dipende nel seguente modo dalla tensione applicata:

e—aW
Jo = J (1 — —— 1.19
¢ ote < 1+aLp) ( )

con ¢ flusso di luce incidente, a coefficiente di assorbimento, W spessore della regione
di carica spaziale, L, lunghezza di diffusione delle lacune e .J; densita di corrente in-
versa di saturazione. Il modello assume che non ci sia ricombinazione nella regione di
carica spaziale. Tale caratteristica e simile a quella classica di un diodo al quale pero
viene sommato il contributo delle cariche fotogenerate. Per tenere conto anche della
ricombinazione conviene utilizzare il modello di Reichman:

JG — J()@_en/kBT

Jv =
v 1+ J_ge—e’r]/kBT
JV

(1.20)

in cui J ¢ il rate di trasferimento delle lacune all'interfaccia e Jy ¢ la densita di corrente
di saturazione, ovvero la corrente dovuta alle lacune in banda di valenza a x = 0 quando
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® = 0, n e 'overpotential, ovvero la differenza tra il potenziale applicato e quello di
circuito aperto (Open Circuit Potential, OCP) in condizioni di illuminazione. Questo
modello, come accennato, include la possibilita di ricombinazione nella regione di carica
spaziale, fenomeno che diventa rilevante quando la tensione dovuta all’illuminazione
diventa tale da appiattire le bande. Il valore della densita di corrente di saturazione

LyNeNv g, iyt

I =
0 TND

(1.21)
gioca un ruolo fondamentale nel modello di Reichman, specialmente per i semiconduttori
con una elevata lunghezza di diffusione per le lacune e una bassa densita di donatori. Se
il band gap supera ~ 1,8 eV, come succede nella maggior parte degli ossidi metallici,
Jo diventa trascurabile e dunque i modelli di Reichman e Gartner sono indistinguibili.
Entrambi i modelli descritti considerano la corrente dovuta ai soli portatori di carica
minoritari. Tuttavia, in prossimita del potenziale di flat band i portatori maggioritari
iniziano a contribuire in maniera non trascurabile alla corrente totale. Questo effetto
si manifesta in un aumento sensibile della corrente di buio e quindi le due equazioni
precedenti non sono piu utili. [2]
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Capitolo 2

Materiali e metodi sperimentali

2.1 Materiali

Questo lavoro di tesi consiste in una caratterizzazione fotoelettrochimica di un’ete-
rogiunzione di WO3/BiVO,/CoFe-PB, impiegata in una cella a tre elettrodi per water
splitting. Per ottenere una descrizione piu precisa dei vari fenomeni elettrochimici, il com-
portamento di questa eterogiunzione e stato comparato a quello di un fotoanodo di WOj;

colloidale e di un’eterogiunzione di WO3/BiVO, senza e con l'aggiunta del catalizzatore
CoFe-PB.

2.1.1 1l triossido di tungsteno (WQOj3)

Il triossido di tungsteno ¢ un semiconduttore di tipo n e viene spesso usato nelle celle
PEC come fotoanodo perché possiede un energy gap, pari a E, = 2.7 eV, inferiore ad
altri materiali utilizzati per questo scopo, come ad esempio il biossido di titanio (TiOs)
che presenta unenergy gap di £, = 3.1 eV. E un materiale molto stabile e non soggetto
alla fotocorrosione, inoltre presenta la capacita di invertire in maniera reversibile il suo
stato di valenza. Infine, il WO3 assorbe buona parte dello spettro visibile ed & un ottimo
materiale per applicazioni in condizioni di illuminazione solare. [3] [4]

I fotoanodi utilizzati in questa tesi sono stati ottenuti dallo spin coating di sei strati di
WOj3 colloidale su un substrato di FTO, ognuno dei quali e stato trattato termicamente in
aria per 30 minuti a 550°C, fino ad ottenere uno spessore totale di 1 ym e una morfologia
nanostrutturata composta di aggregati di nanoparticelle.

2.1.2 1l bismuto vanadato (BiVO,)

Quando un semiconduttore con elevato energy gap € accoppiato ad un semiconduttore
la cui banda di conduzione si trova ad un livello inferiore, gli elettroni che si trovano in
quest’ultimo riescono a passare al primo. Il bismuto vanadato ha un energy gap pari

15
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Figura 2.1: Strutture cristallina del triossido di tungsteno

a By = 24 eV e il livello della sua banda di conduzione ¢ minore rispetto a quello
del triossido di tungsteno; unendo quindi questi due materiali in un’eterogiunzione si
sfruttano la resistenza del WO3 alla fotocorrosione e la capacita complessiva del materiale
di generare e separare piu efficientemente le coppie elettrone-lacuna. [5]

I1 BiVOy, e stato elettrodepositato sul WO3 e forma un sottile strato omogeneo sopra
alle nanostrutture del triossido di tungsteno.

2.1.3 1l blu di prussia (CoFe-PB)

Il blu di prussia ( Prussian Blue, PB) & una struttura porosa metallo-organica (Metal-
Organic Framework, MOF). Il cobalto esacianoferrato (CoFe—PB)e un robusto, efficiente
ed economico elettrocatalizzatore che mostra un’eccellente stabilita anche in soluzione
acida. E stato dimostrato che, assieme al BiVOy, i fotoanodi producono sostanziali
miglioramenti in termini di fotocorrente prodotta e stabilita fino a 50 h. Questi stu-
di suggeriscono che che l'origine di queste prestazioni siano da ricercare in una minore
ricombinazione delle coppie elettrone-lacuna all’interfaccia e di conseguenza ad una mag-
giore efficienza di trasferimento in soluzione. Le lacune si trasferiscono piu velocemente
e piu efficientemente dallo strato di BiVO, al CoFe—PB, portando a persistenti stati
ossidati di CoFe—PB anche a bias molto bassi. [6]

I1 CoFe—PB e stato elettrodepositato per Surface Ionic Layer Adsorption and Reac-
tion (SILAR)
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WO3

Figura 2.2: Banda di valenza (VB) e di conduzione (CB) del triossido di tungsteno e del
bismuto vanadato

2.1.4 11 Working Electrode

Il Working FElectrode (WE), mostrato in Figura 2.3, & un vetrino di 2 x 1.5 ¢m,
formato da uno strato di vetro di 1mm, uno di FTO di 200 nm e uno di WO3 di 1 pm.
Gli altri due campioni sono analoghi a quello appena descritto con I'aggiunta di uno strato
di BiVO, di 50 nm e uno di nanoparticelle di CoFe-PB. L’elettrodo e infine collegato,
grazie a un nastro di rame e della pasta d’argento, al terminale WE del potenziostato,
tramite lo strato di FTO; senza quest’ultimo infatti, lo strato di vetro non sarebbe in
grado di condurre.

2.1.5 L’elettrodo di riferimento e il controelettrodo

Nel corso delle varie misurazioni, ¢ necessario applicare alla cella una differenza di
potenziale, che va misurata rispetto a una tensione di riferimento fissa, in modo che qual-
siasi variazione del potenziale applicato rifletta una variazione del WE. Il controelettrodo
non puo essere utilizzato come elettrodo di riferimento poiché il potenziale che si crea
all'interfaccia tra il controelettrodo e la soluzione elettrolitica ¢ sconosciuto e varia con la
corrente prodotta nella cella. A tale fine viene quindi utilizzato ’elettrodo di riferimento
(RE), in cui la corrente nominale che circola ¢ nulla. La tensione del WE viene quindi
misurata rispetto al valore fisso del RE. In questo esperimento 1’elettrodo di riferimento
utilizzato & di Ag/AgCl, mentre il controelettrodo & di platino, un materiale che presen-
ta una buona attivita catalitica e un’elevata velocita di reazione, cosi da non limitare le
prestazioni della cella. La semireazione che avviene sull’elettrodo di riferimento ¢ data

da
AgCl(S) +e = Ag(s) +CI™. (2.1)
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Figura 2.3: Il Working Electrode (fotoanodo) all’interno del portacampione

2.1.6 L’elettrolita

In una cella elettrochimica I’elettrolita consiste in un solvente in cui vengono disciolte
le specie attive da ridurre o da ossidare. In questo caso, il solvente e la specie attiva
sono la stessa, ovvero 'acqua. Tuttavia, siccome l'acqua distillata risulta essere poco
conduttiva, e necessario aggiungere ulteriori ioni affinché la corrente possa fluire senza
resistenze nella cella.

In questi esperimenti e stata utilizzata una soluzione tampone di Acetato 0.2 M a pH
5, una specie chimica stabile e solubile in acqua che si forma spontaneamente in seguito
alla dissociazione dell’acido acetico (CH3COOH). La reazione di sintesi ¢ dunque la
seguente:

CH5COOH == CH;CO0~ + H* (2.2)

Si tratta quindi di una base coniugata forte, dato che 1’acido acetico e un acido debole,
e per questo la quantita molare dello ione in soluzione ¢ relativamente bassa.
2.2 Apparato sperimentale

2.2.1 La cella

La cella fotoelettrochimica utilizzata in questo esperimento ¢ mostrata in Figura 2.4
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(a) Lato anteriore con finestra in quarzo (b) Lato posteriore con portacampione

Figura 2.4: La cella fotoelettrochimica

A differenza di una comune cella elettrochimica, il lato anteriore presenta una finestra
di quarzo (Si0; cristallino) attraverso cui il campione viene illuminato. L’utilizzo di
una semplice finestra di vetro risulterebbe infatti inappropriato dato che impedisce il
passaggio dello spettro UV (A < 350 nm); il quarzo, invece, € trasparente a tutto lo
spettro UV e NIR (Near Infrared, vicino infrarosso).

Sul lato opposto e collocato il portacampione, all’interno del quale viene inserito il
WE, ovvero il fotoanodo da esaminare. Tramite un nastro di rame uscente dal porta-
campione, si collega la cella al terminale WE del potenziostato. All’interno della cella vi
¢ la soluzione elettrolitica, 1'elettrodo di riferimento (RE) e il controelettrodo (CE). Per
evitare il contatto diretto tra la soluzione e il back-contact del campione, formato da uno
strato di FTO, viene utilizzato un o-ring di polidimetilsilossano (PDMS), un polimero
siliconico trasparente, isolante e resistente all’ossidazione.

2.2.2 1l potenziostato

Il potenziostato & uno strumento che viene utilizzato per misurare la differenza di
potenziale tra ’elettrodo di riferimento e il working electrode e fa in modo che tale valore
sia uguale a quello desiderato, agendo sul potenziale del controelettrodo. Il potenzio-
stato usato € un PGSTAT204 della Metrohm Autolab. Una semplificazione dello schema
interno del potenziostato € mostrato in Figura 2.5. I terminali sempre presenti sono:
il WE, il CE e I'RE. Il quarto, opzionale (S), & sostanzialmente un secondo elettrodo
di riferimento che misura il potenziale del WE. Nella configurazione per misure a tre
terminali, come in questo caso, tale elettrodo € connesso direttamente al WE, e il po-
tenziale del CE e sconosciuto; questo non risulta essere un problema dato che cio che
interessa sono i meccanismi che avvengono sul WE. Questa configurazione permette di
controllare quindi il potenziale attraverso l'interfaccia elettrochimica del WE rispetto
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all'RE. Il CE ha la sola funzione di fornire tensione e corrente necessarie per mantenere
la differenza di potenziale tra WE e RE al valore impostato dall’utente. Inoltre, il CE
e connesso all’output di un blocco elettronico detto Control Amplifier (CA). Quest ulti-
mo forza il passaggio di corrente attraverso la cella. Tale valore di corrente e misurato
usando un Current Flower (LowCF) o uno Shunt (HighCR), rispettivamente per alte
e basse correnti. La differenza di potenziale ¢ sempre misurata tra 'RE e S con un
amplificatore differenziale (Diffamp). Il segnale viene quindi fornito al Summation Point
(3J) che, assieme alla forma d’onda impostata dal DAC E;, (Digital-to-Analog Converter,
convertitore digitale-analogico), viene poi usato come input per il CA.

Cell ON/OFF
switch

=) .
F’< CA <
PSTAT/GSTAT / '

&4

switch b / CE
RE ==
E
o Diffamp )
\ S
1 WE

b HCR/LCR
» sSwitch

= :/
|
out /._ LowCF
HCR/LCR +
switch I j:‘ / |
L HighCR

TN

Figura 2.5: Schema interno del potenziostato

2.2.3 Frequency Response Analyzer

Il Frequency Response Analyzer (FRA) € uno strumento che consente di misurare la
parte reale () e immaginaria () dell'impedenza Z di un campione. In questo lavoro ¢
stato utilizzato il FRA denominato FRA32M integrato nel potenziostato. La sua funzione
¢ quella di generare un’onda sinusoidale di tensione con una determinata frequenza e una
certa ampiezza, che viene poi utilizzata per modulare il potenziale applicato alla cella dal
potenziostato. Il potenziale e la corrente misurata vengono inviati in input nuovamente al
FRA attraverso gli ingressi analogici del potenziostato e vengono ulteriormente processati
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per calcolare I'impedenza, che ¢ data dalla legge di Ohm:

 AV(w)
I (w)

Z(w) (2.3)

AV (w) e I(w) sono due fasori®, di conseguenza anche Z(w) ¢ un numero complesso con
modulo e fase, e rappresenta la forza di opposizione di un circuito al passaggio di una
corrente elettrica alternata. Analogamente, lo strumento e stato utilizzato per misurare
I’ammettenza data dal rapporto tra fotocorrente e intensita luminosa, permettendo di
calcolarne la funzione di trasferimento. Questo aspetto ¢ ripreso in dettaglio pit avanti,
al paragrafo 2.4.3.

2.2.4 1l fotodiodo

Parte integrante del setup e il fotodiodo al silicio. Quest’ultimo infatti riceve, insieme
alla cella, la luce proveniente dai vari LED utilizzati e serve per misurare l'intensita
con cui essa incide sul campione. Per fare cio si utilizza un beam splitter, ovvero uno
specchio semiriflettente che permette alla luce di raggiungere sia la cella che il fotodiodo,
che e collegato ad un amplificatore lock-in. Questo strumento riceve in input un valore
di corrente misurato dal fotodiodo e lo converte in un voltaggio, amplificandolo di un
certo valore G (gain), tipicamente 10?-10*. La tensione in uscita viene misurata con
un multimetro. Vengono quindi effettuate due misure, una in condizione di buio e una
con il LED accesso. Dalla differenza delle tensioni misurate si ricava il AV,0,, cioe il
potenziale interno di fotogenerazione delle coppie elettrone-lacuna all’interno della cella,
definita come

A‘/Zzahoto = ‘/c-lark - ‘/light (24)

da cui e possibile ricavare l'intensita incidente sulla cella, normalizzata rispetto all’area
interessata (in questo caso un cerchio di raggio 0.3 cm), e misurata in mW/cm?

A‘/photo
7(0.3)2 X G x photosensitivity(\)’

Ingp = (2.5)

La photosensitivity, che dipende dalla lunghezza d’onda A dei fotoni incidenti, varia
dunque a seconda del LED utilizzato. Il valore dell’intensita incidente e importante
perché indica l'intensita che i fotoni incidenti devono avere, per produrre un certo valore
di fotocorrente desiderato (in questo caso di circa 10 pA). Ovviamente il valore di I1gp
dipende non solo dal LED utilizzato ma anche dalle diverse proprieta dei diversi fotoanodi
presi in esame. I valori ottenuti in questa esperienza, calcolati attraverso 'Eq.(2.5), sono
riportati nella seguente tabella:

3Vettore rotante nel piano complesso



22 2. MATERIALI E METODI SPERIMENTALI

WOg WOg/BlVO4 WOg/BlVO4/COF€—PB

Verde (A = 530 nm) || ~ 70 56.33 51.55
Blu (\ = 470 nm) || 8.56 0.86 0.64
UV (A =370 nm) || 0.31 0.46 0.47

Tabella 2.1: Valori di I gp (espressi in mW/cm?).

Nel WO3, non si riesce a raggiungere i 10 pA di fotocorrente con il LED verde.
Questo rispecchia il fatto che il triossido di tungsteno non assorbe radiazione in questa
zona dello spettro, come visto nel paragrafo 2.3.1.

2.2.5 Il monocromatore

Il monocromatore consente di scomporre un fascio di luce nelle varie componenti a
diverse lunghezze d’onda. In questo modo ¢ possibile analizzare la risposta del fotoanodo
in funzione delle varie lunghezze d’onda incidenti su di esso. In realta, 'onda in uscita
dal monocromatore non ¢ puramente monocromatica, ma si estende per un range di
circa 5 nm. La scomposizione del fascio e ottenuta grazie ad un reticolo di diffrazione
che disperde le varie componenti monocromatiche e, con un sistemi di specchi, queste
vengono deviate verso la fenditura all’uscita del monocromatore per poi incidere sul
fotoanodo. Grazie a questo strumento e possibile ottenere uno spettro di fotocorrente
generata in funzione della lunghezza d’onda della luce incidente e, tramite 1'Eq(2.6),
calcolare D'efficienza di conversione per ogni campione esaminato.

La lampada utilizzata per effettuare le misure in condizioni di illuminazione ¢ una
XBO R 300W/60 C OFR della OSRAM. Si tratta di una lampada allo Xe ad arco
corto, dotata di uno specchio riflettente ellittico che permette di focalizzare il fascio
luminoso. Durante il funzionamento, e collegata ad un circuito di raffreddamento ad
acqua. Ovviamente, questa viene utilizzata per simulare le condizioni di illuminazione il
piu possibile simili a quelle solari, cosi da poter testare in laboratorio le prestazioni della
cella in una situazione analoga a quella del suo utilizzo finale. Lo spettro della lampada
e mostrato in Figura 2.6, e vene utilizzato per normalizzare la fotocorrente prodotta e
determinare l'efficienza della cella elettrochimica.
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Figura 2.6: Spettro della lampada allo Xe, che simula le condizioni di illuminazione solare.

Il monocromatore utilizzato ¢ un Cornerstone 260 della Oriel Instruments e viene
comandato via software realizzato con ’ambiente di sviluppo LabVIEW.

2.2.6 I LED (Light Emitting Diode)

I LED utilizzati sono della THORLABS, e il loro spettro ha un picco a A\yvgrpr =
530, Agpry = 470 nm e Ayy = 370 nm, rispettivamente associati al LED verde, blu e
ultravioletto. E stato utilizzato un quarto LED, di colore bianco, per simulare lo spettro
solare e riprodurre lo condizioni sotto le quali la cella dovra lavorare nel suo utilizzo
finale. In Figura 2.7 & mostrato lo spettro del LED bianco (LED Sunlike della Seoul
Semiconductor).
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Figura 2.7: Spettro del LED bianco confrontato con lo spettro del Sole. Sull’asse delle ordinate
¢ riportata lintensita in Unita Arbitrarie (U.A.)
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Figura 2.8: Foto del setup sperimentale utilizzato per effettuare le misure. L’apparato é
collocato all’interno di un contenitore di metallo che funge da gabbia di Faraday.

A sinistra: la cella fotoelettrochimica con i vari elettrodi (nero = CE, blu = RE, rosso = WE,
verde = GND); in alto: LED bianco (simulatore solare); a destra: LED con collimatore; in
basso: il fotodiodo; al centro: il beam splitter.
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2.3 Tecniche sperimentali: caratterizzazione ottica

2.3.1 Spettri di assorbimento

Un’altra via che si puo percorrere per ottenere ulteriori informazioni sul campione
che si sta analizzando e quella di andare a misurare come variano l'assorbanza e la
trasmittanza in funzione della lunghezza d’onda della radiazione incidente sul fotoanodo.
La prima indica infatti l'intensita della radiazione assorbita da un corpo, la seconda
rappresenta invece la capacita di un materiale di lasciarsi attraversare da una parte della
luce incidente. Le due grandezze sono legate dalla seguente relazione: A = —logig T'; A
¢ l'assorbanza e T la trasmittanza. Il WOj5 inizi ad assorbire la luce incidente quando
I'energia dei fotoni ¢ maggiore di E, ~ 2.7 eV, che ¢ proprio l'energia di gap del triossido
di tungsteno. Il WOg3 viene infatti drogato con il bismuto vanadato poiché questo ha
un’energia di gap minore, e risulta quindi piu facile far avvenire le reazioni all’interno
della cella per produrre fotocorrente. Il grafico mostra che per il BiVOy siha B, ~ 2.4 eV/.

|
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Figura 2.9: Solo i fotoni incidenti con E > E, riescono a produrre fotocorrente

2.4 Tecniche sperimentali: caratterizzazione fotoe-
lettrochimica

2.4.1 Voltammetria a scansione lineare (LSV)

La voltammetria a scansione linare, abbreviato LSV (Linear Sweep Voltammetry), ¢
una misura molto semplice che consiste nell’eseguire una scansione del potenziale applica-
to alla cella e misurare la risposta in corrente. Con elettrodi di materiale semiconduttore,
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la curva caratteristica J-V che si ottiene ¢ simile a quella di un diodo (Eq. (1.20)). Per
studiare la differenza tra la corrente prodotta in condizioni di buio e quella prodotta in
condizioni di illuminazione, il LED utilizzato nella misura viene acceso per un secondo e
poi spento per altrettanto tempo. Questo tipo di misura prende il nome di chopped-LSV,
ed e stata realizzata grazie al driver del LED e a una scheda Arduino. Quest’ultima e
collegata al potenziostato, e grazie al software NOVA 2.1.4 & possibile impostare i vari
parametri per la misura. In particolare, le chopped-LSV sono state eseguite in un inter-
vallo da -0.4 V a 2 V (vs. Ag/AgCl), con step di 1 mV e scan rate di 0.025 V/s e la
frequenza on-off del LED era di 1 Hz. In questo modo si misura contemporaneamente
sia la corrente di buio che la fotocorrente. Nei grafici, i picchi rappresentano la corrente
in condizione di illuminazione e le valli la corrente in condizione di buio.

Si ricorda che quando il fotoanodo ¢ illuminato, si assiste ad un passaggio di corrente
anche se il potenziale applicato e nullo, grazie alla formazione di coppie elettrone-lacuna
nella regione di carica spaziale. Confrontando i voltammogrammi di diversi campioni
ottenuti nelle stesse condizioni di illuminazione, si puo determinare quale sia quello con
un’efficienza di conversione maggiore, che mostra quindi una fotocorrente piu elevata.

2.4.2 Efficienza di conversione (IPCE)

Per valutare le prestazioni delle celle fotoelettrochimice si usa la IPCE (Incident
Photon-to-Current Conversion Efficiency), che rappresenta la frazione di fotoni incidenti
che viene convertita in elettroni, generando una corrente facilmente misurabile.

Tale efficienza ¢ data da

IPCE())

_ photocurrent(A) @(Jphoto(/\)) (2.6)

intensity(\) e \ AP()\)

dove h ¢ la costante di Planck, c e la velocita della luce nel vuoto, Jypete € la densita di
corrente misurata e P(\) ¢ U'intensita della luce incidente misurata in W/em?.

Uno dei problemi di cui tener conto durante le misure spettroscopiche ¢ la presenza
di armoniche di secondo ordine uscenti dal monocromatore, ovvero raggi con lunghezza
d’onda dimezzata rispetto a quella fondamentale, che si sovrappongono a quest’ultima.
A titolo di esempio, se la lunghezza d’onda selezionata in uscita dal monocromatore e
600 nm, ad essa si sovrappongono onde di lunghezza d’onda 300, 200 e 150 nm. Queste
armoniche di ordine superiore sono il prodotto inevitabile della fisica su cui si basa il
monocromatore (diffrazione da reticolo), ed € quindi impossibile eliminarle. L’unico
modo ¢ utilizzare un filtro passa alto (long pass filter) che trasmette luce solo al di sopra
di una certa lunghezze d’onda. Le misure sono state effettuate applicando una tensione
di 1.2 V vs Ag/AgCl alla cella e utilizzando un filtro con soglia a 400 nm.
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2.4.3 Spettroscopia di fotocorrente a intensita modulata (IMPS)

La Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy (IMPS) fa parte delle tecniche di
caratterizzazione non-stazionaria, in cui si aggiunge una perturbazione esterna che va a
spostare il fotoelettrodo dalla condizione di equilibrio. Come spiegato nel Capitolo 1, la
fotocorrente generata da un fotoanodo dipende dal potenziale applicato e dall’intensita
luminosa incidente e se viene applicato un potenziale DC e un bias luminoso costante,
il fotoanodo genera una corrente costante nel tempo. Se l'intensita luminosa incidente
viene modulata sinusoidalmente a una certa frequenza, il segnale di fotocorrente misu-
rato sara sempre un seno con la stessa frequenza ma sfasato di un certo angolo. La
IMPS consiste nello studiare la risposta in fotocorrente del fotoelettrodo in esame, al
variare della frequenza di modulazione dell’intensita luminosa incidente. La grandezza
che viene rappresentata in un tipico spettro IMPS ¢ la transfer function® (funzione di
trasferimento) tra la fotocorrente generata e l'intensita di luce modulata. [7] [§]

In questo procedimento, I'intensita della luce incidente sul fotoanodo e stata modu-
lata con un’onda sinusoidale di ampiezza pari al 10% del valore dell’intensita incidente.
Si effettua quindi una misura per ogni valore della tensione applicata, che in questo caso
varia da 0 V a 1.6 V, con step di 0.2 V, per un totale di nove misure. Ogni misura,
a sua volta, viene effettuata variando la frequenza dell’onda modulante in un intervallo
da 10 kHz a 100 mHz, con step di 10 frequenze per decade, per un totale di cinquanta
punti per ogni spettro. Vengono misurati due segnali simultaneamente (la fotocorrente
che scorre nella cella e 'intensita luminosa misurata con il fotodiodo) utilizzando il FRA,
come descritto nel paragrafo 2.2.3. La grandezza ottenuta ha la forma di un’ammettenza,
definita come il rapporto di un fasore di corrente e uno di tensione:

Iw) 1

YW= ~ 7w

(2.7)

Si definisce infatti come I'inverso dell’impedenza (che si misura in ), ed & quindi anch’es-
sa un numero complesso. Quello che invece si misura e la densita di corrente prodotta
nella cella, composta da un contributo in DC e uno in AC. I due contributi sinusoidali
sono quindi grandezze complesse e possono essere descritte come

Jac = Joe_i(Wt+¢J) (2.8

]AC = ]Oe—i(wt—i-(i)[). (29)
Il rapporto tra queste due quantita da come risultato l'ammettenza Y:

_ Joe—z(wt+¢J) _ ée—i(wt—i-qb) (2 10)
Toe—@tton I, '

4La funzione di trasferimento ¢ una funzione che caratterizza il comportamento di un sistema
dinamico tempo-invariante nel dominio della frequenza, mettendo in relazione 'input e I'output
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dove ¢ = ¢; — ¢y ¢ la fase totale. Solitamente gli spettri IMPS vengono rappresentati
in un grafico di Nyquist, ovvero con la parte immaginaria (Y” = |Y|sin ¢) in funzione
della parte reale (Y' = |Y|cos¢) . Tuttavia, risulta piu utile rappresentare gli spettri
IMPS in termini di fotocorrente prodotta in funzione dell’intensita luminosa incidente sul
campione. Operativamente, significa riscalare i valori di Y ottenuti (inizialmente espressi
in [V]/[V]) in modo da rappresentarli come il rapporto tra il numero di coppie elettrone
lacuna prodotte e il numero di fotoni incidenti, analogamente alle IPCE. Si ottiene cosi
la funzione di trasferimento H:

he ( CR x G x photosensitivity(\)
H=— Y 2.11
e < Ax FC()) (2.11)
che puo essere espressa nei seguenti termini
o / ST jphoto

e rappresenta ’equazione del semicerchio nel primo quadrante. Nell’Eq.(2.11), CR ¢
il Current Range, cioé il fattore di amplificazione (impostato da computer tramite il
software del potenziostato) applicato alla tensione di uscita. Tale fattore moltiplicato per
10 rappresenta il fondoscala della corrente misurabile in entrata. Il Fattore di Conversione
(FC), invece, indica il rapporto tra la luce incidente sul campione e quella misurata dal
fotodiodo, e varia a seconda del fotoanodo e del LED utilizzato. Nell'Eq.(2.12), H' e H”
sono rispettivamente la parte reale e la parte immaginaria della funzione di trasferimento,
jphoto e la fotocorrente modulata generata dall’intensita modulata della luce incidente,
I. In questo caso ci si aspetta anche un secondo semicerchio nel primo quadrante, quindi
a basse frequenze, che da un’idea sul numero di elettroni che ricombinano con le lacune
all’interfaccia del fotoanodo e il numero di cariche (lacune) trasferite in soluzione. [9]

[10]

2.4.4 Misure di capacita Mott-Schottky

Come descritto nei capitoli precedenti, ’analisi Mott-Schottky viene utilizzata, in
generale, per determinare la densita degli atomi donatori (Np) e il potenziale di bande
piatte (¢rp) tramite un fit lineare. La capacita della regione spaziale di carica Csc
(space charge capacitance) € data dall’equazione di Mott-Schottky,

1 e (04 - 0rn - P21 (2.13)

C%. eoereNpA?

in cui g9 e la costante dielettrica del vuoto, €, e la costante dielettrica relativa del
materiale, e e la carica elettrica fondamentale, Np ¢ la concentrazione di atomi donatori
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nel semiconduttore, A & I'area del fotodiodo, ¢4 € il valore del potenziale applicato, ¢rp
e il potenziale di flat band, kp ¢ la costante di Boltzmann e T e la temperatura.

Per misurare C'sc € necessario eseguire una scansione del potenziale applicato alla
cella ¢4 e, per ogni step di tensione, sovrapporre al potenziale DC un segnale alternato
di forma sinusoidale con una piccola ampiezza. Nell'ipotesi in cui il circuito equivalente®
che modellizza il comportamento della cella sia un semplice RC-serie, I'impedenza viene

definita come: .

LLJOSC

Zw)=R—j (2.14)
dove R ¢ la resistenza, j ¢ 'unita immaginaria, w ¢ la frequenza angolare.

Le misure sono state fatte variando il potenziale applicato da —0.15 V a 0.25V,
suddividendo I'intervallo in 125 punti. Per ogni valore di potenziale, ¢ stato sovrapposto
un segnale sinusoidale con V., = 0.01 V, variando la frequenza da 100 kHz a 1 Hz,
prendendo un solo valore per ogni decade.

511 comportamento di una cella fotoelettrochimica pud essere descritto, in prima approssimazione,
da un circuito composto da resistenze e condensatori, in serie o in parallelo, che descrivono le grandezze

in gioco all’interno della cella. Tale circuito prende il nome di Circuito Equivalente (Equivalent Circuit,
EC).



Capitolo 3

Risultati e discussione

Di seguito vengono riportati i grafici dei dati acquisiti, confrontando per ogni tipo di
misura, le differenza tra i vari fotoanodi analizzati. Poiché si ¢ maggiormente interessati
a studiare come varia la fotocorrente al variare del campione utilizzato, piuttosto che in
uno stesso campione variando la lunghezza d’onda incidente, i grafici sono stati suddivisi
in base al LED utilizzato.

I valori di tensione sono misurati rispetto all’elettrodo di riferimento, eccetto ove
diversamente specificato.

3.1 Spettri di assorbimento

In Fig. 3.1 sono rappresentate ’assorbanza A e la trasmittanza T in funzione della
lunghezza d’onda A della radiazione incidente, mentre in Fig. 3.2 ¢ mostrato I’andamento
in funzione dell’energia.

In particolare, dalla Fig. 3.1 (a) si nota come lo spettro sia in accordo con I’energy
gap nominale del WO3 e del BiVOy, rispettivamente di 2.7 eV (440 nm) e 2.4 eV (510 nm)
[11]. 11 catalizzatore non ha effetti significativi sulle proprieta d’assorbimento del mate-
riale nel range delle lunghezze d’onda considerate. Inoltre, il contributo del WO3 allo
spettro di assorbimento ¢ praticamente nullo nella banda UV, a causa di una minore
trasmittanza dell’eterogiunzione in tale regione. [12]

E importante sottolineare che 1’assorbanza dell’eterogiunzione in cui ¢ presente il ca-
talizzatore € molto simile a quella del fotoanodo in cui questo non e presente; tale aspetto
deriva dal fatto che il catalizzatore non influenza le proprieta ottiche del materiale. Que-
st’ultimo infatti non e propriamente un elettrodo composto da eterogiunzioni di film
sottili, ma piuttosto un fotoelettrodo nanostrutturato, cioe sui cui vengono fatte deposi-
tare nanoparticelle di BiVOy sulle quali, a loro volta, vengono depositate nanoparticelle
di CoFe-PB. Come descritto nel paragrafo 2.4.4, questa composizione del fotoelettrodo
ha delle conseguenza sull’accuratezza di alcune misure che sono state effettuate.[13]

31
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3.2 LSV

Le misure di voltammetria a scansione lineare danno una prima idea dell’efficienza dei
vari campioni, misurandone la fotocorrente prodotta. Prendendo in esame la Figura 3.3,
¢ evidente la differenza tra i vari campioni; in particolare nel WO3/BiVO,/CoFe-PB si
nota come il catalizzatore svolga il suo compito agendo sulla ricombinazione, che in que-
sto caso € molto ridotta rispetto agli altri due campioni. E altrettanto evidente che, in
quest’ultimo caso, si abbia la maggior quantita di fotocorrente prodotta. Questo e do-
vuto al fatto che sia il bismuto vanadato che il CoFe-PB, mettendo a disposizione livelli
energetici all’interno dell’energy gap del triossido di tungsteno, aumentino la produzione
di coppie elettrone-lacuna. Il BiVO, depositato sul WOj3 colloidale quadruplica la produ-
zione di fotocorrente massima e sposta onset verso potenziali piu positivi, che richiedono
una polarizzazione anodica piu forte per raggiungere la fotocorrente di saturazione. Il
CoFe-PB depositato sulla superficie superiore dell’eterogiunzione aumenta ulteriormente
la densita di fotocorrente, fino a quasi 3 mA/cm?, e 'onset ¢ riportato a potenziali pit
catodici, avvicinandosi a quello osservato nel caso del solo WO3. [14]

Inoltre, come accennato prima, il grafico e assimilabile alla caratteristica corrente-
tensione di un diodo, nella quale, raggiunto un certo valore di tensione, la corrente
aumenta esponenzialmente. Per questo motivo le misure non superano i 2 V', altrimenti
si avrebbe una fotocorrente dovuta al potenziale applicato e non pitt solo al passaggio di
lacune in soluzione (e di elettroni al back contact).

Il comportamento con il LED bianco ¢ particolarmente interessante poiché, in fase
finale, la cella dovra lavorare sotto 'illuminazione del Sole.

3 T
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Figura 3.3: Confronto tra i diversi fotoanodi (Intensita incidente: 1 sole))
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Figura 3.4: Efficienza di conversione a 1.2 'V vs Ag/AgCl. Le bande colorate rappresentano
la lunghezza d’onda monocromatica del LED utilizzato per le misure.

3.3 IPCE

Ulteriori informazioni sulle prestazioni dei vari campioni possono essere ricavate da
questo tipo di misura. La Figura 3.4 mostra lo spettro di efficienza dei tre elettrodi,
sotto 'applicazione di un potenziale di 1.2 VvsAg/AgCl. 1l WO3 ha un’alta IPCE (fino a
35%) nella regione UV dello spettro, mentre tende a zero per lunghezze d’onda maggiori
di 450 nm, dato che il suo energy gap & di 2.7 eV. Quando viene aggiunto lo strato di
BiVOy, la IPCE si estende anche allo spettro visibile, fino a 525 nm, anche se il solo WO3
ha un’efficienza maggiore di tutta l’eterogiunzione nella banda UV (A < 390 nm). Con
I’aggiunta del CoFe-PB, la IPCE aumenta ulteriormente sia nell’lUV che nella regione
visibile dello spettro. Poiché il catalizzatore non modifica le proprieta d’assorbimento
dell’elettrodo, 'aumento della reattivita spettrale suggerisce che il catalizzatore poten-
zia o potenzia l'efficienza di separazione dei portatori fotogenerati o sopprime la loro
ricombinazione sulla superficie, o entrambi. [15]

Le IPCE, come descritto nel paragrafo 3.4.1, nonostante siano estratte solo da sta-
ti stazionari di fotocorrente, sono una conferma fondamentale dei risultati ottenuti.
Per ottenere informazioni sulla dinamica dei portatori in situazioni di non-equilibrio
e necessario analizzare le misure IMPS.
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3.4 IMPS

Solitamente, per un semiconduttore di tipo n, la risposta IMPS da origine a due semi-
cerchi nel piano complesso, come mostrato nelle figure qui sotto: un semicerchio negativo
nel quarto quadrante relativo al range delle alte frequenze e un veloce trasferimento di
cariche e un semicerchio positivo nel primo quadrante relativo alle basse frequenze e a
processi piu lenti. In alcuni casi, nel quarto quadrante non si ha un semicerchio propria-
mente detto, ma piuttosto una sovrapposizione di due semicerchi che rende piu difficile
studiarne il comportamento. Da quanto visto in letteratura, una possibile interpreta-
zione puo essere ricercata nel fatto che le caratteristiche di trasporto delle cariche dello
strato di WO3 vengono compromesse dal processo di surface poisoning che puo avvenire
a causa dell’ossidazione dell’acqua. Cio accade perché la generazione di idrossili e peros-
sidi puo introdurre delle trappole che rallentano il trasporto delle cariche nel fotoanodo
[16]. Tale distorsione ¢ meno evidente negli spettri del WO3/BiVOy4,CoFe-PB e questo
suggerisce che la presenza del catalizzatore riduca 'effetto di surface poisoning.

Una prima analisi qualitativa puo essere fatta sapendo che il semicerchio nel quarto
quadrante rappresenta le lacune che passano in soluzione e contribuiscono alla produzione
di fotocorrente, mentre il semicerchio nel primo quadrante rappresenta le lacune che
invece ricombinano con gli elettroni; in questo secondo caso la fotocorrente prodotta
sara la differenza della parte reale della prima e della seconda intercetta di H con 'asse
reale.

Le Figure 3.5, 3.6 e 3.7 rappresentano gli spettri IMPS dei tre fotoanodi rispetti-
vamente con LED verde, blu e UV. L’intensita dell’illuminazione di bias in DC & stata
scelta in maniera tale da avere in ogni misurazione una stato stazionario di fotocorrente
di 35.4 A/em?; in questo modo ¢ stato possibile evitare la dipendenza dei portatori di
carica dalla densita di fotocorrente e permettere di comparare piu significativamente il
comportamento dei diversi elettrodi. La Figura 3.5 mostra gli spettri ottenuti con il
LED verde. Non ¢ presente lo spettro del WO3 poiché non assorbe a quella lunghez-
za d’onda. Anche per gli altri due elettrodi, i risultati ottenuti con il LED verde, se
confrontati con quelli ottenuti utilizzando il LED blu o UV, diventano trascurabili. In
Figura 3.6 e 3.7 sono rappresentati, sempre per tutti e tre gli elettrodi, gli spettri
ottenuti con il LED blu e UV. Anche nel caso del LED blu, il WO3 assorbe molto me-
no rispetto al WO3/BiVO, e al WO3/BiVO,/CoFe-PB. L’utilizzo di questi due LED
permette di eccitare selettivamente i diversi strati dei fotoanodi, identificando il ruolo
di ogni materiale rispetto all’attivita dell’eterogiunzione nella cella fotoelettrochimica.
Sotto l'illuminazione del LED UV, il WOg3, pero, mostra solamente il semicerchio inferio-
re, ad indicare che la ricombinazione sulla superficie & molto piu lenta del trasferimento
delle cariche dall’elettrodo alla soluzione. D’altra parte, lo spettro del WO3/BiVO, mo-
stra anche un semicerchio superiore, che indica una ricombinazione sulla superficie fino
a 0.6 V (vs Ag/AgCl) e che scompare per potenziali pitt anodici per entrambi i LED.
[17] L’unica differenza tra il blu e 'UV ¢ data dal valore dell'intercetta con l'asse reale,
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che & legata all’efficienza dell’elettrodo (3.4.1). Aggiungendo il CoFe-PB la forma degli
spettri non cambia significativamente se confrontata con quelli del WO3/BiVOy, ma il
semicerchio superiore scompare a potenziali pitt bassi (0.4 V' vs Ag/AgCl), a conferma
dell’onset di fotocorrente piu catodico discusso in precedenza.
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Figura 3.5: IMPS con LED verde (A =530 nm)
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Figura 3.7: IMPS con LED UV (A =370 nm)

3.4.1 External Quantum Efficiency (EQE)

Studiare le IMPS descrivendole come il rapporto tra il numero di coppie elettrone-
lacune prodotte e di fotoni incidenti, ha permesso di analizzare piu approfonditamente
queste misure. In particolare si definisce la External Quantum Efficiency (EQE) come
il prodotto tra la Charge Separation Efficiency (CSE), la Light Harvesting Efficiency
(LHE) e la Transfer Efficiency (TE).

EQE =CSEX LHEXTE =1QF x LHE (3.1)

dove la IQE e la Internal Quantum Efficiency. La CSE fornisce un’indicazione di quanto
le coppie elettrone-lacuna fotogenerate vengano separate efficacemente. In altre parole,
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Figura 3.8: Esempio di spettro IMPS a diversi potenziali applicati. Il grafico blu indica
il comportamento a potenziali bassi e la perdita di FQFE ¢ dovuta ad una bassa TE. Il grafico
rosso mostra il comportamento ad alti potenziali applicati dove la ricombinazione sulla superficie
diventa trascurabile e si assume che la TFE sia uguale a 1.

la CSE rappresenta la percentuale di lacune fotogenerate disponibili per le reazioni di
ossidazione e fornisce informazioni sulle proprieta di trasporto dei materiali. Questo e
vero solo se i processi di trasferimento delle cariche e la ricombinazione sulla superficie
sono piu lenti della separazione delle cariche, in modo che quest’ultima sia limitata dalla
ricombinazione di bulk. La LHE & strettamente legata all’assorbanza del campione e
indica la quantita di radiazione assorbita dal fotoanodo e la TE ¢ il rapporto tra le lacune
prodotte e quella che, passando in soluzione, producono fotocorrente. Quest’ultima si
puo calcolare come il rapporto della parte reale tra la seconda e la prima intercetta di H
con l'asse reale; se il grafico non possiede il semicerchio nel primo quadrante, allora tutte
le lacune prodotte sono passate in soluzione e si ha TE = 1. La LHE e stata calcolata a
partire dall’assorbanza A dei campioni attraverso la formula

LHE =1—10"4W (3.2)

La EQE e il rapporto tra il numero di lacune trasferite all’elettrolita e il numero di fotoni
assorbiti. In questo modo, da una singola misura IMPS e possibile ricavare informazio-
ni sui processi di trasporto di bulk e i processi di ricombinazione sulla superficie del
fotoelettrodo.

Sotto l'illuminazione del LED blu, la CSE, la TE e la EQE sono rappresentate in
Figura 3.9, nella colonna di sinistra. La CSE del WO3/BiVO, mostra "andamento di
una sigmoide con un onset intorno a 0.4 V' (vs Ag/AgCl) ed un massimo intorno al 13%
in regime di alta polarizzazione (1 V vs Ag/AgCl). Una tendenza simile viene osservata
anche per il WO3/BiVO,/CoFe-PB, ma con una CSE che raggiunge anche il 17%. In
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questo modello, la CSE descrive solo il trasporto dentro al bulk ed e indipendente dalle
proprieta di assorbimento della luce, quindi e lecito dedurre che la presenza del cata-
lizzatore migliori di molto la separazione elettrone-lacuna, specialmente per potenziali
maggiori del potenziale di onset.

Con il LED UV, il WO3 mostra la CSE piu alta con un valori di circa il 40%.
Inoltre, sembra che lo strato di BiVO, riduca parzialmente la raccolta delle cariche
fotogenerate all’interno del WO3. Come per il LED blu, anche in questo caso aggiungendo
il catalizzatore si registra un’aumento della CSE nella regione sopra gli 0.4 V vs Ag/AgCL

Passando all’analisi delle TE, mentre per il solo WO3 si ha un’efficienza di trasferi-
mento massima nel range di potenziali utilizzati nella banda UV, aggiungendo lo strato
di BiVOy si ha della ricombinazione superficiale per valori di tensione inferiori a 0.4 V'
(vs Ag/AgCl). Percio il BiVOy in regime di potenziali bassi ¢ meno efficiente del WO3
nel trasferire cariche in soluzione, cioe¢ il numero di lacune che ossidano efficacemente
I’acqua diminuisce a causa della ricombinazione. Questo & consistente con lo sposta-
mento dell’onset fotoanodico della giunzione WO3/BiVO, rispetto al solo WO3. Inoltre,
solo quando si raggiunge una polarizzazione anodica sufficientemente forte, gli elettroni
vengono strappati dal BiVO, la ricombinazione elettrone-lacuna sulla superficie diven-
ta trascurabile. D’altra parte, 'aggiunta del CoFe—PB sposta 1’onset della TE verso
potenziali meno anodici, compensando parzialmente 'effetto dannoso dovuto alla ricom-
binazione. Il catalizzatore ha inoltre 'effetto di ridurre tale ricombinazione a potenziali
bassi, aumentando il tasso di trasferimento delle lacune dall’elettrodo alla soluzione.

L’aumento del rateo di trasferimento delle cariche potrebbe spiegare lo spostamento
dell’onset della fotocorrente dovuto al catalizzatore, ma non motiva ’aumento di foto-
corrente nel regime di alte polarizzazioni, dove la TE ¢ la stessa per tutti i fotoanodi ed
e indipendente dalla lunghezza d’onda della sorgente luminosa.

Per quanto riguarda le EQE, con il LED blu il catalizzatore aumenta leggermente
la EQE di saturazione (da 10.6% a 16.6%) con uno spostamento catodico di 0.2 V.
Sotto 'illuminazione del LED UV, FEQE del WO3/BiVO, ¢ aumentata dal CoFe—PB,
portandola dal 19% al 23%. 11 solo WOj3 nella banda UV mostra la piu alta EQE in
tutto il range di potenziale di tutti e tre i fotoanodi.

La IPCE misurata a 1.2 V' vs Ag/AgCl & in ottimo accordo con le EQE estratte
dagli spettri IMPS alla stessa tensione e con illuminazione alla stessa lunghezza d’onda,
validando il modello teorico usato per estrarre le efficienze dalle misure IMPS. Quest’ul-
time, se confrontate con le IPCE, permettono di discernere il contributo di ogni processo
risolvendo la dinamica dei portatori e rivelando se la EQE & limitata dalla separazione
delle cariche nel bulk o dal trasferimento di cariche all’interfaccia.

La Tab. 3.1 riporta il confronto tra i valori ottenuti dalle IPCE e dalle EQE.
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Figura 3.9: CSE, TE ed EQFE con LED blu (a sinistra) e LED UV (a destra)
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WOg WOg/BlVO4 WO3/B1VO4/COF€-PB

Verde (A = 530 nm) 0 0 0.0036 | 0.0022 0.0041 0.0023

Blue (A =470 nm) || 0.0019

UV (A =370 nm) || 0.3468

Tabella 3.1: Valori delle IPCE (colonne bianche) confrontati con quelli ottenuti dalle EQE
(colonne colorate).

3.5 Mott-Schottky

In Figura 3.10 ¢ riportato I'inverso del quadrato della capacita della regione spaziale
di carica 1/C%, in funzione del potenziale applicato ¢4. Effettuando un fit lineare, si
ottiene una retta il cui coefficiente angolare ¢ proporzionale alla quantita 1/Np, mentre
dall’intercetta con I’asse delle ascisse si ricava il potenziale di bande piatte ¢pp. 1 valori
risultanti dal fit sono tabulati nella Tab. 3.2. La difficolta sta nel distinguere C's¢ da
altri contributi della cella, che possono essere di natura resistiva o capacitiva.

Q
AN

Figura 3.11: Schema di un circuito RC in serie

11 fit e stato effettuato per i valori di C'sc misurati a 1 Hz perché a questa frequenza il
circuito equivalente che schematizza la cella € un semplice RC-serie e I'impedenza e data
dall’Eq (2.3). Misurando la parte immaginaria dell'impedenza Z” & possibile ricavare la
capacita della regione spaziale di carica:

1
— (_ Z//2 ]
gz = (w2) (3:3)

A frequenze superiori, la cella non e pitt modellizzabile con il circuito in Figura 3.11 e
quindi tutte le considerazioni fatte sopra non sarebbero piu valide.
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Figura 3.10: Mott-Schottky a 1 Hz. In questo caso, la tensione é stata misurata rispetto al
potenziale di circuito aperto (OCP)
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Figura 3.12: A frequenze piu elevate, lo schema del circuito equivalente che simula il
comportamento della cella diventa piu complesso

In entrambi i circuiti, il capacitore e stato sostituito da un Constant Phase Element
Q (Elemento a Fase Costante, CPE). Questo perché I'utilizzo di un capacitore ideale per
modellizzare i fenomeni elettrochimici che avvengono sulle varie interfacce presuppone
che le superfici sotto esame siano omogenee e piatte, e quasi sempre non e cosi (in modo
particolare in questo caso, dove sono stati utilizzati elettrodi porosi). L'impedenza di Q
e Zg = 1/Yy(jw)", dove Yy e Pammettenza di un capacitore ideale e n ¢ una costante
empirica, che va da 0 a 1. Quando n = 1 un CPE si riduce ad un capacitore ideale,
mentre se n = 0 rappresenta un resistore.
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¢rp (V) | Np (em™)

WO, —0.06 | 1.34 x 10*

WO3/BiVOy, 0.36 1.56 x 10%

WO3/BiVO,/CoFe-PB | 0.29 | 1.48 x 10%

Tabella 3.2: Valori di ¢prpp e di Np ricavati dal fit delle misure Mott-Schottky

La formula utilizzata per ricavare la concentrazione degli atomi donatori e la seguente:
N — 2 dC 2 (3.4)
b= efTOgq | AV '

dove ¢ stata usata la costante dielettrica relativa dell’FTO /70 ~ 2 e (dC/dV)~2
rappresenta il coefficiente angolare della retta ottenuta dal fit.[18]




Capitolo 4

Conclusioni

L’obiettivo di questo lavoro di tesi era quello di caratterizzare in una cella fotoelet-
trochimcia fotoanodi semiconduttori formati da eterogiunzioni di triossido di tungsteno.
Grazie alle misure effettuate, descritte nei capitoli precedenti, e stato possibile appren-
dere come questi materiali reagiscano in determinate situazioni. Queste informazioni
sono state elaborate per ricavare l'efficienza dei fotoanodi per I'ossidazione dell’acqua,
ovvero la semi-reazione che costituisce generalmente il collo di bottiglia per la produ-
zione di idrogeno mediante water splitting, all’interno di una cella fotoelettrochimica.
Le variabili che influenzano le proprieta di tali nanomateriali sono svariate (il materia-
le precursore con cui vengono prodotti, la morfologia delle nanoparticelle); per questo
si era interessati a studiare come varia la fotocorrente prodotta all’interno della cella
sotto le stesse condizioni (illuminazione, tensione applicata), variando pero i fotoanodi.
Dai risultati emerge che I’eterogiunzione formata da WO3/BiVO,/CoFe-PB ¢ quella con
un’efficienza maggiore, dovuta anche all’elevata quantita di fotocorrente prodotta e alla
ridotta ricombinazione delle coppie elettrone-lacuna. E stato importante variare la tipo-
logia delle misure, in quanto ha permesso una pitt ampia conoscenza di cio che si stava
studiando; ad esempio, i risultati ottenuti dalle misure di Incident Photon-to-Current
Conversion Efficiency e di External Quantum Efficiency, confrontati a loro volta con
gli spettri di assorbimento, sono coerenti con quanto visto in letteratura e con le altre
misure effettuate.
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