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Resimen

En la actualidad la contaminacién generada por el uso del petréleo, la fuente de energfa mas
utilizada por el ser humano, presenta niveles alarmantes y amenazantes para el planeta, es por
esto que muchas investigaciones hoy en dia se han enfocado en obtener una fuente de energia
alterna que sea amigable para el medio ambiente y sea mas econémica de obtener. Una fuente
alterna de combustible ideal es la producciéon de hidrogeno a partir del agua usando solo un
proceso foto-electroquimico y la energfa del sol. La obtencién de hidrogeno es gracias a que
dentro de un sistema foto-electroquimico se encuentra sumergido un semiconductor capaz de
convertir los fotones del sol en una fotocorriente; capaz de propiciar la descomposicion de la
molécula del agua y obtener hidrogeno y oxigeno gaseoso a través de un proceso de 6xido-
reducciéon. Sin embargo, es fundamental que estos semiconductores cumplan ciertas
caracteristicas para obtener una fotocorriente capaz de descomponer la molécula del agua. En
este trabajo de tesis se describe la obtencién de peliculas delgadas de hematita («-Fe.O3) y
vanadato de bismuto (BiVOy) por la técnica de depdsito por vapores quimicos asistido por
aerosol (AA-CVD, por sus siglas en inglés) con la finalidad de obtener semiconductores que
puedan ser utilizados en la construccién de foto-electrodos mas eficientes durante el proceso
de foto-electrolisis.

Las peliculas fueron caracterizadas por los métodos de difraccion de rayos X para conocer su
estructura cristalina, voltamperomettia ciclica (VC) para estudiar su fotocorriente, microscopia
de barrido con electrones (SEM) para estudiar su morfologia y espectroscopia de energfa de
rayos X dispersados (EDS) para estudiar su composiciéon quimica. Esta caracterizacion fijo los
parametros necesarios para generar peliculas de hematita y vanadato de bismuto capaces de
generar una corriente eléctrica util para el proceso de foto-electrélisis.
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Abreviaturas

e AA-CVD: Depésito por vapores quimicos asistido por aerosol.
e A.M.: Cocficiente aire masa.

e LPT: (Line Print Terminal) terminal de impresora.

e PV: (Photovoltaic cells) celdas fotovoltaicas.

e REDOX: Oxido-reduccién.

e PEC: Celdas foto-electroquimicas.

e NHE: Electrodo normal de hidrogeno.

e RHE: Electrodo de hidrogeno reversible.

e SEM: Microscopio de barrido por electrones.

e EDS: Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X.

e DRX: Difraccién de rayos X.

e CV: Voltamperometria ciclica.

e IPA: Pico de corriente anddica.

e IPC: Pico de corriente catddica.

e EPA: Pico de potencial anddico.

e EPC: Pico de potencial catédico.

e ITO: Oxido de indio dopado con estafio.

e AP-CVD: Dep6sito por vapores quimicos a presion atmosférica.
e PSE-CVD: Depésito por vapores quimicos por evaporacion de spray pulsado.
e MO-CVD: Deposito por vapores quimicos para metal-organico.
e PE-CVD: Depésito por vapores quimicos asistido por plasma.

e DI-CVD: Depésito por vapores quimicos por inyeccion directa.



1. Introduccion

Desde hace siglos el uso de los combustibles fosiles ha sido la principal fuente de energfa para
los seres humanos. La primera referencia documentada sobre estos aparece cuando el carbon
se us6 como combustible en China en pleno siglo XI; luego con la Revolucién Industrial en
el siglo XVIII, el carbén adquiere el titulo del principal combustible industrial, actuando como
medio de propulsién de la mayorfa de las maquinas de vapor. Después, en el siglo XX, el
petroleo tomé el titulo de la principal fuente de energfa el cual produce mas rendimiento y
menos contaminaciéon que el carbon [1]. Sin embargo, con el pasar del tiempo el uso del
petréleo sobre la naturaleza genera una contaminacién que crece exorbitantemente. Por
ejemplo, actualmente s6lo en la ciudad de México, se emiten al dia un promedio de cuatro
mil toneladas de gases toxicos que forman una capa contaminante de hasta 300 metros de
espesor [2]. La concentracién de CO.y CO en la atmésfera ha alcanzado alrededor de 387
partes por millén y aumenta gradualmente por ano. Durante casi 1000 afios el uso de los
combustibles fésiles como fuentes de energfa ha traido grandes repercusiones al medio
ambiente y actualmente aparecen como el incremento de la temperatura en la tierra, el cambio
de flora, incrementos del nivel del mar, etc. Estos cambios climaticos pueden tener efectos
irreversibles para nuestro planeta y poner en peligro la existencia de la raza humana si se
continua con el uso de este tipo de fuentes de energia principales.

Otro obstaculo con el cual la humanidad se encuentra hoy en dfa es que las reservas de
petroleo estan casi agotadas. Conforme a datos de la British Petrolenn: [3], 1as reservas conocidas
del combustible a base de carbono alcanzan para no mas de 53 afios. En el caso de México
las reservas de petrédleo terminaran dentro de 20 afios [4]. Esta situacion se ve agravada por
el aumento en el consumo de energfa por la humanidad. Por estas razones es necesaria la
busqueda de nuevas fuentes de energfas, que sean renovables, econdémicas y ecologicas.

Actualmente, la asimilacion de la energfa solar tiene atencion especial porque es una fuente
gratuita, ecoldgica y sus reservas son casi inagotables en comparacién con el combustible a
base de carbono. Conforme a la Secretaria de Energia de México, el desarrollo de tecnologfas
solares tiene gran relevancia para nuestro pafs debido a la alta radiacion solar en gran parte de
su tertitorio (5.2 kWh/m?), siendo més alta que Alemania (3.2 kWh/m?), Inglaterra (4.74
kWh/m?) y Japén (4.8 kWh/m?), donde el desarrollo de energia solar es una priotidad
nacional. Gracias a su posicién geografica y naturaleza, México podtia ser lider en la
produccion de energfa limpia de este tipo.

Una de las formas de asimilar la energfa solar es convertitla en energfa de hidrégeno (Hy), la
cual permite, de manera relativamente facil, realizar su acumulacion, transportacion y uso en
cualquier hora del dia para diferentes aplicaciones en la industria y especialmente en el
transporte. El potencial del hidrégeno como una fuente de energia es conocido desde hace
mucho tiempo. Es el elemento quimico mas ligero y mas abundante, constituye el 75% de la
materia visible del universo. Para su obtencién se han desarrollado diversos estudios y
métodos. Sin embargo, muchos de estos métodos necesitan mas energfas para su obtenciéon
que la que se obtiene en su uso como combustible. Por esto, el desarrollo de métodos para la
obtencion de hidrégeno que sean econémicos tiene gran importancia. Uno de los procesos
que ha mostrado avances prometedores es la foto-electrdlisis, que produce, mediante la
descomposicion del agua, hidrégeno y oxigeno usando la energia solar [5]. La foto-electrdlisis
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se realiza en una celda foto-electroquimica que contiene dos electrodos, inmersos en un
electrolito acuoso. El fotén de luz es absorbido a través de un foto-electrodo semiconductor
(foto-anodo), el cual genera un par electron-hueco. El electréon alcanza la banda de
conduccion y el hueco se aloja en la banda de valencia. Los huecos generados emigran hasta
la superficie del foto-electrodo semiconductor, donde participan en la oxidaciéon del agua,
generando el oxigeno gaseoso. Los electrones generados son transferidos por el circuito
externo hacia el catodo donde participan en la reduccién del agua, generando la liberacion de
hidrégeno gaseoso (Hy), esto se conoce como procesos de 6xido-reduccion (REDOX).

De acuerdo a los datos del departamento de energia de Estados Unidos, para que los sistemas
de foto-electrdlisis alcancen un nivel comercial deben tener una eficiencia de conversion
mayor al 10%. Hoy en dia, el mejor valor de eficiencia obtenido para el sistema industrial de
foto-electrolisis fue alrededor del 8%, en un sistema elaborado por Texas Instruments [6].

La obtencion del material apropiado para los foto-electrodos es el punto clave para lograr un
alto valor de eficiencia en el sistema de foto-electrolisis. El material del foto-electrodo debe
satisfacer ciertos requerimientos: 1) El material debe tener buena absorcion de la luz visible,
2) ser quimicamente estable en un electrolito acuoso, 3) que las posiciones de los bordes de
la banda de conduccién y de valencia cubran los potenciales de oxidacién y de reduccién del
agua, 4) tener pérdidas de energfa bajas relacionadas con el transporte de carga, los materiales
para los foto-electrodos deben ser relativamente econémicos [7], por lo tanto, el obtener un
material para los foto-electrodos que satisfaga todos estos requerimientos y permita lograr
una eficiencia de conversiéon mayor al 10% no es facil. Sin embargo, el gran impacto
econémico y ambiental que puede alcanzar la creaciéon de una nueva fuente de energfa limpia,
da una oportunidad a esta tarea y estimula las investigaciones para el desarrollo de materiales
aplicables para foto-electrodos en un sistema de foto-electrolisis.

Algunos de los materiales que cumplen las propiedades, anteriormente mencionadas, son la
hematita (x-Fe>O3) [7] y el vanadato de bismuto (BiVOy,) [8], por lo que obtenetlos en forma
de que cumplan un desempefio foto-electroquimico eficaz es prioridad de este trabajo.

El desempeno de estos materiales depende de obtenerlos en forma de peliculas delgadas, ya
que su espesor y uniformidad influye en la transferencia de electrones y huecos y por lo tanto
en los procesos de 6xido-reduccion dentro de la celda foto-electroquimica. Una de las técnicas
que permite desarrollar peliculas uniformes y de buena calidad es el Depdsito por Vapores
Quimicos Asistida por Aerosol, conocida por sus términos en inglés como Aerosol Assisted
Chemical Vapor Deposition (AACVD). El presente trabajo de tesis, se utiliz6 esta técnica
para el crecimiento de peliculas delgadas de a-Fe;Os y de BiVO.. Asi, parte del trabajo
consistié en la elaboracion de un médulo de control de potencia para el sistema de calefaccion
del sistema de AACVD construido en la Universidad Tecnolégica de la Mixteca.



1.1. Planteamiento del problema

Uno de los materiales potencialmente mas prometedores para la fabricaciéon de un foto-
electrodo utilizado en la foto-electrolisis para la obtencion de hidrogeno, es la hematita (a-
Fe,O3) [7,9]. El interés de este 6xido se explica por su aceptable estabilidad quimica dentro
de un electrolito acuoso y apropiado ancho de banda prohibida (2.2 €V) el cual permite
absorber una parte considerable del espectro solar. En teoria, bajo la iluminacion estandar,
AM 1.5 (Air Mass Coeficient) 1a densidad de cortiente en este material puede llegar a4 mA/cm?
(para estructuras con la supetficie plana) o hasta 12 mA/cm? (para nano-estructuras). Sin
embargo, en la practica, estos valores de foto-corriente no han sido logrados para el
compuesto de hematita pura, por razones tales como: la fuerte recombinacién entre
electrones y huecos foto-generados, baja conductividad eléctrica del material y lentos
procesos cinéticos de la superficie que estan en contacto con el electrolito [9]. Otro material
con gran potencial para esta aplicacion es el vanadato de bismuto (BiVO,). En teorfa, la
eficiencia de conversion del BiVO, puede llegar a 9.2% con una foto-cortiente de 7.5 mA/cm?
bajo iluminacién solar AM 1.5. Sin embargo, en la practica no se ha registrado una foto-
corfiente superior a 1 mA/cm?® para este tipo de material bajo dichas condiciones. Esto es
resultado de la fuerte recombinacién entre los portadores de carga foto-generados, que resulta
en una corta longitud de la difusién del electréon en este material [10]. La obtencién y
optimizacién de estos materiales en forma de pelicula delgada representan un problema actual
de gran interés.

En esta direccion el presente trabajo tuvo como finalidad el crecimiento y estudio de peliculas
de hematita (x-Fe;O3) y vanadato de bismuto (BiVOy) por la técnica de deposito por vapores
quimicos asistida por aerosol. Como la UTM no contaba con una instalacién de AACVD y
con la finalidad de optimizar los recursos, asi como de incentivar la generacion de tecnologia
propia; se plane6 armar una instalacion de este tipo. Parte de la instalacion realizada se
esquematiza en la Fig. 1, la cual corresponde al sistema de calentamiento para el crecimiento
de peliculas de a-Fe;Os y BiVO, con propiedades foto-cataliticas; que pueden ser aplicables
en la preparacién de foto-anodos para realizar un proceso de foto-electrolisis.

El crecimiento de peliculas se realizo en un reactor a temperatura elevada que esta en el rango
de 100-600 °C. Durante el depédsito de pelicula es importante mantener fija la temperatura del
reactor donde se encuentra el substrato con la pelicula. Después de finalizar el crecimiento de
la misma, es necesario realizar el enfriamiento del reactor a temperatura ambiente con una
temperatura controlada, alrededor 3 °C/min. Por lo que es necesario el control de
temperatura en el reactor. Para poder realizar esto, se desarrollara un sistema computarizado
de control de temperatura en el reactor (ver Fig.1).



1. Substrato sobre el cual crecera
pelicula.

2. Lamparas infrarrojas.

3. Cilindro de grafito

4, 'Tubo de cuarzo

5. Flyjo del aerosol

6. Reactor

7. Termopar tipo K

8. Multimetro Keithley 2110
9. Tarjeta KUSB-488B

10. Computadora

= 11. Puerto LPT a la computadora

12. Médulo de control de
potencia

Fig.1Esquema del sistema de AACYV'D con un sistema de control de temperatura.

El reactor es irradiado con las lamparas infrarrojas (ver Fig.1) y la intensidad de su radiacion
va a determinar la temperatura en el reactor. Cambiando la potencia de la corriente eléctrica,
que alimenta a las lamparas, es posible cambiar la temperatura del reactor. El médulo de
control de potencia (médulo 12 en la Fig.1) trabaja como interruptor de corriente eléctrica
(sistema “on/off”) y se controla a través del puerto LPT de la computadora, este puede
regular la potencia de las lamparas y asf cambiar la temperatura en el reactor.

La temperatura en el reactor va a medirse con un elemento termoeléctrico (7 en la Fig.1)
conectado al multimetro Keithley 2110. La computadora se comunica con Keithley 2110
usando la tarjeta KUSB-488B y obtiene asi, los datos de la temperatura. Para el manejo
automatizado de este sistema se escribi6 el software en lenguaje C++ usando Visual Studio
2007.



1.2. Justificacion

El ritmo del consumo energético basado en combustibles fésiles requerido por parte de la
humanidad esta generando cambios criticos e irreversibles en el ecosistema y si no se buscan
energfas alternas que sean amigables para el medio ambiente originara un efecto catastrofico
para el planeta, esto aunado a que la demanda de combustibles fésiles es mucho mayor que
el de la actual produccién de los mismos, luego entonces continuando con esta tendencia en
un futuro no se podra cubrir la demanda de energfa de la poblacién global y éste es un tema
critico. Por lo que es necesario encontrar y desarrollar nuevas fuentes alternativas de energfas
a bajos costos que logren cubrir esta necesidad, y que ademas sean seguras en su uso y
amigables con la naturaleza. Una buena opcién es la que representan los combustibles solares,
en especial el hidrogeno que se genera durante el proceso de foto-electrolisis. Actualmente,
existe gran interés en la elaboracion y estudio de nuevos materiales foto-cataliticos a base de
hematita y vanadato de bismuto [7-10] que pueden aplicarse para la preparacion de foto-
anodos para los sistemas de foto-electrodlisis. El interés hacia estos materiales es causado por
sus buenas caracteristicas foto-cataliticas y bajo precio. Estos factores permiten que en futuro
sea posible preparar, en base a estos materiales, foto-anodos relativamente econémicos y con
una alta eficiencia de conversacion de energfa solar a hidrégeno como combustible.

En el presente trabajo de tesis se planeé la preparacion de peliculas delgadas de hematita y
vanadato de bismuto y sus invetigaciones basicas que permitan iniciar la preparacion y estudo
de tales materiales en la UTM.

El crecimiento de peliculas delgadas se realizé a través de la técnica de depdsito por vapores
quimicos asistida por aerosol (AACVD por sus siglas en inglés). Debido a que enla UTM no
se contaba con un sistema para realizar esta técnica fue necesario armar una instalacién de
AACVD, la cual se realiz6 usando los recursos del Programa para el Desarrollo Profesional
Docente (PRODEP), asignados para el proyecto DSA/103.5/16/10481, con el propésito de
optimizar los recursos y lograr su uso con mayor eficiencia, se armo el bloque de control de
potencia del mismo. Cabe mencionar que el bloque comercial cuesta alrededor de 2500 USD
y el precio estimado del bloque, sin considerar el costo de la computadora para la
interconexion (que puede ser de generacién anterior y con Windows XP) es alrededor de
2000 MXN. Ademias, la instalacion del sistema de AACVD que se armé también sirve para
el crecimiento de peliculas de diferentes materiales con diferentes propiedades.

1.3. Hipotesis

Es posible crecer peliculas de hematita y vanadato de bismuto a través de la técnica de
depésito por vapores quimicos asistida por aerosol utilizando una instalaciéon de AACVD y
con un control de potencia elaborado en la UTM.



1.4. Objetivo general
Obtener peliculas de hematita y vanadato de bismuto por la técnica de dep6sito por vapores
quimicos asistida por aerosol y realizar su caracterizaciéon basica.

1.5. Objetivos especificos

e Armar un bloque de control de temperatura para la instalacion de depdsito por vapores
quimicos asistido por aerosol.

e Realizar el crecimiento de peliculas de hematita y vanadato de bismuto en la instalacion
armada.

e Estudiar las caracteristicas estructurales, morfologia y de composicién de las peliculas de
hematita y vanadato de bismuto.

1.6. Metas

e Estudiar el funcionamiento y construcciéon de una instalaciéon de depdsito por vapores
quimicos existentes, las cuales son descritas en la literatura.

e Desarrollar un esquema de la instalacion del deposito y determinar los equipos y partes
que son necesarios para su construccion.

e Desarrollar y construir un sistema de control de potencia de la instalaciéon de AA-CVD.

e Contar con una instalaciéon de depdsito por vapores quimicos asistido por aerosol
(AACVD) y realizar pruebas para optimizar su funcionamiento.

e Realizar el estudio de literatura sobre crecimiento de peliculas de hematita y vanadato de
bismuto.

e Determinar los materiales precursores a utilizar en el crecimiento de las peliculas por la

técnica AACVD.

e Determinar los parametros de deposito (temperatura del reactor, consistencia de
precursores, nivel de vacio, etc.) que permiten obtener peliculas de buena calidad.

e Obtener y realizar la caracterizacion de las peliculas de hematita y vanadato de bismuto
por difraccién de rayos x.



e Realizar el estudio de las peliculas de hematita y vanadato de bismuto por microscopia de
barrido con electrones.

e Estudiar la fotocorriente de las peliculas obtenidas.

1.7. Limitaciones de tesis

El proyecto de investigacion tiene la finalidad de crecer peliculas de hematita y vanadato de
bismuto con posibles propiedades foto-cataliticas.

e La investigacion permitié reportar los procedimientos de obtencién de las muestras, asi
como, las caracteristicas estructurales, morfologicas y de composicion quimica de las
mismas. Sin embargo, la caracterizaciéon del material para la obtencién de hidrogeno
gaseoso queda fuera de los alcances del presente trabajo.

e Algunos de los métodos de caracterizacion (experimentos de difraccién de rayos-x) se
realizaran a través de colaboraciones externas a la UTM.

e El proyecto tiene la finalidad de obtener peliculas que puedan ser utilizadas en la
tabricacion de foto-electrodos, pero esto queda fuera del alcance del presente trabajo pues
es necesario un estudio mas detallado del sistema para implementar esta tecnologfa con
una eficiencia competitiva.



2. Marco teorico

2.1. Radiacién solar como fuente de energia gratuita

El sol, la fuente de energfa mas abundante y gratuita sobre el planeta, su energfa es absorbida
por la tierra con un rango de 5.4x10* J/afio lo que representa un equivalente de 30,000 veces
las fuentes de energfa usadas actualmente [11].

La radiacion solar emite en todo el rango electromagnético, desde los rayos gamma hasta las
ondas de radio, no obstante, para fines de aprovechamiento de energia es importante
considerar que la radiacion térmica incluye al espectro del infrarrojo, el visible y el ultravioleta.

La suma de la energfa total en el espectro solar es conocida como la distribucién espectral de
radiacion extraterrestre. La radiacion extraterrestre que llega a la superficie terrestre estd sujeta
a las condiciones fisicas del sol, debido a que la 6rbita que describe la tierra alrededor del sol
no es circular, sino cuasi-eliptica, también la radiacién emitida por el sol sufre cambios de
intensidad al tocar la tierra debido a las irregularidades de las superficies geométricas. Cuando
la tierra se encuentra en la minima distancia al sol (perihelio) es entonces cuando recibe la
maxima radiacion extraterrestre, y cuando la tierra se encuentra en la maxima distancia del sol
(afelio), es entonces cuando recibe la minima radiacioén extraterrestre [12], como se puede ver
en la Fig.2.
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Perihelio " Afelio
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Fig. 2. Afelio y Peribelio del planeta Tierra.

El sol tiene una temperatura en la superficie de 6000 °C, y sus gases calientes a esta
temperatura emiten luz, esta luz se distribuye en paquetes de energfa discretos llamados
fotones, que cumplen con un fenémeno llamado la dualidad onda-particula [11]. La radiacién
solar se divide en radiacién ultravioleta o radiacion UV (400-15 nm, 3.1-82 V), visible (350-
750 nm, 3.54-1.65 eV) e infrarroja (800-2500 nm, 1.55-0.5 eV).



En la Fig. 3 se puede observar el espectro solar, donde se muestra la distribucién de energia
de radiacion solar vs longitud de onda. L.a mayor parte de energfa solar esta concentrada en
el rango de 400-800 nm. Por debajo de los 400 nm (3.10 eV) la intensidad de la luz solar cae
rapidamente, es por esto que para que el semiconductor pueda adsorber eficientemente la luz
solar, su ancho de banda prohibida debe estar entre 400-700 nm que corresponden al rango
de energfa de 3.1-1.77 eV. Esta longitud de onda cae en el rango de la radiacién visible [12].
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Fig. 3. Espectro de irradiacion solar vs longitud de onda para condiciones de AM 1.5 [14].

La energia solar puede ser transformada en forma térmica o eléctrica mediante los
correspondientes dispositivos para su consumo posterior donde se necesite. Un ejemplo de
un elemento encargado de captar la radiacion solar y transformatla en energfa til es el panel
solar, pudiendo ser de dos clases: captadores solares térmicos y médulos fotovoltaicos [13].
El elemento discreto del que consiste un panel solar, es la celda fotovoltaica (PV por sus siglas
en ingles). Una de sus caracteristicas mas importante es su eficiencia de transformacion de
energia solar a la eléctrica.

El desempefio de las celdas PV es reportado, generalmente, respecto a un coeficiente de Masa
de Aire 1.5 estandar (AM 1.5) o espectro de referencia. Este espectro de referencia es
necesario para comparar el funcionamiento de diferentes dispositivos de celdas PV y para el
mejoramiento del desempeno en los graficos obtenidos empiricamente, ya que las celdas PV
son espectralmente selectivas y su desempefio varfa en funcion del espectro incidente [14, 15].
Los espectros de referencia que son usados por la_Awmerican Society for Testing Materials [15], son
el espectro AM 1.5 “global” y “normal directo”. El global o también llamado total, significa
que la radiacion sobre un dispositivo PV incluye radiacion solar directa del sol y la radiacion
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reflejada del suelo o difusion incidente sobre un colector o celda. El “normal directo” se
refiere a solo la radiacién del sol mas la radiacion dispersada por la atmosfera, de manera que
parece provenir de la regién del cielo adyacente al sol, llamada radiacién circunsolar, y cuando
los rayos del sol son perpendiculares al dispositivo receptor. Los espectros AM 1.5 global y
normal directo tienen diferentes distribuciones espectrales. El componente de difusion de la
radiacion global en un dfa claro se alza en longitudes de onda corta (azul) y asi, al sumar con
el espectro normal directo agrega radiacion de longitudes de onda corta al espectro resultante
[15,16].

El coeficiente AM, denota al camino relativo del haz directo del rayo solar a través de la
atmosfera. Cuando el sol esta directamente sobre la cabeza (al cenit), el camino es 1.0 (AM
1.0). Cuando el angulo del sol, a pattir del cenit, aumenta; el coeficiente AM aumenta
aproximadamente sec 8, por lo que a 48° el coeficiente de masa de aire es 1.5 [15], como se
ve en la Fig. 4.

Fig. 4. Esquema de referencia de condiciones de espectro AM 1.5.

Porlo que el espectro AM 1.5 provee un punto de referencia correspondiente a un conjunto
particular de condiciones atmosféricas y una masa de aire especifico, sin embargo el disefio
de un dispositivo PV debe estar basado en un cierto rango de espectro que represente varias
condiciones atmosféricas y masas de aire, ya que en el campo las condiciones cambian
dependiendo de las circunstancias del clima terrestre [15].

Las celdas solares consisten de un absorbedor de luz que solo absorbe fotones solares arriba
de una cierta energfa. Esta energfa es llamado “banda de energfa prohibida” o “ancho de
banda prohibida” (Eg); mientras que los fotones de energia menor a Eg pasan a través del
absorbedor, los fotones con energfa arriba del ancho de banda son absorbidos. El absorbedor
de luz en las celdas solares PV pueden ser semiconductores inorganicos, estructuras
moleculares organicas, o la combinacién de ambos [16].

Sin embargo, las celdas solares pueden generar electricidad solo durante el dia por lo que el
uso prolongado de energfa solar requiere una solucion de almacenaje eficiente. Muchos
estudios han considerado este problema y hasta ahora se tiene que una forma de almacenaje
para grandes cantidades de energia puede ser por un portador quimico de energfa. Y uno de
los mejores candidatos para este portador es el hidrogeno (H»), ya que puede ser obtenido
por la electrolisis del agua y por su combustiéon en una celda de combustible regresa a su
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estado original, agua, lo que propicia un ambiente ecolégicamente amigable, y ya que cercade
la mitad de la energfa solar incidente en la superficie de la tierra cae en la region del visible
(400 nm <\ < 800 nm), es necesario crear foto-electrodos que sean capaces de asimilar la luz
en este rango de longitudes de onda para aprovechas al maximo el espectro de radiacién solar
y asi producir H en grandes cantidades por medio de la foto-electrolisis del agua [17].

2.2. Metales, semiconductores, dieléctricos y sus propiedades
fisicoquimicas principales

Desde el punto de vista eléctrico, los materiales se dividen en 3 categorias atendiendo a su
conductividad especifica “c”’; metales, semiconductores, y dieléctricos o aislantes. L.os metales
son magnificos conductores de la corriente eléctrica. Su conductividad a temperatura
ambiente oscila de 10*a 10° /Qcm. Los dieléctticos, al contratio, practicamente no conducen
la corriente y se utilizan como aislantes. Su conductividad es menos que 10" /Qcm. Los
materiales que tienen un valor intermedio de o, es decir, de 10 2 10" /Qcm, pertenecen a la
clase de los semiconductores [18].

Todos los s6lidos contienen electrones, sin embargo su conductividad al aplicarsele un campo
eléctrico, responde de manera diferente para cada tipo de material, por lo que los electrones
en cristales estan acomodados en bandas de energfa separados por regiones de las cuales no
hay niveles de energfa que los electrones puedan ocupar. Tales regiones prohibidas son
llamadas ancho de energia o ancho de banda prohibido (Eg), y resultan de la interaccion de
los electrones de conduccion con los nicleos de los iones del cristal [19].

En la Fig. 5 se presenta un esquema de la estructura de bandas de energfa tipica de los
materiales conductores, semiconductores y aislantes a temperaturas proéximas a 0 K. Las 2
bandas representadas son: el rango de energia donde los electrones ocupan en el cero absoluto
en un material recibe el nombre de banda de valencia (b.v). Recibe el nombre de banda de
conduccion (b.c) al rango de energia donde la atraccion del nucleo con los electrones tiene su
nivel mas bajo. Ambas estan separadas por un ancho de banda prohibida Eg.
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Fig. 5. Estructura de bandas en materiales de tipo: a) conductor, b) semiconductor, y ¢) aislante, a temperaturas proxcimas al cero

absoluto.

Al cero absoluto, los electrones dentro de la banda de valencia ocupan los niveles de energfa
mas bajos. Estos electrones tienen un orden regido por el principio de exclusion de Pauli, el
cual estipula que 2 particulas no pueden ocupar el mismo estado cuantico, por lo que los
electrones se ven obligados a distribuirse en niveles de energia desocupados y al dltimo nivel
de energfa ocupado se le conoce como nivel de energfa de Fermi [19,20].

En los metales, como se puede ver, presentan una situacion peculiar ya que la banda de
conduccion traslapa en energfa con la banda de valencia de forma que no existe banda de
energia prohibida (Fig. 5a). Los electrones se encuentran dentro de una banda de energfa
unica, que es conocida como la banda de conduccion del metal, en la cual existen numerosos
niveles vacantes.

A temperaturas superiores al cero absoluto, la existencia de niveles vacios con energfas mas
elevadas hace que los electrones se puedan trasladar a ellos mediante un proceso de
excitacion térmica. Cuando se aplica un campo eléctrico los electrones se desplazan saltando
entre niveles vacantes, participando as{ en la conduccién. En los metales, el nimero de
electrones es muy elevado, del orden de 10* por cm’, mientras que el nimero de niveles
permitidos es el doble [20], por lo que es evidente que la conductividad en estos materiales
sea muy alta.

Para los semiconductores sus enlaces quimicos juegan un papel muy importante, ya que para
los de enlace covalente cada atomo aporta un nimero determinado de electrones para formar
el enlace con los atomos vecinos. A temperaturas proximas a las del cero absoluto todos los
electrones de valencia participan en el enlace de unos atomos con otros y la banda de valencia
se halla completamente llena, es decir sin estados vacantes, mientras que la banda de
conduccion esta completamente vacia. No obstante, la energfa de enlace es pequefa de forma
que a temperaturas ordinarias (300 K) una fraccién apreciable de electrones puede romper el
enlace y pasar a la banda de conduccién cuando se aplica un campo eléctrico. Esta energia
necesaria para romper el enlace corresponde al ancho de banda prohibida Eg, con un valor
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alrededor de 1 a 3 eV [20], para la mayoria de los semiconductores (ver b, Fig. 5). En un
semiconductor tipico, el nimero de electrones que pueden pasar a la banda de conduccion es
del orden de 10" electrones/cm’, por lo que su conductividad, aunque apreciable, es mucho
mas baja que el de los metales. Sin embargo, estos materiales, a diferencia de los metales,
presentan una mayor conductividad a temperaturas altas y una menor conductividad a
temperaturas mas bajas, esto debido a la excitacion térmica de los electrones en la banda de
valencia.

En los materiales aislantes con enlaces covalentes, los electrones de enlace estan compartidos
por pares de atomos, el cual forma un enlace muy fuerte y ocupando completamente los
estados de valencia formando una banda muy estrecha de energfa, al igual que los de enlace
i6nico. Por lo que es necesario aplicar una cantidad de energfa elevada para que rompan el
enlace de forma que los electrones puedan pasar a la banda de conduccion. Esto repercute
aun a temperaturas elevadas ya que todos los niveles en la banda de valencia estan ocupados
y es necesario una alta energfa para que los electrones pasen el ancho de banda prohibido para
llegar ala banda de conduccion que se encuentra vacia. Porlo que genera que la conductividad
en los aislantes sea muy baja [20].

Cuando un electrén se mueve a la banda de conduccién éste deja atras un estado vacio en la
banda de valencia, el cual es llamado hueco. Este hueco es la ausencia del electrén y se
considera con carga positiva. Cuando un electrén se mueve en una direccién, el hueco se
mueve en la direccién opuesta, como se muestra en la Fig. 6.

e egeeceeee

ee eegeeeee _—
Movimiento de los electrones

EEE egegece

Movimiento de los huecos

egge eggeee

EEE2EE egeee

Fig. 6. Los electrones y los huecos se mueven en direcciones opuestas.

En la ausencia de un campo eléctrico, el dltimo paso es el proceso de desexcitacion, el cual
consiste en la recombinacién de los electrones y huecos y el regreso al estado natural del
cristal.

Los semiconductores se dividen en 2 tipos con respecto a su composicion, estos son:
semiconductores intrinsecos y extrinsecos. Los semiconductores intrinsecos o puros son
aquellos a lo que no se les ha agregado ningin tipo de impureza (Fig. 7a), vienen directamente
de la naturaleza y estain compuestos de un solo tipo de atomo. Los semiconductores
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extrinsecos, sin embargo, tienen un exceso de electrones o huecos, debido a que se le agregan,
de manera controlada, impurezas, por un proceso llamado impurificar, el cual incrementa la
conductividad del material por 6rdenes de magnitud. Este dopaje funciona, por ejemplo,
teniendo silicio (Si) el cual contiene 4 electrones de valencia, en un cristal puro, cada electrén
hace un enlace covalente con un atomo vecino (Fig.7b), ahora, uno de los atomos de silicio
(Si) es remplazado por uno de arsénico (As), que tiene 5 electrones de valencia, 4 electrones
del arsénico formaran el enlace covalente con los del Si, sin embargo un electrén no
pertenecera a ningun enlace quimico. Su enlace es muy pequefio y muy poca energia es
necesaria para moverlo a la banda de conduccién, por lo que en términos de bandas de
energia, este 5to electron pertenece a un estado de energia localizado muy cercano a la banda
de conduccion. A estos estados se les conoce como estados donantes. Al contrario de los
estados receptores que ingresan un atomo con menos electrones (Fig.7¢c), obligando a los
atomos a ceder electrones dejando atras huecos los cuales permanecen muy cerca de la banda

de valencia [21].

.

Efm = = = =
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Fig. 7. a) Silicio intrinseco puro, b) Silicio dopado con Arsénico, ¢) Silicio dopado con Galio, uno de los enlaces covalentes no
encaja, d) nivel de la energia de Fermi en un semiconductor intrinseco, ¢) y f) nivel de Fermi en semiconductores tipo-n_y tipo-p.

A los semiconductores con exceso de electrones se les conoce con el nombre de
semiconductores tipo-n. Los estados de los electrones se llenan hasta los niveles del donante,
port lo que el nivel de Fermi debe estar muy cerca de los niveles de energfa del donante, como
se indica en Fig.7e. Para los semiconductores tipo-p hay un déficit de electrones ya que cada
atomo que hizo un enlace con el galio dond uno de sus electrones dejando un hueco, por lo
que los electrones facilmente pueden ser excitados a esos niveles vacios a la temperatura
ambiente [21].
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El ancho de banda prohibida Eg no es una constante, si no que cambia dependiendo de la
temperatura, por ejemplo para el silicio y el germanio, los semiconductores mas comunes
mostrados en la Fig. 8. Para el Si y el Ge, inicialmente Eg incrementa linealmente como la

temperatura decrece; pero a muy bajas temperaturas Eg alcanza un valor constante.

Eg, eV

Fig. 8. La variacién de E, con la temperatura: a) Para el silicio, b) Para el germanio [21].

2.3. Foto-electroalisis y su aplicacion para producir hidrogeno
Uno de los métodos mas prometedores para producir una energfa limpia y renovable es la
descomposicion foto-electroquimica del agua por medio de la radiacién solar para obtener
como producto final, hidrégeno gaseoso (combustible). El proceso de la descomposicion del
agua en hidrégeno y oxigeno, bajo la radiacién solar con la aplicacién de un voltaje eléctrico
se llama foto-electrolisis [22].

2.3.1. Electrolisis

La electrolisis del agua consiste en descomponer el agua (H,O) en oxigeno (O-) e hidrégeno
(H») mediante la accion de una corriente eléctrica. El proceso funciona de la siguiente forma:
una fuente de energfa es conectada a dos electrodos, normalmente hechos de algin metal
inerte o acero inoxidable, que estan colocados en el agua. Al conectar la fuente se produce
hidrégeno en el catodo (cargado negativamente) y oxigeno en el anodo (cargado
positivamente). En el catodo se lleva a cabo la reduccién y en el anodo la oxidacion [23].
Como la reaccion de 6xido-reduccion (REDOX) no es espontanea, podra forzarse a que se
produzca si se le suministra el voltaje necesario, esto puede ser con una bateria que
proporciona dicho voltaje. Se le conoce como celda electrolitica a la instalaciéon que genera
reacciones no espontaneas de 6xido-reduccion en un electrolito mediante el paso de una
corriente eléctrica y como electrdlisis a la reaccion de descomposicion de los iones del
electrolito [24].
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La electrolisis de agua pura requiere una gran cantidad de energia extra en forma de
sobrepotencial, con respecto al tedricamente necesario para llevarla a cabo (+1,229 V) puesto
que se han de sobrepasar varias barreras de activacion [25].

En la Fig. 9 se muestra el proceso de electrolisis del agua para la obtencién de hidrogeno y
consecuentemente oxigeno.

Fig. 9. Electrolisis del agna [29).

En este particular ejemplo las moléculas de agua se descomponen en iones dentro de la
solucion, creando un conductor idénico o electrolito, donde la corriente del anodo y catodo
puede pasar. Cuando los cationes reciben electrones al acercarse al catodo éstos se convierten
en moléculas neutras (hidrogeno), al igual que los aniones al anodo, se convierten en oxigeno

26,27].

2.3.2. Foto-electrolisis

El principio de la descomposicion foto-electroquimica del agua esta basada en la conversion
de la energia de la luz en electricidad dentro de una celda que incluye 2 foto-electrodos (PE
por sus siglas en ingles), los cuales estan hechos de un semiconductor expuesto a la luz y que
son capaces de absorberla. Sin embargo, todavia no se ha elaborado un foto-electrodo que
pueda ser comercializado. Actualmente existe una necesidad de mejorar el desempefio de
estos elementos para alcanzar un nivel adecuado para la comercializacién de estos dispositivos

[5]-

Los foto-electrodos estan inmersos en un conductor i6nico o electrolito acuoso por donde
pasa una corriente eléctrica que se usa para la descomposicion del agua. El salto energético
“band gap” producido en el electrodo iluminado, necesario para llevar a cabo la
descomposicion de la molécula de agua es de 1.23 eV, ademas de un ligero sobre potencial
(entre 1.6— 1.8 eV a 25 °Cy 1 bar) para vencer la propia resistencia del circuito. Esta diferencia
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de potencial esta ligada a la longitud de onda de la radiacién incidente (en el entorno de 775-
690 nm) [28].

En teoria, hay 3 opciones para el arreglo de los foto-electrodos en la formacion de celdas
foto-electroquimicas (PEC’s por sus siglas en inglés) [5]:

e foto-anodo hecho de un semiconductor tipo-n y un catodo de metal;

e foto-anodo hecho de un semiconductor tipo-n y un foto-catodo de un
semiconductor tipo-p;

e foto-catodo hecho de un semiconductor tipo-p y un anodo hecho de metal.

En la Fig. 10 se muestra un dispositivo foto-electroquimico simple para la fotolisis del agua y
su circuito eléctrico.

—= pe 1}
- hv —
\ _:) /l: ..... E
b > HYH,
..ﬂ. S _I-_ -
- Ee S
— 1.23 Vv
E, ——
1 0yH0
w
Foto anodo WO e o8 Catodo H;0 + 2h" — 2H" +» %0, H + e — ¥%H;
Foto-anodo Electrolito Catodo
Electrolito acuoso (Semiconducton acuoso (metal)
a) b)

Fig. 10. a) celda electroguimica que muestra el principio de la generacion de hidrigeno por medzo de la fotoelectrolisis del agna usando
la energia solar, b) circuito eléctrico que representa a un dispositive foto-electroquimico formado por foto-dnodo hecho de nn
semiconductor tipo-n_y un cdtodo metdlico [5].

El foto-electrodo consiste de un semiconductor, este puede ser tipo-n por ejemplo, el cual al
ser expuesto a la luz resulta en la excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccion generando la formacién de un par electrén-hueco como se ve en la reaccion

-
2hv > 2e'+2h* (1)

El exceso de los portadores de carga minoritarios (huecos) generan un foto-voltaje el cual
resulta en la descomposicion de la molécula del agua en iones de hidrégeno y oxigeno gaseoso
dando como resultado la reaccion (2):

2h* + H,0 giguiaey 2 2H" +:_ Oy (2)
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Oxigeno gaseoso se genera en el foto-anodo y los iones de hidrogeno emigran al catodo, a
través del electrolito, generando asi la reduccién de los iones de hidrégeno a hidrégeno
gaseoso, reaccion (3).

2H + 2e” 9 Hz(gas) (3)

El conjunto total de la reaccion del proceso foto-electroquimico es de la forma mostrada en
la reaccién (4):

1
2hv + HoOiquidy == 5~ Ozeas) T Haeas) “4)
La reaccién anterior toma lugar cuando:
o la fuerza electromotriz (FEM) de la celda electroquimica es = 1.23 Vs y

o la energfa de los fotones es igual o mayor que el ancho de banda del foto-
electrodo [5].

La descomposicion foto-electroquimica del agua es un proceso poderoso pero complejo. Para
que ocurra de manera eficiente y sustentable, varios puntos importantes deben cumplirse: el
sistema del semiconductor debe generar por la radiacién solar, suficiente voltaje para la
descomposicion del agua; el ancho de banda prohibido debe ser lo suficientemente pequefio
para absorber una porcién del espectro solar, los potenciales limites en la superficie deben
contemplar los potenciales de redox del hidrégeno y oxigeno, el sistema debe exhibir una
estabilidad duradera contra la corrosion del electrolito acuoso y finalmente, la transferencia
de carga de la superficie del semiconductor a la solucion debe ser facil para minimizar las
pérdidas de energia que se dan por el potencial cinético y selectivo para la reaccién de
evolucién del hidrégeno y oxigeno [28].

2.4. Materiales foto-cataliticos para la preparacion de foto-
electrodos.

Los materiales requeridos para los foto-electrodos de las celdas foto-electroquimicas deben
cumplir 2 funciones fundamentales:

e una ancho de banda que este entre el rango del espectro visible para obtener la
maxima absorcién de la radiacion solar;

e niveles de banda de valencia y conduccién que cubran los potenciales de 6xido-
reduccion requeridos para la descomposicion del agua.

La mayoria de los foto-electrodos son fabricados de 6xidos metalicos ya que exhiben un
desempefio sustentable [28]. A continuacién se muestran las propiedades de los posibles
candidatos para ser aplicados como foto-electrodos.
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2.4.1 Hematita(a-Fe;03)

Dentro de los diversos tipos de materiales semiconductores usados para celdas foto-
electroquimicas, a-Fe,Os; (hematita) tiene un alto interés debido a su uso amigable para el
medio ambiente, es econémico y abundante, ademas tiene un ancho de banda adecuado (2.2
eV) para trabajar con la radiacién del visible y limites de la banda de conducciéon y de valencia
apropiados para la descomposicion del agua [7,9,29].

Algunas dificultades en el desempeno de los foto-anodos de a-Fe;Os es que esta muy por
debajo de las expectativas parala oxidacién del agua en las celdas foto-electroquimicas, debido
ala baja conductividad, ala rapida recombinaciéon de electron-hueco, y a que o-Fe;O3 muestra
una actividad foto-catalitica débil, esto es debido a que su banda de conduccién no es lo
suficientemente negativa para descomponer al H, del agua. En teoria este tipo de
semiconductores puede producir una densidad de fotocorriente de 4 mA /cm? (para interfaces
planas) o alrededor 12 mA/ cm? (para interfaces nano-estructuradas) bajo 1.5 AM. Sin
embargo, el desempefio de la foto-corriente depende también del método de fabricacion de
peliculas [9,30,31].

La hematita presenta su mejor desempefio a un espesor tipico de 45 nm para la asimilacién
de una longitud de onda de 400 nm, lo cual demuestra que solo delgadas capas del material
estan activas, por lo tanto, desarrollar foto-anodos basados de pura hematita es dificil con una
foto-corriente que se aproxima al limite tedrico. Para mejorar las propiedades foto-
electroquimicas de las estructuras de a-Fe,O; se ha recurrido a diferentes estrategias como el
dopaje de la hematita para incrementar la conductividad, juntatla con otros 6xidos en
heteroestructuras para incrementar la coleccion de portadores, aplicar substratos conductivos
con nano-textura, etc [31]. Recientemente, se ha reportado que la generacién de vacancias de
oxigeno dentro de fotoelectrodos de hematita puede ser una técnica efectiva para mejorar las
fotocorrientes de la oxidacion del agua. Esto ha dado como resultado fotocorrientes con
densidades de 70 pA/cm? a 230 wA/cm?bajo iluminacién LED a . = 455 nm y 100 mW/cm?

[9]-
Para determinar las mejores condiciones de depdsito es necesario delimitar variables del

mismo, por lo que en la tabla 1 se muestran diferentes parametros importantes a considerar
para el crecimiento de peliculas de hematita por variantes de la técnica de CVD.
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Tabla 1. Algunos parametros importantes en el crecimiento de peliculas de hematita por

variantes de técnicas de CVD.

Tecnica

Precursores

Descripcion

Resultados

Ref.

AP-CVD

Fe(CO)s

Se utiliza Fe(CO)s como precursor y como gas
de arrastre se utiliza argbn, como Fe(CO)s se
encuentra en forma liquida a temperatura
ambiente, no es necesario disolverse y por medio
de burbujas de Ar, vapor de Fe(CO)s entra al
reactor a una temperatura en el rango de 80-200°
C y reacciona quimicamente con el oxigeno,
variando el tiempo de depésito de 8 a 16 min. se
obtiene a-Fe203

Se obtiene a-
Fe203

31

PSE-CVD,

Fe(CsH-O2)2

Se usa como precursor a Fe(CsH702)2 y se
disuelve en tetrahidrofurano (THF) para proveer
una concentraciéon de 5mM de liquido fuente,
este es inyectado dentro del reactor. El depésito
ocurre en diferentes tipos de substratos, en los
que se incluyen vidrio, silicon y acero inoxidable
y son calentados a un rango de temperaturas de

220 a 300° C y a un presién de 3000 Pa.

Se consiguio
0-Fe203

32

MO-CVD

Fe(CsH702)2)

Para este depédsito se utiliza como precursor
Fe(CsH702)2) el cual es usado como una fuente
metalica y N2y Ozson usados como los gases de
arrastre. Fe(CsH702)2) es colocado en un
contenedor de fuente metdlica el cual su
temperatura es controlada en un rango de 120-
125 °C para vaporizar el solido de la fuente
metalica. Durante el crecimiento de la pelicula el
substrato de Si(111) se mantiene a wuna
temperatura de 600° C por 4h vy la presion de la
camara a 400 Pa. El flujo del gas de N2 previene
que el Oz reaccione con Fe(CsH702)2) antes
de que llegue al substrato. Finalmente se obtiene
una pelicula de @-Fe203 con una geometria de
nano-tubos

Se obtuvo
a-Fe203 en
forma de nano-
tubos.

33

AACVD

Fe(CsHs02)3

Para este dep6sito se utiliza como precursor
Fe(CsHsO2)3 el cual es disuelto en agua
desionizada con 4cido hidroclotico, esta
solucion es convertida en humo mediante un
transductor ultrasénico y luego es llevado sobre
una supetficie de zafiro (0001) como substrato
y calentado a 500° C a 1 atm dentro de un horno
tubular y obteniendo una pelicula de  @-Fe203

con un espesor de 2 Mm.

Se obtiene
a-Fe203

34

PECVD

Fe(CO)s

Se utiliza como precursor Fe(CO)sya que existe
en forma liquida a temperatura ambiente, este es
pasado a fase de vapor hacia la cimara de reaccion
por el burbujeo de gas de Ar.

El depdsito se llevé acabo sobre un substrato de
AlO3 en un reactor con un rango de
temperaturas de 450, 550 y 650 °C y una presion
de 3.78 KPa.

Se obtiene
0-Fe203 esta
fase se obtuvo
al mantener las
temperaturas
en el rango de
550°C

35
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2.4.2 Vanadato de bismuto (BiVOQOy)

El vanadato de bismuto (BiVO,) ha conseguido, actualmente, un interés como un foto-
catalizador y existe en 3 modificaciones: como tipo scheelita, monoclinica y zircon tetragonal.
El BiVO, monoclinico con un ancho de banda prohibida de 2.4 ¢V es uno de los foto-
catalizadores mas prometedores que trabajan con la radiacion del visible. El minimo voltaje
de su banda de conduccién cae en -0.48 V vs electrodo normal de hidrégeno (NHE, por sus
siglas en ingles), y el voltaje maximo de la banda de valencia es a 1.94 V vs NHE, que lo hace
adecuado para la oxidacion del agua (1.23 V vs NHE). El electrodo normal de hidrégeno
(NHE), representa a un electrodo redox que forma la base de la tabla estandar de potenciales
electrodos [30].

BiVOy es un semiconductor de ancho de banda prohibida directa el cual le permite una
absorcion mayor de la luz, por lo que una pelicula delgada del semiconductor puede ser
eficiente para absorber la radiacién. Fuera de su conductividad del electron débil, BiVO 4 tiene
una longitud de difusién de huecos relativamente grande lo que es una ventaja de este
material. Para el BiVOj la eficiencia de la descomposicion del agua, tedrica, se estima en 9.2%
con una fotocortiente maxima alcanzada de 7.5 mA/cm?bajo una radiacién solar estandar 1.5
AM [37]. Sin embargo, las eficiencias alcanzadas experimentalmente hasta ahora son mucho
menores a las eficiencias calculadas tedricamente, esto debido a los siguientes impedimentos
del material: i) transporte de electrones débil el cual lleva a recombinacién y pérdida de la
mayoria de los portadores; ii) cinética de oxidacion lenta del agua en la superficie del
catalizador; y iii) filtrado de ion V°* en un ambiente acuoso el cual resulta en inestabilidad

[37].

En la siguiente tabla 2 se resumen diversas investigaciones representativas en las que se

establecen los parametros de crecimiento de las peliculas de vanadato de bismuto mediante
la tecnologia del CVD.

Tabla 2. Algunos parametros importantes en el crecimiento de peliculas de vanadato de
bismuto por variantes de CVD.

Técnica Precursores Descripcion Resultados Ref.
CVvD V20:s (polvo) y Bi | Para el crecimiento de las | Al final del 38
(polvo) peliculas de BiVOsse utilizaun | proceso de

reactor de CVD, contiene los | crecimiento se
quimicos precursores: V20sen | obtiene BiVO4
forma de polvo y Bi, calentado | monoclinico, con
a una temperatura de 750° C, a | una fotocorriente
una presion de 10.6 Pa y aire | de 2.7 mA/cm?.
como gas de arrastre, se usa un
substrato  FTO el cual es
calentado a temperaturas de

400-500° C.
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Tabla 2. Continuacion.

Técnica Precursores | Descripcion Resultados | Ref.
DI-CVD (Bi(CéHs)3) y | Se utiliza un horno en el rango de | Se obtiene 45
(VO(CsH70z)2) | temperaturas de 500-550° C BiVOs4en fase
donde se realizara el crecimiento | monoclinicay
de las peliculas a una presion de fotocorriente
133.32 Pa usando una bomba de | de 2.1
desbaste para presutizar la mA/cm?.
solucion del precursor liquido.
Los precursores estan
compuestos de 0.025 M de
(VO(CsH703),) y 0.0125 M de
(Bi(CsHs)3) disueltos en
dimetilformamida, estos entran
dentro del reactor con un flujo
de 5g/h, estos teaccionan con la
supetficie del substrato de FTO,
el cual se encuentra dentro del
reactor, y consecuentemente
nuclea una pelicula de BiVOs,
AACVD Bi(NO3)3 y Se utilizan al 7.5 mMol de Como 40
CoHuOsV | Bj(NO3)s5H20 disuclto en resultado se
acetilacetonato, después se obt}enen
. . peliculas de
afiade una solucién de BiVO, en fase

C10H1405V 2 7.5 mMol en
metanol hasta alcanzar 250 ml
de solucién, luego la solucién se
calienta por 1 h.

En un reactor de CVD se
encuentra el substrato de FTO a
una tempetatura de 500° C, se
introducen 20 ml de la solucion
anterior por medio de un
humificador ultrasénico y aire
como gas de atrastre para
realizar el depésito.

monoclinica y
una
fotocorriente
de 04
mA/cm?.
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2.5. Deposito de peliculas por vapores quimicos

El depésito por vapores quimicos (CVD, por sus siglas en inglés) es un proceso de sintesis
en donde los constituyentes quimicos reaccionan en la fase de vapor sobre la superficie de un
substrato caliente para formar un depésito solido. Este método de depdsito puede desarrollar
materiales altamente puros con control estructural a un nivel escalar atébmico o nanométrico.
También puede producir capas simples, multicapas, compuestas, nanoestructuradas y
materiales con recubrimiento graduado con una dimensién bien controlada y estructura Gnica
a bajas temperaturas de procesamiento [34]. La versatilidad del CVD lo ha convertido en uno
de los métodos de procesamiento principales para el depdsito de peliculas delgadas y
recubrimientos de una gran cantidad de aplicaciones, que incluyen semiconductores para
microelectrénicos, optoelectronicos, dispositivos de conversion de energia, dieléctricos, para
micro electrénicos; materiales ceramicos refractarios usados para recubrimientos resistentes,
proteccion contra corrosion, peliculas metalicas, entre otros [41,42].

2.5.1 Fundamentos fisicoquimicos

Las reacciones en fase de vapor del CVD estan gobernadas por las leyes de la termodinamica,
que son la fuerza principal que indica la direccién en la que la reaccién va a proceder, y por la
cinética que define el proceso de transporte y determina que tan rapido se genera.

El interés de la termodinamica quimica es con la interrelacion de varias formas de energfa y
transferencia de energia de un sistema quimico hacia otro, en conjunto con la primera y
segunda ley de la termodinamica. En el caso del CVD, esta transferencia ocurre cuando los
componentes gaseosos, introducidos por la camara de depdsito reaccionan para formar el
depésito solido y los gases de los subproductos [41].

Para el proceso de crecimiento del depédsito en el substrato, existen 4 zonas dentro de la
camara de reaccion, éstas son: zona de entrada o fuente del aerosol, zona de mezclado donde
las reacciones de fase homogénea de gas ocurren, zona de reacciones heterogéneas donde los
gases se vuelven progresivamente mas calientes mientras se difunden hacia el substrato y zona
de expulsion de gases efluentes donde los gases que no hicieron reaccion son desalojados del
reactor. Lo anterior se ilustra en la Fig. 11.

a)

Calentadores

Fig. 11. Esquema del proceso de crecimiento del depdsito, donde: a) entrada del aerosol, b) zoma de reaccion homogénea,
¢) zomna de reaccion beterogénea, d) expulsion de gases efluentes.
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En la Fig. 11 se muestra un reactor y dentro, el substrato donde se pretende depositar un
producto. Los reactivos (gas vapor) han de ser arrastrados a la camara de reacciéon en la
proporcioén adecuada para producir el material a través de la reaccion correspondiente. El
primer paso consiste en alimentar al reactor a través del suministro de entrada de los gases
precursores (zona a, Fig. 11).

Una de las caracteristicas mds importantes de la técnica CVD es que los materiales
depositados se producen por reacciones de uno o varios compuestos, estas se suelen clasificar
en homogéneas y heterogéneas, seguin la reaccién que se produzca, ya sea en la fase gaseosa
o en contacto con la superficie del substrato que se pretende recubrir. Las reacciones
homogéneas dan lugar a la formacién de particulas de un didmetro muy pequefio (nm) que
se depositan por gravedad sobre el substrato y otras zonas del reactor (zona b, Fig. 11). Las
reacciones heterogéneas son las que, también, dan lugar a la formacion de la pelicula o capa
sobre el substrato y sobre las paredes del reactor con particulas en fase gaseosa y en fase sélida
(zona c, Fig. 11).

El transporte de los gases o vapores reactivos a través del reactor esta sujeto a las leyes de
movimiento de fluidos en contacto con un sélido. Como consecuencia del rozamiento de las
particulas del fluido con la supetficie del s6lido, las capas del fluido proximas a la superficie
adquieren una menor velocidad de desplazamiento que el resto. Se forma asilo que se conoce
como capa marginal o capa limite del fluido en contacto con el substrato y las paredes del
reactor, que tiene propiedades diferentes a las del resto del fluido. Finalmente Los
subproductos gaseosos de la reaccion son eliminados a través de un sistema de evacuacion
adecuado (zona d, Fig. 11) [41].

2.5.2 Deposito de vapores quimicos asistido por aerosol

Hay variantes del proceso de CVD basados en el uso de precursores en forma de aerosol
conocido como el depésito de vapores quimicos asistido por aerosol (AACVD por sus siglas
en inglés). El aerosol puede ser generado por el atomizado de los precursores quimicos a
gotas sub-micrométricas finas (aerosol). Las gotas estan distribuidas a través de un medio
gaseoso usando un generador de aerosol, el cual puede ser ultrasénico, electrostatico y jet
neumatico. El precursor quimico puede ser preparado al disolver solidos o con liquidos
quimicos dentro de un solvente (normalmente un solvente organico con un alto punto de
ebullicién) o la mezcla de solventes para ayudar ala vaporizacion de los quimicos y suministrar
energia térmica adicional para la disociaciéon o descomposicion de los quimicos. El aerosol
generado se insertara en la camara de reaccion donde el solvente generalmente se evapora
rapidamente, y la mezcla de precursores quimicos se somete subsecuentemente a la
descomposicion y/o a una reaccién quimica cerca o sobre un substrato caliente para generar
el deposito de la pelicula deseada [41-43].
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Las ventajas de la técnica AACVD son:

* simplifica la generacién de precursores gaseosos en comparacion con el CVD
convencional que usa un método burbujeador o vaporizador, y por lo tanto, baja
el costo del proceso de depésito;

* tiende a usar una fuente de precursores simple que provee una buena mezcla
molecular de precursores quimicos que permite la sintesis de materiales
multicomponentes con una estequiometria bien controlada;

" permite la rapida formacion de las fases del dep6sito a temperaturas relativamente
bajas debido alas pequefias distancias de difusion entre reactantes e intermedios;

" yesun proceso relativamente barato comparado con el CVD convencional porque
puede ser usado en una atmosfera abierta para el depédsito de oxido y algunos
materiales no 6xidos con menos sensibilidad al oxigeno sin la necesidad de ningun
reactor sofisticado o sistema de vacio [41].

2.5.3. Esquema de la instalacion para el depdsito por vapores

quimicos
No hay un equipo de CVD universal. Cada pieza de un equipo de CVD esta individualmente
creado para materiales de recubrimientos especificos, geometria del substrato, etc. En general,
el equipo CVD consiste de 3 componentes principales [41]:

a) sistema de suministro de precursores de vapores quimicos;
b) reactor CVD;
c) sistema de manejo de efluentes.

El sistema de suministro de precursores de vapores quimicos es el que se encarga de generar
los vapores precursores y entregarlos al reactor. La sublimacién de un precursor solido
depende de la supetficie del sélido o el tiempo de contacto y la entrega de los reactantes
depende de la temperatura de la fuente.

El reactor CVD consiste de una camara de reaccion equipada con un bloque de carga para el
transporte y colocacion del substrato dentro de la camara, un sujetador del substrato y un
sistema de calentamiento con control de temperatura. La funcién principal del reactor CVD
es la de calentar el substrato ala temperatura de depdsito y también puede ser de pared caliente
o de pared fria. El de pared caliente usa un horno calentador en donde los substratos son
colocados para un calentamiento indirecto. En el de pared fria solo el substrato es calentado,
ya sea inducidamente o resistivamente, mientras que las paredes del reactor estan a una
temperatura menor.
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Existen varios tipos de reactores. Por ejemplo: horizontal, vertical, semi-panque, barril y de
oblea multiple [41].

El sistema de manejo de efluentes consiste de una parte neutralizadora para los gases de
escape, y/o un sistema de vacio que provee la requerida presion reducida para el proceso de
CVD que se desarrolla a baja presion o alto vacio durante la deposicion [41]. La Fig. 12
muestra un esquema general del equipo CVD.

m)

Gas de Arrastre

3) bomba rotativa de vacio  f) susceptor k) MTS

b) respiradero gl valvula de aguja 1 bafio de agua
clwalvula de velocidad h) medidor de esferade lacapsula  m) medidor de flujo
d) horno ilmedidor de presian

g) substrato j1waporizador

Fig. 12. Esquema general del C1'D.
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2.6 Caracterizacion de materiales foto-cataliticos

2.6.1. Microscopia de barrido con electrones (SEM)

Los microscopios de barrido con electrones son un tipo de microscopios que usan electrones
para crear imagenes del espécimen que estudian. Son capaces de magnificaciones y poder de
resolucién mucho mayor que el de un microscopio de luz o convencional, permitiendo ver
objetos mucho mas pequenos en detalle.

Los microscopios Opticos usan lentes de vidrio para manipular el espectro visible, sin
embatgo, los microscopios electronicos usan lentes electromagnéticas y/o electrostaticas
para controlar el camino de los electrones ya que los lentes de vidrio no generan ningun efecto
al haz de electrones. El haz de electrones pasa a través del centro del solenoide en su camino
hacia la muestra. Debido que los electrones son sensibles a los campos magnéticos estos
pueden ser controlados por el cambio de una cortiente que pase a través de los lentes.

Mientras mas rapido viajen los electrones, mas chica es su longitud de onda. El poder de
resolucién de un microscopio esta directamente relacionado a su longitud de onda de la
irradiacién usada para formar la imagen. Reducir la longitud de onda implica incrementar la
resolucion. Por lo tanto, la resolucion del microscopio es incrementada si el voltaje del haz
de electrones es aumentado. El voltaje de aceleracién de un haz de electrones es de kilovoltios

(kV) [44].

El microscopio de barrido con electrones o SEM, por sus siglas en inglés, es uno de los
instrumentos mas versatiles para el analisis de las caracteristicas microestructurales de los
objetos solidos. Tiene una resolucién de 1-5 nm. (10 — 5 A) [38], tiene también, una
profundidad de campo grande, la cual es responsable de la apariencia 3D de la imagen del
espécimen [44].
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electrones
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Fig. 14. Esquema de las principales partes de un SEM [45].

En la Fig. 13 se muestran los componentes basicos del SEM que son:

Cafion de electrones: fuente que distribuye los electrones por calentamiento termoidnico.
Estos electrones son acelerados por un voltaje entre 1-40 kV y condensados en un haz que
es usado para la creacion de una imagen y su analisis.

Lentes: una serie de lentes condensadores enfocan el haz de electrones al este moverse de la
fuente hacia debajo de la columna. Mientras el haz sea mas delgado mas pequefio sera el
punto que hard contacto con la superficie proporcionando mas resolucion.

Camara de la muestra: las muestras son montadas y colocadas dentro de la cimara que esta al
vacio. La camara de la muestra puede incluir una plataforma de traslacion, dispositivos de
inclinacién y rotacién, plataformas de temperatura, camaras épticas, y una variedad de
dispositivos para auxiliar en la imagen de la muestra.

Detectores: estos dispositivos se encargan de detectar las diferentes formas en que el haz del
electron interactia con la muestra. El detector de electrones secundarios produce las
imagenes mas detalladas de la superficie del objeto, mientras que otros detectores como el
detector de electrones retrodispersados y el detector de rayos X pueden proporcionar la
composicion de la muestra.

Camara de vacio: SEM necesita del vacio para poder operar. Sin vacio el haz de electrones
generado por el candén de electrones se encontrarfa en constante interferencia con las
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particulas del aire en la atmosfera, lo que distorsionaria el estudio de la superficie de la
muestra.

Los principales productos resultantes de la interaccion del haz de electrones con la muestra,
estan representados en la Fig. 14. Estos son:

Electrones

Primarios d)

Yy
d
v . ) e)
\ > .
N

v s
N % .

Fig. 14. Diferentes seiiales detectadas por un SEM.

a) Electrones secundarios: se producen cuando un electrén del haz pasa muy cerca del
nucleo de un atomo de la muestra, proporcionando la energfa suficiente a uno o varios
de los electrones interiores para saltar de la muestra. Por esto proporcionan una
valiosa informacién topografica de la misma.

b) Electrones retrodispersados: se producen cuando un electrén del haz choca
frontalmente con el nucleo de un atomo de la muestra. Siendo repelido en sentido
contrario. Son muy sensibles a la composiciéon de la muestra por lo que a mayor
numero atémico (Z), mayor emision de e retrodispersados. Por lo tanto, las areas con
elementos pesados se ven mas brillantes dentro de la imagen.

c) Electrones Auger: Cuando un electrén secundatio es expulsado del atomo, otro
electron mas alejado puede saltar hacia el interior para llenar este hueco. El exceso de
energia provocado por este desplazamiento puede ser corregido emitiendo un nuevo
electrén de la capa exterior. Son utilizados para obtener la informacién sobre la
composicion de pequenisimas partes de la muestra.

d) Rayos X: En el proceso desctito anteriormente, el exceso de energia también puede
ser balanceada mediante la emisién de rayos x caractetisticos de cada material. Por lo
tanto describen la composiciéon atémica de la muestra.

e) Catodoluminiscencia: Es la emision de luminiscencia en que la fuente de excitacion

son los electrones excitados. Se produce cuando la red cristalina del material presenta
defectos.
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2.6.2. Difraccion de rayos X
Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la de la radiacion
visible pero con una longitud de onda mas pequefa. Su unidad de medidas es la de

Armstrongs (A), igual a 10® cm, y los rayos X usados en la difraccién tienen longitudes de
onda dentro del rango de 0.5-2.5 A [46].

Cuando el voltaje sobre un tubo de rayos X es elevado a cierto valor ctitico, caracteristica del
blanco metalico, aparece un pico de intensidad maximo a ciertas longitudes de onda,
superpuesto en el espectro continuo. Ya que son muy angostos y sus longitudes de onda son
caracteristicas del blanco metalico usado, estos picos son llamados lineas caracteristicas. Estas
lineas estan en diferentes conjuntos, llamados K, L, M, etc., en donde la longitud de onda va
aumentando de K a M. El total de las lineas forman el espectro caracteristico de cada material.

El analisis por rayos X de los arreglos de estructuras atémicas esta basado en el hecho de que
las ondas obedecen un fenémeno llamado difracciéon cuando interaccionan con sistemas
cristalinos o arreglos de atomos en un sistema periddico, los cuales estan separados a una
distancia del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién incidida. Por
lo tanto, la difraccién de rayos X en solidos cristalinos toma lugar debido a que sus espacios
interatémicos son del rango de 10" m, igual que el de las longitudes de onda de rayos X.

Las condiciones geométricas para que la difraccion tenga lugar en un cristal fueron
establecidas por William Lawrence Bragg, al considerar un haz monocromatico de rayos X
con radiacion coherente (rayos X con un frente de onda comun) para ser incidido sobre un
cristal, ademas, establecié que los atomos se pueden representar por un conjunto de planos
paralelos que constituyen los centros de dispersioén, como se ve en la Fig. 15.

o—0 0 00—

Fig. 15. Liustracion de rayos X en interaccion con planos cristalinos, asumiendo gue los planos de los dtomos se comportan como planos
de reflexcion.

Este fenémeno es descrito por laley de Bragg mostrada en la ecuacion 1:

A =2dsin@ ...(1)
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Teniendo una difraccién de rayos X nos ayuda a identificar la fase de la estructura, ya que
cada solido cristalino tiene su propio difractograma caracteristico, tanto cualitativo como
cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones soélidas, medida
del tamafo de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente
por difraccién de rayos X [406].

La difraccion toma lugar cuando la ley de Bragg, (ecuacion 1) se cumple. Esta ecuaciéon pone

condiciones muy estrictas para la longitud de onda A y para el angulo 8 para cualquier cristal
a analizar. L.as maneras en las cuales estas cantidades son variadas distinguen 3 métodos de
difraccion:

Método de Laue: Este método emite un haz de longitud de onda variable sobre un cristal fijo.

El angulo de Bragg 6 es fijado para cada conjunto de planos en el cristal, y cada conjunto
escoge y difracta esa longitud de onda particular que satisface la ley de Bragg para los valores

patticulares de d y de 8 involucrados. Por lo que cada haz difractado tiene una longitud de
onda diferente.

Método de cristal giratorio: Para este método, un cristal es colocado en una direccion
cristalografica importante, normal a un haz de rayos X monocromatico. Una pelicula
cilindrica es colocada alrededor y el cristal es rotado hacia una direccion elegida, el eje de la
pelicula coincide con el eje de rotacion del cristal. Como el cristal gira, un conjunto particular
de planos de la red, por un instante, haran el angulo de Bragg correcto para la reflexion y en
ese instante el haz difractado se formara.

Método de polvos: Este método implica reducir al cristal a un polvo muy fino que luego es
colocado en un haz de rayos x monocromatico. Cada particula del polvo es un pequefio cristal,
orientado arbitrariamente respecto al haz incidente. Cada pequefia particula, para cada plano,
que cumpla con la orientacién correcta difractara los haces de rayos X. El resultado es obtener
todos los posibles conjuntos de planos de la red cristalina del material. L.a masa del polvo es
equivalente a cada cristal Gnico rotado, no sobre un solo eje, si no sobre todos los ejes
posibles.

El difractémetro es un instrumento que utiliza un haz de radiacién monocromatica que al
incidir sobre un polvo produce haces difractados que obedecen la ley de Bragg. Estos haces
son detectados por tubos proporcionales o de centelleo de alta sensibilidad permitiendo una
evaluacion grafica (difractograma). En la Fig. 16 se puede ver un esquema general [46].
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Fig. 16. Esquema general de un difractometro.

Obteniendo el difractograma de la muestra es posible identificar la estructura cristalina que se
esta estudiando.

2.6.3. Voltamperometria ciclica (VC)

Es una técnica popular para estudios de electroquimica, el poder de la voltamprometria ciclica
(CV, por sus siglas en inglés) viene de su habilidad de proveer una gran cantidad de
informacién sobre la termodindmica de los procesos de REDOX, sobre la cinética de las
reacciones heterogéneas de transferencia del electrén, y de reacciones quimicas o procesos de
absorcion.

Un voltamograma ciclico se obtiene al aplicar un potencial de barrido lineal (que es, un
potencial que incrementa y disminuye linealmente con el tiempo) al electrodo que estd
trabajando (“working electrode”). Esta técnica barre el potencial del electrodo entre limites
potenciales E;y Eza un rango de barrido conocido (también llamado rango de escaneo).
Cuando se alcanza el limite E el barrido es invertido a E; para obtener el escaneo del ciclico.
Es decir, el escanco CV es un grafico de potenciales vs corriente. El eje de potencial estd
relacionado con un eje de tiempo que esta vinculado al rango de escaneo.

Generalmente la sefial de excitaciéon para CV es un escaneo de potencial linear con forma
triangular como se muestra en la Fig. 17 [47].
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Fig. 17. Variacion del potencial aplicado como funcion del tiempo en un experimento de voltamperometria ciclica.

Potencial

E.

Escaneo
invertido

Hacia adelante

Tiempo

Los parametros importantes para un voltamograma ciclico son las magnitudes del pico de la
corriente anddica (ipa), el pico de la corriente catédica (ipc), el pico de potencial anddico (epa)
y el pico de potencial catédico (epc) [48]. La forma basica de los potenciales vs corriente para
un experimento de CV se muestra en la Fig. 18.

Corriente (HA)

B
Epa
C
L~
Ipc
Epc
D
-100 © 200 400 600
Voltaje (mV)

Fig. 18. Voltamogrdma ciclico de corriente vs potencial.

La técnica de CV puede tener las siguientes aplicaciones:

una rapida localizacién de potenciales de oxido-reduccién de especies electro

activas;

puede ser usada para obtener valores de la cinética de reaccion del electrodo;
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e usualmente la reacciéon del electrodo involucra reacciones de transferencia de
electrones que es influenciada por el potencial del electrodo;

e transferencia de masa, en algunos casos puede controlar en general la reaccion del
electrodo

e la voltamperometria es usada para investigar el mecanismo del electrodo;

e csuna técnica que controla el potencial del electrodo y mide la corriente resultante.

También los métodos de CV tienen muchas aplicaciones para la obtenciéon de parametros
termodindmicos y cinéticos tales como el cambio del nimero de electrones (n), entropia (S),
energia libre de Gibbs (G), coeficiente de difusion (Do) y etc. Estos métodos son
especialmente utiles en ambos procesos de oxidaciéon y reduccion y en el estudio de multiples
transferencias del electrén en una reaccion electroquimica [47,48].

En los experimentos de este trabajo de tesis se aplica la técnica de CV para determinar los
valores de foto corriente generada por la radiacion solar (o su simulador) contra diferentes
potenciales. Un ejemplo de esta aplicacion de CV se observa en la Fig. 20, donde se muestran
los datos obtenidos para peliculas de hematita antes y después de sus tratamientos térmicos
al vacio. La pelicula de hematita que trabajaba con un “working electrode” fue iluminada con
luz oscilando. Estos datos permiten obtener la informacién sobre los procesos a la superficie
de la hematita (Fig. 19) [9].
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Fig. 19 Voltamograma ciclico aplicado para peliculas de hematita.
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3. Metodologia

El punto central del presente trabajo de tesis es la obtencién de peliculas de hematita (x-
Fe,O3) y vanadato de bismuto (BiVOy) por la técnica de AACVD y el estudio basico de sus
propiedades estructurales y foto-electroquimicas. En este capitulo se describe la metodologia
usada para el crecimiento de dichos materiales. Asi mismo, se presenta la metodologia
aplicada para disefar y construir el médulo de potencia del control de temperatura del sistema
de depdsito por la técnica de AACVD.

3.1 Disefio y construccion del médulo de potencia del control de temperatura
del sistema de depdsito

Para el crecimiento de peliculas delgadas se construyé en la UTM una instalacion' de depésito

por vapores quimicos asistida por aerosol, mostrada en la Fig. 21a. Un componente

importante de esta instalacién es el médulo de potencia del control de temperatura del sistema

de deposito (Fig. 20b, bloque 12) el cual fue desarrollado y construido como parte de la

presente tesis.

Fig.20. a) Sistema de depdsito por vapores quinicos, b) esquema principal de los componentes del sistema, donde: 1- substrato,
2- ldmparas infrarrojas, 3- susceptor de grafito, 4- tubo de cuargo, 5- suministro de gases precursores, 6- reactor, 7- termopar, 8-
multimetro Keithley 2110, 9- tarjeta KUSB488B, 10- computadora, 11- puerto LPT de la computadora, 12- midulo de
potencia.

!La instalacion de AA-CVD fue desarrollada bajo la diteccion y participacion del Dr. Ivan René Corrales Mendoza. El estudiante de Ingenierfa
en Fisica Aplicada Ivan Lopez Carrasco realiz6 la mayor parte de la construccion de la instalacion de AA-CVD vy el software de control, a
excepcién del médulo de potencia del control de temperatura del sistema, que como ya se mencioné fue desarrollado y construido como parte
de esta tesis de Maestria.
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Este moédulo se encarga de regular la potencia entregada a las lamparas infrarrojas controlando
asi la temperatura dentro del reactor durante el proceso de deposito de la pelicula. La
temperatura en el interior del reactor desarrolla un perfil semejante al ilustrado en la Fig. 21
dentro de los siguientes rangos:

a) una temperatura maxima de calentamiento entre los 100 y 600 °C

b) velocidad de calentamiento/enftiamiento entre 3 y 50 °C/min.

¢) variaciones maximas de temperatura fija en la region del depédsito de +/- 0.5 °C.

Estos parametros cubren los requisitos establecidos en la tarea asignada a este dispositivo.

Tiempo
de
depésito

Tiempo [min.]

Fig.21 Perfil del cambio de temperatura dentro del reactor durante el proceso de depdsito de la pelicula. La etapa I- calentamiento,
etapa I1 - depdsito, etapa 111 - enfriamiento.

El sistema completo del control de temperatura esta integrado por:

1) médulo de control de potencia (Fig. 22d)
2) puerto LPT (Fig. 22b)

3) software en leguaje C++

4) multimetro Keithley 2110 (fig. 22¢)

5) termopar tipo K

0) tarjeta KUSB-488B (Fig. 22a)
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Fig. 22 Conjunto de dispositivos que se encargan del control de la temperatura, a) KUSB488EB, b) puerto LPT, ¢) multimetro
Keithley 2110, d) médulo de potencia del control de temperatura

La comunicacion entre las partes del sistema de calefaccion se realiza de la siguiente manera.
La sefial desde la computadora a través del puerto LPT (Fig. 22b), viene al médulo de potencia
(Fig. 22d) que trabaja como un sistema “on/off” del circuito eléctrico que alimenta las
lamparas infrarrojas; con el encendido y apagado de las lamparas es posible controlar la
temperatura del reactor. La temperatura en el interior del sistema de depésito se registra con
un termopar tipo K que se interconecta al multimetro Keithley 2110 (Fig. 22c), el
acoplamiento de comunicacién entre el multimetro Keithley 2110 y la computadora se realiza
por medio dela tarjeta KUSB-488B (Fig. 22a), el software de control de temperatura instalado
en la computadora, se encarga de registrar en tiempo real la temperatura en el reactor
monitoreada por el multimetro y de acuerdo al valor de ésta, envia la sefial para prender y
apagar las lamparas del reactor y asi mantener la temperatura programada. Cabe sefialar que
el bloque de potencia (Fig. 22d), es capaz de controlar 3 canales cada uno con un maximo de
50 A de corriente. El diagrama eléctrico de un canal se presenta en la Fig.23.
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Fig. 23. Circuito eléctrico de nno de los canales del mddulo de potencia.

Las pruebas hechas con el médulo de potencia muestran que éste funciona correctamente y
que es capaz de mantener la temperatura en el reactor como fue programada por el usuario

[49].

3.2 Peliculas de hematita

Preparacion de substratos

El depésito de las peliculas de hematita se realiz sobre substratos de vidrio cubiertos por
una capa de 6xido de indio dopado con estano (ITO) de la marca Aldrich. Antes de realizar
el deposito se llevo a cabo la limpieza del substrato, la cual consiste en sonicar durante 5
minutos al substrato secuencialmente sumergido en una solucién agua-extran neutro al 20 %o,
agua destilada, acetona y etanol. Dejandolo sumergido en etanol hasta el momento de ser
utilizado.

Preparacion de la solucion precursora para la hematita

La solucién precursora utilizada para el crecimiento de las peliculas de hematita, fue obtenida
al disolver dentro de un matraz la cantidad adecuada del soluto precursor Fe(acac); de Sigma-
Aldrich con una pureza del 99.9% en etanol resultando una soluciéon al 11.32 mM de
Fe(acac)s, 1a integracion de los compuestos se realizé con la ayuda de un agitador magnético
por un periodo de 15 min (Fig. 24) tiempo suficiente de agitacion para lograr una solucion
homogénea.
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Fig.24. Matraz;, con la solucion de Fe(acac)s y etanol, sobre un agitador magnético.

Antes de iniciar el deposito se realizé un precalentamiento del substrato, este se encuentra
dentro del reactor sobre un susceptor de grafito (Fig.25), la finalidad del precalentamiento es
limpiar y activar la superficie del substrato con el objetivo de favorecer una mayor adhesion
del material depositado sobre el I'TO y a su vez propiciar una distribucién uniforme de los
gases precursores sobre el substrato. Al terminar el precalentamiento, el reactor fue llevado a
la temperatura de depésito, en este punto es incorporado el precursor al reservotio (ver 1 en
Fig. 26), el cual se encuentra sobre un humificador ultrasénico (2 en Fig. 26), que se encarga
de transformar al precursor en aerosol, y por medio de nitrégeno (N2) como gas de arrastre
es llevado hacia la zona de reaccién del sistema para su deposito (3 en Fig. 26). El flujo del
N; se mantuvo a un valor constante de 1.4 L/min para todo los depésitos, al finalizar el
petiodo de depésito se interrumpe el gas de arrastre, se apaga el humidificador ultrasénico y
el sistema de calefaccion del reactor, permitiendo que el depésito se enfrie libremente hasta
temperatura ambiente. Las variables a estudiar fueron la temperatura de deposito y
precalentamiento del substrato, asi como el tiempo de precalentamiento.

Fig. 25. Substrato de vidrio con ITO (1), susceptor de grafito (2).
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Fig.26 Sistema de AA-CV'D: 1- humificador ultrasonico, 2- reservorio, 3- gona de reaccion donde se encuentra
el substrato.

Un primer conjunto de crecimientos de peliculas fue realizado para diversas temperaturas de
depésito  en un rango de 200 a 500 °C, manteniendo fijos el resto de los parametros.
Adicionalmente se realiz6 otro conjunto de depdsitos en los que las variables a estudiar
fueron la temperatura de precalentamiento del sustrato y el tiempo de dicho precalentamiento
para temperaturas de 350 y 500 y para periodos de 15, 20 y 30 min respectivamente, esto fue
teniendo en cuenta que en la literatura [9,28-35] se reporta que las caracteristicas fisicas de las
peliculas de hematita tales como: la fotocorriente, la morfologia y su estructura, pueden ser
sensibles a las condiciones de preparacion del substrato, temperatura y tiempo de
precalentamiento. Los depdsitos realizados tenfan la finalidad de establecer las condiciones
mas adecuadas para la obtencion de las peliculas de hematita y con ello mejorar la
fotocorriente de las mismas.

Las peliculas obtenidas a través de los depdsitos fueron sometidas a un tratamiento térmico
en aire con la finalidad promover la nucleacion del compuesto deseado y a su vez remover
posibles contaminantes, para ello las peliculas fueron colocadas en un horno marca “Felisa”
y se sometieron a un tratamiento térmico en aire bajo el perfil de temperaturas mostrado en
la Fig. 27.
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Fig.27 Temperatura vs tiempo del tratamiento térmico realizado en aire.

Las peliculas de hematita obtenidas tuvieron diversos resultados de morfologia, foto-corriente
y composicion al variar los parametros de depdsito anteriormente descritos, los resultados
obtenidos bajo estas variaciones se muestran en el capitulo 4.
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3.3 Peliculas de vanadato de bismuto

Substratos

Para el deposito de peliculas delgadas de BiVO,, fueron usados dos tipos de substratos: vidrio
cubierto por ITO (Sigma-Aldrich) y substratos ceramicos fabricados en el laboratorio de la
UTM. Para la limpieza de los substratos de I'TO se utiliz6 el mismo método descrito en la
seccion 3.2 (preparacion del substrato), en el caso de los substratos ceramicos solo se utilizo
aire comprimido para remover las particulas no adheridas a la ceramica.

Los substratos ceramicos fueron formados a partir de ceramica de SnO, -Sb,Os, y tienen una
geometria en forma de disco con un radio de 9 mm y un espesor de 3-5 mm. Para preparar
esta ceramica fue realizado el siguiente procedimiento: los 6xidos de estafio y antimonio (99
mol% de SnO; y 1 mol% de Sb,Os) fueron mezclados en un mortero de 4agata durante 40
min usando agua destilada [50]. La pureza de los 6xidos no fue menor a 99.5%. Después de
la molienda en humedo, los 6xidos mezclados fueron secados a 120 °C por 2 h y el polvo
resultante fue comprimido en discos de 9 mm de diametro y 3-5 mm de espesor con una
presion axial de 150 Mpa, en una prensa hidraulica de la marca “CARVER”. Posteriormente,
los discos obtenidos fueron puestos en un horno donde obtuvieron el siguiente tratamiento
térmico: un calentamiento de 1300 °C con una velocidad de 5 °C/min en 1 hora y un
enftiamiento a temperatura ambiente con una velocidad de 2 °C/min. Postetiormente, estos
substratos fueron usados para el deposito de BiVO.. La apariencia de los substratos ceramicos
obtenidos se muestra en la Fig. 28.

Fig. 28. Substratos cerdmicos (discos color aznl) y substrato de vidrio.

Preparacion de la solucidn precursora para el vanadato de

bismuto

Lo solutos a utilizar como precursores quimicos son Bi(INO3); ® 5SH,O (marca Sigma-Aldrich,
con grado de pureza de 99.99 %) y NH,VO; (marca Sigma-Aldrich, con grado de pureza de
99.9 %). Se aplicaron y probaron diversos solventes para diluir dichos solutos con el propésito
de obtener una solucién lo suficientemente homogénea que pueda generar una pelicula con
buena adherencia y uniformidad. Estas soluciones fueron obtenidas de la siguiente manera:
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Solucién 1.

Por separado dentro de un par de matraces se agregd una proporcion adecuada de soluto y
etanol para obtener una solucion al 0.203 mM de Bi(NO3);® 5H,O (solucién A) y una solucion
al 0.203 mM de NH4VOs (solucion B) respectivamente, posteriormente los matraces fueron
colocados durante 1 h 30 min en un bafio ultrasénico. Finalmente estas soluciones A y B
fueron vertidas en un matraz y puesto en el bafio ultrasénico durante 1h 30 min. La solucién
final present6 un color amarillo brillante y se observaron restos visibles de soluto no disueltos.
Cabe mencionar que esta solucion final mostr6é una notable precipitacion al transcurrir 1 h
después de su preparacion (Fig.29).

Fig. 29, Solucion 1 con precipitacion de los solutos.

Solucioén 2.

Para la preparacion de la solucion precursora 2 fue necesario utilizar un solvente capaz de
generar una solucién mas eficiente, sin residuos de soluto. Al investigar en la literatura se
encontré que un disolvente eficaz para el Bi(INO3);®5H,O es el Dimetilsulféxido C,HOS
(DMSO) [51]. También se encontrd que el NH4VOs se disuelve en agua destilada (H,O) [52],
port lo que se generd una soluciéon de Bi(INO3); ® 5H,O con DMSO y surfactante o tensoactivo
Briji O10 al 0.203 mM [9], y una solucién al 0.203 mM de NH4VO; con agua destilada y
tensoactivo. El tensoactivo se utiliz6 para producir una disolucion mas homogénea.
Finalmente se colocaron las 2 soluciones en ultrasonido por 30 min. Estas soluciones
mostraron una disoluciéon total, como se puede ver en las Fig.30a y 30b. Después se
mezclaron ambas soluciones obteniendo una solucién homogénea y de color amarilla sin
precipitacion de los solutos, como se muestra en la Fig. 30c.
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Fig 30 La solucion de Bi(INO;);® 5H O disuelta en DMSO y tensoactivo 1ay la solucion de NH,1Os disuelta en agua
destilada y tensoactivo 1b; ¢) solucion resultante después de mezclar ambas soluciones.

Solucién 3.

Esta solucion es similar a la solucién 2 pero sin tensoactivo, su elaboraciéon fue realizada de
la siguiente manera; se obtuvo una solucién al 0.203 mM de Bi(NO3);*5H.O en DMSO y
una solucién al 0.203 mM de NH4VOs en de agua destilada. Se colocaron ambas soluciones
en ultrasonido y se calentaron a 60 °C por 30 min obteniendo una mezcla homogénea y de
color amarillo-naranja, como se puede ver en la Fig. 31.

-

Fig 31 Solucion 3 resultante.
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Solucion 4.

En esta ocasion la solucion se realizé de la siguiente manera para el Bi(INO3);® 5HO, se
substituy6 el disolvente DMSO por etilenglicol (C;HqO2) [53] entonces, nuevamente se
gener6 una solucion al 0.203 mM de Bi(NOs3);® 5H,O en etilenglicol y una solucién al 0.203
mM de NH,VO;en agua destilada (ver Fig.32). Después ambas soluciones se mezclaron en
un matraz; el cual se colocé en ultrasonido por 1 h para obtener la solucién precursora.
Después se le agregé 100 mL de etanol para formar una soluciéon menos densa y tener una
mayor cantidad de soluciéon precursora para el depdsito. La solucién final usada para el
deposito tuvo una buena uniformidad y poca precipitacion.

Fig. 32 a) Solucion al 0.203 mM de B{INO3)3® 5H,O en etilenglicol y b) solucion al 0.203 mM de NH,1Osen agna
destilada

Utilizando estas soluciones se realizaron diversos depositos fijando la temperaturas del
substrato para un rango de 100 a 550 °C y manteniendo constantes los siguientes parametros;
presion a 1 atm, flujo de Nz a 1 L/min y a un iempo de depdsito de 120 min.

Por otro lado se realizé un conjunto adicional de dep6sitos a temperatura ambiente (27 °C).
Utilizando la instalacion mostrada en la Fig. 33. Los substratos de I'TO y los substratos
ceramicos fueron colocados dentro de la boquilla del tubo del reservorio (ver Fig.33c). El
tiempo total de crecimiento de las peliculas sobre cada substrato fue de 4 horas, trascurridas
2 horas se detuvo el dep6sito para girar los substratos 180° con el propésito de obtener un
recubrimiento mas uniforme. Posteriormente, el substrato con la pelicula obtenida fue
colocado en un horno “Felisa” para dar tratamiento térmico a las peliculas siguiendo el perfil
de temperaturas mostrado en la Fig. 27, variando la temperatura maxima del tratamiento para
un rango entre los 550 y 800 °C.
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Fig. 33 a) Sistema de depdsito: humificador ultrasénico (1), suministro de aire como gas de arrastre (2). b) Reservorio y c)
esquema de la colocacion de los substratos: Dentro de la boguilla del reservorio estan colocados los substratos (1) sobre un
portamuestras (2).

Las peliculas de vanadato de bismuto obtenidas tuvieron diversos resultados de morfologia,
foto-cortiente y composicion al variar los parametros de depésito anteriormente descritos,
los resultados obtenidos bajo estas variaciones se muestran en el capitulo 4.
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3.4 Detalles experimentales para la caracterizacion

Estudio de difraccion de rayos X

El patrén de difraccion de rayos X fue obtenido usando un difractémetro avanzado (marca
Bruker AXS D8) con radiacién Cu Ka (A=1.542 A) operando a 40 kV y 30 mA. La
identificacion de las fases fue obtenida gracias a la base de datos ICDD PDF-2 del centro
internacional de informacién de difraccién, Newtown Square, Pennsylvania

Estudio electroquimico

Antes de realizar el estudio electroquimico fue necesario acondicionar las muestras obtenidas
esto consistié en adherir una cinta de cobre en una region libre de hematita es decir sobre el
ITO para formar un contacto, como se ilustra en la Fig. 34, y posteriormente a esta cinta se
soldé un alambre de cobre. Realizado esto las peliculas obtenidas estaban listas para su
caracterizacion electroquimica a través de voltamperometria ciclica.

Fig.34 Pelicula de hematita con una cinta de cobre para su caracterizacion.

El estudio electroquimico fue realizado en una celda electroquimica (Fig.35) con un electrolito
al 0.1M de NaOH bajo luz azul generada por el LED M45512 (455nm, Thorlabs). Para el
registro de la voltamperomettia ciclica (VC) se usé el esquema tipico de medicién con 3
electrodos [9,37]: un electrodo de referencia (RE), electrodo auxiliar o contador (CE) y un
electrodo de trabajo (WE), como se muestra en la Fig. 35. Como electrodo de referencia (RE)
se uso el “Radiometer Analytical REF201 Red Rod” de la marca Hach.
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Fig.35 Imagen de la celda electroquimica que cuenta con un electrodo de referencia (1), electrodo auxiliar o contador (2), electrodo
de trabajo (3) pelicula de hematita depositada en ITO (4), electrolito al 0.1M de NaOH (5) y una fuente enzisora de ing (6).

Celda Electroquimica
KEITHLEY 2410 | T 1

Electrodo de
Trabajo

Electrodo de
Referencia

Electrodo
Contador

Fig.36 Conexion de electrodos de la celda dlectroquinica con Keitlhey 2410.
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Cabe sefialar que las mediciones de voltamperometria ciclica fueron realizadas con el
multimetro Keithley 2410 que funcioné en el modo de “4 wire”. El proceso de medicion fue
controlado por una computadora con el software apropiado para el estudio, el cual fue
elaborado en la UTM. La conexion de electrodos de la celda con la unidad Keithley 2410 se
realiz6 de la forma mostrada en la Fig. 30.

Este sistema de celda electroquimica proporciono las graficas de fotocorriente obtenida vs el
voltaje aplicado de las peliculas de hematita y vanadato de bismuto, estos datos se presentan
en el capitulo 4 de resultados, en la seccién de estudio electroquimico.

Microestructura

La morfologia de los materiales fue analizada por un microscopio electronico de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés, de la marca TESCAN Vega 3) y su estructura atémica fue
analizada con un detector de espectroscopia de energfa dispersiva de rayos X (EDS, por sus
siglas en inglés) marca Bruker. Para las peliculas de hematita se obtuvieron micrografias de 12
y 6 mil aumentos, para cada pelicula, con un haz de incidencia de electrones a 30 kV. Para las
peliculas de vanadato de bismuto se obtuvieron micrografias de 20, 8, 5 y 2 mil aumentos,
para cada pelicula obtenida, con un haz de incidencia de electrones a 30 Kv.
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4. Resultados

4.1 Obtencion de las peliculas de hematita

Como se menciono en la seccidon 3.2, se realizaron crecimientos para diferentes temperaturas
de depésito y se dejaron fijos el resto de los paramentos, los parametros utilizados para este
conjunto de crecimientos son reportados en la Tabla 3. La finalidad era determinar la
temperatura de depdsito mas adecuada.

Tabla 3. Conjunto de depdsitos con sus respectivas variaciones.
Muestra Temperaturade Tiempode  Temperatura de Tiempo de

Depésito [°C] Depésito Precalentamiento  Precalentamiento
[min] [°C] [min]
M1 200 90 200 30
M2 300 90 300 30
M3 500 90 500 30
P01 300 90 300 30
P02 350 90 350 30
Po3 400 90 400 30

Las peliculas M1, M2 Y M3 (Tabla 3) de este conjunto de experimentos se muestran en la
Fig. 37. El color de las peliculas depositadas no corresponde con el color tipico del Fe,Os en
su fase de hematita (color rojo), generalmente fue algun tono del café obscuro.

200°C  300°C 500°C

Fig.37. Peliculas obtenidas después del depdsito en una instalacion de AA-CV/D.
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La tonalidad del material obtenido esta asociado principalmente a la presencia de
contaminacién de carbono en las muestras, esto debido a la naturaleza de la solucién
precursora (metal-organica). Con el fin de nuclear a @-Fe,Oj; sobre el substrato y eliminar el
carbono presente, se llevd a cabo un tratamiento térmico siguiendo las especificaciones
establecidas en la seccion 3.2 Fig. 27; con este proceso se logré cumplir el objetivo planteado,
obteniéndose peliculas con tonalidad rojiza (Fig. 38) caracteristica tipica de la hematita.

200°C 300°C 500°C

2 B B
— —

Fig.38. Pelicnlas después del tratamiento térmico de 550 °C en aire.

La apariencia tipica de las peliculas obtenidas bajo condiciones similares a las muestras P01,
P02y P03, reportadas en la Tabla 3 después del tratamiento térmico, se muestran en la Fig.39.

Po1 P02 P03

Fig.39. Conjunto de pelicnlas obtenidas a diferentes temperaturas de depdsito.
Los parametros de crecimiento para diferentes condiciones de pre-deposito son reportados
en la Tabla 4; la apariencia tipica de las peliculas obtenidas después del tratamiento térmico

se muestra Fig.40. Las peliculas que se obtuvieron poseen una apariencia similar a las
obtenidas en el conjunto anterior.
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Tabla 4. Caractetisticas para peliculas con variaciones de pre-depésito.

Muestra Temperatura  Tiempo de Temperatura de Tiempo de
de Deposito Depésito Precalentamiento  Precalentamiento
[°C] [min] °C] [min]
P04 350 90 500 30
P05 350 90 350 15
P06 350 90 350 20

—

P04 P05 P06

Fig. 40 Conjunto de pelicnlas obtenidas a diferentes condiciones de pre-depdsito.

Los 2 dltimos conjuntos de peliculas (de PO1 a P06) fueron utilizados para realizar la
caracterizacion de sus propiedades, por medio de un estudio de difraccién de rayos X, se
determiné la estructura cristalina, a través de un estudio electroquimico, se determiné su
fotocorriente y finalmente un estudio de microscopia de barrido con electrones y un estudio
de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS), para determinar su morfologia
y su composicion, los resultados obtenidos de esta caracterizacién estan presentados a
continuacion.
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4.2 Caracterizacion de las peliculas de hematita

Difraccion de Rayos X

La obtencién de las peliculas de hematita (@-Fe,Os) fue confirmada por el analisis de
difraccion de rayos X de los materiales obtenidos (Fig. 41).

: a-Fe,O;
. : ITO

Intensidad [Cuentas/s]

L i

25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 [Grados]

Fig. 41. Patron de difraccion de la pelicnla delgada POG de hematita depdsitada a 350 °C.

La Fig. 41 muestra el patrén de difraccion de la pelicula PO6 depositada en un substrato de
ITO a una temperatura de 350 °C y postetiormente sometida a un tratamiento térmico a 550
°C en aire por un periodo de una hora.

Estudio electroquimico

Para estimar las propiedades foto-cataliticas de las peliculas obtenidas se realizé la
voltamperomettia ciclica del segundo conjunto de muestras. Los datos obtenidos se presentan
en la Fig. 42 y 43. En estas graficas es posible observar los pulsos de la fotocorriente cuando
la luz del LED esta encendida. En la oscuridad, la fotocorriente es descartable para todas las
muestras, la cual es alrededor de 0.001 mA/cm? a 1.23 V vs el electrodo de referencia de
hidrégeno (RHE, pos sus siglas en inglés).

Los valores de las fotocorrientes registradas a 1.23 V vs. RHE, en las peliculas P01 a P03, fue
de 0.023, 0.1490 y 0.024 mA/cm® respectivamente (Fig.42). Los resultados obtenidos para
este conjunto de peliculas se resumen en la Tabla 5.
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Fig. 42. Grificas de voltamperometria ciclica registradas para las pelicnlas de hematita obtenidas a 300 °C (a), 350 °C (b) y 400
°C (¢). Para estas pelicnlas el tiempo de depdsito fue de 90 min y el tiempo de precakntamiento de 30 min. El estudio fue realizado
al 0.1M de NaOH como electrolito al incidir luz agul del LED M45512 (455nm, Thorlabs), que pulsa con una frecuencia de
0.03 Hz (curva 1) y en la obscuridad (curva 2).
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De los resultados anteriores se concluye que la temperatura de deposito en la cual se obtienen
peliculas que presentan el valor mas alto de fotocortiente es a 350 °, como se mencioné en la
seccion 3.2, existen reportes en la literatura [9,28-35] que informan de la sensibilidad de los
valores de la fotocorriente, la morfologia y la estructura de la pelicula a las condiciones de
preparacion del substrato. Es por esto que para mejorar la fotocorriente en las peliculas
obtenidas se analiz6 el crecimiento de las mismas a 350 °C, para diferentes condiciones de
preparacion del substrato de ITO, Tabla 4. Las graficas de voltamperomettia ciclica
registradas para las peliculas de hematita obtenidas bajo estas condiciones se muestran en la
Fig. 43.

a) b)

P04 350 °C P05 350 °C
Curva 1l 0.3 Curva 1
0.03 Curva 2 =" Curva2
0.2

J (mA/cmz)
=)
—

J (mA/em’)
o
2

| 0.0
0.00 ll[[[[[[[r
-0.01 0.1
06 08 10 12 14 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E/V vs RHE E/V vs RHE
J=0.0350 mA/cm?a1.23 Vvs RHE J=0.160 mA/cm?a1.23 Vvs RHE
c)
0201 pog 350 °C
015_ Curval
Curva 2
.~ 0.10-
g
é 0.05 ]
= |
0.00|
rrrrrpr r
-0.05 1

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E/V vs RHE

J=0.340 mA/cm? 2123 V vs RHE

Fig 43. Grdficas de voltamperometria ciclica registrada para las pelicnlas de hematita obtenidas a nna temperatura de depdsito
de 350 °C con variacion de las condiciones de preparacion del substrato: a) 500 °C de precalentamiento por 30 min; b) 350 °C
de precalentamiento por 15 min; ¢) 350 °C con 20 min de precalentamiento. El estudio fue realizado al 0.1M de NaOH como
electrolito al incidir luz azul del LED M45512 (455um, Thorlabs), que pulsa con una frecuencia 0.03 Hz, (curva 1) y en la
obscuridad (curva 2). De lado derecho se presentan las imdgenes de las peliculas correspondientes a cada grifica.
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Como se puede apreciar, para la pelicula depositada en el substrato con un precalentamiento
2 500 °C por 30 min (P04), la fotocortiente alcanzé 0.0350 mA/cm?, para la pelicula crecida
en el substrato precalentado a 350 °C por 15 min, la fotocortiente alcanzé 0.160 mA/cm?
(P05), y finalmente, la fotocortiente registrada para la pelicula P06, depositada sobre un
substrato de ITO con 20 min de precalentamiento, fue de 0.340 mA/cm?, estos resultados se
resumen en la Tabla 5.

Asi, se concluye que la fotocorriente més alta (0.340 mA/cm?a 1.23 V vs RHE) se obsetva
en la pelicula PO6 depositada a una temperatura de 350 °C durante de 90 min con el substrato
de precalentamiento de 350 °C por 20 min.

Para estudiar las diferencias en morfologia y estructura de las peliculas obtenidas fue realizado

un estudio de microscopia de barrido por electrones sobre el material y su estudio EDS, los
cuales se reportan a continuacion.
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Microestructura

Las propiedades morfoldgicas de las peliculas obtenidas fueron estudiadas por medio de un
microscopio de barrido por electrones (SEM), VEGA3 TESCAN. En la Fig. 44 se presentan
las micrografias de las peliculas P01, PO2 y P03, Como se puede observar todas las peliculas
tienen una estructura granular. Sin embargo, los tamafios de granos que integran la pelicula
varfan con la temperatura de depédsito. A una temperatura de 300 °C, el tamafio de grano es
alrededor de 600 nm. (Fig. 44a). Al aumentar la temperatura de depdsito hasta 350 °C, el
tamafio de grano disminuye a dimensiones de alrededor de 350 nm (Fig. 44b), a una

temperatura de 400 °C, los granos son ain mds pequefios y crecen solo a tamafios de 200 nm.
(Fig. 44c).

= , o O
SEM 00 mm
SEM MAG: 12.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 17.3 ym Date(m/dly): 08/29/18

Lp~350 nm

SEMHV: 30.0kV | WD: 8.76 mm

SEM MAG: 12.0 kx Det: SE
View field: 17.3 pym | Date(m/dly): 08/16/18

12005
A00E

~

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.94 mm Ll VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 12.0 kx Det: SE 5um
View fleid: 17.3 ym | Date(m/dly): 08/16/18 UTM Lab

Lp~ 200 nm

Fig 44. Inmdgenes SEM de las pelicnlas de hematita obtenidas a 300 °C a), 350 °C b) y 400 °C ¢). Para todas estas pelicnlas
el tiempo de depisito fue de 90 min. Abajo de cada imagen se presenta su tamario de grano promedio.
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Como se mencioné anteriormente las propiedades fisicas (fases, fotocorriente y morfologia)
de las peliculas dependen de las condiciones de pre-depdsito, entre ellas la morfologia, las
peliculas crecidas a 350 °C bajo diferentes condiciones de preparacién del substrato
(temperatura y tiempo de precalentamiento) muestran diferentes tamanos de grano. La
pelicula obtenida cuando el precalentamiento del substrato fue a 500 °C durante de 30 min
(P04), tiene un tamafo de grano promedio de 1000 nm (Fig. 45a). La pelicula crecida con un
precalentamiento de 350 °C por 15 min (P05), tiene granos de un tamafio promedio de 650
nm (Fig. 45b). Y finalmente para la pelicula P06, con un precalentamiento de 350 °C por 20
min tiene un tamafio de grano aproximado de 400 nm (Fig. 45c).

L
PN S - vTee
SEM HV: 30.0 kV WD: 8.94 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 12.0 kx Det: SE

View fleld: 17.3 ym | Date(m/dly): 08/10/18

4 « ’
SEMHV: 30.0kV |

SEM MAG: 12.0 kx | Det: SE

View field: 17.3 ym |Date(m/dly): 05/22/18 UTM Lab

Lp~650 nm

SemmAG: 120kx | Detse [5pm

Lp~400 nm

Fig 45. Imdgenes SEM de las peliculas de hematita depositadas a 350° C con variacion de las condiciones de preparacion del
substrato: a) 500 °C de precalentamiento por 30 min, b) 350 °C de precalentamiento por 20 min y ¢) 350 °C de precalentamiento
por 15 min.
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Es posible observar que la pelicula depositada a 350 °C, con un precalentamiento del
substrato a 350°C por 15 min (Fig.45b), esta formada por varias capas de granos sobrepuestos
al contrario de pelicula Fig.45a que contiene solo una capa de granos. Tomando en cuenta los
tamafios de granos es posible concluir que la pelicula Fig.45b posee un mayor espesor que la
pelicula Fig.45a y 45c.

Conforme a reportes de la literatura [28-35], el valor de la fotocorriente en foto-anodos de
hematita depende de la forma y tamafio de los granos de la misma asi como del grosor de la
pelicula. Esto se comprueba también con los datos obtenidos en este estudio. Dependiendo
de las condiciones de preparacion de pelicula, se obtuvieron diferentes tamafios de granos de
hematita y cierta uniformidad en la pelicula (Fig. 44 y 45) lo que resulté en diferentes valores
de fotocorriente (Tabla 5).

Tabla 5. Resultados obtenidos del segundo conjunto de las peliculas de a-Fe,O:s.

Tiempo de Fotocorriente Tamafio
Depdsito | Precalentamiento | Precalentamie | a1.23 Vvs RHE | de Grano
[min] [°C] nto [min] [mA/cm?] [Mm]
P01 300 30
P02

300 0.0230 600
350 350 30 0.1490
P03 400 400 30 0.0240 200
P04 350 500 30 0.0350 1000
P05 350 350 15 0.1600 650
Po6 350 350 20 0.3400 400

Es posible notar que las mejores fotocortientes obtenidas (0.1490 y 0.3400 mA/cm*a 1.23 V
vs RHE) se dieron para tamafios de granos en el rango de 350 a 400 nm, como se muestra en
la Tabla 5, al disminuir el tamafio de grano la fotocorriente decae; posiblemente por haber
menos area efectiva (superficie menos rugosa) para portadores de carga (huecos) que
interactien con el electrolito (NaOH) generando asi una fotocorriente 70% menor, para
tamafios de grano mayores la fotocorriente también disminuye al generarse mayor
recombinacién de huecos, ocasionando que los mismos no logren alcanzar la interfase del
foto-electrodo y el electrolito esto debido al mayor tamano de estos granos.

De los datos de la Tabla 5 también se puede concluir que la mejor fotocorriente (0.340
mA/cm® a 1.23 V vs RHE) la mostré la pelicula P06, por lo que es posible decitr que los
parametros de crecimiento que dan este resultado son: temperatura de depdsito y
precalentamiento a 350 °C por un periodo de 90 y 20 min respectivamente y para un tamafio
de granos del orden de 400 nm. Cabe sefialar que en la literatura, el rango de valores de
fotocotriente obtenida para hematita pura fue de 0.200 mA/cm? a 1.23 eV vs RHE [55] a
0.800 mA/cm?®a 1.23 eV vs RHE [56]. El valor de fotocortiente obtenido en este trabajo se
encentra dentro de este rango.
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4.3 Obtencion de las peliculas de vanadato de bismuto

Como se explico en la seccion 3.3, se requitieron varias soluciones, al hacer los depésitos
mediante las soluciones precursoras 1, 2 'y 3, los substratos salian practicamente limpios como
se puede observar en la figura 46, donde se ilustra la apariencia tipica de los sustratos después
del deposito.

Fig. 46. a) Substratos de ITO resultantes del precursor con la solucion 3, b) Substratos de ITO y cerdmico resultantes del la
solucion 4.

Respecto alos crecimientos obtenidos del depésito, utilizando la solucién precursora nimero
4,0.203 mM de Bi(INO3);*5H,0 en etilenglicol y 0.203 mM de NH,VO; en agua destilada
sobre sustratos de ITO y ceramicos para un rango de temperaturas de 100 a 550 °C se observd
que se obtuvo un crecimiento favorable de material con buena adherencia en las regiones
“frias” de las paredes del reactor, (Fig.47,zonaly zona III). Sin embargo, en la zona caliente
del reactor (zona II, Fig.47) donde se encontraba el sustrato no se gener6 depdsito alguno,
tanto en el substrato como en las paredes del reactor.

Fig. 47.. Tubo de cuarzo interno con 3 gonas: entrada del aerosol (zona 1), gona caliente o de reaccion (zona 11) y salida del
aerosol (zona I11).
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Como se menciona en el parrafo anterior, sobre las paredes del reactor ubicadas en la zona
de reaccién, cuya temperatura era la de dep6sito (Fig. 47, zona II) no presentaron crecimiento
de material. El hecho de que la zona III presente depdsito de material infiere que el material
precursor logra pasar la zona de reaccion, pero este no se deposita a temperaturas altas. La
misma situacion fue observada con el deposito sobre el substrato ceramico conductivo (1.7
Ohm ecm™), el cual tiene una alta porosidad y es un material rugoso (Fig.28). Sin embargo, el
experimento mostrd que el precursor elaborado se deposita a temperaturas bajas (Fig. 47,
zona | y zona III).

Al realizar el depodsito a temperatura ambiente utilizando el nuevo arreglo experimental
descrito en la seccion 3.3, las pruebas mostraron que se logra obtener depdsito por este
método con una buena adherencia del material al substrato, especialmente sobre los
substratos ceramicos, ver Fig. 48. Con estos resultados se determiné que este nuevo método
de depésito era adecuado.

Fig. 48. Pastillas Ceramicas SnO5-Sb,Os después del depdsito a temperatura ambiente por 4 horas.

Después de los depositos las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico con una
temperatura maxima en el rango de 550 a 800 °C por 1 h la apariencia tipica de las peliculas
después del tratamiento se muestra en la Fig.49.

Fig.49. Pastilla Ceramicas SnOs-8b;0s después del tratamiento térmico (1), substratos de ITO después del
tratamiento termico (2).
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El estudio electroquimico de las peliculas de vanadato de bismuto fue realizado a través de la
misma técnica que el de las peliculas de a-Fe,O; descrito en detalles en la seccion 3.4. La

morfologia de las materiales obtenidos y analisis elemental fueron realizados con el
microscopio de barrido con electrones TESCAN VEGA 3y con el médulo de EDS.

A continuacién se presentan y analizan los resultados del estudio de caracterizacion de las
peliculas de vanadato de bismuto obtenidas.

4.4 Caracterizacion de las peliculas de vanadato de bismuto.

Difraccion de Rayos X

La obtencién del recubrimiento de vanadato de bismuto (BiVOy) sobre los substratos
ceramicos fue confirmada por el analisis de difracciéon de rayos X de los materiales
sinterizados (Fig. 50 y 51). En la Fig.50 se presenta la patron de difraccion de rayos X obtenido
para la muestra M1 la cual fue formada con un tratamiento térmico de 550 °C por 1 hora.
Conforme a los resultados de este anilisis, ademas de la fase monoclinica de BiVO, se
encontraron fases de Bi>.Os (Ref. Code 01-072-8203), Bi metalico (Ref. Code 01-071-4087) y
Bi1860502SbooVoss (Ref. Code 98-010-9657)

SnOz
BiVO,
Bi;.8605.025b0.09V .84
¥ Bi,0;
@ Bi (metalico)

Intensidad [Cuentas/s]

20 [Grados]

Fig. 50 Patron de difraccion de la pelicnla delgada de Bil"Oy crecida sobre un substrato cerdnzico,
después de un tratamiento térmico a 550C.
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Fig.51. Patrin de difraccion de la pelicula delgada de Bil Oy crecida sobre un substrato de ITO.

La Fig.51 muestra el patron de difracciéon obtenido para la muestra M3 formada después de
un tratamiento térmico de 700 °C por 1 hora. Conforme a estos datos, en este material existen
fases de SnO, (Ref. Code 01-077-3163), BiVO,4 (Ref. Code 00-014-0688) y Bii 77VossOus7 (Ref.
Code 01-075-9213).

Como se puede ver en las Fig.50 y Fig.51, ambos patrones de difraccion muestras la existencia
de fase monoclinica BiVO,. Sin embargo, las fases Bi metalico y Bi.O; observadas para la
muestra formada con tratamiento térmico a 550 °C (Fig.50) no se encuentran en el material
formado a temperatura de 700 °C (Fig.51).
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Estudio electroquimico

Para estimar las propiedades foto-cataliticas de las peliculas obtenidas de BiVO, se realizo la
voltamperomettia ciclica y los datos obtenidos se presentan en en las Fig. 52-54. En estas
graficas se presentan los valores de la fotocorriente a 1.23 V vs. RHE para las peliculas con
diferentes temperaturas del tratamiento térmico.

M1 550 °C
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Fig. 52. Grificas de Voltamperometria ciclica para peliculas de BilV'Oy depositadas sobre un sustrato cerdmico de SnO3-Sb,05 y formadas
después de un tratamiento térmico de 550 (a) y 600 °C (b). La Curva 1 fie obtenida al incrementar el voltaje aplicado y al incidir lnz aznl del
LED M45512 (455nm, Thotlabs) que pulsa con una frecuencia de 0.03 Hz. La curva 2 fue registrada en la oscuridad al disminuir el voltaje
aplicado. La muestra fue inmersa en el electrolito de NaOH a 0.1M con pH = 12.65.
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Fig. 53. Grificas de V oltamperometria ciclica para peliculas de Bil'Oy depositadas sobre un sustrato ceramico de SnQOz-8b:0s_y formadas
después de un tratamiento térmico de 700 (a) y 800 °C (b). La Curva 1 fue obtenida al incrementar el voltaje aplicado y al incidir lnz, aznl
del LED M45512 (455nm, Thorlabs) que pulsa con una frecuencia de 0.03 Hz. La curva 2 fue registrada en la oscuridad al disminuir
el voltaje aplicady. La muestra fue inmersa en el electrolito de NaOH a 0.1M con pH = 12.65.
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Fig. 54. Grificas de Voltamperometria ciclica para una pelicula de Bil"Oy depositada sobre un sustrato de ITO y formada
después de un tratamiento térmico de 550 °C. La Curva 1 fue obtenida al incrementar el voltaje aplicado y al incidir lnz; azul del
M45512 (455mm, Thorlabs) que pulsa con una frecuencia de 0.03 Hz. La curva 2 fue registrada en la obscuridad al disminnir
el voltaje aplicado. La muestra fue inmersa en el electrolito 0.1M de NaOH con pH=12.65.

En la Tabla 6 se presentan los resultados de fotocorriente obtenidos para las peliculas de
BiVO, depositados sobre substratos ceramicos y sobre ITO. Considerando los datos
presentados, es posible concluir que la fotocorriente es significativamente alta en las peliculas
crecidas sobre substratos ceramicos que de las crecidas sobre I'TO. Por ejemplo, los valores
de fotocorriente registrados a 1.23 V vs RHE para foto-electrodos formados en las mismas
condiciones sobte ceramica (muestra M1) y sobre ITO (muestra M5) son 0.070 mA/cm? y
0.0075 mA/cm?® respectivamente. La fotocortiente maxima (1.010 mA/cm? a 1.23 V vs.
RHE) fue registrada para la pelicula M3 depositada sobre un substrato ceramico.

Tabla 6 Valores de fotocorriente para las peliculas de BiVO, crecidos a temperatura
ambiente con el tratamiento térmico posterior.

Muestra Material del Tiempo de Depésito | Temperatura Fotocorriente
substrato [min] de a1.23 Vvs RHE

Tratamiento [mA/cm?]
Térmico [°C]

M1 Ceramica 240 550 0.0700

M2 Ceramica 240 600 0.1050

M3 Ceramica 240 700 1.0100

M4 Ceramica 240 800 0.1500

M5 Vidrio con 240 550 0.0075

ITO

67



Cabe resaltar que la mejor fotocorriente reportada en la literatura para BiVO,, no modificado,
conforme a nuestro conocimiento es de 0.7 mA/cm?*a 1.23 V vs. RHE bajo un simulador de
luz visible 1.5G AM [54]. Ademis, la fotocortiente de 1 mA/cm?® a 1.81 V vs. RHE bajo el
LED azul Thorlabs M455L.2 fue reportado en el estudio [57]. Asi, el foto-electrodo obtenido
en el presente trabajo muestra una fotocortiente mas alta (1.01 mA/cm?) a voltajes mas bajos
(1.23 V vs RHE) lo que muestra una importancia del porque continuar el desarrollo de foto-
electrodos crecidos sobre un substrato ceramico. Hasta donde se conoce al estudiar la
literatura, foto-electrodos de BiVO, crecidos sobre substratos ceramicos no ha sido reportado
anteriormente.

Las curvas de voltamperometria ciclica registradas para las peliculas depositadas sobre el
substrato ceramico y formadas a 550 °C (Fig.52a) contienen picos cercanos a 1.3 V (donde el
potencial crece) y a 1 V (donde el potencia disminuye). La naturaleza de estos picos no es
clara en su totalidad. Sin embargo, es posible suponer que estan relacionados con la existencia
de la fase de Bi metalico en la capa del recubrimiento (ver datos de DRX en Fig.50) lo que
puede generar una reaccion quimica en la superficie del electrodo durante del registro de la
curva de voltamperomettia ciclica y resultar en la presencia de estos picos.

Para las peliculas formadas a temperaturas mas altas (600, 700 y 800 °C) los picos no se
observan (Fig.52b, 53 y 54). Como vemos en la Fig.51, la fase del Bi metalico no se detecta
para la muestra con un tratamiento a 700 °C. Probablemente, las temperaturas mas altas
resultan en la vaporizacién del Bi metalico o en la difusion dentro del substrato ceramico.

El método de deposito de materiales foto-cataliticos sobre substratos ceramicos aplicados en
esta investigacion pertenece a la técnica “host-guest” [53]. En la literatura existen
publicaciones donde esta técnica fue usada para formar peliculas foto-cataliticas sobre
substratos nanoestructurados. Sin embargo, el uso de ceramica de SnO, como substrato para
una pelicula foto-catalitica es una forma mas econémica y mas simple para su fabricacion. Lo
anterior permite concluir que depositar BiVO, sobre substratos ceramicos de SnO;-Sb,Os es
una alternativa viable y eficiente.
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Microestructura

Para comparar la morfologia de la capa foto-catalitica de los materiales fueron tomadas
micrografias de la superficie de las peliculas obtenidas y se realiz6 el estudio EDS. Estos datos,
para las muestras de BiVOy, crecidas en substratos ceramicos y de ITO, se presentan en las

Figuras 55-62.

Las micrografias muestran que la morfologia del recubrimiento de BiVO, varia con el tipo de
substrato y la temperatura del tratamiento térmico. Por ejemplo, el recubrimiento de BiVO,
formado sobre los substratos ceramicos contiene grietas que aumentan al incrementar la
temperatura del tratamiento térmico (ver imagenes (a) en Fig. 55, 57, 59 y 61). Ademas, al
aumentar la temperatura se forman aglomeraciones de BiVO, en forma de “islas” en la
superficie del material (incisos (a) en las Fig. 57, 59 y 61). La conclusion de que las “islas” son
de BiVO,, fue realizada en base al analisis de EDS (Fig. 56, 58, 60 y 62) que muestran que el
porcentaje de atomos de Bi y V es cast igual, lo cual es de esperarse para BiVO..

Debajo de estas islas crecen redes de granos de BiVO, que cubren la supetficie de la ceramica,
ver por e¢jemplo el area 333 en la Fig.58. Con base a esto es posible concluir que el
recubrimiento de BiVO, en la superficie del substrato se forma con diferentes multicapas.
Probablemente, esto es causado por el relieve rugoso del substrato ceramico. Las
temperaturas relativamente altas del tratamiento térmico también son un factor favorable para
el crecimiento de estas islas.

En el caso de BiVOy, crecido sobre los substratos de ITO (Fig. 61), es posible ver que la
pelicula tiene aglomeraciones de BiVO, separadas por ITO sin recubrimiento. Esta
conclusion fue confirmada por el andlisis EDS que muestra la concentracion de atomos de
Bi y V en diferentes partes del foto electrodo (Fig. 62).

La razén por la cual el desempefio foto-catalitico del foto-electrodo formado sobre ITO es
bajo, es debido a que un alto porcentaje (alrededor del 30%) de su superficie no este cubierta
por vanadato de bismuto (Fig.62).

La capa de BiVO, formada sobre un substrato ceramico permite la penetraciéon del
recubrimiento dentro del substrato al ser lo suficientemente poroso. Como se ve desde la Fig.
065 que presenta un mapeo EDS de la distribucién de Bi (Fig. 63b), V (Fig. 63c), Sn (Fig.63d)
pot volumen del substrato, la capa de BiVO, es alrededor 10 micrometros. Los atomos de Bi,
V se localizan generalmente cerca de la superficie del substrato.
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Fig. 55. Imdgenes SEM de la pelicula de BiVO, con un tratamiento térmico de 600 °C, a) micrografia a 1 mil
magnificaciones, b) 8 mil magnificaciones, ¢) 20 mil magnificaciones y d) 5 mil magnificaciones.
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SEESE MAGTSx: HY:BKV W SAhmm Pe 2 nm

Concentracion Atomica [%o]

Spectrum O V. Sn  Bi
341  62.9114.2513.17 9.67
340 47.88 21.17 15.23 15.72
339 53.93 7.02 34.69 4.36
Mean 54.90 14.15 21.03 9.92
Sigma  7.56 7.07 11.87 5.68
SlgmaMeana 4.37 4.08 6.85 3.28

Fig. 56. Datos de andlisis EDS de la pelicula de BiVO ,con un tratamiento térmico de 600 °C en donde se mide
la concentracion atémica en diferentes lugares de la muestra, marcados como 339, 340, 341. Laimagen presente
y la mostrada en la fig.55b presentan el mismo lugar en la muestra.
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Fig. 57. Imdgenes SEM de la pelicula de BiVO, con un tratamiento térmico de 700 °C, a) micrografia a 1 mil
magnificaciones, b) 8 mil magnificaciones, c) 20 mil magnificaciones y d) 5 mil magnificaciones.
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SEBSE MAG: 3642 HV: 30 k¥ WD: 15.0 mm Px: 64 nm

Concentracion Atomica [%o]

Spectrum O A" SN Bi
334 62.34 2.76 32.92 1.98
332 46.58 29.26 0.24 23.81
333 52.96 12.07 26.08 &.90
335 62.83 3.77 30.90 2.50
Mean 56.18 11.96 22.56 9.30
Sigma 7.84 12.26 15.09 10.17
SigmaMean 3.92 6.13 7.54 5.09

Fig. 58. Datos de EDS andlisis de pelicula de BiVO, con un tratamiento térmico de 7oo °C, en donde se mide la
concentracién atémica en diferentes lugares de la muestra, marcados como 332, 333, 334 y 335. La imagen
presente y la mostrada en Fig.57d presentan el mismo lugar en la muestra.
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Fig.59. Imdgenes SEM de la pelicula de BiVO, con un tratamiento térmico de 800 °C, a) micrografia a 1 mil
magnificaciones, b) 8 mil magnificaciones, c) 40 mil magnificaciones y d) 8 mil magnificaciones en otra zona
de la muestra.
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SEBSE MAG: 4050x HV: 30kV WD: 15.0mm  Px: 58 nm

Concentracion Atomica [%o]

Spectrum O V. Sn  Sb B
331 48.67 2.48 43.86 3.37 1.63
330 37.51 18.27 24.45 1.38 18.39
Mean 43.09 10.37 34.15 2.38 10.01
Sigma 7.89 11.17 13.72 1.40 11.85
SigmaMean 5.58 7.90 9.70 0.99 8.38

Fig. 60. Datos de EDS andlisis de pelicula de BiVO ,con un tratamiento térmico de 8oo °C, en donde se mide la
concentracién atémica en diferentes lugares de la muestra, marcados como 330, 331. La imagen presente y la
mostrada en Fig.59d presentan el mismo lugar en la muestra.
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Fig. 61. Imdgenes SEM de la pelicula de BiVO, con un tratamiento térmico de 550 °C para un substrato de
ITO, a) micrografia a 2 mil magnificaciones, b) 5 mil magnificaciones, c) 8 mil magnificacionesy d) 20 mil
magnificaciones.
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SEOSE MAG 200kx WV: kY WO 152 mm % 12 oy

Concentracion Atomica [%o]

Spectrum A% In  5n Bi

340 54.84 0.68 0.63 43.86
339 13.95 70.65 9.67 5.72
Mean 34.40 35.66 5.15 24.79
Sigma 28.91 49.48 6.39 26.96

SigmaMean 20.44 34.99 4.52 19.07

Fig. 62. Datos de EDS andlisis de pelicula de BiVO ,depositados sobre ITO con un tratamiento térmico de 550
°C, en donde se mide la concentracién atémica en diferentes lugares de la muestra, marcados como 339, 340.

77



BVOL_on_Sn02_SHI0% ceramics
SEBSE MAGINME WA 0AY WO 1S8men Px9 e

(c)

Fig. 63. Mapeo EDS para la seccion transversal de un foto-electrodo de Bil"O, depositado en un substrato cerdanmico.

El estudio realizado permite concluir que el recubrimiento foto-catalitico crecido sobre los
substratos ceramicos tiene una fotocorriente mucho mas alta que el crecido sobre ITO (Tabla
0). El mejor desempefio foto-electroquimico de BiVOy, crecido sobre ceramica SnO,-Sb,Os
puede estar relacionado a una mejor absorcién de la luz solar por la superficie del foto-anodo
obtenido gracias al relieve rugoso del substrato formado desde la ceramica de SnO»-Sb,O:s.
Ademas, la porosidad del substrato permite crear una capa foto-catalitica no solo a su
superficie sino también al volumen del substrato ceramico el cual esta cerca de la misma. En
este caso, los granos conductivos de ceramica estan cubiertos por BiVO,y forman una red
conductiva en volumen del foto-electrodo. El grosor de la capa foto-catalitica formada por
los granos ceramicos cubiertos por BiVO, puede ser del orden de micrémetros y el grosor
del recubrimiento de BiVO, para cada grano es mucho mas delgado. Esta arquitectura
permite formar capas foto-cataliticas gruesas sin sacrificar la longitud de difusién del electron
en BiVO.. En el caso del ITO, la supetficie del substrato es mucho mas plana y su pobre
recubrimiento de BiVO, se debe mayormente a la superficie de este, la cual es poco porosa.
Esto se refleja en una deficiente absorciéon de la radiacion para el vanadato de bismuto
formado sobre I'TO, al contrario de los substratos ceramicos.

La mejor fotocortiente (1.010 mA/cm® a 1.23 V vs RHE) la mostré la pelicula con la
morfologia del material presentada en la Fig. 57, la cual fue crecida a temperatura ambiente
pot 240 min con un tratamiento térmico de 700 °C.
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Conclusiones generales

1. Se realiz6 el crecimiento y estudio de peliculas delgadas de hematita (x-Fe,Os) formadas
sobre substratos de vidrio cubiertos con I'TO por la técnica de deposito por vapores quimicos
asistido por aerosol (AA-CVD) para temperaturas de depésito en un rango de 200 a 500 °C
y con un tratamiento térmico posterior a 550 °C.

2. Fue encontrado que entre las peliculas de hematita, aquellas obtenidas para una temperatura
de deposito y precalentamiento de 350 °C poseen la fotocorriente mas alta, igual a 0.340
mA/cm?a 1.23 V vs RHE.

3. Se encontré también que el tamafio de grano en las peliculas de a-Fe,O; disminuye con el
aumento de temperatura de depésito aplicado en el rango de 300-500 °C.

4. Fueron obtenidas peliculas de BiVO, crecidas a temperatura ambiente sobre substratos de
vidrio cubiertos por ITO y sobre substratos ceramicos de SnO»-Sb,Os a través de la técnica
de depdsito por aerosol y con un tratamiento térmico postetior a temperaturas 550, 600, 700
y 800 °C.

5. Se encontré que el recubrimiento de BiVO, formado sobre substratos ceramicos posee la
fotocorriente mas alta, contrario a las peliculas de BiVO, crecidas sobre substratos de vidrio
con ITO, este resultado se relaciona con la porosidad de la ceramica que permite formar la
capa foto-catalitica en la profundidad del substrato y por su relieve rugoso.

6. Para las peliculas de BiVO, formados sobre substratos de vidtio con ITO vy las crecidas
sobre substratos ceramicos en las mismas condiciones, un depdsito a 27 °C y con un
tratamiento térmico postetior a 550 °C, la fotocortiente alcanza 0.070 mA/cm? y 0.0075
mA/cm?®a 1.23V vs RHE bajo laluz LED M45512 (455nm, Thotlabs) respectivamente.

7. El foto-electrodo de BiVO, formado sobre el substrato cerdmico con un tratamiento
térmico a 700°C muestra una densidad de fotocorriente de 1.010 mA/cm? a 1.23V vs RHE
bajo laluz LED M45512 (455nm, Thotlabs) que supera el valor reportado en la literatura [57]
para foto-electrodos de BiVO, nanoestructurados.

8. El valor de la fotocorriente en las peliculas de BiVO, crecidas sobre substratos ceramicos
depende fuertemente de la temperatura aplicada del tratamiento térmico y a 1.23 V vs RHE
alcanza 0.070 mA/cm? para 550 °C, 0.105 mA/cm? para 600 °C, 1.010 mA/cm? para 700 °C
y 0.150 mA/cm? para 800 °C.

9. El uso de ceramica como substrato para el depésito de peliculas foto-cataliticas resulta en
un aumento significativo de la fotocorriente del foto-electrodo y puede ser un camino
prometedor para preparar foto-electrodos relativamente econémicos de gran superficie.

10. El hardware del médulo de control de potencia desarrollado y construido en el presente
trabajo funciona correctamente y permite cambiar la temperatura en el reactor en el rango de
100-600 °C con una velocidad de calentamiento/enfriamiento entre 3 y 50 °C/min y
variaciones maximas de temperatura fija +/- 0.5 °C durante el depésito.

79



Trabajos a futuro

Seria interesante obtener peliculas de BiVO, sobre substratos ceramicos por otras técnicas de
depésito, por ejemplo como spin coating, estudiarlos y comparar con las peliculas obtenidas
en esta investigacion. Se planea investigar como influye el tratamiento térmico para diferentes
atmosferas, tales como nitrégeno o en vacio, a las propiedades foto-cataliticas de las peliculas
de BiVO, y de hemetita depositadas sobre I'TO y sobre substratos ceramicos.
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