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Resumen 

Sistemas eficientes de bajo costo para la producción de hidrógeno a gran 

escala por medio de la fotoelectrólisis del agua con luz solar, es una de las posibles 

soluciones para un sistema energético libre de emisiones. La parte fundamental lo 

constituye el desarrollo de fotoelectrodos baratos cuyo desempeño sea lo 

suficientemente alto para aplicaciones prácticas. En este trabajo se presentan los 

resultados del estudio de fotoelectrodos de hematita formados con diferentes 

intervalos de tiempo de depósito del precursor de α-Fe2O3 (Fe(acac)3, 10-90 min) 

por medio de la técnica de depósito por vapores químicos metalorgánicos (MO-

CVD) sobre substratos cerámicos conductores y porosos. Como material de 

substrato se examina la cerámica Sb2O5 -SnO2 modificada con Co3O4, WO3, MoO3 

y CuO. Los fotoelectrodos con mejor desempeño fotocatalítico se obtuvieron a un 

tiempo de depósito de precursor de hematita de 60 minutos sobre el substrato 

formado desde la cerámica CuO-Sb2O5-SnO2. Estos fotoelectrodos tienen una capa 

fotoactiva con un grosor aproximado de 5 µm formada por los granos de la cerámica 

cubiertos por una película de hematita con un espesor de aproximadamente 50 nm. 

La densidad de fotocorriente registrada a 1.23 V vs. RHE en estos fotoelectrodos 

no modificados con algún catalizador o dopante, alcanza los 4.79 mA/cm2, 0.41 

mA/cm2 y 0.38 mA/cm2 bajo luz de LED azul (455 nm, 198 mW/cm2), radiación solar 

de México y simulador solar a AM1.5, respectivamente. Los datos de microscopía 

de barrido con electrones, difracción de rayos X, voltametría cíclica y espectroscopia 

de fotoelectrones emitidos por rayos X se reportan para los fotoelectrodos 

obtenidos.  

  



 

Abstract  

Efficient low-cost systems for large scale hydrogen production using 

photoelectrochemical water splitting with solar light, is one of the possible solutions 

to the problems we have to deal with in a transition to a zero-emissions energy 

system. The key part of this approach is the creation of cheap and high-performance 

photoelectrodes for practical applications. This study reports the results of hematite 

photoelectrodes grown at different deposition time of α-Fe2O3 precursor (Fe(acac)3, 

10-90 min) by metalorganic chemical vapor deposition MOCVD technique on porous 

and conductive ceramic substrates. Sb2O5-SnO2 ceramics modified by Co3O4, WO3, 

MoO3 y CuO were examined to be applied as substrate material. The 

photoelectrodes with the best photocatalytic performance were obtained on CuO-

Sb2O5-SnO2 ceramics at a deposit time of hematite precursor for 60 min. The high 

porosity of CuO–Sb2O5–SnO2 ceramics permits the permeation of the hematite 

precursor into the substrate bulk, which results in 3D-growth of a thin Fe2O3 coating 

(50 nm or less) on conductive SnO2-grains in the ceramics to a depth of 5 μm, 

approximately. These photoanodes exhibit the highest photocurrent density 

recorded at 1.23 V vs RHE (reversible hydrogen electrode): 4.79 mA/cm2 under blue 

light of Thorlabs LED M455L2 (455 nm), 0.41 mA/cm2 under the radiation of the real 

sun in Mexico, and 0.38 mA/cm2 under AM1.5G solar simulator conditions. The 

techniques of scanning electronic microscopy, X-ray diffraction, cyclic voltammetry 

and X-ray photoelectron spectroscopy were used to obtained the results. These 

results are discussed. 
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1. Introducción 
 

Uno de los problemas de mayor importancia para México y el mundo es el 

abastecimiento de la demanda energética, ya que es decisiva en el desarrollo 

económico y social, y, en consecuencia, en el mejoramiento de las condiciones 

económicas de nuestro país [1]. No obstante, no solamente es importante el cubrir 

esta necesidad, sino también lo es la manera en que esta necesidad es cubierta. 

Actualmente, la demanda de energía mundial es satisfecha principalmente con las 

fuentes de energía fósil como petróleo, gas natural y carbón. De acuerdo con 

algunos reportes, en 2019 estas fuentes cubrieron el 84% del total de la demanda 

energética en el mundo. En el caso de México este porcentaje estuvo cerca del 91% 

[2]. Sin embargo, las reservas de carbón, petróleo y gas natural en nuestro planeta 

son limitadas. Las estimaciones actuales más optimistas predicen que las reservas 

de combustibles fósiles serán suficientes para el final de este siglo, mientras las más 

pesimistas predicen que bastarán para 50 años, aunque el pico de mayor 

producción global, según algunas investigaciones, ya ha sido alcanzado [3, 4]. Estos 

pronósticos ponen en manifiesto que, si no se encuentran otras alternativas de 

fuentes de energía, la humanidad en los próximos 100 años se encontrará con 

problemas en el sector energético, lo que puede frenar el desarrollo tecnológico de 

nuestra civilización y aumentar la competencia por recursos.  Además, se sabe que 

el uso de combustibles fósiles produce una gran cantidad de contaminantes que 

perjudican el medio ambiente y favorecen el cambio climático, amenazando la 

existencia de la vida en la Tierra. Todo esto muestra claramente que la continuación 

por el uso de fuentes de energía fósil podría tener consecuencias desastrosas para 

el futuro de la humanidad y el planeta. 

 

Una alternativa ante esta situación podría hallarse en la búsqueda, desarrollo y uso 

de fuentes de energía limpias y renovables, por ejemplo, la energía solar, eólica, 

hidráulica, geotérmica, mareomotriz o de biomasa. Entre estas fuentes de energía 

renovable, la energía solar resulta más atractiva porque es prácticamente 

inagotable, limpia y disponible en cualquier lugar en la Tierra, y además es la fuente 

que da origen a los demás tipos de energía, exceptuando a la energía de origen 

geotérmico [5]. La necesidad y perspectiva del uso de energía solar es bien 

entendido en países tecnológicamente desarrollados tales como Japón, Alemania, 

Inglaterra o Estados Unidos, donde últimamente se observan grandes inversiones 

de recursos financieros en el uso de tecnologías solares en la vida cotidiana y la 

protección del medio ambiente. Esto se percibe a través de la instalación de los 

paneles solares en edificios privados y públicos, el desarrollo de transporte eléctrico, 

apoyo gubernamental para empresas dedicadas a la generación de energía 

renovable, inversiones en la producción limpia de hidrógeno, etc. En nuestro país, 
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la asimilación de energía solar y el desarrollo de las tecnologías correspondientes 

puede ser muy rentable. México goza de una situación sobresaliente al ser irradiado 

con una intensidad que se encuentra entre las más altas del mundo. Recibimos en 

promedio 5.5 kWh/m2 [6] de energía solar al día, es decir, de ser 100% explotable, 

esta radiación solar promedio es suficiente para cubrir el consumo energético anual 

con casi 0.1% del territorio nacional.  

 

Sin embargo, lograr un aprovechamiento eficiente de energía solar en la práctica no 

es sencillo y, además, la luz solar presenta ciertos inconvenientes para ser 

recolectada. Esto debido a que es una fuente de energía estacional que está sujeta 

a la rotación de la Tierra y a diversos factores climatológicos que bloquean su paso 

hacia la superficie. Esto es un gran inconveniente en el intento por cubrir la demanda 

de energía constante de 24 horas que exige la sociedad. Es por esto que son 

necesarias las tecnologías de absorción y almacenamiento de energía solar, que 

deben ser amigables con el medio ambiente y tener bajo costo para ser 

económicamente rentables. Hasta el momento, los paneles solares son la mejor 

solución de absorción disponible del mercado. Sin embargo, se necesita de una 

cantidad de tiempo considerable para recuperar su costo de inversión. Por ejemplo, 

en México la construcción de una planta solar con una potencia de 198 kW a un 

costo de 218 000 USD permitiría generar 990 kW h diariamente (durante 5 horas de 

uso cada día). Si el gobierno compra la energía eléctrica producida por un costo de 

1700 MXN por 1 MWh, la planta recuperaría su costo de inversión aproximadamente 

después de 8 años de trabajo. A esto hay que sumarle que con el tiempo la eficiencia 

de celdas se vería reducida y que la vida útil de la planta es de aproximadamente 

20 años. De esta manera es posible observar cuan elevados son los costos de este 

tipo de instalaciones. Es por este motivo que la búsqueda de opciones para la 

absorción y almacenamiento de energía solar persiste todavía. 

 

Entre las posibles alternativas, la fotoelectrólisis del agua se presenta como un 

proceso químico que puede ayudar con este fin, ya que permite la absorción de la 

energía solar y su conversión directa en energía en forma de hidrógeno. De manera 

simplificada, el método consiste en la descomposición química de la molécula de 

agua (H2O) en sus componentes oxígeno (O2) e hidrógeno (H2) en la superficie de 

un semiconductor que actúa como un fotocatalizador en un medio electrolítico bajo 

la luz solar [7]. La utilización de este ciclo de generación de combustible y su 

combustión resulta atractivo, debido a que el hidrógeno es relativamente fácil de 

almacenar y transportar, su contenido energético (120-142 MJ/kg) es alto y, 

asimismo, el producto de la quema de hidrógeno en la atmósfera no es tóxico debido 

a que solo lo constituye el agua. Su uso en la industria de las energías renovables, 

puede ser la clave para el desarrollo de una industria energética sostenible, un 
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concepto que ya ha sido plasmado en lo que se conoce como economía del 

hidrógeno [8, 9].  

 

Sin embargo, todavía existen dificultades que impiden una producción de hidrógeno 

eficiente por medio de la tecnología de fotoelectrólisis. Uno de los mayores 

problemas a resolver es la elaboración de fotoelectrodos apropiados que tengan 

alta eficiencia de absorción y conversión de radiación solar y que sean 

químicamente estables en medios acuosos y/o electrolíticos. De acuerdo a diversos 

trabajos realizados con base a datos del departamento de energía de Estados 

Unidos, para que los sistemas de fotoelectrólisis alcancen un nivel comercial deben 

de tener una eficiencia de conversión mayor al 10% [10]. Este parámetro del sistema 

se determina por la eficiencia de conversión de energía solar de los fotoelectrodos. 

Además, el material del fotoelectrodo necesita cubrir una serie de requisitos, entre 

los cuales los más importantes son, el tener un ancho de banda prohibida apropiada 

para la absorción de la radiación solar y la posición adecuada de la banda de 

valencia y/o de conducción para la reducción y oxidación del agua. Asimismo, los 

materiales deben ser de bajo costo y su disponibilidad en la Tierra debe ser elevada 

para producir fotoelectrodos de gran área [11]. Por estos motivos la elaboración de 

fotoelectrodos que satisfagan todos estos requisitos (de eficiencia y del material) es 

difícil.   

 

En la etapa actual en el desarrollo de fotoelectrodos, los esfuerzos de los 

investigadores se concentran principalmente en la búsqueda de materiales 

fotocatalíticos relativamente baratos, para fabricar fotoelectrodos de gran área con 

eficiencia de conversión mayor al 10%. Diversos óxidos han sido considerados 

como una opción debido a sus bajos costos, abundancia y a que poseen ciertas 

características adecuadas para propósitos de fotoelectrólisis. Los materiales tales 

como TiO2, WO3, ZnO, Cu2O, BiVO4 y Fe2O3 se encuentran entre las principales 

líneas de investigación y aunque, estas líneas no se limitan a solo estos 

compuestos, han tenido especial interés debido a su simplicidad. Las ventajas más 

sobresalientes son su capacidad para absorber la energía solar debido a su ancho 

de banda prohibida (2-3.4 eV) y el posicionamiento de su banda de valencia y de 

conducción que son adecuados para la oxidación y reducción del agua. En 

contraste, estos materiales se caracterizan por las limitaciones que complican el 

alcance de su máxima eficiencia de conversión de luz solar a fotocorriente, entre los 

que se encuentran una rápida tasa de recombinación de carga, una insuficiente 

longitud de difusión de carga, una alta resistencia eléctrica, poca resistencia a la 

corrosión y/o fotocorrosión y procesos cinéticos lentos entre la interfaz del material 

y el medio electrolítico. Se han intentado abatir estas restricciones con diversos 

enfoques, tales como: modificaciones en la estructura del material, dopajes de 

distinto tipo, el uso de distintas heterouniones entre compuestos, utilizando distintas 
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nanoestructuras, utilizando la química e ingeniería de defectos y estrategias 

funcionales de recubrimiento, entre otros [12-16]. Sin embargo, los avances todavía 

son insuficientes para fabricar fotoelectrodos de gran área que permitan una 

producción comercial de hidrógeno. 

 

En esta línea, un óxido de hierro (la hematita/α-Fe2O3) se presenta como uno de los 

materiales potencialmente más prometedores para la fabricación de un 

fotoelectrodo [11, 17, 18]. El interés de este óxido se explica por su aceptable 

estabilidad química dentro de un electrólito acuoso, el apropiado ancho de banda 

prohibida [18] (2.2 eV), que permite absorber una parte considerable del espectro 

solar, su gran abundancia, su estabilidad fotoquímica y su bajo costo. En teoría [19], 

bajo la iluminación estándar AM1.5 la fotocorriente en este material puede llegar a 

4 mA/cm2 para estructuras de superficie plana o hasta 12 mA/cm2 para nano-

estructuras. Sin embargo, en la práctica estos valores de fotocorriente todavía no 

han sido alcanzados para el compuesto de hematita puro, por razones tales como: 

la fuerte recombinación entre electrones y huecos fotogenerados, baja 

conductividad eléctrica del material y lentos procesos cinéticos en la superficie que 

está en contacto con el electrólito [11, 18] 

 

Un enfoque que ha ganado relevancia en los últimos años es una estrategia 

denominada como “Host-Guest” o “Anfitrión-Huésped” [20-24]. La estrategia está 

relacionada con la formación de un substrato conductores (Anfitrión) con un área 

superficial elevada que permita el crecimiento de material fotocatalítico en su 

superficie (Huésped). Las modificaciones en la ingeniería del substrato ofrecen 

algunas ventajas, por ejemplo, permiten incrementar el área activa de la superficie 

y mejorar la recolección de electrones. Entre los ejemplos más relevantes destacan: 

una plantilla delgada mesoporosa de SiO2 cubierta con una capa delgada de TiO2 

receptora de una película de α‐Fe2O3 [20]; matrices de nanohojas de SnO2 

altamente porosas intercaladas dentro de puntos cuánticos de TiO2 y CdS [21]; 

electrodos porosos de óxido de estaño dopado con niobio poroso 3D fabricados por 

depósito de capa atómica [22]; esferas de SnO2 nanocristalinas de 6 nm 

autoensambladas en vidrio dopadas con Sb con un procedimiento de recubrimiento 

de varios pasos [23]. Finalmente, fotoelectrodos de hematita crecidos sobre 

substratos de oro mostraron el mayor valor de fotocorriente registrado, de 8 mA/cm2 

a 0.6V vs. Ag/AgCl bajo iluminación de un sol estándar (AM1.5G) [24]. No obstante, 

esta tecnología involucra métodos de fabricación relativamente complejos y 

materiales de precios elevados, como Pt o Au. Representando un inconveniente 

como fue anteriormente descrito.  
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Actualmente en la Universidad Tecnológica de la Mixteca se realizan 

investigaciones en esta área, que consisten en el desarrollo de fotoelectrodos de 

hematita crecidos sobre substratos cerámicos porosos y conductores a base de 

óxido de estaño, un prometedor candidato como material anfitrión [25, 26]. El uso 

de la cerámica porosa y conductora como un substrato para formar el recubrimiento 

de hematita, asegura una buena absorción de luz y establece las condiciones 

favorables para la separación y transporte de carga. Anteriormente, han sido 

reportados fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos cerámicos a base 

de cerámicas Sb2O5-SnO2 que han mostrado una fotocorriente de 2.8 mA/cm2 a 0.1 

M de NaOH bajo iluminación de LED azul (455 nm; 198 mW/cm2) con una eficiencia 

de fotón incidente a corriente (IPCE por sus siglas en inglés) de 3.8% [26]. Conforme 

a nuestro mejor conocimiento, la más alta eficiencia IPCE que ha sido reportada en 

la literatura para un fotoelectrodo de hematita no nanoestructurado es de 6.3% con 

una fotocorriente de 3.68 mA/cm2 a 1.23V vs. RHE (electrodo reversible de 

hidrógeno), modificándolo con un catalizador CoPi [27]. Tomando en cuenta que los 

fotoelectrodos desarrollados en la UTM con las características mencionadas no 

fueron modificados por ningún catalizador superficial, se puede inferir que el 

desarrollo de fotoelectrodos formados sobre un substrato cerámico puede ser un 

camino prometedor en la búsqueda de fotoelectrodos de costo reducido para la 

producción de hidrógeno a gran escala. 

 

En el presente trabajo, substratos cerámicos porosos y conductores elaborados a 

base de cerámica de Sb2O5-SnO2 modificada con Co3O4, WO3, MoO3 y CuO, así 

como fotoelectrodos de hematita mejorados fabricados por medio de la técnica MO-

CVD con tiempos variables de depósito del precursor (10-90 min) sobre substratos 

cerámicos CuO-Sb2O5-SnO2 son reportados. Este estudio examina las propiedades 

estructurales y eléctricas de los substratos modificados con respecto a las 

cerámicas Sb2O5-SnO2 reportada en [26], así como el desempeño y morfología de 

los recubrimientos de hematita como componente fotoactivo. Los resultados 

obtenidos se discuten en base a los datos recolectados por medio de las técnicas 

de caracterización de microscopía de barrido con electrones (SEM), espectroscopia 

de energía dispersiva de rayos X (EDS), difracción de rayos X (XRD), 

espectrometría fotoelectrónica de rayos X (XPS), voltametría cíclica y mediciones 

fotoelectroquímicas medidas bajo condiciones de radiación solar y AM1.5G.  

 

1.1. Planteamiento del problema 

 

Como fue reportado en [26] los fotoelectrodos de hematita crecidos por la 
técnica de depósito por vapores químicos asistido por aerosol (AA-CVD por sus 
siglas en inglés) y formados sobre substratos cerámicos SnO2-Sb2O5 muestran un 
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valor relativamente alto de fotocorriente de 2.8 mA/cm2 a 1.23V vs. RHE, bajo la luz 
de led azul (455 nm) con una intensidad de 198 mW/cm2. Asimismo, conforme a lo 
investigado en [11], los fotoelectrodos de hematita no modificados que fueron 
reportados hasta este momento, generalmente presentan sólo alrededor 1 mA/cm2 
a 1.23V vs. RHE bajo la iluminación de 1 sol estándar (AM1.5G) [19]. Tomando esto 
en cuenta, el desarrollo de estructuras fotocatalíticas formadas sobre los substratos 
cerámicos [26], se ve como un camino prometedor para obtener los fotoelectrodos 
con características fotoelectroquímicas altas. 
 
El problema que se plantea en esta tesis es un desarrollo posterior a los avances 
ya presentados de los fotoelectrodos de hematita sobre los substratos cerámicos. 
Estos substratos actualmente se forman desde cerámicas SnO2-Sb2O5 [26]. El 
material cumple su función como substrato para el crecimiento de la película de 
hematita, aunque presenta problemas de dureza, debido a que carece de la 
resistencia necesaria para aplicaciones prácticas. 
 
De igual manera, para que los fotoelectrodos de hematita muestren la máxima 
eficiencia de conversión de energía solar, es necesario que su fotocorriente sea el 
máximo valor posible. En teoría, el fotoelectrodo de hematita con la superficie 
nanoestructurada puede tener el valor máximo de fotocorriente de 12 mA/cm2 a 1.23 
V vs. RHE que corresponde a un 15% de eficiencia solar a hidrógeno (STH por sus 
siglas en inglés) bajo la iluminación estándar (AM 1.5) [11]. Por lo que también en 
este trabajo de tesis se buscó mejorar el valor de fotocorriente que presentan los 
fotoelectrodos reportados en la literatura [26].  
 

1.2. Justificación 

 

El uso de cerámica porosa y conductora a base de óxido de estaño como 
substrato para depósito de material fotocatalítico tiene novedad y es interesante 
para aplicaciones prácticas por las siguientes razones. Primero, los fotoelectrodos 
de hematita [26] y de vanadato de bismuto [25] reportados, crecidos sobre los 
substratos cerámicos muestran una relativamente alta fotocorriente de 2.8 mA/cm2 
y 1.1 mA/cm2 respectivamente a 1.23V vs. RHE. Segundo, el substrato cerámico 
que fue sinterizado a 1300 °C es un material robusto que puede resistir tratamientos 
térmicos posteriores a altas temperaturas. Esto resulta en la posibilidad de aplicar 
tratamientos térmicos de hasta 1000 °C durante la preparación del fotoelectrodo 
para optimizar sus propiedades, lo que no es posible hacer si se usa el vidrio con el 
recubrimiento de óxido de indio y estaño (Indium Tin Oxide: ITO) u óxido de estaño 
dopado con flúor (Fluorine doped Tin Oxide: FTO) como un substrato. Además de 
esto, es posible limpiar las estructuras fotocatalíticas crecidas sobre substratos 
cerámicos con tratamientos térmicos para su uso múltiple. Esto puede ser útil 
cuando tales estructuras fotocatalíticas se aplican para el tratamiento de aguas 
residuales. Tercero, la fabricación de los substratos cerámicos es simple y 
relativamente barata en comparación de otros substratos, como, por ejemplo, los 
nanoestructurados que necesitan múltiples pasos durante su preparación y técnicas 
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de síntesis lo suficientemente complicadas [28-30]. Esto es importante de 
considerar para la fabricación comercial de fotoelectrodos con grandes 
dimensiones. Además de esto, la ingeniería del substrato (su dopaje, morfología y 
estructura) permite ajustarlo para aceptar diferentes recubrimientos fotocatalíticos 
(Fe2O3, BiVO4, etc.) y lograr buen contacto eléctrico y adhesión, lo que no siempre 
es posible hacer con óxido de estaño dopado con flúor (FTO) u óxido de indio y 
estaño (ITO). 
 
Tomado en cuenta todo lo ya mencionado, se considera importante y relevante el 
desarrollo de tales fotoelectrodos que pueden ser usados para generación de 
hidrógeno desde agua y/o tratamiento de aguas residuales usando energía solar. El 
presente trabajo de tesis está dedicado al mejoramiento de las propiedades 
fotoelectroquímicas de los fotoelectrodos y de los substratos cerámicos reportados 
en [26]. El trabajo planeado siguió la tendencia moderna en la ciencia de materiales: 
búsqueda y el desarrollo de materiales para la asimilación y transformación de 
energía solar para su uso posterior en la vida cotidiana.    
 

1.3. Hipótesis 
 
Es posible mejorar la firmeza de la cerámica SnO2-Sb2O5 usando un óxido 

metálico (CuO, Co3O4, MoO3 o WO3) como un dopante; la técnica de depósito por 
vapores químicos metalorgánicos (MO-CVD) permite crear fotoelectrodos con 
valores de fotocorriente más altos que por la técnica de depósito por vapor químico 
asistido por aerosol (AA-CVD). 

 

1.4. Objetivo general 

 

Obtener fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos cerámicos 

formados desde cerámicas conductoras a base de SnO2 y estudiar sus 

características eléctricas y estructurales.  

 

1.5. Objetivos específicos 

 

1. Mejorar la dureza del substrato cerámico SnO2-Sb2O5 sin cambios 
significativos en su porosidad, conductividad y en el tamaño de los granos.  

2. Obtener fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos cerámicos con 
el método de depósito por vapores químicos metalorgánicos (MO-CVD). 

3. Caracterizar los fotoelectrodos obtenidos aplicando voltametría cíclica, 
microscopía de barrido con electrones y difracción de rayos X.  
 

1.6. Metas 

 

1. Obtener una cerámica a base de SnO2 dopada con Sb y con alguno de los 

siguientes metales: Cu, Co, Mo o W. Que modifique el contacto entre granos 
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y que, en consecuencia, brinde de mayor dureza al substrato, pero que no 

cambie significativamente el tamaño de grano y no disminuya la 

conductividad o porosidad del material. 

2. Estudiar la posibilidad de aumentar la conductividad de los substratos 

cerámicos cambiando las tasas de enfriamiento durante los tratamientos 

térmicos, necesarios para la síntesis del material.    

3. Investigar si la aplicación de la técnica de depósito por vapores químicos 

metalorgánicos (MO-CVD) permite crecer los fotoelectrodos de hematita 

sobre substratos cerámicos con valores de fotocorriente mejores a los que 

ya fueron reportados en [26].  

4. Estudiar las características eléctricas, morfológicas y estructurales de los 

fotoelectrodos obtenidos usando microscopía de barrido con electrones, 

análisis con rayos X y voltametría cíclica.  

5. Formalizar los resultados obtenidos como una ponencia presentada en un 

congreso y un trabajo de tesis.  

  



2. Marco teórico

2.1. Radiación solar y sus características 

El Sol (la estrella más cercana a nuestro planeta) debido a un proceso 

conocido como fusión nuclear, alcanza en su interior temperaturas de alrededor de 

107 K y de esta manera produce un flujo de energía interno que es absorbido en sus 

demás capas externas, provocando que su superficie exterior llegue a temperaturas 

cercanas a los 5800 K (5526.8 °C). Esta capa se convierte en una fuente emisora 

de energía en forma de ondas electromagnéticas en concordancia con la teoría de 

emisión de cuerpo negro [31]. A este flujo de energía emitido por la capa exterior 

del sol se le denomina radiación solar. Esta fuente de radiación es recibida por la 

atmósfera con una intensidad cuyas variaciones son pequeñas a lo largo del año. 

La trayectoria no circular de la Tierra alrededor del Sol produce variaciones que se 

encuentran en un rango de aproximadamente ± 4%, mientras que las manchas 

solares generan variaciones de un ± 0.3%. Para aplicaciones de energía solar estas 

variaciones no son significativas por lo que puede considerarse que la naturaleza 

de la radiación solar recibida por la atmósfera terrestre es constante [32].  

Sin embargo, una vez que la luz ingresa a la atmósfera ocurren un conjunto de 

complicadas interacciones que provocan que la radiación solar sea dividida en dos 

componentes: la radiación que puede ser observada en dirección del disco solar en 

forma de haces directos y la radiación proveniente de cualquier otra dirección, es 

decir, radiación difusa [32]. En la figura 1, puede observarse de manera gráfica estas 

dos componentes.  

Figura 1. Efectos de trayectoria de la radiación solar en la atmósfera terrestre [32]. 

La diferencia notable es que solo los haces directos pueden ser enfocados. La razón 

entre los haces directos y radiación difusa va del 0.9 en días despejados hasta cero 

en días completamente nublados. Estas interacciones no solo afectan la manera en 

que la radiación solar se desplaza, también afectan el espectro de frecuencias con 

la que esta llega a la superficie. Los cambios se ocasionan principalmente por la 

Nubes y contaminación 

Dispersión 

Rayos directos 

Sol 
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constante de absorción, reflexión y remisión característica de radiación que tiene 

cada tipo de gases con los que está formada la atmósfera terrestre, aunado con el 

efecto invernadero que algunos de estos mismos provocan. La proporción del 

espectro de frecuencias puede ser dividido de la siguiente manera [32]: 

 

1) Región ultravioleta de onda corta, λ < 0.3 μm 

La radiación solar de este tipo es fuertemente absorbida por gases como O2, 

O3, O y N2. 

 

2) Región cercana al ultravioleta, 0.3 μm < λ < 0.4 μm 

Solo una pequeña región logra alcanzar la superficie terrestre, 

aproximadamente un 5% de la irradiación total. 

 

3) Región visible, 0.4 μm < λ < 0.7 μm 

La atmósfera pura es completamente transparente a este tipo de radiación, 

sin embargo, partículas como aerosol de polvo o materia y gases 

contaminantes pueden provocar efectos significativos de absorción. Este tipo 

de radiación constituye aproximadamente un 43% de la irradiación total. 

  

4) Región cercana al infrarrojo, 0.7 μm < λ < 2.5 μm 

Cerca del 50% de la radiación proveniente del sol está en este rango, sin 

embargo, aproximadamente 20% es absorbida por gases como el vapor de 

agua y el dióxido de carbono. Constituye aproximadamente un 52% de la 

irradiación total. 

      

5) Región infrarroja de onda larga λ >12 μm. 

La atmósfera es completamente opaca a este tipo de radiación. 

 

En la figura 2 es posible observar y comparar la radiación solar fuera de la atmósfera 

terrestre y la radiación al nivel del mar. 
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Figura 2. Comparación entre radiación solar fuera de la atmósfera y nivel del mar. Resulta 
fácil notar los efectos de atenuación y absorción de la atmósfera terrestre [32]. 
 

Para cuestiones de estandarización en pruebas que involucran radiación solar, es 

importante considerar la distancia que un haz directo recorre en la atmósfera 

(puesto que, a mayor distancia, más afectado se ve por la atmósfera). No obstante, 

no existe un límite bien definido que encierre a la atmósfera. Es por esto que en 

lugar de una distancia recorrida se considera una cantidad de masa de aire 

encontrados por el haz. Obviamente, esta cantidad de aire depende del ángulo en 

el que el haz ingresa a la atmósfera (ángulo de zenit). Si el haz ingresa con un 

ángulo θz considerando un cielo limpio sin nubes y sin aire contaminado, el 

incremento en la masa encontrada en comparación con una trayectoria 

completamente perpendicular a la superficie, es llamado relación de masa de aire 

(air mass ratio) o masa de aire, con símbolo m. 

  

De la figura 3, despreciando variaciones en la curvatura de la Tierra, es posible 

observar que  

 

                                                           m = sec(θz)                                                  (1) 

 

También se suele usar la abreviatura AM para air mass ratio. Como aclaración, AM0 

significa cero atmósferas, es decir radiación solar fuera de la atmósfera; AM1 se 

refiere a radiación solar tal que m=1, etc. [32].   
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El típico espectro para climas moderados es AM1.5, el cual corresponde a un ángulo 

de incidencia de 48° con respecto a la normal [32]. La figura 4 muestra una 

comparación entre un cuerpo negro, AM0 (radiación fuera de la superficie terrestre) 

y AM1.5.  

 

 

Figura 4. Comparación entre el espectro de emisión de un cuerpo negro ideal, el espectro 
de radiación fuera de la atmósfera y el espectro percibido a un AM1.5 [32]. 

Como estándar de referencia para mediciones de absorción solar se usa AM1.5.     

             

2.2. Electrólisis del agua 

 

Una reacción de electrólisis es un proceso de separación de una solución, 

por medio de una reacción redox no espontánea, en sus componentes más básicos 
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Figura 3. Descripción del ángulo de Zenit [32] 
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por medio del tránsito de una corriente eléctrica a través de dos electrodos inmersos 

en la solución. Los dispositivos en los que ocurren este tipo de procesos reciben el 

nombre de celdas electrolíticas. Los principios que sustentan la electrólisis son los 

mismos que el de las celdas galvánicas [33, 34]. La diferencia reside en que una 

celda galvánica produce trabajo eléctrico a partir de una reacción redox espontánea, 

y una celda electrolítica recibe trabajo eléctrico para producir una reacción redox no 

espontánea, es decir, son procesos inversos.   

 

Como se ha mencionado anteriormente el agua es una sustancia que puede ser 

afectada por este procedimiento, el cual ya ha sido bien desarrollado y establecido, 

debido a que fue descubierta hace aproximadamente dos siglos, por lo que su teoría 

está bien documentada y tiene alta disponibilidad. 

 

Una celda electrolítica funcional para la electrólisis del agua consta de 3 partes 

elementales, adicionales a una fuente de corriente. Primero, dos electrodos que 

funcionan como electrocatalizadores resistentes a la corrosión, puesto que deben 

estar sumergidos en un medio acuoso y electrolítico de pH alto para permitir la 

conducción eléctrica (el agua es un dieléctrico). Segundo, un electrólito (KOH o 

H2SO4, por ejemplo), que tiene que estar en un sistema cerrado para evitar la 

interacción con CO2 e impedir la formación de carbonatos. Esta restricción es de 

importancia relevante, ya que su concentración afecta la conductividad eléctrica y 

con esto disminuye las pérdidas de energía. Finalmente, una membrana que 

permita el paso adecuado de iones y que mantenga el oxígeno y el hidrógeno 

separados [33-35].  

 

Las reacciones en los electrodos (suponiendo que el electrólito es H2SO4) son las 

siguientes: 

 

                                 Ánodo: H2O(l) ⇀ O2 (g) + 4H+(ac) + 4e-                                             (2)          

 

 

                                       Cátodo: 4H+(ac) + 4e ⇀ 2H2(g),                                    (3) 

 

 La reacción global queda como: 

 

                                                2H2O ⇀ O2(g) + 2H2(g),                                         (4) 

 

Por definición el ánodo es donde se produce la oxidación y el cátodo la reducción, 

por esto en el ánodo se produce oxígeno y en el cátodo el hidrógeno, 

respectivamente. Aunque de manera teórica e ideal se necesitan de 1.23 V para 
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lograr la descomposición del agua, que corresponde con una energía teórica de 

disociación de 286 kJ/mol, en la práctica (como es de esperarse) este valor es mayor 

y por lo general, oscila los 2 o 4 V debido a las diferentes pérdidas que el sistema 

pueda presentar. En la figura 5 se puede observar un esquema sencillo de la 

electrólisis del agua y las reacciones correspondientes [33-35]. 

 

 

                   

Figura 5. Esquema sencillo de la reacción electrolítica del agua. En este caso no hay 
membrana de separación [35]. 

Actualmente, la electrólisis del agua se ocupa para la producción de hidrógeno de 

manera comercial, aunque no constituye el método principal. 

 

2.3. Fotoelectrólisis 

 

La fotoelectrólisis del agua es un proceso químico al que se le ha dedicado 

relativamente poco tiempo de investigación (Fujishima y Honda, 1972) en 

comparación con la electrólisis alcalina del agua (Nicholson y Carlisle, 1800). No 

obstante, se han logrado grandes avances en el área desde entonces. Aunque el 

funcionamiento de los procesos es muy similar, las diferencias tienen 

consecuencias significativas, la principal de estas es el uso de luz solar y un 

fotocatalizador en lugar de un electrocatalizador.  

 

Un catalizador es un material que favorece el desarrollo de una reacción química, 

pero cuya presencia se ve inalterada al final de la reacción. Por lo que un 

fotocatalizador es un material que tiene propiedades catalizadoras en presencia de 

 Batería  

Ánodo  Cátodo 

Disolución de H2SO4 

  Oxidación 
2H2O (l)         O2(g) + 4H+(ac) + 4e͞ 

Reducción 
4H+(ac) + 4e͞            2H2(g) 

 

e͞ 

 
e͞ 
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radiación electromagnética (fotones) [36]. De esta manera, un proceso de 

electrólisis que se realiza con ayuda de un fotocatalizador y una fuente de fotones 

(como la luz recibida por el sol) recibe el nombre de fotoelectrólisis. Una celda 

diseñada para efectuar procesos de tal índole se le llama celda fotoelectroquímica 

(PEC por sus siglas en inglés), debido a que transforma la energía lumínica 

directamente a energía química. 

 

Una reacción fotocatalítica se lleva a cabo a partir de la absorción de un fotón en el 

material fotocatalizador (efecto fotoeléctrico) y la posterior transferencia de un 

electrón de la banda de valencia a la banda de conducción y la creación de un hueco 

(la falta de un electrón, que puede ser tratado como una partícula de carga positiva), 

en la banda de valencia. Las bandas de valencia y conducción están separadas por 

una barrera de energía, llamada banda prohibida [37]. Al estar sumergido en un 

electrólito, el material sufre un doblamiento de sus bandas de energía en la interfaz 

que provoca la separación de las cargas fotogeneradas. Los huecos deberán 

alcanzar la superficie del fotocatalizador para dirigir la evolución de la reacción de 

oxígeno en el ánodo, mientras los electrones son consumidos para dar paso a la 

reacción del hidrógeno en el cátodo. Esto puede ser resumido de la siguiente 

manera:   

 

                                          Fotocatalizador + 2hν ⇀ 2h+ + 2e-,                            (5) 

 

                                           Ánodo: H2O + 2h + ⇀ 2H+ + ½O2 ,                              (6) 

 

                                                  Cátodo: 2H+ + 2e ⇀ H2,                                       (7) 

 

                                       Reacción global: 2H2O ⇀ O2(g) + 2H2(g),                     (8) 

 

 

Donde ν es la frecuencia del fotón incidente, h es la constante de Planck, h+ 

representa la generación de un hueco y e- representa la generación de un electrón. 

También es posible observar esta reacción de manera esquemática en la figura 6. 
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. 

 

Figura 6. Reacción fotocatalítica del agua para una celda PEC de doble fotoelectrodo, 
[37]. 

Dado que el material fotocatalítico empleado debe ser apto para manifestar 

fácilmente estos efectos, generalmente es un semiconductor. Como uno de los 

requisitos para que un semiconductor pueda realizar la fotoelectrólisis del agua, es 

necesario que tenga alineado de una manera adecuada la banda de valencia y la 

banda de conducción con los potenciales de oxidorreducción del agua, o de lo 

contrario necesitaría de un voltaje externo para poder realizar la reacción [38]. En la 

figura 7 se muestra un esquema ideal de esta propuesta. 
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Por la misma razón, es necesario que el ancho de banda prohibida de este material 

sea igual o mayor a 1.23 eV. Para aplicaciones de energía solar, un ancho de banda 

prohibida demasiado grande también representa un problema debido a la escasa 

absorción de radiación solar que tendría el material. 

 

El diseño de las celdas PEC es similar a una celda de electrólisis, pero sustituyendo 

los electrodos por fotoelectrodos elaborados con materiales con las propiedades 

antes mencionadas. La configuración de estos fotoelectrodos se puede realizar de 

formas distintas, en [40] se resumen los arreglos más importantes, el caso más 

simple hace uso de un fotoánodo (material tipo n) o un fotocátodo (material tipo p) 

y un cátodo o ánodo metálico, respectivamente. En la figura 8 se muestra un 

ejemplo. El mayor reto y uno de los objetivos más importantes en el diseño de este 

tipo de celdas es lograr la máxima eficiencia posible. Existen diferentes maneras de 

calcular esta eficiencia. La eficiencia solar a hidrógeno (STH efficiency en inglés), 

suele ser adecuada para reportar la producción de hidrógeno de un sistema. Por 

otro lado, la eficiencia de conversión fotón incidente a corriente (IPCE por sus siglas 

en inglés), es usada para caracterizar y entender el rendimiento sistema-interfaz de 

materiales.  

Energía (eV) 

Figura 7. Alineación ideal entre la banda de valencia (Evb) y de conducción (Ecb) con los 
potenciales de oxidorreducción del agua [39]. 
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Figura 8. Diseño sencillo de una celda PEC [40]. 

La eficiencia IPCE se expresa como: 

  

  

                                𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝐼𝑃𝐶𝐸 =
𝐽𝑝ℎ(

𝑚𝐴

𝑐𝑚2)×1239.8(𝑉∙𝑛𝑚)

𝑃𝑙𝑖𝑔ℎ𝑡(
𝑚𝑊

𝑐𝑚2)×λ (nm)
                              (9) 

 
Donde Jph representa la densidad de corriente registrada en el fotoelectrodo bajo luz 

de longitud de onda λ e intensidad Plight. Por cuestiones de conveniencia sólo se 

discuten aspectos que involucren la caracterización de materiales. Para más 

detalles se sugiere consultar [41].  

 

La eficiencia suele depender del diseño completo de la celda PEC, sin embargo, el 

buen desarrollo y diseño de los fotoelectrodos es el papel clave en lograr un proceso 

eficiente, puesto que el fotocatalizador es el medio que hace posible la reacción. 

Como ya ha sido establecido el mayor impedimento y los mayores esfuerzos están 

concentrados en esta área. En la literatura, ya han sido presentados sistemas que 

cumplen con las condiciones de eficiencia. Existen principalmente dos enfoques 

para los sistemas de fotoelectrólisis:   
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1) Una celda fotoelectroquímica integrada (PEC por sus siglas en inglés) en la que 

el fotoabsorbedor está eléctricamente acoplado con un catalizador eficiente para la 

oxidación y reducción del agua; y 2) Celdas fotovoltaicas y electroquímicas 

separadas (“PV + electrolyzer”) pero unidas entre sí. La superioridad de uno sobre 

otro es cuestión de discusión. Sin embargo, para el segundo caso, su fabricación 

es costosa por el uso de elementos poco comunes o de tierras raras (cuya 

susceptibilidad a la corrosión es alta) y su proceso de preparación es más 

complicado, laborioso y necesita de mayor infraestructura, lo que hace su 

producción a gran escala económicamente no viable. 

 

Entre las investigaciones más destacadas, la eficiencia más alta registrada para 

celdas fotoelectroquímicas(PEC) fue reportada [10] quienes desarrollaron un 

sistema con una eficiencia de energía solar a hidrógeno de 12.2% por medio del 

desarrollo de celdas de capas delgadas intrínsecas (HIT cells por sus siglas en 

inglés) de silicio, con una capa protectora de TiO2 depositada por medio de depósito 

por capas atómicas (ALD por sus siglas en inglés) interpuesto entre celdas de silicio 

y platino, además de combinarlo con un catalizador de reacción de combinación de 

oxígeno depositado en un ánodo oscuro de metal poroso.  

 

Para configuraciones “PV + electrolyzer” los avances son más notables aunque más 

complejos, por ejemplo, en [42] reportaron una eficiencia en producción de 

hidrógeno del 12.4% usando celdas fotovoltaicas de GaInP2, conectados por medio 

de diodos túnel a una célula que funciona como electrodo en tándem compuesta de 

una capa de GaAs tipo p sobre otra capa de GaAs tipo n con un recubrimiento ligero 

de Pt para evitar la corrosión; en [43], reportaron una eficiencia de conversión de 

hidrógeno del 18.3% usando celdas fotovoltaicas compuestas de películas de 

AlGaAs y p-GaAs crecidas secuencialmente por depósito por vapores químicos 

metalorgánicos (MO-CVD) sobre un substrato elaborado con multiuniones p + -Si/n-

Si/n + -Si, películas antirreflejo compuestas de MgF2/ZnS y electrodos de AlGaAs/Si 

RuO2/Ptblack, donde además fueron preparadas películas de Au-Zn/Au y Au-Sb/Au 

como contactos de electrodos de tipo p y n; en [44] desarrollaron sistemas similares 

usando celdas solares formadas por una película de Ga0.35 In0.65 P en la parte de 

arriba seguidas por una película de Ga0.83 In0.17As interconectadas por un diodo 

túnel con ayuda de dos platos de titanio a un cátodo de platino y un ánodo de iridio, 

donde fue reportada una eficiencia de 18.1%; en [45] montaron un sistema muy 

parecido con pruebas de campo, utilizando celdas fotovoltaicas de tres uniones con 

InGaP/GaAs/Ge, polímero electrolítico y electrodos de papel carbón cargados con 

platino, alcanzando una eficiencia de 24.4%; en [46] utilizaron una celda fotovoltaica 

formada por una triple unión de subceldas hechas de InGaP en la parte de arriba, 

seguida de GaAs y GaInNAs(Sb) unidas en serie a dos membranas poliméricas 

electrolíticas de nafion revestidas con 0.5 mg de Pt negro en el cátodo y 2 mg de Ir 
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negro en el ánodo, logrando una eficiencia de producción de hidrógeno promedio 

de 30%, la más alta conocida hasta la fecha. Si bien, estos resultados son 

alentadores, la clave de la viabilidad de estos métodos se encuentra en el 

abaratamiento de los costos de elaboración y las rutas de investigación actuales 

sugieren que este hecho es poco probable con el uso de los materiales ya 

mencionados. Por lo que la búsqueda de alternativas de menor costo continúa.  

2.4. Hematita y sus propiedades fisicoquímicas principales 

La hematita o α-Fe2O3, es la forma cristalina más abundante y estable de 

todos los óxidos de hierro en condiciones ambientales. Su estructura cristalina es 

de corindón, es decir, escalenoédrico trigonal-hexagonal, con parámetros de celda 

a=5.0356 Å, c=13.7489 Å. Los aniones O2- están colocados en estructuras 

hexagonales cerradas a lo largo de la dirección [001]. Los cationes de Fe3+ ocupan 

dos tercios del intersticio en los planos basales (001). Los arreglos de cationes 

producen pares de octaedros de Fe(O)6. Cada octaedro comparte bordes con tres 

octaedros vecinos en el mismo plano y una cara con un octaedro en un plano 

adyacente. Debido al compartimiento de cara los arreglos octaédricos están 

deformados, para lograr un estado de mínima energía. La figura 9 muestra el arreglo 

cristalino.  

Figura 9. Estructura cristalina de la hematita. Es posible apreciar el compartimiento de cara 
[47]. 
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El arreglo de aniones de oxígeno y los espines altos (high spin) de los cationes 

afectan la orientación del momento magnético del espín de los átomos de hierro, y 

por lo tanto las propiedades magnéticas del material. A temperaturas menores a 

260 K la hematita es antiferromagnética y levemente ferromagnética a temperaturas 

mayores a esta, pero menores a 955 K, límite donde se convierte en material 

paramagnético. El ferromagnetismo presente a temperatura ambiente es provocado 

por la distorsión de los octaedros de FeO6 que a su vez causa una leve 

desorientación de alrededor de 5° en los arreglos del espín. Esto genera 

desestabilización del perfecto antiparalelismo de los arreglos de espín, es decir, un 

ferromagnetismo parásito. Las propiedades magnéticas no son importantes en el 

rendimiento fotoelectroquímicas, pero influyen en las propiedades optoelectrónicas 

y de transporte de carga.    

La hematita posee un ancho de banda prohibido que se encuentra entre 1.9-2.2 eV 

dependiendo de la técnica que se utilice para prepararla que corresponde a una 

longitud de onda de 650-560 nm. Esto supone aproximadamente un 40% del 

espectro solar. Conocer la naturaleza de la banda prohibida permite conocer su 

desempeño como material para conversión de energía solar. Las investigaciones 

más recientes para calcular la estructura electrónica de la hematita que se hicieron 

por medio del método de Hartree-Fock y teoría de densidad funcional, con una 

aproximación local de densidad de espín y correlación de Coulomb, predijeron que 

los estados de energía más altos ocupados corresponden principalmente a la banda 

p del oxígeno, y los estados desocupados más bajos pertenecen a la banda d del 

hierro. Esto fue soportado por medio de absorción de rayos X y espectroscopia de 

emisión. Este hecho sugirió que la hematita es un aislante en lo que a transporte de 

portadores se refiere. Esto también sugiere un solo origen en los huecos y por lo 

tanto un comportamiento singular bajo condiciones diferentes de irradiación [47]. 

El transporte de portadores es una parte fundamental de un proceso de 

fotoelectrólisis, por lo que una alta presencia de esta propiedad en la hematita es 

sustancial. Sin embargo, su conductividad eléctrica es baja, aproximadamente de 

10-14 Ω-1cm-1, con una concentración de electrones de conducción de 1018 cm-3 a 

1000 K, y una energía de activación de movilidad de electrones del orden de 10-2

cm2V-1s-1. El transporte de portadores mayoritarios y los mecanismos de 

conductividad en la hematita puede ser explicada a través de modelos de polarones 

(deformaciones en la red cristalina formada por el movimiento de un electrón), 

correspondiendo a una conductividad gobernada por electrones (de tipo n), pero 

siendo significativamente lenta. Las propiedades de transporte de portadores de 

carga resultan importantes para tal orientación los cristales de hematita en el 

fotoelectrodo, pero sus propiedades intrínsecas de conductividad son inadecuadas 

para aplicaciones fotoelectroquímicas. Con el objetivo de vencer este obstáculo han 
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sido utilizados dopajes de distinto tipo, y ha sido obtenida hematita de tipo n o p, 

según sea el caso. Los átomos que se agregan principalmente son Mg2+, Cu2+ (tipo 

p), Ti4+, Sn4+, Zr4+, Nb5+ (tipo n). Ha sido reportado que los dopantes no afectan 

significativamente el ancho de banda prohibida [47].  

Otra característica importante que fotoelectrodo debe poseer es un largo tiempo de 

vida de los portadores de carga fotogenerados. Esto es necesario para que las 

cargas lleguen a la interfaz entre el semiconductor y el electrólito y consiga una alta 

eficiencia de conversión. Estudios sobre películas delgadas nanoestructuradas 

usando espectroscopia láser de femtosegundos, encontraron que el 70% de la 

absorción transitoria había desaparecido después de 8 picosegundos y dejaba de 

ser detectable después de 100 ps. Toda esta información es resumida y más 

detallada por Kevin Sivula et. al. (2011) [47]. 

Modificaciones diversas han sido realizadas con la finalidad de superar las 

desventajas que presenta la hematita y alcanzar su máxima eficiencia IPCE posible. 

En la figura 10 se muestran los logros en esta área a través de los años. 

Figura 10. Desarrollo histórico de en el desempeño de fotocorriente para la hematita 
generados bajo condiciones estándar [39]. 

Las medidas principales para dicho propósito han sido dopaje elemental, 

tratamientos de superficie y la formación de heterouniones. Un resumen de estos 

avances ha sido elaborado por Yi Wen Phuan et. al. [11]. 
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2.5. Depósito de películas por vapores químicos 

El depósito por vapores químicos (CVD por sus siglas en inglés) es una 

técnica utilizada para la creación de películas delgadas o revestimientos (un 

producto sólido) por medio del uso de reacciones químicas o disociaciones con 

reactivos gaseosos en las cercanías de la superficie de un medio que ha sido 

activado (por medio de calor, luz o plasma). Este método es bastante utilizado en la 

industria de los semiconductores, microelectrónica, optoelectrónica, dispositivos de 

conversión de energía, protecciones contra corrosión, creación de materiales 

cerámicos refractarios, etc. Tiene la capacidad de producir capas simples, 

multicapas y nanoestructuras de diversas dimensiones bien controladas, así como 

estructuras únicas. Sus fundamentos son principalmente mecanismos de depósito, 

reacciones químicas, termodinámica cinética y teoría de transporte. 

El depósito por vapores químicos, es un sistema químico complejo, sin embargo, 

tiene diversas ventajas, entre las que se encuentran: 

(a) La capacidad de producir materiales de alta densidad y pureza. 

(b) La producción de películas uniformes con gran reproducibilidad y adhesión a 

tasas altas y razonables de depósito. 

(c) Es un proceso con gran capacidad de recubrimiento. Por lo tanto, puede ser 

usado para recubrir uniformemente componentes de formas complejas y 

depositar películas con recubrimientos uniformes. 

(d) Es posible controlar la estructura cristalina, la morfología de la superficie y la 

orientación de los productos controlando los parámetros del proceso 

(temperatura de substrato, tiempo de depósito, tasa de crecimiento, etc.). 

(e) Las tasas de depósito pueden ser ajustadas inmediatamente. Este depósito 

puede ser lento o rápido (del orden de decenas de µm por metro) 

dependiendo de la aplicación.  

(f) Costos razonables de procesamiento para técnicas convencionales 

(g) La flexibilidad de usar un ancho rango de precursores químicos, tales como 

halogenuros, hidruros, organometálicos que incluyen un largo espectro de 

materiales incluyendo metales, carburos, nitruros, óxidos, sulfitos, materiales 

III-V y II-VI  

(h) Temperaturas relativamente bajas de depósito. Algunas fases pueden ser 

depositadas in-situ (en el sitio) a bajas energías a través de las reacciones 

en fase del vapor. 
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Por otro lado, sus desventajas son: 

(a) Peligros químicos y de seguridad causados por el uso de sustancias tóxicas, 

corrosivas e inflamables y/o gases precursores explosivos. No obstante, 

estos inconvenientes han sido superados por medio de variantes tales como 

depósito de vapor asistida por pulverización electrostática (ESAVD por sus 

siglas en inglés) 

(b) Dificultad para depositar materiales multicomponentes con una bien 

controlada estequiometría, usando precursores multifuente, debido a las 

diferentes tasas de vaporación de los precursores. Aunque esta limitante 

puede ser suprimida usando fuentes químicas singulares.   

(c) Ciertas variantes de esta técnica pueden ser lo suficientemente costosas 

debido al uso de bajas presiones o vacíos muy elevados, asistencia de 

plasma o fotoasistencia. 

No existe un diseño universal para la técnica de CVD. Cada pieza tiene que estar 

diseñada personalmente para cumplir con tareas específicas relacionadas con el 

material. Sin embargo, en general las instalaciones de CVD consisten de 3 partes: 

(a) Sistema de suministro de vapor químico: su papel es generar los precursores 

vaporizados y dirigirlos al reactor por medio de un gas de arrastre (N2 o aire, 

por ejemplo). 

(b) Reactor de depósito de vapores químicos: su diseño dependerá si los 

precursores son sólidos, líquidos o gases. Consiste de una cámara de 

reacción equipada con una cuña diseñada para el transporte y colocación del 

substrato en la cámara, un recipiente para el substrato y un sistema de 

calentamiento con control de temperatura. Su principal función es calentar el 

substrato a la temperatura de depósito. Puede ser de pared caliente o fría 

(c) Sistema de manejo de gases residuales: su función es neutralizar parte de 

los gases consumidos y/o proveer del sistema de vacío requerido para bajar 

la presión para los diversos procesos. Los complejos de CVD pueden ser 

abiertos o cerrados. Los abiertos son sistemas en los que el gas de arrastre 

es desechado inmediatamente después de pasar por el reactor, mientras que 

los cerrados los residuos son reciclados. Los sistemas cerrados 

generalmente se utilizan para reacciones que son reversibles. La figura 11 

muestra de manera sencilla un sistema de CVD abierto. 
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Los mecanismos de depósito y los principios de proceso en general pueden ser 

resumidos de la siguiente manera: 

1. Generación de especies reactivas gaseosas activas.

2. Transporte de las especies gaseosas dentro de la cámara de reacción.

3. Los reactivos gaseosos experimentan reacciones en fase gaseosa formando

especies intermedias:

a. A temperaturas superiores a la temperatura de descomposición de las

especies intermediarias dentro del reactor, puede ocurrir una reacción

en fase gaseosa, donde el reactivo intermediario experimenta una

descomposición y/o una reacción química, formando polvos y

productos volátiles. El polvo será recogido en la superficie del

substrato y podría actuar como centro de cristalización, y los

subproductos en fase gaseosa son transportados fuera de la cámara

de depósito.

b. A temperaturas menores a la de disociación de las fases

intermediarias, ocurre difusión de las especies intermediarias, a través

de una delgada capa de la superficie del substrato. Estas especies

intermediarias subsecuentemente experimentan los pasos 4-7.

4. Absorción de los gases reactantes sobre la superficie del substrato

calentado. Ocurre una reacción heterogénea en la interfaz sólido-gas, la cual 

produce el depósito y subproductos. 

5. Los depósitos se difundirán a través de la superficie del substrato formando

centros de cristalización y el crecimiento de la película.

6. Los subproductos gaseosos son removidos de la superficie del substrato por

medio de difusión o convección.

7. Los precursores gaseosos no reactivos y los subproductos son desechados

de la cámara de depósito.
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Figura 11. Esquema sencillo de CVD [49]. 

Para el depósito de películas densas y recubrimientos, las condiciones del proceso 

son adaptadas en favor de la reacción heterogénea. Por otro lado, una combinación 

de reacción en fase gaseosa heterogénea y homogénea se prefiere para el depósito 

de recubrimientos porosos. Un texto más detallado sobre los aspectos generales de 

un sistema CVD puede encontrarse en [49]. 

2.5.1. Depósito por vapores químicos metalorgánicos 

Esta variante de CVD se caracteriza por el uso peculiar de sus precursores. 

Estos precursores pueden ser compuestos metalorgánicos o compuestos 

organometálicos, a pesar de que el nombre haga referencia directa a los primeros. 

Un compuesto metalorgánico es aquel que está formado por un átomo metálico 

ligado a radicales orgánicos, mientras que un compuesto organometálico es aquel 

que tiene uno o más enlaces covalentes carbono-metal. Los compuestos 

metalorgánicos u organometálicos usualmente suelen experimentar reacciones de 

descomposición o pirólisis, es decir, se descomponen en presencia de cierta 

cantidad de calor. Las temperaturas de descomposición de estos compuestos son 

más bajas que los haluros, hidruros o halohidruros, por lo que el proceso de 

MO-CVD opera a temperaturas menores que técnicas convencionales de CVD. 

Debido a que a temperaturas menores de 500 °C las reacciones suelen estar 

cinéticamente limitadas, los procesos de este tipo pueden realizarse a presiones de 

depósito bajas (menores a 1 kPA), donde el depósito es cinéticamente controlado, 
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aunque esto no está completamente establecido para todas las situaciones [49]. 

Para la elección del precursor se toman en cuenta ciertas consideraciones prácticas, 

como son la presión de vapor que se vaya a obtener. Este parámetro se controla a 

través de la fuente de temperatura y típicamente es más grande que 0.1 torr a 

temperatura ambiente. También se tiene que tomar en consideración la no 

interacción entre el precursor y los materiales de construcción de la instalación que 

por lo regular es acero o cuarzo. Otros aspectos importantes que tienen que ser 

tomados en cuenta son los caminos específicos de reacción y los productos de la 

misma, así como sus posibles reacciones con los otros reactivos (en caso de existir). 

Por último, el precursor debe ser sintetizado a una alta pureza, aproximadamente 

del 99.999% con respecto a metales pesados y posibles dopantes y que, además 

el proceso de síntesis permita la disponibilidad comercial. 

Un proceso de MO-CVD generalmente se realiza en un reactor de cámara fría con 

el objetivo de evitar depósito parasitario y evitar la posterior contaminación de las 

distintas muestras que se usen. De la misma manera el gas de arrastre es ingresado 

a la cámara del reactor y se calienta hasta que llega al substrato, que puede estar 

a temperaturas entre los 200 y 1100 °C dependiendo del material a depositar [50].   

2.5.2. Esquema de la instalación 

Existen diversos diseños para las instalaciones de CVD para sus distintas variantes. 

En la Universidad Tecnológica de la Mixteca (laboratorio de nuevos materiales) se 

dispone de una instalación acondicionada según diversos accesorios para fungir 

como un sistema de depósito metalorgánico o uno asistido por aerosol, de reactor 

cilíndrico-horizontal de pared mixta, que realiza el calentamiento de los substratos 

con asistencia de radiación infrarroja (IR). Esta instalación fue armada por Iván 

López [51] y Karen Aguilar [52] bajo la supervisión del Dr. Iván Corrales, con 

participación de Daniel Gómez [53], como parte de sus tesis de licenciatura y 

maestría respectivamente. Los componentes principales del sistema de CVD 

pueden visualizarse en la figura 12 y son los siguientes [52]: 

a) Sistema de suministro de gases.

b) Reactor.

c) Sistema de gases efluentes.
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Figura 12. Reactor de CVD de la UTM [52]. 

La instalación también hace uso de un sistema de control de temperatura que utiliza 

termopares tipo k para realizar la lectura en el reactor CVD y un multímetro digital 

Keithley para el monitoreo de la temperatura. Además, se utiliza el computador que 

hace uso de un programa compilado en Visual Studio 2009 para el manejo de un 

controlador electrónico. 

Para adaptarlo a un sistema de MO-CVD es necesario conectar las mangueras del 

gas de arrastre de manera directa al reactor y hacer uso de dos calentadores de 

resistencia eléctrica tipo banda como se muestra en la figura 13. Por lo que se utiliza 

otro controlador de temperatura para las bandas (Autonics TC4S), y relevadores de 

estado sólido (Autonics SR1). 
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Figura 13. Diagrama de proceso de depósito de MOCVD, donde pueden apreciarse los 
calentadores [52]. 

En la tabla 1 se muestran las características de la instalación. Estos parámetros 

dependen de los modos de trabajo. 

Presiones de 
trabajo (Torr) 

Rango de 
temperatura 
de trabajo 

(°C) 

Rasgos de 
flujo másicos 
del sistema 

ØN(l/min)  

Rango de 
temperaturas 

de 
calentamient

o (°C/min)

Rango de 
temperaturas 

de 
enfriamiento 

(°C/min) 

17-645 100-600 0-6 20-40 3-10 
Tabla 1. Características del sistema de CVD [51]. 

Para más detalles de la instalación se sugiere consultar [51-53]. 

2.6. Microscopía de barrido con electrones 

La microscopía de barrido con electrones (scanning electron 

microscopy/SEM) es una técnica que crea imágenes de calidad de objetos y 

además puede obtener información a escala de tamaños atómicos sobre tamaño, 

forma, composición, cristalografía, y otras propiedades fisicoquímicas del 

espécimen de estudio. Su principio básico de operación consiste en la creación de 

un haz de electrones finamente enfocado con una alta energía cinética (0.1 a 30 

keV) que interactúa con el material investigado y genera señales durante el proceso, 

que son registradas por los detectores del microscopio. Para la creación del haz 

enfocado, se utiliza una fuente de electrones y una serie de bobinas magnéticas o 

electrostáticas que suelen ser denominadas lentes debido a que pueden enfocar los 

electrones de manera similar que una lente óptica. El haz debe de estar finamente 

enfocado para lograr escanear pequeñas zonas x-y discretas pero muy próximas en 

la muestra. En cada una de estas zonas, la interacción del haz de electrones con la 

muestra produce dos tipos de electrones salientes, que son electrones 

retrodispersados y electrones secundarios. Los primeros son electrones que 

emergen de la muestra con una gran fracción de la energía de incidencia después 

de experimentar dispersión y deflexión provocada por los átomos del espécimen. 
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Los segundos son electrones desprendidos de la superficie del objeto en análisis 

por el haz de electrones. Debido a que los electrones secundarios escapan a 

energías bajas (aproximadamente a 50 eV) en comparación a los electrones 

retrodispersados, la identificación de cada uno de ellos es posible por medio de 

diferentes detectores. Cada señal medida subsecuentemente en toda ubicación 

vecina de escaneo de ráster individual en la muestra es digitalizada y registrada en 

una memoria de computadora, y después es usada para determinar el nivel de 

grises de la correspondiente localización X-Y de una pantalla de computador, 

formando un píxel. Un microscopio de barrido con electrones suele operar en 

condiciones de vacío menores a 10-4 Pa para evitar la dispersión de los electrones 

antes de llegar a la muestra o afectar la medición de los detectores. La información 

que generalmente puede ser obtenida a partir de las imágenes generadas por SEM 

son:  

1. Microestructura composicional.

2. Topografía (formas, estructuras).

3. Visualización en 3 dimensiones.

4. Estructura cristalina: fronteras de grano, defectos y deformaciones.

5. Microestructura magnética: dominios e interfaces magnéticas.

6. Campos eléctricos aplicados en microestructuras de ingeniería.

7. Emisión óptica estimulada por electrones.

La interacción de los electrones con la muestra también produce la emisión de dos 

tipos de rayos X: 1) Rayos X característicos cuyas energías específicas brindan una 

huella digital que sirve para identificar cada elemento; y 2) Rayos X continuos, con 

energías que van desde el umbral de medición a E0 y forman un fondo debajo de 

los rayos X característicos. Este espectro de rayos X puede ser usado para 

identificar y cuantificar los elementos presentes en un cierto volumen. Para más 

detalles en la materia se sugiere consultar con [54]. Un esquema simple de los 

componentes de este tipo de microscopio se muestra en la figura 14. 
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Figura 14. Esquema del sistema de enfoque de un microscopio de barrido con electrones 
[54]. 

En la universidad Tecnológica de la Mixteca (laboratorio de posgrado) se cuenta 

con un microscopio de barrido con electrones TESCAN Vega 3, como el que se 

muestra en la figura 15. 
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Figura 15. Microscopio disponible en la UTM [55]. 

Las especificaciones de este dispositivo pueden ser consultadas en el sitio Web del 

laboratorio http://labsem.utm.mx/ o en el sitio del fabricante presentado por la 

referencia [55]. 

2.7. Difracción de rayos X 

La difracción de rayos X es una importante y potente técnica no destructiva 

que puede ser utilizada para distintas tareas, entre las que se encuentra: la 

identificación de fase cristalina, determinación de la orientación de los planos 

atómicos, medición de los parámetros de red, evaluación de la calidad de la red 

cristalina, esfuerzos y deformaciones, entre otros. Las razones que la hacen 

adecuada para este propósito son la gran profundidad de penetración que tienen 

dentro de los distintos materiales y el tamaño de su longitud de onda que les permite 

sondear estructuras pequeñas sin alterarlas de manera significativa. Los rayos X 

son parte de la radiación electromagnética que tiene una longitud de onda entre 

10-3 a 10 nm (0.01 a 100 Å) y la difracción es el fenómeno que consiste en el cambio 

de dirección de un fotón debido a la interacción con objetos de tamaño similar a su 

longitud de onda, en este caso la materia atómica. Debido a la similitud de tamaños 

y a la periodicidad que presentan las estructuras de los cristales, cada plano atómico 

puede actuar como una rejilla de difracción cuando un haz de rayos X incide. De la 

http://labsem.utm.mx/
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misma manera, ya que cada material tiene una estructura cristalina única, el patrón 

de difracción generado por la interferencia de los rayos difractados en fase, es 

propio y bastante característico de la sustancia [56]. La manera en que los rayos X 

son difractados en una estructura cristalina fue descrita de una manera sencilla por 

W.L Bragg estableciendo la ley que lleva su nombre y que relaciona la posición de 

los picos de máxima intensidad electromagnética causados por la interferencia con 

los parámetros de red del cristal. La ley de Bragg se expresa de la siguiente manera: 

 nλ = 2dsenθ         (10) 

donde 𝜆 es la longitud de onda del haz incidente, d es el espacio interplanar, 𝜃 es el 

ángulo de incidencia del haz con respecto al plano atómico y n es un entero, llamado 

orden de reflexión y está asociado con la profundidad de la difracción en la 

sustancia. La figura 16 muestra la difracción de rayos X en un cristal e ilustra una 

descripción de la ecuación de Bragg. 

Para la caracterización de películas delgadas por medio de rayos X, en ocasiones 

se utiliza el método del cristal giratorio tal como se muestra en la figura 17. 

B 

Y 

X 

d 

A 

1S 

2S 

θ θ 

 θ 

 2θ 

Figura 16. Difracción de rayos X. Los haces de luz incidentes son reemitidos en todas 
direcciones interfiriendo constructivamente entre si según la ley de Bragg [56] . 
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Figura 17. Configuración de difractómetro para caracterización de películas delgadas [56]. 

En este caso 2𝜃 es el ángulo entre los rayos incidente y difractado, 𝜔 es el ángulo 

entre el rayo incidente y el portamuestras, 𝜅 representa el ángulo de inclinación y 𝜙 

es el ángulo de rotación. De esta manera, haciendo incidir un haz de rayos x con 

una longitud de onda específica y conocida, y haciendo uso de la ecuación de 

Bragg, es posible caracterizar el material al someterlo a diversas pruebas y sondeos 

en las que la estructura cristalina tiene protagonismo o una elevada influencia, como 

las ya mencionadas anteriormente. Para más detalles en el tema y el uso de este 

método para la obtención de la información de películas delgadas se sugiere 

consultar [56]. 

2.8. Voltametría cíclica 

La voltametría cíclica (CV por sus siglas en inglés) es una técnica de 

reversión muy popular como estudio electroquímico inicial, que ha resultado muy 

útil para la determinación de información sobre reacciones en electrodos que suelen 

ser bastante complicadas. Es considerada como una técnica electroquímica 

dinámica. Consiste en un escaneo de potencial (E) impuesto a un electrodo de 

trabajo (Working electrode, WE) respecto de un electrodo de referencia (Reference 

electrode, RE) y la medición simultanea de la intensidad de corriente (i) circulante 

(curva i-E) entre un electrodo contador (Counter electrode, CE) y el electrodo de 

trabajo. Entre las distintas técnicas de voltametría, la voltametría cíclica es 

considerada una técnica de diagnóstico que provee el conocimiento sobre el 

comportamiento electroquímico de analitos (componente de interés analítico de una 

muestra) en la superficie de los electrodos. Utilizando este método se pueden 

determinar mecanismos, el número de electrones, la presencia de reacciones 

acopladas y los procesos de adsorción. 

Fuente de rayos 
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Comúnmente se ocupa una celda electroquímica de tres electrodos. En la superficie 

del WE toma lugar el proceso electroquímico de interés, que puede ser relacionado 

con la concentración de analito. El electrodo de referencia tiene un potencial estable, 

por lo que una diferencia fija entre RE y el WE puede ser establecida. Es importante 

colocarlos lo más cerca posible para disminuir la resistencia óhmica entre ellos. 

Entonces, la corriente pasa entre WE y CE. Debido a que la corriente entre WE y 

RE es muy pequeña, el potencial permanece prácticamente constante. Es 

importante que el área del CE sea lo suficientemente grande para no limitar el flujo 

de corriente. La celda completa contempla además de los electrodos, la solución 

electrolítica en la que ellos están inmersos.  

En CV, se barre el potencial desde un potencial inicial Ei, a una tasa específica de 

escaneo hasta un potencial de cambio o de inversión Eλ, al cual el potencial es 

invertido de vuelta al potencial inicial a la misma tasa de cambio. Pueden ser 

realizados más de un solo barrido. La corriente es registrada como una función del 

potencial y formando una gráfica nombrada como voltamograma. Los procesos de 

oxidación que ocurren a un voltaje E0, comienzan cuando el barrido se acerca a este 

valor y es cuando la corriente comenzará a fluir. En la figura 18 se muestra un 

voltamograma típico de voltametría cíclica. 

Figura 18. Voltamograma de un proceso típico [57]. 
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Si bien otras técnicas pueden ser utilizadas con el mismo propósito que la 

voltametría cíclica, esta ofrece las ventajas de tener un bajo costo, ser fácilmente 

miniaturizable, simple y rápida. 

2.9. Espectroscopía electrónica de rayos X 

En el análisis de espectroscopia electrónica de rayos X, es una técnica muy útil a la 
hora de analizar la composición química y física de las superficies de materiales, 
puesto que estas determinan la naturaleza de sus interacciones. La superficie 
química, influirá en factores tales como las tasas de corrosión, actividad catalítica, 
propiedades adhesivas, mojabilidad, potencial de contacto, y mecanismos de falla 
[58]. Esta técnica cumple con las siguientes características [58] : 

1. Es extremadamente sensible.
2. Filtra de manera eficiente las señales de salida para la vasta mayoría de

átomos presentes en la muestra. Por tanto, detecta que elementos existen
en la superficie y los estados químicos de tales elementos.

3. Puede detectar la cantidad de los estados químicos presentes.
4. Tiene la capacidad de mostrar la distribución espacial en tres dimensiones
5. Si el material se presenta como una película delgada, puede mostrar el

tamaño y uniformidad del grosor y la uniformidad de la composición química
de la misma.

En esta técnica es de interés la emisión y el análisis de energía de los electrones 
(generalmente en los 20-2000 eV) producida por una forma especial de fotoemisión 
(efecto fotoeléctrico). La energía cinética de los electrones (Ek) es la cantidad 
experimental medida por el espectrómetro, que es dependiente de la energía 
incidente del fotón de rayos X empleado. La energía de enlace del electrón (Eb) es 
el parámetro que identifica específicamente al electrón en términos de su átomo 
origen y el nivel de energía atómico correspondiente [58]. La relación entre estos 
parámetros viene dada por la ecuación [58]: 

  𝐸𝑏 = ℎ𝑣 − 𝐸𝑘 − 𝑊           (11) 

Donde v es la frecuencia incidente del fotón, h es la constante de Planck y W es la 
función de trabajo del material. 

El espectro de fotoelectrones reproducirá la estructura electrónica de un elemento 
con bastante precisión, ya que todos los electrones con una energía de enlace 
menor que la energía del fotón aparecerán en el espectro. Esto se ejemplifica en la 
Figura 19, donde se muestra el espectro de emisión correspondiente para el plomo 
en una representación de orbitales electrónicos. Los electrones que se excitan y 
escapan sin pérdida de energía contribuyen a los picos característicos del espectro. 
Por otro lado, los que sufren una dispersión inelástica y sufren pérdida de energía 
contribuyen al fondo del espectro [58]. 
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Para mayor información sobre el método se sugiere consultar [58]. 

Figura 19. Espectro de fotoelectrones de plomo que muestra la forma en que los electrones 
que escapan del sólido pueden contribuir a picos discretos o sufrir pérdidas de energía y 
contribuir al fondo 



3. Metodología

En este capítulo se describe la elaboración de los diferentes substratos 

construidos a base de cerámica Sb2O5-SnO2 dopada con Mo, W, Co y Cu, con el 

posterior crecimiento de las películas de hematita sobre los substratos obtenidos, y 

la metodología de la caracterización de los fotoelectrodos de hematita formados 

sobre los substratos cerámicos. 

3.1. Preparación de substratos 

La composición inicial de reactivos para preparar los substratos cerámicos 
consistió de 99% mol de SnO2 y 1% mol Sb2O5, ambos de Sigma-Aldrich, con 
pureza mayor al 99.5 % y fue denominada como Sub 0. Para su elaboración fue 
usado el método tradicional de mezcla de óxidos usando agua destilada. Este 
método es descrito a continuación. Inicialmente fue realizado un pesaje simple de 
los reactivos (15 g), tomados directamente del frasco, en una balanza analítica, con 
recipientes y palas desechables de papel únicas por reactivo. Posteriormente fueron 
colocados cuidadosamente en el centro de un mortero convencional de laboratorio 
(ágata), procurando dejar la menor cantidad de residuos en el recipiente. Los 
materiales fueron colocados en función de la cantidad (por ejemplo, el SnO2 fue 
pesado y colocado primero), esto con el propósito de asegurar un mezclado más 
uniforme. Posteriormente, se agregó agua por pequeñas cantidades, siempre 
procurando que el agua no sobrepasara la mezcla, hasta formar una sustancia 
pastosa que no precipitara (para un mezclado uniforme) y que no se adhiriera con 
dificultad a las paredes del recipiente. Conforme el agua fue agregada se mezcló 
con la pala del mortero de afuera hacia adentro, procurando que la mezcla 
ascendiera lo menos posible por ella. Una vez conseguida la sustancia pastosa, 
esta fue mezclada por 40 minutos, procurando que la mezcla no desbordara por el 
mortero y agregando agua si perdía consistencia. Inmediatamente después, la 
mezcla fue secada a 120° C en una secadora marca Felisa durante una hora, para 
eliminar el agua destilada. Con el polvo resultante y utilizando moldes cilíndricos de 
acero adecuadamente limpiados y secados (con agua destilada), fueron formados 
comprimidos en forma de discos de 9 mm de diámetro y espesor entre 1 y 3 mm a 
una presión de aproximadamente 150 MPa con una prensa hidráulica CARVER. 
Finalmente, estos discos fueron colocados en un horno CTF 17/300 y calentados 
hasta los 1300° C en aire durante 1 h con tasas de calentamiento y enfriamiento de 
5 °C/min.  

El dopaje de la cerámica Sb2O5-SnO2 con Cu, Co, Mo o W fue realizado en la etapa 
de preparación de la cerámica, mezclando SnO2 con Sb2O5 (1 %mol) y los óxidos 
metálicos correspondientes. Todos los reactivos fueron de Sigma Aldrich con pureza 
no menor al 99.5 %. La mezcla de óxidos y la sinterización de las cerámicas fue 
hecha por lo misma ruta que la cerámica Sb2O5-SnO2 sin dopar descrita arriba. De 
esta manera fueron obtenidos substratos cerámicos (% mol) de: 98 SnO2 – 1Sb2O5
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– 1WO3, 98.5SnO2 – 1Sb2O5 – 0.5 MoO3, 98.7 SnO2 – 1.0 Sb2O5 – 0.3 Co3O4 y 98.2 
SnO2 – 1.0 Sb2O5 – 0.2 CuO 
 

En el caso de la composición CuO-Sb2O5-SnO2, adicionalmente fueron obtenidas 

cerámicas con un tiempo de sinterización de 0 h a 1300 °C, es decir, una vez 

alcanzados los 1300° C la temperatura comenzaba a disminuir inmediatamente, 

esto con el objetivo de conseguir un tamaño de grano más pequeño y parecido a 

las cerámicas sin modificar. 

 

3.2. Depósito de películas de hematita por vapores químicos 

metalorgánicos 

 

El depósito de hematita sobre los substratos cerámicos, realizado por medio 

de la técnica de MO-CVD, fue llevada a cabo de la siguiente manera. Antes de 

comenzar con el proceso de depósito fue necesario preparar el equipo. Estas 

actividades consistieron principalmente en preparar el precursor y ajustar el 

instrumental en sus condiciones óptimas de operación. Para la primera, se realizó 

la limpieza de los recipientes metálicos del precursor con alcohol etílico y un hisopo. 

También, fue necesaria la limpieza del tubo de cuarzo interior (ver sección 9.6.2, 

tubo dentro de susceptor). Esta fue realizada con agua de jabón y tallado con un 

cepillo, para posteriormente ser limpiado con etanol. El siguiente paso consistió en 

pesar el precursor (acetilacetonato de hierro (III) de Sigma-Aldrich, Fe(acac)3 pureza 

mayor a 99,5 %) en una balanza analítica (0.05 g para los depósitos de 10-50 min 

y 0.1 g para los depósitos de 60-90 min). Como paso final de preparación, el 

substrato fue limpiado ligeramente con aire comprimido para quitar residuos en la 

superficie e introducido en el equipo. Fueron usados dos substratos por depósito, el 

cual inmediatamente después de ser introducido fue ajustado para recibir los gases 

precursores en condiciones de vacío a 17 Torr y calentado y activado a 380° C. Para 

asegurar una buena distribución del depósito, el equipo fue dejado en esas 

condiciones al menos 15 min antes de conducir los gases a través de la cámara de 

depósito. Una vez que el substrato estuvo en condiciones adecuadas de depósito, 

el crisol contenedor del precursor fue calentado a una temperatura de 159° C, que 

es la temperatura de vaporización. El precursor vaporizado se transfirió a la cámara 

de depósito horizontal de pared fría, usando aire como gas de arrastre a un flujo de 

1.3 l/min. El tiempo de depósito fue variado para diferentes muestras usando un 

rango 10-90 min con intervalos de 10 min. Posterior al depósito, se realizó un 

tratamiento térmico a 550° C durante una hora, con tasas de calentamiento y 

enfriamiento de 5° C/min. 
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3.3. Formación de los fotoelectrodos de hematita 

Una vez que la formación de películas de hematita sobre los substratos 

cerámicos ha sido completada, fue necesario condicionar la estructura obtenida 

para que pudiera formar parte de un circuito y las pruebas de fotocorriente pudieran 

ser realizadas. En la superficie que no fue cubierta por α-Fe2O3 se formó un 

electrodo de Ag, usando pasta de Ag de secado rápido SPI Supplies/05002-AB. 

Primero se limpió la superficie usando aire comprimido, seguido de la aplicación de 

la pasta (con la brocha del recipiente) intentando formar un cuadrado de 3-4 mm de 

lado, y posteriormente se realizó un secado a 100° C por dos horas. Después, se 

soldó con estaño un alambre aislado de cobre de aproximadamente 10 cm. 

Finalmente la superficie sin depósito fue cubierta con silicón.    

3.4. Detalles sobre caracterización 

Para el correcto análisis de los fotoelectrodos de hematita se realizaron una serie 

de estudios y mediciones. Estas consistieron en medir la densidad, dureza y 

conductividad de los substratos sin la película de hematita, mediciones con 

voltametría cíclica, estudio de difracción de rayos X, estudio de morfología con 

microscopía de barrido con electrones, espectroscopia de energía dispersiva de 

rayos X y espectroscopia fotoelectrónica de rayos X. 

3.4.1. Densidad 

Para evaluar la densidad de los substratos, se utilizó el método de 

Arquímedes. Este método consiste en medir con una balanza analítica el peso del 

objeto a evaluar en seco, y después sumergirlo en un líquido de densidad conocida 

para hallar su peso aparente. Así, la densidad del material fue determinada usando 

la siguiente ecuación: 

  𝜌𝑠 =
𝑊𝑟

𝑊𝑟− 𝑊𝑎
 𝜌𝑙       (12) 

Donde: 

ρs: Es la densidad del substrato, 

ρl: Es la densidad de agua desionizada (1 g/cm3 a 25° C) 

wr: Es el peso real del substrato en aire 

wa: Es el peso aparente del substrato en agua 
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3.4.2. Conductividad  
 

Para medir la conductividad de cada substrato se utilizó el método de dos sondas 
(two-probe method) utilizando la fuente-medidor Keithley 2410. El procedimiento 
consistió en tomar una muestra de cada substrato y medir su grosor d (tomada con 
un micrómetro). Posteriormente, se formaron electrodos de Ag en ambos extremos 
de la muestra, con pasta de secado rápido SPI Supplies/05002-AB para formar un 
adecuado contacto a la cual se le midió su área A (con una cuadricula de 1 mm2). 
Después la muestra fue colocada entre dos electrodos, para hacer el barrido de 
voltaje correspondiente mientras se registraba la corriente que pasaba a través de 
la muestra. Con estos datos fue posible encontrar la densidad de corriente y el 
campo eléctrico de cada paso del barrido y hallar la conductividad, al graficar J vs. 
E y hallar la pendiente según las ecuaciones:  
 
                                                          𝐸 = V/d                                                      (13) 

                                                          𝐽 = 𝐼/𝐴                                                       (14) 

                                                           𝐽 = 𝜎𝐸                                                        (15) 

Donde: 

E: Representa el campo eléctrico a través de muestra y se supone uniforme. 

V: Representa el voltaje. 

d: Representa el grosor de cada muestra. 

J: Representa la densidad de corriente. 

I: Representa la corriente. 

A: Representa el área menor del electrodo de Ag sobre la muestra. 

σ: Representa la conductividad eléctrica de la muestra. 

La primera y segunda ecuación se siguen de la definición, mientras que la última es 

la bien conocida ley de Ohm.  

 

3.4.3. Voltametría cíclica y pruebas de fotocorriente 

 

Las mediciones de voltametría cíclica fueron realizadas en una celda 

electroquímica, con un potenciostato Autolab PGSTAT204 junto con el módulo 

FRA32M que fue controlado por el software Nova 2.1.4. Se usó la configuración 

estándar de tres electrodos. El fotoánodo de hematita fue usado como electrodo de 

trabajo (Working electrode), un cable de Pt fue usado como electrodo contador 
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(Counter electrode), y el electrodo Radiometer REF201 con un sistema de KCL 

Saturado como electrodo de referencia. El potencial frente al electrodo de hidrógeno 

estándar (SHE) y el electrodo de hidrógeno reversible (RHE), fueron recalculados y 

obtenidos de las siguientes ecuaciones (Del manual de usuario y la ecuación de 

Nerst, respectivamente) 

                                          𝐸𝑆𝐻𝐸 =  𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 0.1976 𝑉                                        (16) 

                                    𝐸𝑅𝐻𝐸 =  𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 0.059 × 𝑝𝐻 + 0.1976 𝑉                        (17) 

Donde EAg/AgCl fue el potencial registrado por frente al electrodo de referencia 
REF201. La solución acuosa utilizada fue de NaOH a 0.1 M con agua 
desmineralizada con un pH de 12,65. Como fuente de luz fue utilizado un LED azul 
Thorlabs M455L2 de 455 nm con una frecuencia de corte de luz de 0.03 Hz y una 
potencia de emisión de 198 mW/cm2. También fue utilizado un simulador solar PICO 
G2V AM 1.5G con un ancho de banda espectral de 350 nm- 1100 nm y una potencia 
de 79.1 mW/cm2 y del sol de México (17-48-14"N 97-46-33"O) a las 12 am, el 23 de 
marzo de 2020.   

 

3.4.4. Estudio de morfología 

 

Para el estudio de la morfología de los materiales fue utilizada microscopía 

de barrido con electrones (SEM, TESCAN vega 3) junto con el detector bruker para 

espectroscopia de rayos X de dispersión de energía (EDS). 

 

Asimismo, fue utilizada difracción de rayos X (XRD) con ayuda de un difractómetro 

Panalytical Empyrean que utilizó radiación CuKα con λ=1.5406 Å operado a 45 kV 

y 40 mA con un detector en geometría Bragg-Brentano. Fueron utilizados rangos de 

2ϴ desde 10° a 100° con pasos de 0.016° y 10 s por paso de manera continua. 

Adicionalmente, se realizó un segundo análisis de XRD para el fotoelectrodo 

fabricado con un tiempo de depósito de precursor de 10 min. Este consistió en 

configurar el ángulo de incidencia en 0.1°, en un rango de 2ϴ desde 20° a 90°, con 

pasos de escaneo de 0.02° y 1 s por paso (the grazing incidence mode). La 

identificación de las fases cristalinas se realizó aplicando la Base de Datos de 

Estructuras de Cristal Inorgánicas (ICSD por sus siglas en inglés). 

 

El análisis químico de la superficie de los materiales se realizó mediante 

espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) usando un sistema 

Escalab 250Xi Thermo Scientific K-Alpha con una fuente de rayos X monocromática 

AlKα. Todas las señales se calibraron utilizando el pico de C 1s a 284.8 eV 

identificado con el inesperado hidrocarburo presente en la superficie de la muestra. 

Para estas mediciones, se utilizó un tamaño del paso de energía de 0.1 eV, una 
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energía de paso de 20 eV y un tamaño de punto de 650 μm. Antes del análisis XPS, 

las muestras se introdujeron en las barras aseguradoras y se desgasificaron a 

presiones cercanas a 1 × 10−8 mbar durante 12 h. Posteriormente, los materiales se 

insertaron en la cámara de análisis donde se tomaron medidas a una presión 

residual de aprox. 8 × 10−9 mbar 

  



 

4. Resultados y su análisis 
 

En esta sección se presentan los resultados de la investigación 
concernientes al desarrollo y preparación de los substratos conductores y porosos 
a base de cerámica Sb2O5-SnO2 y del estudio de los fotoelectrodos de hematita 
preparados sobre tales substratos.  
 
La discusión y análisis de resultados se basó en los datos obtenidos a través de las 
técnicas de caracterización de microscopía e de barrido con electrones (SEM), 
análisis de difracción de rayos X (XRD), espectroscopia de energía dispersiva de 
rayos X (EDS), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y 
voltametría cíclica realizada en condiciones de oscuridad y de iluminación (luz azul, 
solar real y simulador solar).  
 

4.1. Substratos 

 
Para el crecimiento de los fotoelectrodos de hematita, fueron obtenidos 

substratos preparados a partir de cerámicas de Sb2O5-SnO2 modificada con una 
serie de dopantes (Co, W, Mo y Cu.). Esto con el propósito de mejorar la dureza de 
la cerámica de Sb2O5-SnO2 utilizada para preparar los substratos en [26], sin 
cambios significativos en su porosidad, conductividad y tamaño de los granos. El 
dopaje fue realizado en la etapa de preparación de la cerámica mediante la mezcla 
de los óxidos básicos de SnO2 y Sb2O5 con MoO3, WO3, Co3O4 y CuO. Los 
resultados del estudio de las cerámicas obtenidas se presentan a continuación. La 
dureza de los substratos fue estimada mediante la aplicación de un esfuerzo para 
romperlos. Todos los substratos presentaron un comportamiento eléctrico lineal, lo 
que es un requisito importante para materiales que fungen como substratos. La 
metodología aplicada para la preparación de cerámicas se ha descrito en el capítulo 
8.  
 

4.1.1. Substrato cerámico de WO3- Sb2O5-SnO2 

 

Para obtener los substratos cerámicos inicialmente fue obtenida y sinterizada 

la cerámica de WO3- Sb2O5-SnO2 denominada aquí y adelante en el texto como Sub 

1. Para esto, los polvos de WO3 (1 % mol), Sb2O5 (1 mol%) y SnO2 (98% mol) fueron 

mezclados y tratados en un horno a 1300 °C durante 1h como fue descrito en la 

metodología (capítulo 8, pp. 17-18). Las muestras obtenidas presentaron un color 

gris-azulado (figura 20).  

 

Se observó que el substrato Sub 1, presento una dureza mayor que las cerámicas 

sin modificar de Sb2O5-SnO2 (denominada como Sub 0).  



Resultados y su análisis 

54 
 

 

 

En la figura 21 (a-b) se muestran los datos de microscopía de barrido con electrones, 

donde desde la escala es posible observar que el tamaño de grano de la cerámica 

de Sub 1 es comparable y similar a la cerámica de Sub 0. Asimismo, en la figura 21 

(c-d) es posible apreciar que la presencia del dopante de W no favorece el contacto 

y la aglomeración de granos. La densidad de la cerámica Sub 1 resultó similar que 

la densidad de la cerámica Sub 0. Los valores correspondientes son 5.63 y 5.77 

g/cm3 respectivamente.  

 

La influencia del dopaje de wolframio en la densidad de la cerámica de Sub 0 que 

fue observada en estos experimentos es consistente con lo que ha sido reportado 

en la literatura para SnO2 [59-61].  

 

 

 

 

Figura 20. Substrato formado con cerámica de WO3 – Sb2O5 – SnO2. A la 
derecha se observa una muestra con el electrodo de plata. 

(a) 
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(a)

c 

(b)

c 

(c)

c 

(d)

c 

Figura 21. Micrografía de: (a-b) cerámica Sub 0 (izquierda) y cerámica Sub 1 (derecha) en 
alta magnificación para comparación en tamaño de grano, (c-d) mismas cerámicas a un 
menor aumento para apreciación de aglomeración de granos. 
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La dependencia de la densidad de corriente J(E) vs. intensidad del campo eléctrico 

(E) en la cerámica Sub 0 y en la cerámica Sub 1 se muestra en la figura 22. Se 

observa que la dependencia J(E) es lineal para ambas cerámicas, lo que es un 

requisito importante para un material que funge como substrato. Sin embargo, la 

conductividad de la cerámica Sub 1 es notablemente más baja que la cerámica Sub 

0 con valores de 65 Sm-1 y 198 Sm-1 respectivamente. 

Este resultado, la disminución de conductividad de la cerámica de SnO2 después 

de su dopaje con wolframio, coincide con lo que fue reportado en la literatura para 

las películas de SnO2, donde la adición de W suele asociarse con el incremento de 

la resistencia eléctrica de estas películas [60-62].  

  

Así, los datos obtenidos muestran que la cerámica Sub 1 con 1 % mol. de WO3 tiene 

una dependencia J(E) lineal y que su porosidad y tamaños de granos son 

comparables con la cerámica Sub 0. Estas características de la cerámica Sub 1 son 

favorables para usar este material como un substrato para crecer recubrimientos de 

hematita. Sin embargo, el dopaje de la cerámica Sub 0 con WO3 produce ciertos 

efectos negativos: no cambia notablemente la dureza del substrato y la 

conductividad del material disminuye a más de la mitad. Estos datos muestran que 

Figura 22. Densidad de corriente vs. campo eléctrico para substrato preparado con 
cerámica Sub 0 y cerámica Sub 1 (1 % mol de WO3).  
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el uso de este dopante es inapropiado para la modificación buscada de los 

substratos cerámicos de Sb2O5 - SnO2.  

 

Tomando en cuenta que una cantidad menor del dopaje del wolframio no mejoraría 

la dureza de la cerámica y que una cantidad mayor disminuiría significativamente la 

conductividad del material, la obtención de cerámicas con otras cantidades de WO3 

se consideró innecesario. 

 

4.1.2. Substrato cerámico de MoO3 -Sb2O5 -SnO2  

 

La cerámica 1%Sb2O5 -99%SnO2 modificada con 0.5% mol de MoO3 fue 

sinterizado a 1300 °C durante de 1h desde la mezcla de polvos como es descrito 

en la metodología (capítulo 8, pp. 17-18). Aquí y adelante en el texto denominada 

como Sub 2.   

 

Las muestras obtenidas presentaron una coloración azul-gris opaco como se 

muestra en la figura 23. Se observó que el substrato Sub 2, presentó una dureza 

similar que las cerámicas sin modificar Sub 0.  

 

 

 

 

(a) 

Figura 23. Substrato formado con cerámica de MoO3 – Sb2O5 – SnO2. A la 
derecha se observa una muestra con el electrodo de plata. 
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La figura 24 muestra los datos de microscopía de barrido con electrones. Se observa 

desde la escala, que el tamaño de grano de la cerámica Sub 2 es comparable y 

similar a la cerámica Sub 0 (24a-b), lo que fue uno de los objetivos de esta 

investigación. Asimismo, es posible observar que la adición de Mo no mejora 

considerablemente la aglomeración de granos, aunque aparecen algunos granos 

poliédricos (24c-d). Similares efectos del dopaje con Mo fueron reportados en la 

literatura para películas de SnO2 [63, 64]. La densidad de la cerámica dopada con 

Mo es de 6.55 g/cm3 que es mayor que la cerámica Sub 2 con 5.77 g/cm3. 
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(a

) 

Figura 24. Micrografía de: (a-b) cerámica Sub 0 (izquierda) y cerámica Sub 2 (derecha) en 
alta magnificación donde se aprecia el tamaño de grano, (c-d) mismas cerámicas a un menor 
aumento donde se aprecia la aglomeración de granos. 

(a)

c 

(b)

c 

(c) (d)

c 
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La dependencia de la densidad de corriente J (E) vs. intensidad del campo eléctrico 

(E) para la cerámica Sub 0 y la cerámica Sub 2 se muestra en la figura 25. Se 

observa que la dependencia J(E) es lineal para ambas cerámicas. Además de esto, 

la conductividad de la cerámica Sub 2 es más alta que la de Sub 0 con valores de 

568 S m-1 y 198 S m-1 respectivamente  

 

El aumento de conductividad de la cerámica de SnO2 después de su dopaje con 

molibdeno, coincide con lo que fue reportado en la literatura para las películas de 

SnO2, y puede ser explicado debido a la naturaleza donadora de Mo reemplazando 

los iones Sn+4 por iones Mo6+ en la cerámica o la mejora en la cristalinidad del 

material [64]. No obstante, también se han reportado casos en los que la adición de 

Mo aumenta la resistencia eléctrica del material cerámico [65] debido a que los 

átomos de Mo disminuyen el número de vacancias de oxígeno del SnO2 resultando 

en la disminución de la concentración de electrones del material. Estos datos 

muestran que el efecto de dopaje con Mo puede ser diferente en los distintos 

materiales de SnO2.   

 

Figura 25. Densidad de corriente vs. campo eléctrico para substrato preparado con 
cerámica Sub 0 y cerámica Sub 2 (0.5 % mol de MoO3). 

Así, los datos obtenidos muestran que la cerámica modificada Sub 2 con 0.5 % mol. 
de MoO3 tiene una dependencia J(E) lineal y su conductividad es aproximadamente 
2 veces más alta que cerámica Sub 0. La densidad del material cerámico Sub 2, su 
porosidad y tamaños de granos son comparables con la cerámica Sub 0. Estas 
características de la cerámica Sub 2 son favorables para usar este material como 
un substrato para crecer recubrimientos de hematita. Sin embargo, el dopaje de 
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cerámica Sb2O5-SnO2 con MoO3 no cambia notablemente la dureza del substrato, 
aunque aumenta la conductividad.  
 
Tomando en cuenta que el dopante con Mo no mejora la dureza de la cerámica y 
que una cantidad mayor posiblemente disminuiría significativamente la 
conductividad del material [64, 65], la obtención de cerámicas con otras cantidades 
de MoO3 se consideró innecesario. 
 

4.1.3. Substrato cerámico de Co3O4- Sb2O5-SnO2 

 

Los substratos preparados desde la cerámica Co3O4-Sb2O5-SnO2 

denominados aquí y adelante como Sub 3 fueron obtenidos desde la mezcla de 

óxidos con 0.3 % mol de Co3O4, 1 %mol de Sb2O5 y 98.7% mol de SnO2 de la 

manera descrita en metodología (capítulo 8 pp17-18) con un tratamiento térmico a 

1300°C durante 1 h. Los substratos preparados presentaron un color gris oscuro 

diferente al substrato sin modificar y contienen grandes poros visibles en la 

superficie del substrato (figura 26).   

 

 

Se observó que el material Co3O4 – Sb2O5 – SnO2 del substrato Sub 3, es más duro 

que las cerámicas sin modificar Sub 0. 

 

Figura 26. Substrato formado a partir de cerámica Co3O4 – Sb2O5 – SnO2. A la derecha se 
observa una muestra con el electrodo de plata. 
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Los datos de microscopía de barrido con electrones presentados en la figura 27 

muestran desde la escala que la cerámica de Sub 3 presenta un tamaño de grano 

comparable con la cerámica Sub 0 (figura 27a-b). Sin embargo, es posible apreciar 

que el dopaje con Co favorece la unión y el contacto entre los granos de la cerámica, 

lo que hace que la cerámica modificada sea menos porosa (figura 27c-d). La 

densidad de la cerámica dopada con Co fue superior que la cerámica Sub 0. Los 

valores correspondientes son 6.1 g/cm3 y 5.77 g/cm3 respectivamente.   

 

Estos datos muestran que la dureza de la cerámica de Sub 0 aumenta después de 

haber sido modificada con Co, así como su porosidad se ve disminuida. La 

influencia de Co en la cerámica de Sb2O5-SnO2 que fue observada en el 

experimento es consistente con lo que ha sido reportado en la literatura [66-69]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Resultados y su análisis 

63 
 

  

(a) (b) 

(d) (c) 

Figura 27. Micrografía de: (a-b) cerámica Sub 0 (izquierda) y cerámica Sub 3 (derecha) en 
alta magnificación donde se aprecia el tamaño de grano, (c-d) mismas cerámicas a un 
menor aumento donde se aprecia la aglomeración de granos. 
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La dependencia de la densidad de corriente J(E) registrado respecto la intensidad 

del campo eléctrico E en la cerámica Sub 0 y en la cerámica Sub 3 se muestra en 

la figuraFigura 28. 

  

Se observa que la dependencia J(E) es lineal para ambas cerámicas. Sin embargo, 

la conductividad de la cerámica Co3O4- Sb2O5-SnO2 es considerablemente más baja 

que la de Sb2O5-SnO2, con valores de 0.2 S m-1 y 198 S m-1 respectivamente.  

Estos resultados están en concordancia con la literatura y pueden ser atribuidos a 

la substitución de los sitios de iones de Sn+4 por Co+2 que actúan como aceptores 

y provocan disturbios en la fase cristalina del material [70, 71]. 

 

Así, el dopaje de cerámica con Co presenta un comportamiento eléctrico lineal y 

aumenta eficazmente la dureza del material, y aunque la porosidad del material es 

menor que la cerámica original de Sb2O5-SnO2 esta se mantiene lo suficientemente 

alta, sin presentar cambios significativos en el tamaño de los granos para la cantidad 

de dopaje utilizada. Sin embargo, el Co3O4 disminuye fuertemente la conductividad 

del material, lo que hace el uso de este óxido inapropiado para la modificación de 

los substratos.  

 

Tomando en cuenta la pequeña cantidad de Co3O4 usada (0.3 %mol), la obtención 

de cerámica con otra cantidad de Co3O4 se consideró innecesario. 

Figura 28. Densidad de corriente vs. Campo eléctrico en escala logarítmica para substratos 
Sub 0 y Sub 3 (0.3 % mol de Co3O4).    
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4.1.4. Substratos cerámicos de CuO- Sb2O5-SnO2 

 

La cerámica CuO–Sb2O5–SnO2 obtenida para la elaboración de los 

substratos fue preparada a partir de la mezcla de óxidos de CuO (0.2 % mol), Sb2O5 

(1 mol%) y SnO2 (98.8% mol) y sinterizada a 1300 °C durante de 1h, como fue 

descrito en metodología (capitulo 8, pp. 17-18). Esta cerámica denominada aquí y 

en adelante como Sub 4 presentó una coloración gris-azul semejante a los 

substratos sin dopante tal como se muestra en la figuraFigura 29.  

Se observó que el substrato Sub 4, es más duro que las cerámicas sin modificar de 

Sub 0. 

 

Los datos de microscopía de barrido con electrones presentados en la figuraFigura 

30a-b muestran desde la escala que la cerámica de Sub 4 tiene el tamaño de los 

granos mayor que la cerámica Sub 0. Asimismo, es posible apreciar que el dopaje 

con Cu favorece el contacto y aglomeración de granos, disminuyendo su porosidad 

(figura 30c-d). Los valores de densidad correspondientes son 5.11 g/cm3 y 5.77 

g/cm3.  

 

Figura 29. Substrato formado con cerámica de CuO -Sb2O5 -SnO2. A la 
derecha se observa una muestra con el electrodo de plata. 
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La influencia del Cu a la densidad de cerámica Sb2O5-SnO2 que fue observada en 

estos experimentos es consistente con lo que ha sido reportado en la literatura [72-

74]. 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 30. Micrografía de: (a-b) cerámica Sub 0 (izquierda) y cerámica Sub 4 (derecha) en alta 
magnificación donde se aprecia el tamaño de grano, (c-d) mismas cerámicas a un menor 
aumento donde se aprecia la aglomeración de granos. 
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La dependencia de la densidad de corriente J(E) vs. campo eléctrico (E) en la 

cerámica Sub 0 y en la cerámica Sub 4 se muestra en la figuraFigura 31. Se observa 

que la dependencia J(E) es lineal para ambas cerámicas. Los valores de 

conductividad correspondientes son 130 S m-1 y 198 S m-1 respectivamente.  

 

La disminución en la conductividad eléctrica del SnO2 puede ser atribuida a la 

sustitución de iones Sn+4 por iones Cu+2 [73]. No obstante, algunas investigaciones 

han reportado casos contrarios [74], lo que muestra que este dopante puede tener 

diferentes efectos dependiendo del tipo de material de SnO2 y su composición.   

Así, el dopaje de cerámica con Cu (0.2 % mol de CuO) aumenta la dureza del 

material, disminuyendo, pero manteniendo una porosidad lo suficientemente alta y 

aumentando el tamaño de los granos. Asimismo, este dopaje disminuye la 

conductividad de la cerámica a base de SnO2, lo que es no deseable para su uso 

como substrato. Sin embargo, esta disminución de la conductividad fue alrededor 

del 35% y es menor que en los casos del dopaje con Co o W. Por estos motivos, la 

cerámica Sub 4 fue elegida para modificaciones posteriores y así formar los 

substratos para el crecimiento de hematita.  

 

Para disminuir el tamaño de granos y aumentar la porosidad de la cerámica Sub 4, 

mejorándola como huésped de la película de hematita, fue modificado el tiempo de 

sinterización del material a una temperatura de 1300 °C comenzando el proceso de 

enfriamiento del horno a temperatura ambiente una vez que la temperatura de 1300 

(b) 

Figura 31. Densidad de corriente vs. campo eléctrico para substratos Sub 0 y Sub 4 con 
0.2 % mol de CuO. 
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°C fue alcanzada, como se indica en metodología (capitulo 8, pp. 17-18). Esta 

cerámica CuO-Sb2O5-SnO2 fue denominada como Sub4A. Como resultado de la 

aplicación de este tratamiento térmico (1300 °C durante 0 h), la conductividad de la 

cerámica aumentó, obteniendo un valor de 177 Sm-1 contra 130 Sm-1 observados 

para el material sinterizado durante de 1h a 1300 °C. 

 

Micrografías de las cerámicas de Sub4A que fueron sinterizadas a 0 h (Fig.32a) y 

a 1h (Fig.32b) muestran desde la escala que, al disminuir el tiempo de sinterización 

de material, disminuye el número de granos de gran tamaño y las aglomeraciones 

de granos pequeños. La densidad de la cerámica CuO-Sb2O5-SnO2 obtenida a 1300 

°C durante 0 y 1h es 6.27 g/cm3 y 5.11 g/cm3 respectivamente.  

 

El análisis de cerámica Sub4A obtenida a 1300 °C durante de 0 h con difracción de 

rayos X mostró solo la presencia de la fase tetragonal de SnO2 en el material (figura 

33). Las fases de Cu o Sb no fueron detectados debido a la pequeña cantidad de 

estos elementos en el material que se encuentra bajo del límite de sensibilidad del 

difractómetro.  

Figura 32. Micrografía de cerámica: (a) Sub4A y (b)Sub4. Es posible apreciar el tamaño 
de similar de los granos en ambas cerámicas. 

(a) (b) 
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Así, se encontró que el dopaje de la cerámica Sub 0 con 0.2 % mol de CuO aumenta 

la dureza del material, pero disminuye la conductividad del mismo. No obstante, la 

cerámica modificada Sub4A obtenida a 1300 °C durante de 0 h tiene una 

conductividad lo suficientemente alta (177 Sm-1), de esta manera la dependencia 

lineal de corriente-voltaje, y su dureza es suficiente para la preparación de 

substratos porosos para el crecimiento de hematita. Por eso, este material fue 

elegido para fabricar los substratos cerámicos y crecer el recubrimiento de hematita 

descrito en los resultados posteriores.  

En la continuación del presente capítulo se muestran los resultados de estudio de 

los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos preparados desde la 

cerámica CuO–Sb2O5–SnO2 sinterizada a 1300 °C durante de 0 h.  

 

 

 

 

Figura 33. Los datos de análisis de cerámica CuO-Sb2O5-SnO2 sinterizada a 1300 °C 
durante de 0 h con rayos X. 
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4.2. Fotoelectrodos de hematita 

 
En esta sección, se presentan y discuten los resultados del estudio de los 

fotoelectrodos de hematita, fabricados por medio de la técnica de depósito por 
vapores químicos metalorgánicos (MO-CVD) sobre substratos conductores, 
formados desde la cerámica 0.2%CuO-1%Sb2O5-98.8%SnO2. Los fotoelectrodos 
de hematita fueron elaborados por la ruta tecnológica descrita en la metodología 
(Capitulo 8, pp. 18-19) variando el tiempo de depósito del precursor: 10, 20, 30, 40, 
50, 60, 70. 80 y 90 min. Los resultados del estudio de sus propiedades 
fotoeléctricas, morfología y estructura, se presentan a continuación.    

 

4.2.1. Propiedades fotoelectrónicas de los fotoelectrodos 

 
Los fotoelectrodos de hematita formados sobre substratos cerámicos CuO-

Sb2O5-SnO2 fueron colocados en una celda electroquímica e investigados con la 
técnica de voltametría cíclica. Fue encontrado que los fotoelectrodos de hematita 
preparados con la variación de tiempo de depósito del precursor (10-90 min) 
muestran diferentes valores de fotocorriente. La fotocorriente máxima de 4,79 
mA/cm2 a 1.23V vs. RHE se observa para los fotoelectrodos crecidos con un tiempo 
de depósito del precursor de 60 min (figura 34). Estas mediciones fueron realizadas 
bajo iluminación constante de LED azul (455 nm, 198 mW/cm2) Thorlabs M455L2. 
La figura 34 muestra valores de fotocorriente registrados a 1.23V vs. RHE en los 
fotoelectrodos preparados con diferente tiempo de depósito del precursor.  
 

Como se observa en la figura 34, en un inicio, la fotocorriente crece conforme 

aumenta el tiempo de depósito desde 10 min hasta 60 min y después disminuye 

para intervalos de tiempo de depósito más largos de 70, 80 y 90 min. Tomando en 

cuenta que el tiempo de depósito determina la cantidad del precursor depositado 

sobre el substrato, es posible relacionar este comportamiento de fotocorriente 

(figura 34) con el diferente grosor de la película de hematita crecida sobre los granos 

individuales de la cerámica, como consecuencia de variar el tiempo de depósito. 

Como es sabido [75], la película fotocatalítica puede absorber completamente la 

radiación solar si su espesor es mayor o igual al espesor óptico. Por otro lado, si el 

grosor de la película fotocatalítica es significativa y supera la longitud de difusión de 

portadores de carga, la probabilidad de recombinación de los electrones y huecos 

fotogenerados en volumen de este material, aumenta bruscamente. En este caso, 

solo una parte de los electrones y huecos logran llegar a la superficie de la película 

fotocatalítica para participar en las reacciones óxido-reducción del agua. Según 

datos de la literatura, el espesor óptico para la hematita pura es de 45 nm para una 

longitud de onda de 400 nm [75], y la longitud de difusión de carga es de alrededor 

de 2-4 nm [76] o incluso más corta, 0.5-1.5 nm [77].  
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Así, para los fotoelectrodos obtenidos (figura 34) un recubrimiento muy delgado 

sobre los granos de SnO2, que fue obtenido a tiempos menores de 60 min de 

depósito, no asegura una buena absorción de luz. Por otro lado, un grosor mayor 

de hematita obtenido a tiempos de depósito mayores a 60 min, puede resultar en 

buena absorción de radiación luminosa, pero obstruye la difusión de electrones y 

huecos fotogenerados hasta la superficie. De esta manera, los fotoelectrodos 

crecido durante 60 min tienen la respuesta de fotocorriente más alta porque poseen 

un espesor del recubrimiento de hematita más favorable para la absorción de luz y 

la difusión de huecos, entre todos los demás fotoelectrodos obtenidos. Esta 

conclusión está confirmada por los datos de microscopía de barrido con electrones 

presentados en la sección siguiente 4.2.2.    

En la figura 35 se muestra el estudio de voltametría cíclica para el fotoelectrodo 
crecido durante 60 min de precursor, cuya fotocorriente fue la más alta (4.79 mA/cm2 
a 1.23 V vs. RHE). A este valor de fotocorriente le corresponde una eficiencia de 
fotones incidentes a corriente (IPCE por siglas en inglés, incident photon-to-current 
efficiency) igual a 6.59% estimada a una longitud de onda de 455 nm. El gráfico 
insertado en la misma figura 35 es el estudio realizado para la cerámica CuO-Sb2O5-
SnO2 sin recubrimiento de hematita. De este gráfico, es posible ver que el substrato 
CuO-Sb2O5-SnO2 tiene una fotocorriente de 18 µA/cm2 a 1.23 V vs. RHE. Estos 
datos muestran que la corriente generada por el substrato cerámico sin 
recubrimiento de hematita, resulta despreciable en comparación con los valores de 
fotocorriente (4.79 mA/cm2) que muestra el fotoelectrodo. Esto permite concluir que 
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Figura 34. Densidad de fotocorriente a 1.23V vs. RHE bajo luz de LED azul en electrolito a 
0.1 M de NaOH para fotoelectrodos de hematita elaborados a diferentes tiempos de 
depósito. Las barras muestran la desviación de los valores de densidad fotocorriente de 
los valores promedios obtenidos para los fotoelectrodos fabricados al mismo tiempo de 
depósito. 
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el desempeño fotocatalítico logrado por los fotoelectrodos se atribuye 
principalmente al recubrimiento de hematita. 

 
 

Asimismo, en la misma figura 35, se puede apreciar que los valores de fotocorriente 
registrados para el fotoelectrodo de hematita bajo luz azul intermitente, son un 7.9% 
más altos que cuando la luz esta encendida de manera constante (curva 2 y 3 
respectivamente). Esto probablemente esté relacionado con los efectos de 
acumulación de huecos en la superficie del material. 
 
La presencia del efecto de acumulación de carga en la superficie del fotoelectrodo 
se observa en la dependencia de fotocorriente en relación al tiempo registrada a 
voltaje fijo a 1.23 V vs. RHE (figura 36). Estas mediciones de fotocorriente fueron 
realizadas con el simulador solar PICO (AM1.5G, 79.1 mW/cm2) y bajo luz solar real 
en dos experimentos consecutivos. El valor inicial de fotocorriente bajo simulador 
solar es de 0.38 mA/cm2 y disminuye hasta un 82.3% después de 15 minutos de 
mediciones (figura 36a). Sin embargo, después de 14 minutos de descanso en 
obscuridad (durante los cuales la carga superficial fue parcialmente disipada), el 
fotoelectrodo recobró el 96.6% de su valor inicial (figura 36a). El valor de 
fotocorriente en condiciones de obscuridad fue de 0.0037 mA/cm2.  
 

Figura 35. Gráfico de voltametría cíclica (tasa de escaneo 2.5 mV s-1; electrólito a 0.1 M 
NaOH) para el fotoelectrodo de hematita elaborado a 60 min de depósito del precursor. 
Curva 1: condiciones de obscuridad. Curva 2: luz intermitente de LED azul. Curva 3: luz 
azul permanentemente encendida. La imagen insertada corresponde al mismo estudio 
realizado en la cerámica sin recubrimiento bajo régimen de luz intermitente. 
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La fotocorriente presentada bajo iluminación solar real en México (12 am, 23 marzo 
de 2020, 17◦48′14′′ N 97◦ 46′33′′ O) fue de 0.41 mA/cm2 a 1.23 V vs. RHE (figura 
36b). Su comportamiento bajo de luz solar y en oscuridad fue registrado durante 10 
minutos.  

Es importante resaltar que estos valores de fotocorriente (0.38 mA/cm2 bajo de 

simulador solar AM1.5G y 0.41 mA/cm2 bajo sol real a 1.23V vs. RHE) han sido 

mostrados por un fotoelectrodo de hematita no modificado con alguna clase de 

catalizador o dopante, y, aun así, su desempeño es comparable o superior que los 

fotoelectrodos de hematita sin modificar reportados en la literatura [78, 79]. 

Asimismo, los fotoelectrodos aquí presentados mejoran el desempeño de los 

fotoelectrodos reportados en [26]. Todo esto expone que los fotoelectrodos de 

hematita crecidos sobre substratos cerámicos CuO-Sb2O5-SnO2 son estructuras 

prometedoras para desarrollos posteriores. 

  
4.2.2. Morfología y estructura 

 
Para entender las diferencias principales entre los fotoelectrodos de hematita 

preparados durante intervalos de tiempo de depósito corto (10 min), largo (90 min) 
y con el intervalo que asegura las mejores propiedades fotocatalíticas (60 min), 
fueron realizadas investigaciones concernientes a morfología y estructura de estos 
tres tipos de fotoánodos. 

Figura 36.Dependencia de la densidad de fotocorriente registrada a 1.23V vs. RHE en 
relación al tiempo en solución electrolítica a 0.1 M de NaOH para el electrodo fabricado 
durante 60 min de depósito bajo: (a) AM1.5G (79.1 mW/cm2) y (b) radiación de solar en 
México. 
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En un inicio fue realizado el análisis de la cerámica CuO-Sb2O5-SnO2 sin el 
recubrimiento de hematita (Figura 37a) con XRD. En esta fue detectada la fase 
tetraédrica de SnO2. Las fases con Cu o con Sb no fueron detectadas debido a la 
pequeña cantidad de estos dopantes (0.2 %mol y 1 %mol respectivamente) y esta 
concentración se encuentra por debajo de la sensibilidad del difractómetro. Los 
resultados del análisis de XRD de los fotoelectrodos (cerámica CuO-Sb2O5-SnO2 
cubierta con hematita) se presentan en las figuras 37b-37d. Para los fotoelectrodos 
formados con un tiempo de depósito de precursor de 10 minutos, ninguna fase de 
Fe2O3 fue detectada (figura 37b), aunque era evidente la visualización de una capa 
roja típica para la hematita en la superficie del substrato (ver imagen del 
fotoelectrodo insertada en figura 37b). Solamente fue encontrada la fase tetraédrica 
de SnO2 (figura 37b) que se origina en el substrato cerámico de CuO-Sb2O5-SnO2. 
En el estudio adicional de esta muestra que fue realizado utilizando otra técnica, el 
modo de incidencia oblicua (the grazing incidence mode), de igual forma no 
encontró ninguna fase adicional. El motivo de este resultado se discute más 
adelante, junto con los datos de la microscopía de barrido con electrones. Por otro 
lado, en las muestras con los depósitos realizados durante 60 y 90 min, fue 
detectada la fase romboédrica del Fe2O3 y la fase tetraédrica de SnO2 (ver figuras 
37c y 37d).   
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Las micrografías SEM de las superficies de los fotoelectrodos de hematita crecidos 
con un tiempo de depósito de 10, 60 y 90 min se presentan en las figuras 38. El 
tamaño de los granos cerámicos sin recubrimiento de hematita (figura 38a) y los 
que fueron observados en el fotoelectrodo crecido durante 10 min de depósito de 
precursor (figura 38b), son casi del mismo tamaño. Se deduce que el recubrimiento 
de hematita para estos fotoelectrodos es muy delgado, cerca de varios nanómetros 
(figura 38). De esta manera, se sigue que la cristalización de las fases de Fe2O3 
puede ser impedida por el grosor tan delgado de la película y el óxido de hierro 
permanece en su estado amorfo. Datos reportados en [80] donde se muestra que 
el tamaño de la partícula determina la fase estable alcanzable para el Fe2O3 y donde 
fue hallado que, para partículas de algunos nm de grosor, el estado amorfo es el 
único posible, así como la naturaleza del método de depósito utilizado en esta 

Figura 37. Patrón de difracción de rayos X de: (a) cerámica sin recubrimiento de CuO-
Sb2O5-SnO2 (b-d) cerámica con recubrimiento de Fe2O3 crecido durante: (b) 10 min, (c) 60 
min (d) 90 min; la imagen insertada corresponde al fotoelectrodo crecido durante 10 min. 
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investigación, refuerzan esta suposición. Posiblemente por estas razones y la 
relativamente pequeña cantidad de precursor de Fe2O3 depositada durante de 10 
min, el análisis de XRD no detectó fase alguna (figura 37b). 
 
Por otro lado, los fotoelectrodos que fueron crecidos durante 90 min de depósito 
(figura 38d) poseen los granos visibles más grandes que la cerámica sin 
recubrimiento (figura 38a). En la superficie de estos fotoelectrodos los granos más 
pequeños tienen un tamaño de alrededor de 300 nm. Como el tamaño de grano más 
pequeño para la cerámica sin recubrimiento es alrededor de 200 nm (figura 38a), 
se deduce que el grosor de la película de hematita para cada grano individual es 
cerca de 50 nm.   
 
Para el caso de 60 min este recubrimiento de hematita puede ser incluso más 
delgado (figura 38c). Sin embargo, estimar de manera más exacta el grosor del 
recubrimiento de hematita es complicado debido a que la superficie del fotoelectrodo 
no es plana y el grosor del recubrimiento de Fe2O3 puede ser diferente en los 
distintos puntos del mismo grano, como se muestra adelante en los datos del 
estudio EDS.  
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Figura 38. Micrografía para (a) cerámica CuO-Sb2O5-SnO2 sin recubrimiento y (b-d) 
cerámica con recubrimiento de hematita crecido a diferentes tiempos de depósito: (b) 10 
min, (c) 60 min y (d) 90 min. 

(a) (b) 

(c) (d) 



Resultados y su análisis 

78 
 

Los datos del estudio EDS se presentan en las figuras 39-43. En la figura 39 se 

presentan los datos de estudio de la superficie del fotoelectrodo elaborado durante 

60 min de depósito de precursor.  

 

 

 

 

 

 

 Fe: 12.41at% 
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Figura 39. Datos EDS para el fotoelectrodo fabricado durante 60 min de depósito: (a) sección 
analizada de la superficie del fotoelectrodo mostrado en (b) y (c), (b) distribución de C en la 
superficie del fotoelectrodo, (c) análisis de la distribución de Fe: se muestra la composición 
de elementos para secciones distintas del mismo y (d) imagen aumentada de un grano 
individual. 
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Figura 40. Análisis de EDS sobre la superficie de los fotoelectrodos que muestra la 
distribución de Fe y C en fotoelectrodo elaborado a (a) 10 min (b) 60 min (c) 90 min de 
depósito del precursor. 
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El mapa elemental de distribución de Fe y C en el fotoelectrodo fabricado durante 
60 min de depósito, mostró la no uniformidad en el recubrimiento de hematita sobre 
la superficie del substrato (figura 39). Esto se vio confirmado con la estimación de 
la concentración atómica de Fe realizada en diferentes localizaciones del área 
estudiada, presente en la figura 39c. También es posible observar que el 
recubrimiento de hematita no es uniforme en la superficie de un solo grano individual 
(figura 39d). Incluso, se puede notar que la concentración de carbono en la 
superficie del fotoelectrodo varia en diferentes puntos (figura 39b). La diferencia en 
el grosor de la hematita depositada sobre el substrato cerámico está relacionada 
con la no uniformidad en el flujo y distribución del precursor sobre la superficie a 
depositar causado por la porosidad y el relieve 3-D del substrato cerámico anfitrión.  
 
Del mismo modo, el recubrimiento de hematita que fue observado para los 
fotoelectrodos elaborados durante 10 y 90 minutos de depósito del precursor 
(figuras 40a y 40c) es desigual. En la figura 40 se muestra de manera conjunta que 
para los fotoelectrodos formados a un tiempo de depósito del precursor durante 10, 
60 y 90 min, la distribución de Fe y C no es uniforme. 
 
Datos del estudio EDS realizados en la sección transversal del fotoelectrodo 
elaborado a un tiempo de depósito de 60 min, mostraron una alta concentración de 
carbono que fue encontrada principalmente en la superficie y en el volumen del 
substrato cercano a esta, siendo casi nula en las profundidades del mismo (figura 
41a). Esto indica que el precursor metalorgánico de hematita (C15H21FeO6), es la 
principal fuente de carbono. 
 
El grosor de la capa activa del fotoelectrodo (granos de SnO2 cubiertos por hematita) 
fue estimada desde los datos del estudio EDS realizados en la sección transversal 
del mismo. Para el fotoelectrodo que fue elaborado con un tiempo de depósito de 
precursor de 60 min, la capa activa tiene un espesor aproximado de 5 µm (figura 
41b). Un grosor semejante se observa en los electrodos crecidos durante 10 min y 
90 min de depósito (figura 42a y figura 43b). Estas estimaciones fueron confirmadas 
también por otro estudio, por el cambio de intensidad de la señal Fe a lo largo de la 
línea que cruza la capa fotocatalítica del fotoelectrodo (Figura 41c y 42b).  
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Figura 41. Análisis de EDS para la sección transversal del fotoelectrodo de hematita crecidos 
a 60 min de depósito. (a) Distribución de C, (b) Distribución de Fe (recubrimiento 
fotocatalítico), (c) Cambio en la señal de Fe a través la sección transversal. 
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Figura 42. Análisis de EDS para la sección transversal del fotoelectrodo crecidos 
a 10 min de depósito: (a) distribución de Fe (recubrimiento fotocatalítico), (b) 
cambio en la señal de Fe a través la sección transversal. 
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Los grosores semejantes de la capa activa en los fotoelectrodos crecidos durante 
de diferentes tiempos del depósito permite concluir que la profundidad de 
penetración del precursor en el substrato cerámico se determina principalmente por 
su porosidad.  
 
Esta conclusión se ve reforzada al comparar el grosor de las capas activas de los 
fotoelectrodos fabricados sobre substratos formados desde la cerámica Sub 0 [26] 
y Sub 4A. El grosor de la capa activa en el substrato Sb2O5-SnO2 llega hasta 20µm 
debido a una mayor porosidad del material en comparación con la cerámica CuO-
Sb2O5-SnO2 (como se mostró en sección 10.1.4) usada en el presente trabajo.      
 

4.2.3. Datos de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X  

 
Para explorar la superficie de los fotoelectrodos y detectar el posible dopaje de 
hematita con Sb o Sn desde los substratos cerámicos, fue realizada espectroscopia 
fotoelectrónica con rayos X de las estructuras obtenidas. Fueron registradas las 
señales de Fe, Sn, Sb y O (figuras 44-50). 
 
En la figura 44 se puede observar que las exploraciones de XPS tienen una forma 
semejante para los tres diferentes fotoelectrodos (10, 60 y 90 min). No obstante, es 
posible notar en la figura 45 que la intensidad de la señal de Fe para el fotoelectrodo 
crecido durante 60 y 90 min (curva 1 y 2 respectivamente) es mayor que para los 
fotoánodos elaborados durante 10 min (curva 3). Para el caso del fotoelectrodo 
crecido durante de 60 min la señal de Fe tiene los picos principales (Fe2p3/2 y 
Fe2p1/2) centrados en energías de enlace de aproximadamente 711 eV y 725 eV, 
respectivamente (figura 46). La señal Fe2p3/2 está acompañada por un pico satélite 
en 719 eV. Estos son valores acordes a la literatura [81-84], donde el pico satélite 
es la evidencia de la presencia de estados de oxidación Fe3+ [82-85]. Por otro lado, 
a falta de un pico notable centrado en 716eV para Fe2+ [82], se pone en manifiesto 
que la cantidad de Fe2+ en la superficie del fotoelectrodo resulta despreciable. 

(b) 

(a) (b) 

Figura 43. Análisis EDS para la sección transversal del electrodo elaborado a 90 min de 
depósito: a) Sección analizada y b) recubrimiento con Fe2O3 (Recubrimiento fotocatalítico). 
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Figura 45. Espectro XPS de la señal de Fe2p de los fotoelectrodos elaborados a 10, 60 y 90 
min de depósito: análisis de Fe2p en los tres fotoelectrodos. 

In
te

n
s
id

a
d

 (
u

.a
.)

 

Energía de unión (eV) 

1200 1000 800 600 400 200 0

S
n

3
d

F
e

2
p

1
F

e
2

p
3

S
b

3
d

O
1
s
 

C
1

s

F
e
3

p
F

e
3

s

In
te

n
s

it
y

 /
a
.u

.

Binding Energy / eV

 1

 2

 3

O
2
s

(a) 

Figura 44. Espectro XPS del sondeo para los fotoelectrodos crecidos a 90 (curva 1), 60 
(curva 2) y 10 (curva 3) min de depósito.    
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En la figura 47 (curvas 1, 2 y 3) es posible visualizar que la señal de Sn para los tres 
fotoelectrodos crecidos a 90, 60 y 10 min del depósito tiene los picos Sn3d3/2 y 
Sn3d5/2 en la misma posición, centrados en 495.2 eV y 487 eV respectivamente. 
Esto es más fácil observarlo en la figura 48 con el espectro correspondiente del 
fotoelectrodo formado durante de 60 min de depósito. La posición de los picos 
sugiere que el dopaje de Sn en el recubrimiento de hematita es despreciable, puesto 
que la literatura señala que, en caso contrario estos picos se centrarían en valores 
cercanos a 486 eV [83, 84]. La señal de Sn registrado para el fotoelectrodo crecido 
durante de 10 min tiene más alta intensidad que para los fotoelectrodos obtenidos 
durante de 60min y 90min (figura 47, curva 3). Probablemente, esto está relacionado 
con un recubrimiento más delgado de hematita sobre el substrato cerámico, lo que 
hace que la señal de Sn desde cerámica SnO2 sea más fuerte.  
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Figura 46. Espectro XPS de la señal de Fe2p de los fotoelectrodos elaborados a 60 
min de depósito. 
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Figura 48. Espectro XPS de la señal de Sn3d para los fotoelectrodos crecidos 
durante 60min. 
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Figura 47. Espectro XPS de la señal de Sn3d para los fotoelectrodos crecidos durante 90 
(curva 1), 60 (curva 2) y 10 min de depósito (curva 3). 
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En la figura 49 se muestran las señales superpuestas de O y Sb que fueron 
registradas para estos mismos fotoelectrodos crecido durante 10, 60 y 90 min. Los 
espectros registrados para los fotoelectrodos formados durante 60 y 90 minutos de 
depósito resultan muy similares (curva 1 y 2). Sin embargo, difieren de los 
resultados obtenidos para el fotoelectrodo fabricado durante 10 minutos de depósito 
del precursor (curva 3 en la figura 49). Las discrepancias se observan a energías 
de enlace de aproximadamente 540 eV y 531 eV que están relacionados con la 
presencia de picos Sb3d3/2 y Sb3d5/2 en el espectro del fotoelectrodo crecido a 10 
min de depósito. Dichos picos se centran en energías de enlace de 
aproximadamente 540.5 eV y 530,3 eV, respectivamente. Su origen probablemente 
esté relacionado con la cerámica de CuO-Sb2O5-SnO2 que no está cubierta 
totalmente por el recubrimiento de hematita que fue depositado durante de 10 min 
y no con el dopaje de Sb en la hematita, puesto que estas señales no se registraron 
en los demás fotoelectrodos, cuyo grosor cubre mejor la cerámica receptora.  
 
La deconvolución de la señal de O registrado para el fotoelectrodo crecido durante 
de 10 min se presenta en la figura 50 y muestra 3 picos centrados en 529,9, 531,2 
y 532,3 eV. Estos picos corresponden a enlaces metal-oxígeno (529,9 eV), y a los 
grupos Oh terminales y de doble enlace (531,2 eV y 532,3 eV respectivamente), 
según fue reportado en [85], y son típicos de la hematita. 

 
 
 

 

545 540 535 530 525

Sb3d

O1s

In
te

s
it

y
 /

 a
.u

.

Binding Energy /eV

 1

 2

 3

(c)

Figura 49. Señales sobrepuestas en el escaneo O1s realizado sobre los electrodos 
elaborados a 90 min (curva 1), 60 min (curva 2) y 10 min (curva 3). 
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Así el análisis de XPS no muestra la existencia de estados de oxidación Fe+2 o el 

dopaje de hematita con Sn o Sb en el recubrimiento de Fe2O3, lo que permite 

considerar las estructuras obtenidas como los fotoelectrodos puros de hematita, no 

modificados con ningún dopaje.    

  

 

Figura 50. Deconvolución de las señales para el electrodo elaborado a 10 min de depósito 
del precursor.  
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5. Conclusiones 
 

1. Para formar los fotoelectrodos de Fe2O3 fue elaborada la cerámica 

conductora y porosa CuO-Sb2O5-SnO2 que fue utilizada como un substrato 

para el crecimiento del recubrimiento de hematita. La cerámica CuO-Sb2O5-

SnO2 tiene una porosidad, conductividad y tamaño de los granos 

comparables con los que posee la cerámica Sb2O5-SnO2 [26] pero la supera 

en dureza. Esta mejora fue lograda gracias a la adición de óxido de cobre 

que alcanza la fase liquida durante la sinterización de la cerámica, y que 

favorece la difusión de defectos.   

 

2. Fue encontrado que las adiciones de WO3 y Co3O4 disminuyen la 

conductividad de cerámica Sb2O5-SnO2 lo que limita su aplicación en la 

ingeniería de substratos cerámicos conductores.  

 

3. La adición de MoO3 aumenta la conductividad de cerámica Sb2O5-SnO2. La 

porosidad y el tamaño de los granos en la cerámica MoO3-Sb2O5-SnO2 son 

comparables con los que posee la cerámica Sb2O5-SnO2 reportada en 

literatura [26].  

 

4. La variación del tiempo de depósito del precursor (10-90 min.) modifica el 

grosor del recubrimiento de hematita sobre los granos conductores de 

cerámica CuO-Sb2O5-SnO2. Sin embargo, la capa fotocatalítica en la 

superficie del fotoelectrodo (los granos cerámicos con el recubrimiento de 

hematita) no cambia notablemente para diferentes tiempos de depósito y 

tiene un grosor aproximado de 5 µm. El valor de fotocorriente más alto, se 

registra para los fotoelectrodos de hematita crecidos con el depósito del 

precursor durante de 60 min.    

 

5. Los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre los substratos cerámicos CuO-

Sb2O5-SnO2 por el método de depósito por vapores químicos metalorgánicos 

con un tiempo de depósito del precursor de 60 min muestran un valor de 

fotocorriente a un voltaje de 1.23V vs. RHE de 4.79 mA/cm2 bajo la luz de led 

azul (455 nm / 198 mW/ cm2); 0.41 mA/ cm2 bajo la luz solar real en México, 

y 0.38 mA/ cm2 bajo la iluminación de 1 sol estándar (AM1.5G).  Los 

fotoelectrodos obtenidos superan en fotocorriente y eficiencia a los 

reportados en [26] en aproximadamente 171%. 
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6. El análisis con rayos X de los fotoelectrodos de Fe2O3 muestra la presencia 

de la fase tetraédrica de SnO2 y la fase romboédrica del Fe2O3 (hematita).  

Las fases con Cu o con Sb no fueron detectadas debido a la pequeña 

cantidad de estos dopantes (0.2 %mol y 1 %mol respectivamente) que se 

encuentra por debajo de la sensibilidad del difractómetro.   

 

7. El análisis de XPS de la superficie de los fotoelectrodos obtenidos no muestra 

la existencia de estados de oxidación Fe+2 o el dopaje de hematita con Sn o 

Sb, lo que permite considerar estas estructuras fotocatalíticas como no 

modificadas con ningún dopaje y esperar la posibilidad de lograr un mayor 

desempeño fotocatalítico de tales fotoelectrodos aplicando diferentes 

tratamientos térmicos, dopajes y catalizadores.  

  



 

6. Trabajos a futuro 
 

La investigación y desarrollo de fotoelectrodos de hematita crecidos sobre 
substratos cerámicos conductores y porosos para la descomposición del agua en 
oxígeno e hidrógeno usando luz solar, es una vía prometedora para la creación de 
fotoelectrodos de aplicación práctica que sean comerciablemente viables y puedan 
contribuir a la solución de una parte de la problemática energética actual. Como 
trabajo a futuro se puede considerar los siguientes direcciones: alcanzar un 
recubrimiento más uniforme de granos con las películas de hematita por medio de 
la variación en el flujo de depósito; lograr el dopaje de Sn o Sb introduciendo fuentes 
de dopaje para la hematita directamente en la cerámica; seguir mejorando la 
ingeniería del substrato aumentando su conductividad, porosidad y variando el 
tamaño de granos; obtener fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substrato 
preparado desde la cerámica MoO3-Sb2O5-SnO2.  
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