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Resumen

Sistemas eficientes de bajo costo para la produccion de hidrogeno a gran
escala por medio de la fotoelectrélisis 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 desempefio sea lo
suficientemente alto para aplicaciones practicas. En este trabajo se presentan los
resultados del estudio de fotoelectrodos de hematita formados con diferentes
intervalos de tiempo de depdsito del precursor de a-Fe203 (Fe(acac)s, 10-90 min)
por medio de la técnica de depdsito por vapores quimicos metalorganicos (MO-
CVD) sobre substratos ceramicos conductores y porosos. Como material de
substrato se examina la ceramica Sb20s -SnO2 modificada con Co304, WO3, M0O3
y CuO. Los fotoelectrodos con mejor desempefio fotocatalitico se obtuvieron a un
tiempo de deposito de precursor de hematita de 60 minutos sobre el substrato
formado desde la cerdmica CuO-Sb20s-SnO:. Estos fotoelectrodos tienen una capa
fotoactiva con un grosor aproximado de 5 pm formada por los granos de la ceramica
cubiertos por una pelicula 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 algun catalizador o dopante, alcanza los 4.79 mA/cm?, 0.41
mA/cm?y 0.38 mA/cm? bajo luz de LED azul (455 nm, 198 mW/cm?), radiacioén solar
de México y simulador solar a AM1.5, respectivamente. Los datos de microscopia
de barrido con electrones, difraccion de rayos X, voltametria ciclica 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 a-Fe20s precursor (Fe(acac)s,
10-90 min) by metalorganic chemical vapor deposition MOCVD technique on porous
and conductive ceramic substrates. Sb20s5-SnO2 ceramics modified by C0o3z04, WOs,
MoOs y CuO were examined to be applied as substrate material. The
photoelectrodes with the best photocatalytic performance were obtained on CuO-
Sb20s5-SnO2 ceramics at a deposit time of hematite precursor for 60 min. The high
porosity of CuO-Sb205—-Sn0O2 ceramics permits the permeation of the hematite
precursor into the substrate bulk, which results in 3D-growth of a thin Fe20s3 coating
(50 nm or less) on conductive SnO2-grains in the ceramics to a depth of 5 ym,
approximately. These photoanodes exhibit the highest photocurrent density
recorded at 1.23 V vs RHE (reversible hydrogen electrode): 4.79 mA/cm? under blue
light of Thorlabs LED M455L2 (455 nm), 0.41 mA/cm? under the radiation of the real
sun in Mexico, and 0.38 mA/cm? 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. Introduccién

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
econdmico y social, y, en consecuencia, en el mejoramiento de las condiciones
econdmicas de nuestro pais [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 energia mundial es satisfecha principalmente con las
fuentes de energia fésil como petréleo, gas natural y carbon. 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 carbon, petréleo y gas natural en nuestro planeta
son limitadas. Las estimaciones actuales mas optimistas predicen que las reservas
de combustibles fosiles seran suficientes para el final de este siglo, mientras las mas
pesimistas predicen que bastaran para 50 afios, aunque el pico de mayor
produccion global, segun algunas investigaciones, ya ha sido alcanzado [3, 4]. Estos
prondsticos ponen en manifiesto que, si no se encuentran otras alternativas de
fuentes de energia, la humanidad en los préximos 100 afios se encontrard con
problemas en el sector energético, lo que puede frenar el desarrollo tecnolégico de
nuestra civilizacién y aumentar la competencia por recursos. Ademas, se sabe que
el uso de combustibles fosiles produce una gran cantidad de contaminantes que
perjudican el medio ambiente y favorecen el cambio climatico, amenazando la
existencia de la vida en la Tierra. Todo esto muestra claramente que la continuacion
por el uso de fuentes de energia fosil podria tener consecuencias desastrosas para
el futuro de la humanidad y el planeta.

Una alternativa ante esta situacioén podria hallarse en la busqueda, desarrollo y uso
de fuentes de energia limpias y renovables, por ejemplo, la energia solar, edlica,
hidraulica, geotérmica, mareomotriz o de biomasa. Entre estas fuentes de energia
renovable, la energia solar resulta mas atractiva porque es practicamente
inagotable, limpia y disponible en cualquier lugar en la Tierra, y ademas es la fuente
que da origen a los demas tipos de energia, exceptuando a la energia de origen
geotérmico [5]. La necesidad y perspectiva del uso de energia solar es bien
entendido en paises tecnolégicamente desarrollados tales como Japén, Alemania,
Inglaterra o Estados Unidos, donde ultimamente se observan grandes inversiones
de recursos financieros en el uso de tecnologias solares en la vida cotidiana y la
proteccion del medio ambiente. Esto se percibe a través de la instalacion de los
paneles solares en edificios privados y publicos, el desarrollo de transporte eléctrico,
apoyo gubernamental para empresas dedicadas a la generacion de energia
renovable, inversiones en la produccion limpia de hidrégeno, etc. En nuestro pais,
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la asimilacién de energia solar y el desarrollo de las tecnologias correspondientes
puede ser muy rentable. México goza de una situacién sobresaliente al ser irradiado
con una intensidad que se encuentra entre las mas altas del mundo. Recibimos en
promedio 5.5 kWh/m?[6] de energia solar al dia, es decir, de ser 100% explotable,
esta radiacién solar promedio es suficiente para cubrir el consumo energético anual
con casi 0.1% del territorio nacional.

Sin embargo, lograr un aprovechamiento eficiente de energia solar en la practica no
es sencillo y, ademas, la luz solar presenta ciertos inconvenientes para ser
recolectada. Esto debido a que es una fuente de energia estacional que esta sujeta
a la rotacion de la Tierra y a diversos factores climatologicos que bloquean su paso
hacia la superficie. Esto es un gran inconveniente en el intento por cubrir la demanda
de energia constante de 24 horas que exige la sociedad. Es por esto que son
necesarias las tecnologias de absorcién y almacenamiento de energia solar, que
deben ser amigables con el medio ambiente y tener bajo costo para ser
econdmicamente rentables. Hasta el momento, los paneles solares son la mejor
solucién de absorcién disponible del mercado. Sin embargo, se necesita de una
cantidad de tiempo considerable para recuperar su costo de inversion. Por ejemplo,
en México la construccion de una planta solar con una potencia de 198 kW a un
costo de 218 000 USD permitiria generar 990 kW h diariamente (durante 5 horas de
uso cada dia). Si el gobierno compra la energia eléctrica producida por un costo de
1700 MXN por 1 MWh, la planta recuperaria su costo de inversién aproximadamente
después de 8 afios de trabajo. A esto hay que sumarle que con el tiempo la eficiencia
de celdas se veria reducida y que la vida util de la planta es de aproximadamente
20 afos. De esta manera es posible observar cuan elevados son los costos de este
tipo de instalaciones. Es por este motivo que la busqueda de opciones para la
absorcion y almacenamiento de energia solar persiste todavia.

Entre las posibles alternativas, la fotoelectrolisis del agua se presenta como un
proceso quimico que puede ayudar con este fin, ya que permite la absorcion de la
energia solar y su conversion directa en energia en forma de hidrogeno. De manera
simplificada, el método consiste en la descomposicion quimica de la molécula de
agua (H20) en sus componentes oxigeno (O2) e hidrégeno (Hz) en la superficie de
un semiconductor que actia como un fotocatalizador en un medio electrolitico bajo
la luz solar [7]. La utilizacion de este ciclo de generacion de combustible y su
combustiéon resulta atractivo, debido a que el hidrogeno es relativamente facil de
almacenar y transportar, su contenido energético (120-142 MJ/kg) es alto vy,
asimismo, el producto de la quema de hidrégeno en la atmaosfera no es toxico debido
a gue solo lo constituye el agua. Su uso en la industria de las energias 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 economia del
hidrégeno [8, 9].

Sin embargo, todavia existen dificultades que impiden una produccién de hidrégeno
eficiente por medio de la tecnologia de fotoelectrdlisis. Uno de los mayores
problemas a resolver es la elaboracién de fotoelectrodos apropiados que tengan
alta eficiencia de absorcion y conversion de radiacion solar y que sean
quimicamente estables en medios acuosos y/o electroliticos. De acuerdo a diversos
trabajos realizados con base a datos del departamento de energia de Estados
Unidos, para que los sistemas de fotoelectrdlisis alcancen un nivel comercial deben
de tener una eficiencia de conversion mayor al 10% [10]. Este parametro del sistema
se determina por la eficiencia de conversion de energia solar de los fotoelectrodos.
Ademas, el material del fotoelectrodo necesita cubrir una serie de requisitos, entre
los cuales los mas importantes son, el tener un ancho de banda prohibida apropiada
para la absorcion de la radiacion solar y la posicion adecuada de la banda de
valencia y/o de conduccion para la reduccion y oxidacion del agua. Asimismo, los
materiales deben ser de bajo costo y su disponibilidad en la Tierra debe ser elevada
para producir fotoelectrodos de gran area [11]. Por estos motivos la elaboracién de
fotoelectrodos que satisfagan todos estos requisitos (de eficiencia y del material) es
dificil.

En la etapa actual en el desarrollo de fotoelectrodos, los esfuerzos de los
investigadores se concentran principalmente en la bUsqueda de materiales
fotocataliticos relativamente baratos, para fabricar fotoelectrodos de gran area con
eficiencia de conversion mayor al 10%. Diversos oOxidos han sido considerados
como una opcion debido a sus bajos costos, abundancia y a que poseen ciertas
caracteristicas adecuadas para propositos de fotoelectrolisis. Los materiales tales
como TiO2, WOs, ZnO, Cu20, BiVOsy Fe203 se encuentran entre las principales
lineas de investigacion y aunque, estas lineas no se limitan a solo estos
compuestos, han tenido especial interés debido a su simplicidad. Las ventajas mas
sobresalientes son su capacidad para absorber la energia solar debido a su ancho
de banda prohibida (2-3.4 eV) y el posicionamiento de su banda de valencia y de
conduccion que son adecuados para la oxidacion y reduccion del agua. En
contraste, estos materiales se caracterizan por las limitaciones que complican el
alcance de su maxima eficiencia de conversion de luz solar a fotocorriente, entre los
que se encuentran una rapida tasa de recombinacion de carga, una insuficiente
longitud de difusion de carga, una alta resistencia eléctrica, poca resistencia a la
corrosion y/o fotocorrosion y procesos cinéticos lentos entre la interfaz del material
y el medio electrolitico. 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 quimica e ingenieria de defectos y estrategias
funcionales de recubrimiento, entre otros [12-16]. Sin embargo, los avances todavia
son insuficientes para fabricar fotoelectrodos de gran area que permitan una
produccion comercial de hidrogeno.

En esta linea, un 6xido de hierro (la hematita/a-Fe203) se presenta como uno de los
materiales potencialmente mas prometedores para la fabricacion de un
fotoelectrodo [11, 17, 18]. El interés de este Oxido se explica por su aceptable
estabilidad quimica dentro de un electrélito 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 fotoquimica y su bajo costo. En teoria [19],
bajo la iluminacion estandar AM1.5 la fotocorriente en este material puede llegar a
4 mA/cm? para estructuras de superficie plana o hasta 12 mA/cm? para nano-
estructuras. Sin embargo, en la practica estos valores de fotocorriente todavia no
han sido alcanzados para el compuesto de hematita puro, por razones tales como:
la fuerte recombinacion entre electrones y huecos fotogenerados, baja
conductividad eléctrica del material y lentos procesos cinéticos en la superficie que
esta en contacto con el electrdlito [11, 18]

Un enfoque que ha ganado relevancia en los ultimos afios es una estrategia
denominada como “Host-Guest” o “Anfitrion-Huésped” [20-24]. La estrategia esta
relacionada con la formacion de un substrato conductores (Anfitrion) con un area
superficial elevada que permita el crecimiento de material fotocatalitico en su
superficie (Huésped). Las modificaciones en la ingenieria del substrato ofrecen
algunas ventajas, por ejemplo, permiten incrementar el &rea activa de la superficie
y mejorar la recoleccion de electrones. Entre los ejemplos mas relevantes destacan:
una plantilla delgada mesoporosa de SiO2 cubierta con una capa delgada de TiO2
receptora de una pelicula de a-Fe203 [20]; matrices de nanohojas de SnO:
altamente porosas intercaladas dentro de puntos cuanticos de TiOz2 y CdS [21];
electrodos porosos de éxido de estafio dopado con niobio poroso 3D fabricados por
depdsito de capa atomica [22]; esferas de SnO: 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/cm?
a 0.6V vs. Ag/AgCl bajo iluminacién de un sol estandar (AM1.5G) [24]. No obstante,
esta tecnologia involucra métodos de fabricacién relativamente complejos vy
materiales de precios elevados, como Pt o Au. Representando un inconveniente
como fue anteriormente descrito.

13
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Actualmente en la Universidad Tecnolégica de la Mixteca se realizan
investigaciones en esta area, que consisten en el desarrollo de fotoelectrodos de
hematita crecidos sobre substratos ceramicos porosos y conductores a base de
oxido de estafio, un prometedor candidato como material anfitrion [25, 26]. El uso
de la ceramica porosa y conductora como un substrato para formar el recubrimiento
de hematita, asegura una buena absorcion de luz y establece las condiciones
favorables para la separacion y transporte de carga. Anteriormente, han sido
reportados fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos cerdmicos a base
de cerdmicas Sb20s-Sn0O:2 que han mostrado una fotocorriente de 2.8 mA/cm?a 0.1
M de NaOH bajo iluminacién de LED azul (455 nm; 198 mW/cm?) con una eficiencia
de fotén incidente a corriente (IPCE por sus siglas en inglés) de 3.8% [26]. Conforme
a nuestro mejor conocimiento, la mas 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/cm? a 1.23V vs. RHE (electrodo reversible de
hidrégeno), modificandolo con un catalizador CoPi [27]. Tomando en cuenta que los
fotoelectrodos desarrollados en la UTM con las caracteristicas mencionadas no
fueron modificados por ningun catalizador superficial, se puede inferir que el
desarrollo de fotoelectrodos formados sobre un substrato ceramico puede ser un
camino prometedor en la busqueda de fotoelectrodos de costo reducido para la
produccion de hidrégeno a gran escala.

En el presente trabajo, substratos ceramicos porosos y conductores elaborados a
base de cerdmica de Sb20s-SnO2 modificada con Co304, WOz, MoOs y CuO, asi
como fotoelectrodos de hematita mejorados fabricados por medio de la técnica MO-
CVD con tiempos variables de depdésito del precursor (10-90 min) sobre substratos
ceramicos CuO-Sh20s5-SnO2 son reportados. Este estudio examina las propiedades
estructurales y eléctricas de los substratos modificados con respecto a las
ceramicas Sbh20s5-Sn0O:2 reportada en [26], asi como el desempefio y morfologia 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 caracterizacion de microscopia de barrido con electrones (SEM), espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDS), difraccion de rayos X (XRD),
espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS), voltametria ciclica y mediciones
fotoelectroquimicas medidas bajo condiciones de radiacion solar y AM1.5G.

1.1.Planteamiento del problema

Como fue reportado en [26] los fotoelectrodos de hematita crecidos por la
técnica de depdsito por vapores quimicos asistido por aerosol (AA-CVD por sus
siglas en inglés) y formados sobre substratos ceramicos SnO2-Sb20s muestran un

14



Introduccion

valor relativamente alto de fotocorriente de 2.8 mA/cm? a 1.23V vs. RHE, bajo la luz
de led azul (455 nm) con una intensidad de 198 mW/cm?. Asimismo, conforme a lo
investigado en [11], los fotoelectrodos de hematita no modificados que fueron
reportados hasta este momento, generalmente presentan sélo alrededor 1 mA/cm?
a 1.23V vs. RHE bajo la iluminacion de 1 sol estandar (AM1.5G) [19]. Tomando esto
en cuenta, el desarrollo de estructuras fotocataliticas formadas sobre los substratos
ceramicos [26], se ve como un camino prometedor para obtener los fotoelectrodos
con caracteristicas fotoelectroquimicas 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 ceramicos.
Estos substratos actualmente se forman desde ceramicas SnO2-Sb20s [26]. El
material cumple su funcién como substrato para el crecimiento de la pelicula de
hematita, aunque presenta problemas de dureza, debido a que carece de la
resistencia necesaria para aplicaciones practicas.

De igual manera, para que los fotoelectrodos de hematita muestren la maxima
eficiencia de conversion de energia solar, es necesario que su fotocorriente sea el
maximo valor posible. En teoria, el fotoelectrodo de hematita con la superficie
nanoestructurada puede tener el valor maximo de fotocorriente de 12 mA/cm?a 1.23
V vs. RHE que corresponde a un 15% de eficiencia solar a hidrogeno (STH por sus
siglas en inglés) bajo la iluminacion estandar (AM 1.5) [11]. Por lo que también en
este trabajo de tesis se buscé mejorar el valor de fotocorriente que presentan los
fotoelectrodos reportados en la literatura [26].

1.2. Justificacion

El uso de ceramica porosa y conductora a base de 6xido de estafio como
substrato para deposito de material fotocatalitico tiene novedad y es interesante
para aplicaciones préacticas por las siguientes razones. Primero, los fotoelectrodos
de hematita [26] y de vanadato de bismuto [25] reportados, crecidos sobre los
substratos cerdmicos muestran una relativamente alta fotocorriente de 2.8 mA/cm?
y 1.1 mA/cm? respectivamente a 1.23V vs. RHE. Segundo, el substrato ceramico
gue 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 preparacion del fotoelectrodo
para optimizar sus propiedades, lo que no es posible hacer si se usa el vidrio con el
recubrimiento de 6xido de indio y estafio (Indium Tin Oxide: ITO) u éxido de estafio
dopado con fldor (Fluorine doped Tin Oxide: FTO) como un substrato. Ademas de
esto, es posible limpiar las estructuras fotocataliticas crecidas sobre substratos
ceramicos con tratamientos térmicos para su uso multiple. Esto puede ser Uutil
cuando tales estructuras fotocataliticas se aplican para el tratamiento de aguas
residuales. Tercero, la fabricacion de los substratos ceramicos es simple y
relativamente barata en comparacioén de otros substratos, como, por ejemplo, los
nanoestructurados que necesitan multiples pasos durante su preparacion y técnicas
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de sintesis lo suficientemente complicadas [28-30]. Esto es importante de
considerar para la fabricacion comercial de fotoelectrodos con grandes
dimensiones. Ademas de esto, la ingenieria del substrato (su dopaje, morfologia y
estructura) permite ajustarlo para aceptar diferentes recubrimientos fotocataliticos
(Fe203, BiVO4, etc.) y lograr buen contacto eléctrico y adhesion, lo que no siempre
es posible hacer con éxido de estafio dopado con fldor (FTO) u 6xido de indio y
estafno (ITO).

Tomado en cuenta todo lo ya mencionado, se considera importante y relevante el
desarrollo de tales fotoelectrodos que pueden ser usados para generacion de
hidrégeno desde agua y/o tratamiento de aguas residuales usando energia solar. El
presente trabajo de tesis esta dedicado al mejoramiento de las propiedades
fotoelectroquimicas de los fotoelectrodos y de los substratos ceramicos reportados
en [26]. El trabajo planeado siguié la tendencia moderna en la ciencia de materiales:
busqueda y el desarrollo de materiales para la asimilaciéon y transformacién de
energia solar para su uso posterior en la vida cotidiana.

1.3.Hipotesis

Es posible mejorar la firmeza de la ceramica SnO2-Sb20s usando un 6xido
metalico (CuO, Co304, MoO3 0 WO3) como un dopante; la técnica de depdsito por
vapores quimicos metalorganicos (MO-CVD) permite crear fotoelectrodos con
valores de fotocorriente mas altos que por la técnica de depdsito por vapor quimico
asistido por aerosol (AA-CVD).

1.4.0bjetivo general

Obtener fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos ceramicos
formados desde ceramicas conductoras a base de SnO: y estudiar sus
caracteristicas eléctricas y estructurales.

1.5.Objetivos especificos

1. Mejorar la dureza del substrato ceramico SnO2-Sbh20s sin cambios
significativos en su porosidad, conductividad y en el tamafio de los granos.

2. Obtener fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos cerdmicos con
el método de depdsito por vapores quimicos metalorganicos (MO-CVD).

3. Caracterizar los fotoelectrodos obtenidos aplicando voltametria ciclica,
microscopia de barrido con electrones y difraccion de rayos X.

1.6. Metas

1. Obtener una ceramica 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 tamafio de grano y no disminuya la
conductividad o porosidad del material.

Estudiar la posibilidad de aumentar la conductividad de los substratos
cerdmicos cambiando las tasas de enfriamiento durante los tratamientos
térmicos, necesarios para la sintesis del material.

Investigar si la aplicacion de la técnica de depdsito por vapores quimicos
metalorganicos (MO-CVD) permite crecer los fotoelectrodos de hematita
sobre substratos ceramicos con valores de fotocorriente mejores a los que
ya fueron reportados en [26].

Estudiar las caracteristicas eléctricas, morfologicas y estructurales de los
fotoelectrodos obtenidos usando microscopia de barrido con electrones,
analisis con rayos X y voltametria ciclica.

Formalizar los resultados obtenidos como una ponencia presentada en un
congreso y un trabajo de tesis.
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2.1.Radiacion solar y sus caracteristicas

El Sol (la estrella mas cercana a nuestro planeta) debido a un proceso
conocido como fusién nuclear, alcanza en su interior temperaturas de alrededor de
107 Ky de esta manera produce un flujo de energia interno que es absorbido en sus
demas 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 energia en forma de ondas electromagnéticas en concordancia con la teoria de
emision de cuerpo negro [31]. A este flujo de energia emitido por la capa exterior
del sol se le denomina radiacion solar. Esta fuente de radiacion es recibida por la
atmosfera con una intensidad cuyas variaciones son pequefias a lo largo del afio.
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 energia solar estas
variaciones no son significativas por lo que puede considerarse que la naturaleza
de la radiacion solar recibida por la atmésfera terrestre es constante [32].

Sin embargo, una vez que la luz ingresa a la atmosfera ocurren un conjunto de
complicadas interacciones que provocan que la radiacion solar sea dividida en dos
componentes: la radiacion que puede ser observada en direccion del disco solar en
forma de haces directos y la radiacién proveniente de cualquier otra direccion, es
decir, radiacion difusa [32]. En la figura 1, puede observarse de manera grafica estas
dos componentes.

Sol By
-~

Nubes y contaminacion
Rayos directos

P

Dispersion

Figura 1. Efectos de trayectoria de la radiacion solar en la atmésfera terrestre [32].

La diferencia notable es que solo los haces directos pueden ser enfocados. La razon
entre los haces directos y radiacion difusa va del 0.9 en dias despejados hasta cero
en dias completamente nublados. Estas interacciones no solo afectan la manera en
que la radiacion solar se desplaza, también afectan el espectro de frecuencias con
la que esta llega a la superficie. Los cambios se ocasionan principalmente por la
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constante de absorcion, reflexion y remision caracteristica de radiacion que tiene
cada tipo de gases con los que esta formada la atmésfera terrestre, aunado con el
efecto invernadero que algunos de estos mismos provocan. La proporcion del
espectro de frecuencias puede ser dividido de la siguiente manera [32]:

1) Regidn ultravioleta de onda corta, A < 0.3 pm
La radiacion solar de este tipo es fuertemente absorbida por gases como Oz,
O3, Oy Na.

2) Regién cercana al ultravioleta, 0.3 ym <A< 0.4 ym
Solo una pequefia region logra alcanzar la superficie terrestre,
aproximadamente un 5% de la irradiacion total.

3) Regidn visible, 0.4 um <A < 0.7 um
La atmdésfera pura es completamente transparente a este tipo de radiacion,
sin embargo, particulas como aerosol de polvo o materia y gases
contaminantes pueden provocar efectos significativos de absorcion. Este tipo
de radiacion constituye aproximadamente un 43% de la irradiacion total.

4) Region cercana al infrarrojo, 0.7 ym <A < 2.5 um
Cerca del 50% de la radiacion proveniente del sol esta en este rango, sin
embargo, aproximadamente 20% es absorbida por gases como el vapor de
agua y el diéxido de carbono. Constituye aproximadamente un 52% de la
irradiacion total.

5) Regidn infrarroja de onda larga A >12 pm.
La atmosfera es completamente opaca a este tipo de radiacion.

En la figura 2 es posible observar y comparar la radiacion solar fuera de la atmosfera
terrestre y la radiacion al nivel del mar.
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Figura 2. Comparacion entre radiacidn solar fuera de la atmésfera y nivel del mar. Resulta
facil notar los efectos de atenuacion y absorcion de la atmosfera terrestre [32].

Para cuestiones de estandarizacion en pruebas que involucran radiacion solar, es
importante considerar la distancia que un haz directo recorre en la atmosfera
(puesto que, a mayor distancia, mas afectado se ve por la atmdsfera). No obstante,
no existe un limite bien definido que encierre a la atmésfera. 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 &ngulo en
el que el haz ingresa a la atmdsfera (Angulo de zenit). Si el haz ingresa con un
angulo 0: considerando un cielo limpio sin nubes y sin aire contaminado, el
incremento en la masa encontrada en comparacion con una trayectoria
completamente perpendicular a la superficie, es llamado relacion de masa de aire
(air mass ratio) o masa de aire, con simbolo m.

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

m = sec(6,) (1)

También se suele usar la abreviatura AM para air mass ratio. Como aclaraciéon, AMO
significa cero atmosferas, es decir radiacion solar fuera de la atmosfera; AM1 se
refiere a radiacion solar tal que m=1, etc. [32].
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Incidencia normal:

. o Atmésfera: cielo limpio
trayectoria unitaria

Trayectoria
incrementada

por un factor m Angulo de Zenit

Nivel del mar

Figura 3. Descripcion del angulo de Zenit [32]
El tipico espectro para climas moderados es AM1.5, el cual corresponde a un angulo
de incidencia de 48° con respecto a la normal [32]. La figura 4 muestra una

comparacion entre un cuerpo negro, AMO (radiacién fuera de la superficie terrestre)
y AM1.5.

2.0

=
in

=
o

=
Ln

Distribucion de energia

[=]

0 0.2 0.4 0.6 0.3 1.0 1.2 14 16 18 20

Longitud de onda (A, pm)

Figura 4. Comparacion entre el espectro de emision de un cuerpo negro ideal, el espectro
de radiacion fuera de la atmdésfera y el espectro percibido a un AM1.5 [32].

Como estandar de referencia para mediciones de absorcién solar se usa AM1.5.

2.2.Electrolisis del agua

Una reaccion de electrélisis es un proceso de separacion de una solucion,
por medio de una reaccion redox no espontanea, en sus componentes mas basicos
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por medio del transito de una corriente eléctrica a través de dos electrodos inmersos
en la solucién. Los dispositivos en los que ocurren este tipo de procesos reciben el
nombre de celdas electroliticas. Los principios que sustentan la electrélisis son los
mismos que el de las celdas galvanicas [33, 34]. La diferencia reside en que una
celda galvanica produce trabajo eléctrico a partir de una reaccién redox espontanea,
y una celda electrolitica recibe trabajo eléctrico para producir una reaccion redox no
espontanea, 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 teoria
esta bien documentada y tiene alta disponibilidad.

Una celda electrolitica funcional para la electrélisis del agua consta de 3 partes
elementales, adicionales a una fuente de corriente. Primero, dos electrodos que
funcionan como electrocatalizadores resistentes a la corrosion, puesto que deben
estar sumergidos en un medio acuoso y electrolitico de pH alto para permitir la
conduccion eléctrica (el agua es un dieléctrico). Segundo, un electrélito (KOH o
H2SO4, por ejemplo), que tiene que estar en un sistema cerrado para evitar la
interaccion con COz e impedir la formacion de carbonatos. Esta restriccion es de
importancia relevante, ya que su concentracion afecta la conductividad eléctrica y
con esto disminuye las pérdidas de energia. Finalmente, una membrana que
permita el paso adecuado de iones y que mantenga el oxigeno y el hidrogeno
separados [33-35].

Las reacciones en los electrodos (suponiendo que el electrdlito es H2SO4) son las
siguientes:

Anodo: H20(l) = 02 (g) + 4H*(ac) + 4e (2)

Cétodo: 4H*(ac) + 4e — 2H2(9g), 3

La reaccion global queda como:
2H20 = O2(g) + 2H2(g), 4)
Por definicion el anodo es donde se produce la oxidacion y el catodo la reduccion,

por esto en el anodo se produce oxigeno y en el catodo el hidrogeno,
respectivamente. Aunque de manera tedrica e ideal se necesitan de 1.23 V para
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lograr la descomposicion del agua, que corresponde con una energia tedrica de
disociacion de 286 kJ/mol, en la practica (como es de esperarse) este valor es mayor
y por lo general, oscila los 2 0 4 V debido a las diferentes pérdidas que el sistema
pueda presentar. En la figura 5 se puede observar un esquema sencillo de la
electrélisis del agua y las reacciones correspondientes [33-35].

Bateria

o)

Catodo

— Disolucion de H2SOa4

Oxidacioén _ Reduccidn
2H20 (1) —> 02(g) + 4H*(ac) + 4€ AH*(ac) + 46 —» 2Ha(g)

Figura 5. Esquema sencillo de la reacciéon electrolitica del agua. En este caso no hay
membrana de separacion [35].

Actualmente, la electrdlisis del agua se ocupa para la produccion de hidrégeno de
manera comercial, aunque no constituye el método principal.

2.3.Fotoelectrélisis

La fotoelectrolisis del agua es un proceso quimico al que se le ha dedicado
relativamente poco tiempo de investigacion (Fujishima y Honda, 1972) en
comparacion con la electrdlisis alcalina del agua (Nicholson y Carlisle, 1800). No
obstante, se han logrado grandes avances en el area 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 reaccién quimica,
pero cuya presencia se ve inalterada al final de la reaccién. Por lo que un
fotocatalizador es un material que tiene propiedades catalizadoras en presencia de
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radiacion electromagnética (fotones) [36]. De esta manera, un proceso de
electrdlisis que se realiza con ayuda de un fotocatalizador y una fuente de fotones
(como la luz recibida por el sol) recibe el nombre de fotoelectrdlisis. Una celda
disefiada para efectuar procesos de tal indole se le llama celda fotoelectroquimica
(PEC por sus siglas en inglés), debido a que transforma la energia luminica
directamente a energia quimica.

Una reaccion fotocatalitica se lleva a cabo a partir de la absorcion de un foton en el
material fotocatalizador (efecto fotoeléctrico) y la posterior transferencia de un
electron de la banda de valencia a la banda de conduccion y la creacidn de un hueco
(la falta de un electrén, que puede ser tratado como una particula de carga positiva),
en la banda de valencia. Las bandas de valencia y conduccion estan separadas por
una barrera de energia, llamada banda prohibida [37]. Al estar sumergido en un
electrélito, el material sufre un doblamiento de sus bandas de energia en la interfaz
que provoca la separacion de las cargas fotogeneradas. Los huecos deberan
alcanzar la superficie del fotocatalizador para dirigir la evolucién de la reaccion de
oxigeno en el &nodo, mientras los electrones son consumidos para dar paso a la
reaccion del hidrogeno en el catodo. Esto puede ser resumido de la siguiente
manera:

Fotocatalizador + 2hv = 2h* + 2e, (5)
Anodo: H20 + 2h* = 2H* + %02, (6)
Catodo: 2H* + 2e — Hy, (7)
Reaccion global: 2H20 — O2(g) + 2H2(g), (8)

Donde v es la frecuencia del foton incidente, h es la constante de Planck, h*
representa la generacion de un hueco y e representa la generacién de un electrén.
También es posible observar esta reaccion de manera esquemaética en la figura 6.
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Figura 6. Reaccion fotocatalitica del agua para una celda PEC de doble fotoelectrodo,
[37].

Dado que el material fotocatalitico empleado debe ser apto para manifestar
facilmente estos efectos, generalmente es un semiconductor. Como uno de los
requisitos para que un semiconductor pueda realizar la fotoelectrélisis del agua, es
necesario que tenga alineado de una manera adecuada la banda de valencia y la
banda de conduccion con los potenciales de oxidorreduccion del agua, o de lo
contrario necesitaria de un voltaje externo para poder realizar la reaccién [38]. En la
figura 7 se muestra un esquema ideal de esta propuesta.
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Figura 7. Alineacion ideal entre la banda de valencia (Ew) y de conduccion (Ec) con los
potenciales de oxidorreduccién del agua [39].

Por la misma razoén, es necesario que el ancho de banda prohibida de este material
sea igual o mayor a 1.23 eV. Para aplicaciones de energia solar, un ancho de banda
prohibida demasiado grande también representa un problema debido a la escasa
absorcion de radiacion solar que tendria el material.

El disefio de las celdas PEC es similar a una celda de electrélisis, pero sustituyendo
los electrodos por fotoelectrodos elaborados con materiales con las propiedades
antes mencionadas. La configuracion de estos fotoelectrodos se puede realizar de
formas distintas, en [40] se resumen los arreglos mas importantes, el caso mas
simple hace uso de un fotoanodo (material tipo n) o un fotocatodo (material tipo p)
y un catodo o anodo metalico, respectivamente. En la figura 8 se muestra un
ejemplo. El mayor reto y uno de los objetivos mas importantes en el disefio de este
tipo de celdas es lograr la maxima eficiencia posible. Existen diferentes maneras de
calcular esta eficiencia. La eficiencia solar a hidrégeno (STH efficiency en inglés),
suele ser adecuada para reportar la produccion de hidrégeno de un sistema. Por
otro lado, la eficiencia de conversion fotdn incidente a corriente (IPCE por sus siglas
en inglés), es usada para caracterizar y entender el rendimiento sistema-interfaz de
materiales.
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Figura 8. Disefio sencillo de una celda PEC [40].

La eficiencia IPCE se expresa como:

mA

P light(gn—vg)ﬁ (nm)

Eficiencia IPCE = 9)

Donde Jphrepresenta la densidad de corriente registrada en el fotoelectrodo bajo luz
de longitud de onda A e intensidad Piight. Por cuestiones de conveniencia soélo se
discuten aspectos que involucren la caracterizacion de materiales. Para mas
detalles se sugiere consultar [41].

La eficiencia suele depender del disefio completo de la celda PEC, sin embargo, el
buen desarrollo y disefio de los fotoelectrodos es el papel clave en lograr un proceso
eficiente, puesto que el fotocatalizador es el medio que hace posible la reaccién.
Como ya ha sido establecido el mayor impedimento y los mayores esfuerzos estan
concentrados en esta area. En la literatura, ya han sido presentados sistemas que
cumplen con las condiciones de eficiencia. Existen principalmente dos enfoques
para los sistemas de fotoelectrolisis:
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1) Una celda fotoelectroquimica integrada (PEC por sus siglas en inglés) en la que
el fotoabsorbedor esta eléctricamente acoplado con un catalizador eficiente para la
oxidacion y reduccion del agua; y 2) Celdas fotovoltaicas y electroquimicas
separadas (“PV + electrolyzer”) pero unidas entre si. La superioridad de uno sobre
otro es cuestién de discusién. Sin embargo, para el segundo caso, su fabricacion
es costosa por el uso de elementos poco comunes o de tierras raras (cuya
susceptibilidad a la corrosién es alta) y su proceso de preparacion es mas
complicado, laborioso y necesita de mayor infraestructura, lo que hace su
produccion a gran escala econémicamente no viable.

Entre las investigaciones mas destacadas, la eficiencia mas alta registrada para
celdas fotoelectroquimicas(PEC) fue reportada [10] quienes desarrollaron un
sistema con una eficiencia de energia solar a hidrégeno de 12.2% por medio del
desarrollo de celdas de capas delgadas intrinsecas (HIT cells por sus siglas en
inglés) de silicio, con una capa protectora de TiO2 depositada por medio de depdsito
por capas atomicas (ALD por sus siglas en inglés) interpuesto entre celdas de silicio
y platino, ademas de combinarlo con un catalizador de reaccion de combinacion de
oxigeno depositado en un anodo oscuro de metal poroso.

Para configuraciones “PV + electrolyzer” los avances son mas notables aunque mas
complejos, por ejemplo, en [42] reportaron una eficiencia en produccion de
hidrogeno del 12.4% usando celdas fotovoltaicas de GalnP2, conectados por medio
de diodos tanel a una célula que funciona como electrodo en tandem compuesta de
una capa de GaAs tipo p sobre otra capa de GaAs tipo n con un recubrimiento ligero
de Pt para evitar la corrosion; en [43], reportaron una eficiencia de conversion de
hidrogeno del 18.3% usando celdas fotovoltaicas compuestas de peliculas de
AlGaAs y p-GaAs crecidas secuencialmente por depdsito por vapores quimicos
metalorganicos (MO-CVD) sobre un substrato elaborado con multiuniones p + -Si/n-
Si/n + -Si, peliculas antirreflejo compuestas de MgF2/ZnS y electrodos de AlGaAs/Si
RuO2/Ptoiack, donde ademas fueron preparadas peliculas 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 pelicula de Gao.ss Inoes P en la parte de
arriba seguidas por una pelicula de Gao.ss Ino.17As interconectadas por un diodo
tunel con ayuda de dos platos de titanio a un catodo de platino y un anodo 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, polimero electrolitico y electrodos de papel carbdn cargados con
platino, alcanzando una eficiencia de 24.4%; en [46] utilizaron una celda fotovoltaica
formada por una triple unién de subceldas hechas de InGaP en la parte de arriba,
seguida de GaAs y GalnNAs(Sb) unidas en serie a dos membranas poliméricas

electroliticas de nafion revestidas con 0.5 mg de Pt negro en el catodo y 2 mg de Ir
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negro en el &nodo, logrando una eficiencia de produccién de hidrégeno promedio
de 30%, la méas 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 elaboracion y las rutas de investigacion actuales
sugieren que este hecho es poco probable con el uso de los materiales ya
mencionados. Por lo que la busqueda de alternativas de menor costo continda.

2.4.Hematita y sus propiedades fisicoquimicas principales

La hematita o a-Fe20s3, es la forma cristalina mas abundante y estable de
todos los 6xidos de hierro en condiciones ambientales. Su estructura cristalina es
de corindon, es decir, escalenoédrico trigonal-hexagonal, con pardmetros de celda
a=5.0356 A, c=13.7489 A. Los aniones O% estan colocados en estructuras
hexagonales cerradas a lo largo de la direccién [001]. Los cationes de Fe** ocupan
dos tercios del intersticio en los planos basales (001). Los arreglos de cationes
producen pares de octaedros de Fe(O)s. 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 estan
deformados, para lograr un estado de minima energia. 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 oxigeno y los espines altos (high spin) de los cationes
afectan la orientacion del momento magnético del espin de los atomos 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, limite donde se convierte en material
paramagnético. El ferromagnetismo presente a temperatura ambiente es provocado
por la distorsibn de los octaedros de FeOs que a su vez causa una leve
desorientacibn de alrededor de 5° en los arreglos del espin. Esto genera
desestabilizacion del perfecto antiparalelismo de los arreglos de espin, es decir, un
ferromagnetismo parasito. Las propiedades magnéticas no son importantes en el
rendimiento fotoelectroquimicas, pero influyen en las propiedades optoelectronicas
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
desempefio como material para conversion de energia solar. Las investigaciones
mas recientes para calcular la estructura electronica de la hematita que se hicieron
por medio del método de Hartree-Fock y teoria de densidad funcional, con una
aproximacion local de densidad de espin y correlacion de Coulomb, predijeron que
los estados de energia mas altos ocupados corresponden principalmente a la banda
p del oxigeno, y los estados desocupados mas bajos pertenecen a la banda d del
hierro. Esto fue soportado por medio de absorcion de rayos X y espectroscopia de
emision. Este hecho sugirié 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 irradiacion [47].

El transporte de portadores es una parte fundamental de un proceso de
fotoelectrdlisis, por lo que una alta presencia de esta propiedad en la hematita es
sustancial. Sin embargo, su conductividad eléctrica es baja, aproximadamente de
10* Q*cm, con una concentracion de electrones de conducciéon de 108 cm a
1000 K, y una energia de activacién de movilidad de electrones del orden de 102
cm?V-isl 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 electrén),
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 orientacién los cristales de hematita en el
fotoelectrodo, pero sus propiedades intrinsecas de conductividad son inadecuadas

para aplicaciones fotoelectroquimicas. Con el objetivo de vencer este obstaculo han
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sido utilizados dopajes de distinto tipo, y ha sido obtenida hematita de tipo n o p,
segun sea el caso. Los atomos que se agregan principalmente son Mg?*, Cu?* (tipo
p), Ti**, Sn**, Zr**, Nb>* (tipo n). Ha sido reportado que los dopantes no afectan
significativamente el ancho de banda prohibida [47].

Otra caracteristica 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 electrdlito y consiga una alta
eficiencia de conversion. Estudios sobre peliculas delgadas nanoestructuradas
usando espectroscopia laser de femtosegundos, encontraron que el 70% de la
absorcion transitoria habia desaparecido después de 8 picosegundos y dejaba de
ser detectable después de 100 ps. Toda esta informacion es resumida y mas
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 méaxima eficiencia IPCE posible.
En la figura 10 se muestran los logros en esta area a través de los afos.
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Figura 10. Desarrollo histérico de en el desempefio de fotocorriente para la hematita
generados bajo condiciones estandar [39].

Las medidas principales para dicho propésito han sido dopaje elemental,
tratamientos de superficie y la formacién de heterouniones. Un resumen de estos
avances ha sido elaborado por Yi Wen Phuan et. al. [11].
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2.5.Deposito de peliculas por vapores quimicos

El depdsito por vapores quimicos (CVD por sus siglas en inglés) es una
técnica utilizada para la creacion de peliculas delgadas o revestimientos (un
producto sélido) por medio del uso de reacciones quimicas o disociaciones con
reactivos gaseosos en las cercanias 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, microelectronica, optoelectronica, dispositivos de
conversion de energia, protecciones contra corrosion, creacion de materiales
ceramicos refractarios, etc. Tiene la capacidad de producir capas simples,
multicapas y nanoestructuras de diversas dimensiones bien controladas, asi como
estructuras Unicas. Sus fundamentos son principalmente mecanismos de deposito,
reacciones quimicas, termodinamica cinética y teoria de transporte.

El depdsito por vapores quimicos, es un sistema quimico complejo, sin embargo,
tiene diversas ventajas, entre las que se encuentran:

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

(b) La produccién de peliculas uniformes con gran reproducibilidad y adhesion a
tasas altas y razonables de deposito.

(c) Es un proceso con gran capacidad de recubrimiento. Por lo tanto, puede ser
usado para recubrir uniformemente componentes de formas complejas y
depositar peliculas con recubrimientos uniformes.

(d) Es posible controlar la estructura cristalina, la morfologia de la superficie y la
orientacion de los productos controlando los parametros del proceso
(temperatura de substrato, tiempo de depdsito, tasa de crecimiento, etc.).

(e) Las tasas de deposito pueden ser ajustadas inmediatamente. Este depdsito
puede ser lento o rapido (del orden de decenas de um por metro)
dependiendo de la aplicacion.

(f) Costos razonables de procesamiento para técnicas convencionales

(g) La flexibilidad de usar un ancho rango de precursores quimicos, tales como
halogenuros, hidruros, organometalicos que incluyen un largo espectro de
materiales incluyendo metales, carburos, nitruros, 6xidos, sulfitos, materiales
-Vy ll-VI

(h) Temperaturas relativamente bajas de depdsito. Algunas fases pueden ser
depositadas in-situ (en el sitio) a bajas energias a través de las reacciones
en fase del vapor.
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Por otro lado, sus desventajas son:

(a) Peligros quimicos y de seguridad causados por el uso de sustancias toxicas,
corrosivas e inflamables y/o gases precursores explosivos. No obstante,
estos inconvenientes han sido superados por medio de variantes tales como
depdsito de vapor asistida por pulverizacion electrostatica (ESAVD por sus
siglas en inglés)

(b) Dificultad para depositar materiales multicomponentes con una bien
controlada estequiometria, usando precursores multifuente, debido a las
diferentes tasas de vaporacion de los precursores. Aunque esta limitante
puede ser suprimida usando fuentes quimicas singulares.

(c) Ciertas variantes de esta técnica pueden ser lo suficientemente costosas
debido al uso de bajas presiones o vacios muy elevados, asistencia de
plasma o fotoasistencia.

No existe un disefio universal para la técnica de CVD. Cada pieza tiene que estar
disefiada personalmente para cumplir con tareas especificas relacionadas con el
material. Sin embargo, en general las instalaciones de CVD consisten de 3 partes:

(a) Sistema de suministro de vapor quimico: 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 depoésito de vapores quimicos: su disefio dependerda si los
precursores son soélidos, liquidos o gases. Consiste de una camara de
reaccion equipada con una cufa disefiada para el transporte y colocacioén del
substrato en la camara, un recipiente para el substrato y un sistema de
calentamiento con control de temperatura. Su principal funcion es calentar el
substrato a la temperatura de depdésito. Puede ser de pared caliente o fria

(c) Sistema de manejo de gases residuales: su funcidn es neutralizar parte de
los gases consumidos y/o proveer del sistema de vacio requerido para bajar
la presion 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 depdsito y los principios de proceso en general pueden ser
resumidos de la siguiente manera:

1.
2.

Generacion de especies reactivas gaseosas activas.

Transporte de las especies gaseosas dentro de la camara de reaccion.

Los reactivos gaseosos experimentan reacciones en fase gaseosa formando
especies intermedias:

a. Atemperaturas superiores a la temperatura de descomposicién de las
especies intermediarias dentro del reactor, puede ocurrir una reaccion
en fase gaseosa, donde el reactivo intermediario experimenta una
descomposicion y/o una reacciéon quimica, formando polvos y
productos volatiles. ElI polvo serad recogido en la superficie del
substrato y podria actuar como centro de cristalizacion, y los
subproductos en fase gaseosa son transportados fuera de la cAmara
de deposito.

b. A temperaturas menores a la de disociacion de las fases
intermediarias, ocurre difusion de las especies intermediarias, a través
de una delgada capa de la superficie del substrato. Estas especies
intermediarias subsecuentemente experimentan los pasos 4-7.

Absorcion de los gases reactantes sobre la superficie del substrato
calentado. Ocurre una reaccion heterogénea en la interfaz solido-gas, la cual
produce el depdsito y subproductos.

Los depésitos se difundiran a través de la superficie del substrato formando
centros de cristalizacion y el crecimiento de la pelicula.

Los subproductos gaseosos son removidos de la superficie del substrato por
medio de difusion o conveccion.

Los precursores gaseosos no reactivos y los subproductos son desechados
de la camara de depdsito.
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Figura 11. Esquema sencillo de CVD [49].

Para el depdsito de peliculas densas y recubrimientos, las condiciones del proceso
son adaptadas en favor de la reaccion heterogénea. Por otro lado, una combinacion
de reaccién en fase gaseosa heterogénea y homogénea se prefiere para el depdésito
de recubrimientos porosos. Un texto mas detallado sobre los aspectos generales de
un sistema CVD puede encontrarse en [49].

2.5.1. Depdsito por vapores quimicos metalorganicos

Esta variante de CVD se caracteriza por el uso peculiar de sus precursores.
Estos precursores pueden ser compuestos metalorganicos o0 compuestos
organometalicos, a pesar de que el nombre haga referencia directa a los primeros.
Un compuesto metalorganico es aquel que estd formado por un atomo metalico
ligado a radicales organicos, mientras que un compuesto organometalico es aquel
que tiene uno o0 mas enlaces covalentes carbono-metal. Los compuestos
metalorganicos u organometalicos usualmente suelen experimentar reacciones de
descomposicion o pirdlisis, es decir, se descomponen en presencia de cierta
cantidad de calor. Las temperaturas de descomposicion de estos compuestos son
mas 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
depdsito bajas (menores a 1 kPA), donde el depdsito es cinéticamente controlado,
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aunque esto no esta completamente establecido para todas las situaciones [49].
Para la eleccion del precursor se toman en cuenta ciertas consideraciones practicas,
como son la presion de vapor que se vaya a obtener. Este parametro se controla a
través de la fuente de temperatura y tipicamente es mas grande que 0.1 torr a
temperatura ambiente. También se tiene que tomar en consideracion la no
interaccion entre el precursor y los materiales de construccion de la instalacion que
por lo regular es acero o cuarzo. Otros aspectos importantes que tienen que ser
tomados en cuenta son los caminos especificos de reaccion y los productos de la
misma, asi como sus posibles reacciones con los otros reactivos (en caso de existir).
Por dltimo, el precursor debe ser sintetizado a una alta pureza, aproximadamente
del 99.999% con respecto a metales pesados y posibles dopantes y que, ademas
el proceso de sintesis permita la disponibilidad comercial.

Un proceso de MO-CVD generalmente se realiza en un reactor de camara fria con
el objetivo de evitar depdsito parasitario y evitar la posterior contaminacion de las
distintas muestras que se usen. De la misma manera el gas de arrastre es ingresado
a la camara 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 instalacion

Existen diversos disefios para las instalaciones de CVD para sus distintas variantes.
En la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca (laboratorio de nuevos materiales) se
dispone de una instalacion acondicionada segun diversos accesorios para fungir
como un sistema de depdsito metalorganico o uno asistido por aerosol, de reactor
cilindrico-horizontal de pared mixta, que realiza el calentamiento de los substratos
con asistencia de radiacion infrarroja (IR). Esta instalacion fue armada por Ivan
Lépez [51] y Karen Aguilar [52] bajo la supervision del Dr. Ilvan Corrales, con
participacion de Daniel Gomez [53], como parte de sus tesis de licenciatura y
maestria 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 instalacion 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 multimetro digital
Keithley para el monitoreo de la temperatura. Ademas, se utiliza el computador que
hace uso de un programa compilado en Visual Studio 2009 para el manejo de un
controlador electronico.

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 soélido (Autonics SR1).
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Figura 13. Diagrama de proceso de deposito de MOCVD, donde pueden apreciarse los

calentadores [52].

En la tabla 1 se muestran las caracteristicas de la instalacién. Estos parametros
dependen de los modos de trabajo.

Presiones de Rango de Rasgos de Rango de Rango de
trabajo (Torr) | temperatura | flujo masicos | temperaturas | temperaturas
de trabajo del sistema de de
(°C) @n(l/min) calentamient | enfriamiento
0 (°C/min) (°C/min)
17-645 100-600 0-6 20-40 3-10
Tabla 1. Caracteristicas del sistema de CVD [51].
Para mas detalles de la instalacion se sugiere consultar [51-53].
2.6.Microscopia de barrido con electrones
La microscopia de barrido con electrones (scanning electron

microscopy/SEM) es una técnica que crea imagenes de calidad de objetos y
ademas puede obtener informacién a escala de tamafios atobmicos sobre tamafio,
forma, composicién, cristalografia, y otras propiedades fisicoquimicas del
espécimen de estudio. Su principio basico de operacién consiste en la creacion de
un haz de electrones finamente enfocado con una alta energia cinética (0.1 a 30
keV) que interactia con el material investigado y genera sefales durante el proceso,
que son registradas por los detectores del microscopio. Para la creacion del haz
enfocado, se utiliza una fuente de electrones y una serie de bobinas magnéticas o
electrostaticas que suelen ser denominadas lentes debido a que pueden enfocar los
electrones de manera similar que una lente Optica. El haz debe de estar finamente
enfocado para lograr escanear pequefias zonas x-y discretas pero muy préximas en
la muestra. En cada una de estas zonas, la interaccion 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 fraccion de la energia de incidencia después
de experimentar dispersion y deflexiobn provocada por los atomos del espécimen.
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Los segundos son electrones desprendidos de la superficie del objeto en analisis
por el haz de electrones. Debido a que los electrones secundarios escapan a
energias bajas (aproximadamente a 50 eV) en comparacion a los electrones
retrodispersados, la identificacion de cada uno de ellos es posible por medio de
diferentes detectores. Cada sefial medida subsecuentemente en toda ubicacion
vecina de escaneo de raster 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 localizacion X-Y de una pantalla de computador,
formando un pixel. Un microscopio de barrido con electrones suele operar en
condiciones de vacio menores a 10 Pa para evitar la dispersién de los electrones
antes de llegar a la muestra o afectar la medicion de los detectores. La informacion
gue generalmente puede ser obtenida a partir de las imagenes generadas por SEM
son:

Microestructura composicional.

Topografia (formas, estructuras).

Visualizacion en 3 dimensiones.

Estructura cristalina: fronteras de grano, defectos y deformaciones.
Microestructura magnética: dominios e interfaces magnéticas.
Campos eléctricos aplicados en microestructuras de ingenieria.
Emision optica estimulada por electrones.

NoOo,s~wdPRE

La interaccién de los electrones con la muestra también produce la emision de dos
tipos de rayos X: 1) Rayos X caracteristicos cuyas energias especificas brindan una
huella digital que sirve para identificar cada elemento; y 2) Rayos X continuos, con
energias que van desde el umbral de medicion a Eo y forman un fondo debajo de
los rayos X caracteristicos. Este espectro de rayos X puede ser usado para
identificar y cuantificar los elementos presentes en un cierto volumen. Para mas
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 Tecnoldgica 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.Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es una importante y potente técnica no destructiva
que puede ser utilizada para distintas tareas, entre las que se encuentra: la
identificacion de fase cristalina, determinacion de la orientacion de los planos
atomicos, medicion de los parametros de red, evaluacion de la calidad de la red
cristalina, esfuerzos y deformaciones, entre otros. Las razones que la hacen
adecuada para este proposito son la gran profundidad de penetracién que tienen
dentro de los distintos materiales y el tamafio de su longitud de onda que les permite
sondear estructuras pequefas sin alterarlas de manera significativa. Los rayos X
son parte de la radiacién electromagnética que tiene una longitud de onda entre
103 a 10 nm (0.01 a 100 A) y la difracciéon es el fenémeno que consiste en el cambio
de direccion de un foton debido a la interaccidon con objetos de tamafio similar a su
longitud de onda, en este caso la materia atomica. Debido a la similitud de tamafos
y a la periodicidad que presentan las estructuras de los cristales, cada plano atomico
puede actuar como una rejilla de difraccion cuando un haz de rayos X incide. De la

41


http://labsem.utm.mx/

Marco teodrico

misma manera, ya que cada material tiene una estructura cristalina unica, el patrén
de difraccién generado por la interferencia de los rayos difractados en fase, es
propio y bastante caracteristico 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 posicién de
los picos de maxima intensidad electromagnética causados por la interferencia con
los parametros de red del cristal. La ley de Bragg se expresa de la siguiente manera:

nA = 2dsenB (10)

donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es el espacio interplanar, 6 es el
angulo de incidencia del haz con respecto al plano atbmico y n es un entero, llamado
orden de reflexion y esta asociado con la profundidad de la difraccion en la
sustancia. La figura 16 muestra la difraccion de rayos X en un cristal e ilustra una
descripcion de la ecuacion de Bragg.

Figura 16. Difraccion de rayos X. Los haces de luz incidentes son reemitidos en todas
direcciones interfiriendo constructivamente entre si segln la ley de Bragg [56] .

Para la caracterizacion de peliculas delgadas por medio de rayos X, en ocasiones
se utiliza el método del cristal giratorio tal como se muestra en la figura 17.
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Figura 17. Configuracion de difractémetro para caracterizacion de peliculas delgadas [56].

En este caso 260 es el angulo entre los rayos incidente y difractado, w es el angulo
entre el rayo incidente y el portamuestras, k representa el angulo de inclinacion y ¢
es el angulo de rotaciéon. De esta manera, haciendo incidir un haz de rayos x con
una longitud de onda especifica y conocida, y haciendo uso de la ecuacién 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 mas detalles en el tema y el uso de este
método para la obtencion de la informacion de peliculas delgadas se sugiere
consultar [56].

2.8.Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (CV por sus siglas en inglés) es una técnica de
reversion muy popular como estudio electroquimico inicial, que ha resultado muy
Gtil para la determinacion de informacidn sobre reacciones en electrodos que suelen
ser bastante complicadas. Es considerada como una técnica electroquimica
dinamica. 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 medicion 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 voltametria, la voltametria ciclica es
considerada una técnica de diagnéstico que provee el conocimiento sobre el
comportamiento electroquimico de analitos (componente de interés analitico de una
muestra) en la superficie de los electrodos. Utilizando este método se pueden
determinar mecanismos, el niumero de electrones, la presencia de reacciones
acopladas y los procesos de adsorcion.
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Comunmente se ocupa una celda electroquimica de tres electrodos. En la superficie
del WE toma lugar el proceso electroquimico de interés, que puede ser relacionado
con la concentracion 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 mas cerca posible para disminuir la resistencia 6hmica entre ellos.
Entonces, la corriente pasa entre WE y CE. Debido a que la corriente entre WE y
RE es muy pequeiia, el potencial permanece practicamente constante. Es
importante que el area del CE sea lo suficientemente grande para no limitar el flujo
de corriente. La celda completa contempla ademas de los electrodos, la solucién
electrolitica en la que ellos estan inmersos.

En CV, se barre el potencial desde un potencial inicial Ei, a una tasa especifica de
escaneo hasta un potencial de cambio o de inversién Ea, al cual el potencial es
invertido de vuelta al potencial inicial a la misma tasa de cambio. Pueden ser
realizados mas de un solo barrido. La corriente es registrada como una funcién del
potencial y formando una grafica nombrada como voltamograma. Los procesos de
oxidacién que ocurren a un voltaje Eo, comienzan cuando el barrido se acerca a este
valor y es cuando la corriente comenzara a fluir. En la figura 18 se muestra un
voltamograma tipico de voltametria ciclica.

<
-
icapacitive NS o
0 -~ Ei
X B +e >A
= Epl:
E(+)-> E(V)

Figura 18. Voltamograma de un proceso tipico [57].
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Si bien otras técnicas pueden ser utilizadas con el mismo propésito que la
voltametria ciclica, esta ofrece las ventajas de tener un bajo costo, ser facilmente
miniaturizable, simple y rapida.

2.9.Espectroscopia electronica de rayos X

En el andlisis de espectroscopia electronica de rayos X, es una técnica muy util a la
hora de analizar la composicién quimica y fisica de las superficies de materiales,
puesto que estas determinan la naturaleza de sus interacciones. La superficie
quimica, influird en factores tales como las tasas de corrosion, actividad catalitica,
propiedades adhesivas, mojabilidad, potencial de contacto, y mecanismos de falla
[58]. Esta técnica cumple con las siguientes caracteristicas [58] :

1. Es extremadamente sensible.

2. Filtra de manera eficiente las sefiales de salida para la vasta mayoria de
atomos presentes en la muestra. Por tanto, detecta que elementos existen
en la superficie y los estados quimicos de tales elementos.

Puede detectar la cantidad de los estados quimicos presentes.

Tiene la capacidad de mostrar la distribucion espacial en tres dimensiones
Si el material se presenta como una pelicula delgada, puede mostrar el
tamafio y uniformidad del grosor y la uniformidad de la composicién quimica
de la misma.

ok ow

En esta técnica es de interés la emision y el analisis de energia de los electrones
(generalmente en los 20-2000 eV) producida por una forma especial de fotoemision
(efecto fotoeléctrico). La energia cinética de los electrones (Ex) es la cantidad
experimental medida por el espectrémetro, que es dependiente de la energia
incidente del fotén de rayos X empleado. La energia de enlace del electrén (Eb) es
el parametro que identifica especificamente al electron en términos de su atomo
origen y el nivel de energia atdmico correspondiente [58]. La relacion entre estos
parametros viene dada por la ecuacion [58]:

Eb:hU—Ek—W (11)

Donde v es la frecuencia incidente del foton, h es la constante de Plancky W es la
funcién de trabajo del material.

El espectro de fotoelectrones reproducira la estructura electrénica de un elemento
con bastante precision, ya que todos los electrones con una energia de enlace
menor que la energia del foton apareceran en el espectro. Esto se ejemplifica en la
Figura 19, donde se muestra el espectro de emisién correspondiente para el plomo
en una representacion de orbitales electronicos. Los electrones que se excitan y
escapan sin pérdida de energia contribuyen a los picos caracteristicos del espectro.
Por otro lado, los que sufren una dispersion inelastica y sufren pérdida de energia
contribuyen al fondo del espectro [58].
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4f

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

contribuir al fondo

Para mayor informacién sobre el método se sugiere consultar [58].
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3. Metodologia

En este capitulo se describe la elaboracion de los diferentes substratos
construidos a base de ceramica Sb20s-SnO2 dopada con Mo, W, Co y Cu, con el
posterior crecimiento de las peliculas de hematita sobre los substratos obtenidos, y
la metodologia de la caracterizacion de los fotoelectrodos de hematita formados
sobre los substratos ceramicos.

3.1.Preparacion de substratos

La composicion inicial de reactivos para preparar los substratos ceramicos
consistio de 99% mol de SnO2 y 1% mol Sb20s, ambos de Sigma-Aldrich, con
pureza mayor al 99.5 % y fue denominada como Sub 0. Para su elaboracion fue
usado el método tradicional de mezcla de Oxidos usando agua destilada. Este
método es descrito a continuacion. Inicialmente fue realizado un pesaje simple de
los reactivos (15 g), tomados directamente del frasco, en una balanza analitica, con
recipientes y palas desechables de papel Unicas por reactivo. Posteriormente fueron
colocados cuidadosamente en el centro de un mortero convencional de laboratorio
(agata), procurando dejar la menor cantidad de residuos en el recipiente. Los
materiales fueron colocados en funcion de la cantidad (por ejemplo, el SnO:z fue
pesado y colocado primero), esto con el proposito de asegurar un mezclado mas
uniforme. Posteriormente, se agregd agua por pequefias 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 mezclé
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 perdia 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 cilindricos de
acero adecuadamente limpiados y secados (con agua destilada), fueron formados
comprimidos en forma de discos de 9 mm de diametro y espesor entre 1y 3 mm a
una presion de aproximadamente 150 MPa con una prensa hidraulica 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 ceramica Sb20s5-SnO2 con Cu, Co, Mo o W fue realizado en la etapa
de preparacion de la ceramica, mezclando SnO2 con Sbh20s (1 %mol) y los 6xidos
metalicos correspondientes. Todos los reactivos fueron de Sigma Aldrich con pureza
no menor al 99.5 %. La mezcla de 6xidos y la sinterizacion de las ceramicas fue
hecha por lo misma ruta que la ceramica Sb20s-SnO2 sin dopar descrita arriba. De
esta manera fueron obtenidos substratos ceramicos (% mol) de: 98 SnO2— 1Sh20s
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— 1WOQOs, 98.55n02—- 1Sbh205— 0.5 M00Os3, 98.7 SnO2 — 1.0 Sh20s5 — 0.3 Co304y 98.2
SnO2 — 1.0 Sh20s5 — 0.2 CuO

En el caso de la composicion CuO-Sh20s-SnOz2, adicionalmente fueron obtenidas
ceramicas con un tiempo de sinterizacion 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 tamafio de grano mas pequefio y parecido a
las ceramicas sin modificar.

3.2.Deposito de peliculas de hematita por vapores quimicos
metalorganicos

El depdsito de hematita sobre los substratos ceramicos, realizado por medio
de la técnica de MO-CVD, fue llevada a cabo de la siguiente manera. Antes de
comenzar con el proceso de depdsito fue necesario preparar el equipo. Estas
actividades consistieron principalmente en preparar el precursor y ajustar el
instrumental en sus condiciones Optimas de operacion. Para la primera, se realizé
la limpieza de los recipientes metéalicos del precursor con alcohol etilico y un hisopo.
También, fue necesaria la limpieza del tubo de cuarzo interior (ver seccion 9.6.2,
tubo dentro de susceptor). Esta fue realizada con agua de jabén y tallado con un
cepillo, para posteriormente ser limpiado con etanol. El siguiente paso consistié en
pesar el precursor (acetilacetonato de hierro (l1l) de Sigma-Aldrich, Fe(acac)s pureza
mayor a 99,5 %) en una balanza analitica (0.05 g para los depdsitos de 10-50 min
y 0.1 g para los depédsitos de 60-90 min). Como paso final de preparacion, el
substrato fue limpiado ligeramente con aire comprimido para quitar residuos en la
superficie e introducido en el equipo. Fueron usados dos substratos por depésito, el
cual inmediatamente después de ser introducido fue ajustado para recibir los gases
precursores en condiciones de vacio a 17 Torr y calentado y activado a 380° C. Para
asegurar una buena distribucion del deposito, el equipo fue dejado en esas
condiciones al menos 15 min antes de conducir los gases a través de la cAmara de
depdsito. Una vez que el substrato estuvo en condiciones adecuadas de depdsito,
el crisol contenedor del precursor fue calentado a una temperatura de 159° C, que
es la temperatura de vaporizacion. El precursor vaporizado se transfirié a la cAmara
de depdsito horizontal de pared fria, usando aire como gas de arrastre a un flujo de
1.3 I/min. El tiempo de depdsito fue variado para diferentes muestras usando un
rango 10-90 min con intervalos de 10 min. Posterior al depdsito, se realizé 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.Formacion de los fotoelectrodos de hematita

Una vez que la formacion de peliculas de hematita sobre los substratos
ceramicos 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 a-Fe203 se formd un
electrodo de Ag, usando pasta de Ag de secado rapido SPI Supplies/05002-AB.
Primero se limpio la superficie usando aire comprimido, seguido de la aplicaciéon de
la pasta (con la brocha del recipiente) intentando formar un cuadrado de 3-4 mm de
lado, y posteriormente se realiz6 un secado a 100° C por dos horas. Después, se
sold6é con estafio un alambre aislado de cobre de aproximadamente 10 cm.
Finalmente la superficie sin depdsito fue cubierta con silicon.

3.4.Detalles sobre caracterizacion

Para el correcto analisis 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 pelicula de hematita, mediciones con
voltametria ciclica, estudio de difraccion de rayos X, estudio de morfologia con
microscopia de barrido con electrones, espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

3.4.1. Densidad

Para evaluar la densidad de los substratos, se utilizo el método de
Arguimedes. Este método consiste en medir con una balanza analitica el peso del
objeto a evaluar en seco, y después sumergirlo en un liquido de densidad conocida
para hallar su peso aparente. Asi, la densidad del material fue determinada usando
la siguiente ecuacion:

pPs = —— py (12)

Donde:

ps: Es la densidad del substrato,

pi: Es la densidad de agua desionizada (1 g/cm?® a 25° C)
w:: 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 utilizo el método de dos sondas
(two-probe method) utilizando la fuente-medidor Keithley 2410. El procedimiento
consistié en tomar una muestra de cada substrato y medir su grosor d (tomada con
un micrémetro). Posteriormente, se formaron electrodos de Ag en ambos extremos
de la muestra, con pasta de secado rapido SPI Supplies/05002-AB para formar un
adecuado contacto a la cual se le midié su area A (con una cuadricula de 1 mm?).
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 segun las ecuaciones:

E =V (13)
J=1/4A (14)
] =0E (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 area menor del electrodo de Ag sobre la muestra.

0: Representa la conductividad eléctrica de la muestra.

La primera y segunda ecuacion se siguen de la definicion, mientras que la ultima es
la bien conocida ley de Ohm.

3.4.3. Voltametria ciclicay pruebas de fotocorriente

Las mediciones de voltametria ciclica fueron realizadas en una celda
electroquimica, con un potenciostato Autolab PGSTAT204 junto con el mddulo
FRA32M que fue controlado por el software Nova 2.1.4. Se uso la configuracion
estandar de tres electrodos. El fotodanodo 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 hidrogeno
estandar (SHE) y el electrodo de hidrégeno reversible (RHE), fueron recalculados y
obtenidos de las siguientes ecuaciones (Del manual de usuario y la ecuacion de
Nerst, respectivamente)

ESHE = EAg/AgCl + 0.1976V (16)
Erue = Eagjager +0.059 X pH + 0.1976 V (17)

Donde Eagagcl fue el potencial registrado por frente al electrodo de referencia
REF201. La solucién 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 emisién de 198 mW/cm?. 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/cm?y del sol de México (17-48-14"N 97-46-33"0) a las 12 am, el 23 de
marzo de 2020.

3.4.4. Estudio de morfologia

Para el estudio de la morfologia de los materiales fue utilizada microscopia
de barrido con electrones (SEM, TESCAN vega 3) junto con el detector bruker para
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS).

Asimismo, fue utilizada difraccion de rayos X (XRD) con ayuda de un difractometro
Panalytical Empyrean que utilizé radiacién CuKa con A=1.5406 A operado a 45 kV
y 40 mA con un detector en geometria Bragg-Brentano. Fueron utilizados rangos de
26 desde 10° a 100° con pasos de 0.016° y 10 s por paso de manera continua.
Adicionalmente, se realizd un segundo analisis de XRD para el fotoelectrodo
fabricado con un tiempo de depdsito de precursor de 10 min. Este consistié en
configurar el angulo de incidencia en 0.1°, en un rango de 26 desde 20° a 90°, con
pasos de escaneo de 0.02° y 1 s por paso (the grazing incidence mode). La
identificacién de las fases cristalinas se realizdé aplicando la Base de Datos de
Estructuras de Cristal Inorganicas (ICSD por sus siglas en inglés).

El andlisis quimico de la superficie de los materiales se realiz6 mediante
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) usando un sistema
Escalab 250Xi Thermo Scientific K-Alpha con una fuente de rayos X monocromatica
AlKa. Todas las senales 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 utilizé un tamafio del paso de energia de 0.1 eV, una
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energia de paso de 20 eV y un tamano de punto de 650 um. Antes del analisis XPS,
las muestras se introdujeron en las barras aseguradoras y se desgasificaron a
presiones cercanas a 1 x 1078 mbar durante 12 h. Posteriormente, los materiales se
insertaron en la camara de analisis donde se tomaron medidas a una presion
residual de aprox. 8 x 10™° mbar
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4. Resultados y su analisis

En esta seccion se presentan los resultados de la investigacion
concernientes al desarrollo y preparaciéon de los substratos conductores y porosos
a base de ceramica Sbh20s5-SnO: y del estudio de los fotoelectrodos de hematita
preparados sobre tales substratos.

La discusion y analisis de resultados se baso en los datos obtenidos a traves de las
técnicas de caracterizacion de microscopia e de barrido con electrones (SEM),
andlisis de difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDS), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y
voltametria ciclica realizada en condiciones de oscuridad y de iluminacion (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 ceramicas de Sb20s-SnO2 modificada con una
serie de dopantes (Co, W, Mo y Cu.). Esto con el propésito de mejorar la dureza de
la cerdmica de Sb20s-SnO: utilizada para preparar los substratos en [26], sin
cambios significativos en su porosidad, conductividad y tamafio de los granos. El
dopaje fue realizado en la etapa de preparacion de la cerdmica mediante la mezcla
de los oOxidos basicos de SnO2 y Sb20s con MoOsz, WOs3, Co30s4 y CuO. Los
resultados del estudio de las ceramicas obtenidas se presentan a continuacion. La
dureza de los substratos fue estimada mediante la aplicacion de un esfuerzo para
romperlos. Todos los substratos presentaron un comportamiento eléctrico lineal, lo
gue es un requisito importante para materiales que fungen como substratos. La
metodologia aplicada para la preparacion de ceramicas se ha descrito en el capitulo
8.

4.1.1. Substrato ceramico de WO3-Sb205-Sn0O2

Para obtener los substratos ceramicos inicialmente fue obtenida y sinterizada
la ceramica de WOs- Sb20s5-SnO2 denominada aqui y adelante en el texto como Sub
1. Para esto, los polvos de WO3 (1 % mol), Sb20s (1 mol%) y SnO2 (98% mol) fueron
mezclados y tratados en un horno a 1300 °C durante 1h como fue descrito en la
metodologia (capitulo 8, pp. 17-18). Las muestras obtenidas presentaron un color
gris-azulado (figura 20).

Se observo que el substrato Sub 1, presento una dureza mayor que las cerdmicas
sin modificar de Sb20s-SnO2 (denominada como Sub 0).
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Figura 20. Substrato formado con ceramica de WO3 — Sb,0s — SnO.. A la
derecha se observa una muestra con el electrodo de plata.

En lafigura 21 (a-b) se muestran los datos de microscopia de barrido con electrones,
donde desde la escala es posible observar que el tamafio de grano de la ceramica
de Sub 1 es comparable y similar a la ceramica 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 aglomeracion de granos. La densidad de la ceramica Sub 1 resulto similar que
la densidad de la cerdmica 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 ceramica de Sub 0 que
fue observada en estos experimentos es consistente con lo que ha sido reportado
en la literatura para SnO2 [59-61].
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SEM HV: 30.0 kV WD: 9.90 mm SEM HV: 30.0 kV WD: 8.96 mm (LB
Det: SE SEM MAG: 15.0 kx SEM MAG: 19.0 kx Det: SE ‘ PAT
View field: 8.20 ym |Date(m/dly): 02/06/18

¢

£ s
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.90 mm SEM HV: 30.0 kV WD: 9.96 mm VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 8.00 kx Det: SE SEM MAG: 8.00 kx | 5pum

Date(m/dly): 08/20/19  View field: 19.5 pm Date(m/dly): 08/21/19 | View field: 19.5 ym

Figura 21. Micrografia de: (a-b) ceramica Sub 0 (izquierda) y cerdmica Sub 1 (derecha) en
alta magnificacion para comparacion en tamafio de grano, (c-d) mismas ceramicas a un
menor aumento para apreciacion de aglomeracion de granos.
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La dependencia de la densidad de corriente J(E) vs. intensidad del campo eléctrico
(E) en la cerdmica Sub Oy en la cerdmica Sub 1 se muestra en la figura 22. Se
observa que la dependencia J(E) es lineal para ambas ceramicas, lo que es un
requisito importante para un material que funge como substrato. Sin embargo, la
conductividad de la ceramica Sub 1 es notablemente mas baja que la ceramica Sub
0 con valores de 65 Sm™ y 198 Sm! respectivamente.

60 -
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20 A

Densidad de corriente (A/m?)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Campo eléctrico (V/m)

Figura 22. Densidad de corriente vs. campo eléctrico para substrato preparado con
ceramica Sub 0 y ceramica Sub 1 (1 % mol de WO3).
Este resultado, la disminucion de conductividad de la ceramica de SnO:2 después
de su dopaje con wolframio, coincide con lo que fue reportado en la literatura para
las peliculas de SnOz2, donde la adicion de W suele asociarse con el incremento de
la resistencia eléctrica de estas peliculas [60-62].

Asi, los datos obtenidos muestran que la cerdmica Sub 1 con 1 % mol. de WOs tiene
una dependencia J(E) lineal y que su porosidad y tamafios de granos son
comparables con la ceramica Sub 0. Estas caracteristicas de la ceramica Sub 1 son
favorables para usar este material como un substrato para crecer recubrimientos de
hematita. Sin embargo, el dopaje de la ceramica Sub 0 con WO; produce ciertos
efectos negativos: no cambia notablemente la dureza del substrato y la
conductividad del material disminuye a mas de la mitad. Estos datos muestran que
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el uso de este dopante es inapropiado para la modificacion buscada de los
substratos ceramicos de Sb20s - SnO..

Tomando en cuenta que una cantidad menor del dopaje del wolframio no mejoraria
la dureza de la ceramica y que una cantidad mayor disminuiria significativamente la
conductividad del material, la obtencion de ceramicas con otras cantidades de WOs3
se considero innecesario.

4.1.2. Substrato ceramico de MoOz -Sb20s -SnO2

La ceramica 1%Sb20s -99%Sn0O2 modificada con 0.5% mol de MoOs fue
sinterizado a 1300 °C durante de 1h desde la mezcla de polvos como es descrito
en la metodologia (capitulo 8, pp. 17-18). Aqui y adelante en el texto denominada
como Sub 2.

Las muestras obtenidas presentaron una coloracidon azul-gris opaco como se
muestra en la figura 23. Se observé que el substrato Sub 2, presenté una dureza
similar que las ceramicas sin modificar Sub 0.

Figura 23. Substrato formado con ceramica de MoO3z — Sbh,0s — SnOs. A la
derecha se observa una muestra con el electrodo de plata.
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La figura 24 muestra los datos de microscopia de barrido con electrones. Se observa
desde la escala, que el tamafio de grano de la cerdmica Sub 2 es comparable y
similar a la ceramica Sub 0 (24a-b), lo que fue uno de los objetivos de esta
investigacion. Asimismo, es posible observar que la adicion de Mo no mejora
considerablemente la aglomeracidén de granos, aunque aparecen algunos granos
poliédricos (24c-d). Similares efectos del dopaje con Mo fueron reportados en la
literatura para peliculas de SnO2 [63, 64]. La densidad de la cerdmica dopada con
Mo es de 6.55 g/cm? que es mayor que la ceramica Sub 2 con 5.77 g/cm3.
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SEM HV: 30.0 KV WD: 9.90 mm 3 SEM MAG: 20.0 kx WD: 9.00 mm i

Det: SE SEM MAG: 15.0 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx | 2pm

Date(m/dly): 08/20/19 | View field: 10.4 ym

Date(m/dly): 05/24/19 View field: 9.34 ym

£ {
SEM HV: 30.0 KV WD: 9.90 mm SEM HV: 30.0 KV WD: 9.08 mm VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 8.00kx |5pm Det: SE SEM MAG: 8.00kx |5pm
Date(m/dly): 08/20/19 View field: 19.5 pm Date(m/dly): 06/27/19 View field: 19.5 pm

Figura 24. Micrografia de: (a-b) ceramica Sub 0 (izquierda) y cerdmica Sub 2 (derecha) en
alta magnificacion donde se aprecia el tamafio de grano, (c-d) mismas ceramicas a un menor
aumento donde se aprecia la aglomeracion de granos.
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La dependencia de la densidad de corriente J (E) vs. intensidad del campo eléctrico
(E) para la ceramica Sub 0 y la ceramica Sub 2 se muestra en la figura 25. Se
observa que la dependencia J(E) es lineal para ambas ceramicas. Ademas de esto,
la conductividad de la ceramica Sub 2 es mas alta que la de Sub 0 con valores de
568 S mty 198 S m respectivamente

El aumento de conductividad de la ceramica de SnOz después de su dopaje con
molibdeno, coincide con lo que fue reportado en la literatura para las peliculas de
SnOz2, y puede ser explicado debido a la naturaleza donadora de Mo reemplazando
los iones Sn*4 por iones Mo®* en la ceramica o la mejora en la cristalinidad del
material [64]. No obstante, también se han reportado casos en los que la adicion de
Mo aumenta la resistencia eléctrica del material ceramico [65] debido a que los
atomos de Mo disminuyen el nimero de vacancias de oxigeno del SnO: resultando
en la disminucion de la concentracion de electrones del material. Estos datos
muestran que el efecto de dopaje con Mo puede ser diferente en los distintos
materiales de SnO..
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Figura 25. Densidad de corriente vs. campo eléctrico para substrato preparado con
ceramica Sub 0 y cerdmica Sub 2 (0.5 % mol de MoQO3).

Asi, los datos obtenidos muestran que la ceramica modificada Sub 2 con 0.5 % mol.
de MoOs tiene una dependencia J(E) lineal y su conductividad es aproximadamente
2 veces mas alta que ceramica Sub 0. La densidad del material ceramico Sub 2, su
porosidad y tamafios de granos son comparables con la cerdmica Sub 0. Estas
caracteristicas de la ceramica 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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ceramica Sbh20s5-Sn0O2 con MoOs 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 ceramica y
gue una cantidad mayor posiblemente disminuiria significativamente la
conductividad del material [64, 65], la obtencion de ceramicas con otras cantidades
de MoOs se considero innecesario.

4.1.3. Substrato ceramico de Co030as- Sb205-Sn0O2

Los substratos preparados desde la ceramica Co0304-Sb20s5-SnO2
denominados aqui y adelante como Sub 3 fueron obtenidos desde la mezcla de
oxidos con 0.3 % mol de Co304, 1 %mol de Sb20s y 98.7% mol de SnO2 de la
manera descrita en metodologia (capitulo 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).

Figura 26. Substrato formado a partir de ceramica Co3z04 — Sb,0Os — SnO.. A la derecha se
observa una muestra con el electrodo de plata.

Se observo que el material Co304 — Sb20s — SnO2 del substrato Sub 3, es mas duro
gue las ceramicas sin modificar Sub 0.
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Los datos de microscopia de barrido con electrones presentados en la figura 27
muestran desde la escala que la ceramica de Sub 3 presenta un tamafio de grano
comparable con la ceramica Sub 0 (figura 27a-b). Sin embargo, es posible apreciar
que el dopaje con Co favorece la union y el contacto entre los granos de la ceramica,
lo que hace que la cerdmica modificada sea menos porosa (figura 27c-d). La
densidad de la ceramica dopada con Co fue superior que la ceramica Sub 0. Los
valores correspondientes son 6.1 g/cm3y 5.77 g/cm? respectivamente.

Estos datos muestran que la dureza de la ceramica de Sub 0 aumenta después de
haber sido modificada con Co, asi como su porosidad se ve disminuida. La
influencia de Co en la ceramica de Sb20s-SnO2 que fue observada en el
experimento es consistente con lo que ha sido reportado en la literatura [66-69].
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SEM MAG: 19.0 kx Det: SE
View field: 8.20 ym |Date(m/d/y): 02/06/18

[
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Det: SE ‘ SEM MAG: 15.0kx | 2pm
Date(m/d/y): 08/20/19 | View field: 10.4 pm

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.03 mm
SEM MAG: 12.0 kx Det: SE
View field: 17.3 ym |Date(m/dly): 08/20/18

e
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.90 mm
Det: SE SEM MAG: 8.00kx | 5pym
Date(m/dly): 08/20/19 | View field: 19.5 um

Figura 27. Micrografia de: (a-b) ceramica Sub 0 (izquierda) y ceramica Sub 3 (derecha) en
alta magnificacion donde se aprecia el tamafio de grano, (c-d) mismas ceramicas a un
menor aumento donde se aprecia la aglomeracion 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 ceramica Sub Oy en la ceramica Sub 3 se muestra en
la figuraFigura 28.

Se observa que la dependencia J(E) es lineal para ambas cerdmicas. Sin embargo,
la conductividad de la ceramica Co304- Sh20s5-SnO2 es considerablemente mas baja
que la de Sb20s5-Sn0Oz2, con valores de 0.2 S mty 198 S m respectivamente.
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Figura 28. Densidad de corriente vs. Campo eléctrico en escala logaritmica para substratos
Sub 0y Sub 3 (0.3 % mol de C0304).

Estos resultados estan en concordancia con la literatura y pueden ser atribuidos a
la substitucién de los sitios de iones de Sn** por Co*? que actlian como aceptores
y provocan disturbios en la fase cristalina del material [70, 71].

Asi, el dopaje de ceramica con Co presenta un comportamiento eléctrico lineal y
aumenta eficazmente la dureza del material, y aunque la porosidad del material es
menor que la ceramica original de Sb20s5-SnO2 esta se mantiene lo suficientemente
alta, sin presentar cambios significativos en el tamafio de los granos para la cantidad
de dopaje utilizada. Sin embargo, el Coz04 disminuye fuertemente la conductividad
del material, lo que hace el uso de este 6xido inapropiado para la modificacion de
los substratos.

Tomando en cuenta la pequefa cantidad de Co304 usada (0.3 %mol), la obtencién
de ceramica con otra cantidad de Co0304 se consider6 innecesario.
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4.1.4. Substratos ceramicos de CuO-Sb205-Sn02

La cerdmica CuO-Sb20s-SnO: obtenida para la elaboracion de los
substratos fue preparada a partir de la mezcla de 6xidos de CuO (0.2 % mol), Sb20s
(1 mol%) y SnO2 (98.8% mol) y sinterizada a 1300 °C durante de 1h, como fue
descrito en metodologia (capitulo 8, pp. 17-18). Esta cerAmica denominada aqui y
en adelante como Sub 4 presentd una coloracidon gris-azul semejante a los
substratos sin dopante tal como se muestra en la figuraFigura 29.

TR g A RE

Figura 29. Substrato formado con ceramica de CuO -SbOs -SnOz. A la
derecha se observa una muestra con el electrodo de plata.

Se observo que el substrato Sub 4, es mas duro que las ceramicas sin modificar de
Sub 0.

Los datos de microscopia de barrido con electrones presentados en la figuraFigura
30a-b muestran desde la escala que la ceramica de Sub 4 tiene el tamafio de los
granos mayor que la ceramica Sub 0. Asimismo, es posible apreciar que el dopaje
con Cu favorece el contacto y aglomeracion de granos, disminuyendo su porosidad
(figura 30c-d). Los valores de densidad correspondientes son 5.11 g/cm?® y 5.77
g/cm3,
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La influencia del Cu a la densidad de cerdmica Sb20s5-SnO:2 que fue observada en
estos experimentos es consistente con lo que ha sido reportado en la literatura [72-
74].

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.90 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 9.32 mm

Det: SE SEM MAG: 15.0kx | 2 ym Det: SE SEM MAG: 15.0kx | 2 ym
Date(m/dly): 08/20/19 | View field: 10.4 pm UTM Lab Date(m/d/y): 08/20/19 | View field: 10.4 pm

£ {
SEM HV: 30.0 kV WD: 9.90 mm SEM HV: 30.0 kV ‘ WD: 9.32 mm

SEM MAG: 8.00 kx | 5pum Det: SE ‘ SEM MAG: 8.00 kx ‘ 5pum

Flgura30 Mlcrografla de: (a-b) ceramica Sub 0 (|qu|erda) y ceramlca Sub 4 (derecha) en alta
magnificacion donde se aprecia el tamafio de grano, (c-d) mismas ceramicas a un menor
aumento donde se aprecia la aglomeracion de granos.
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La dependencia de la densidad de corriente J(E) vs. campo eléctrico (E) en la
cerdmica Sub 0y en la ceramica Sub 4 se muestra en la figuraFigura 31. Se observa
que la dependencia J(E) es lineal para ambas ceramicas. Los valores de
conductividad correspondientes son 130 S mty 198 S m! respectivamente.

La disminuciéon en la conductividad eléctrica del SnO2 puede ser atribuida a la
sustitucion de iones Sn*4 por iones Cu*? [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 composicién.
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Figura 31. Densidad de corriente vs. campo eléctrico para substratos Sub 0 y Sub 4 con
0.2 % mol de CuO.

Asi, el dopaje de ceramica con Cu (0.2 % mol de CuO) aumenta la dureza del
material, disminuyendo, pero manteniendo una porosidad lo suficientemente alta y
aumentando el tamafio de los granos. Asimismo, este dopaje disminuye la
conductividad de la ceramica a base de SnOz, lo que es no deseable para su uso
como substrato. Sin embargo, esta disminucién de la conductividad fue alrededor
del 35% y es menor que en los casos del dopaje con Co o W. Por estos motivos, la
ceramica Sub 4 fue elegida para modificaciones posteriores y asi formar los
substratos para el crecimiento de hematita.

Para disminuir el tamafio de granos y aumentar la porosidad de la ceramica Sub 4,
mejorandola como huésped de la pelicula de hematita, fue modificado el tiempo de
sinterizacién 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
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°C fue alcanzada, como se indica en metodologia (capitulo 8, pp. 17-18). Esta
cerdmica CuO-Sbh20s-SnO:2 fue denominada como Sub4A. Como resultado de la
aplicacion de este tratamiento térmico (1300 °C durante 0 h), la conductividad de la
cerdmica aumentd, obteniendo un valor de 177 Sm! contra 130 Sm' observados
para el material sinterizado durante de 1h a 1300 °C.

Micrografias de las ceramicas 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 sinterizacion
de material, disminuye el nUmero de granos de gran tamafio y las aglomeraciones
de granos pequefios. La densidad de la ceramica CuO-Sb20s-SnO: obtenida a 1300
°C durante 0y 1h es 6.27 g/cm?®y 5.11 g/cm? respectivamente.

SEM HV: 30.0 kV WD: 10.38 mm SEM HV: 30.0 kV WD: 9.90 mm

Det: SE SEM MAG: 30.0 kx [2pum Det: SE | SEMMAG: 15.0kx | 2pm
Date(m/dly): 03/04/20 = View field: 7.38 um | Date(m/dly): 08/20/19 | View field: 10.4 pm

Figura 32. Micrografia de ceramica: (a) Sub4A 'y (b)Sub4. Es posible apreciar el tamafio
de similar de los granos en ambas ceramicas.

El analisis de ceramica Sub4A obtenida a 1300 °C durante de 0 h con difraccion de
rayos X mostroé solo la presencia de la fase tetragonal de SnO:2 en el material (figura
33). Las fases de Cu o Sb no fueron detectados debido a la pequefia cantidad de
estos elementos en el material que se encuentra bajo del limite de sensibilidad del
difractometro.
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Figura 33. Los datos de analisis de ceramica CuO-Sb,0s-SnO; sinterizada a 1300 °C
durante de O h con rayos X.

Asi, se encontré que el dopaje de la ceramica Sub 0 con 0.2 % mol de CuO aumenta
la dureza del material, pero disminuye la conductividad del mismo. No obstante, la
ceramica modificada Sub4A obtenida a 1300 °C durante de O h tiene una
conductividad lo suficientemente alta (177 Sm™), de esta manera la dependencia
lineal de corriente-voltaje, y su dureza es suficiente para la preparacion de
substratos porosos para el crecimiento de hematita. Por eso, este material fue
elegido para fabricar los substratos ceramicos y crecer el recubrimiento de hematita
descrito en los resultados posteriores.

En la continuacién del presente capitulo se muestran los resultados de estudio de
los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos preparados desde la
cerdmica CuO-Sh20s5-Sn0z2 sinterizada a 1300 °C durante de O h.
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4.2.Fotoelectrodos de hematita

En esta seccidn, se presentan y discuten los resultados del estudio de los
fotoelectrodos de hematita, fabricados por medio de la técnica de depdsito por
vapores quimicos metalorganicos (MO-CVD) sobre substratos conductores,
formados desde la ceramica 0.2%Cu0O-1%Sb205-98.8%Sn02. Los fotoelectrodos
de hematita fueron elaborados por la ruta tecnologica descrita en la metodologia
(Capitulo 8, pp. 18-19) variando el tiempo de depdsito del precursor: 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70. 80 y 90 min. Los resultados del estudio de sus propiedades
fotoeléctricas, morfologia y estructura, se presentan a continuacion.

4.2.1. Propiedades fotoelectronicas de los fotoelectrodos

Los fotoelectrodos de hematita formados sobre substratos ceramicos CuO-
Sb205-Sn0O:2 fueron colocados en una celda electroquimica e investigados con la
técnica de voltametria ciclica. Fue encontrado que los fotoelectrodos de hematita
preparados con la variacion de tiempo de depdsito del precursor (10-90 min)
muestran diferentes valores de fotocorriente. La fotocorriente maxima de 4,79
mA/cm? a 1.23V vs. RHE se observa para los fotoelectrodos crecidos con un tiempo
de depdsito del precursor de 60 min (figura 34). Estas mediciones fueron realizadas
bajo iluminacién constante de LED azul (455 nm, 198 mW/cm?) Thorlabs M455L2.
La figura 34 muestra valores de fotocorriente registrados a 1.23V vs. RHE en los
fotoelectrodos preparados con diferente tiempo de depdsito del precursor.

Como se observa en la figura 34, en un inicio, la fotocorriente crece conforme
aumenta el tiempo de depdsito desde 10 min hasta 60 min y después disminuye
para intervalos de tiempo de depdsito mas largos de 70, 80 y 90 min. Tomando en
cuenta que el tiempo de depdsito determina la cantidad del precursor depositado
sobre el substrato, es posible relacionar este comportamiento de fotocorriente
(figura 34) con el diferente grosor de la pelicula de hematita crecida sobre los granos
individuales de la ceramica, como consecuencia de variar el tiempo de depdésito.
Como es sabido [75], la pelicula fotocatalitica puede absorber completamente la
radiacion solar si su espesor es mayor o igual al espesor Optico. Por otro lado, si el
grosor de la pelicula fotocatalitica es significativa y supera la longitud de difusién de
portadores de carga, la probabilidad de recombinacion 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 pelicula
fotocatalitica para participar en las reacciones 6xido-reducciéon del agua. Segun
datos de la literatura, el espesor Optico para la hematita pura es de 45 nm para una
longitud de onda de 400 nm [75], y la longitud de difusion de carga es de alrededor
de 2-4 nm [76] o incluso mas corta, 0.5-1.5 nm [77].
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Asi, 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
depdsito, no asegura una buena absorcion de luz. Por otro lado, un grosor mayor
de hematita obtenido a tiempos de depdsito mayores a 60 min, puede resultar en
buena absorcion de radiacion luminosa, pero obstruye la difusion de electrones y
huecos fotogenerados hasta la superficie. De esta manera, los fotoelectrodos
crecido durante 60 min tienen la respuesta de fotocorriente mas alta porque poseen
un espesor del recubrimiento de hematita mas favorable para la absorcion de luz y
la difusion de huecos, entre todos los demas fotoelectrodos obtenidos. Esta
conclusion esta confirmada por los datos de microscopia de barrido con electrones
presentados en la seccion siguiente 4.2.2.
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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
depdsito. Las barras muestran la desviacién de los valores de densidad fotocorriente de
los valores promedios obtenidos para los fotoelectrodos fabricados al mismo tiempo de
depdsito.

En la figura 35 se muestra el estudio de voltametria ciclica para el fotoelectrodo
crecido durante 60 min de precursor, cuya fotocorriente fue la mas alta (4.79 mA/cm?
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 gréfico
insertado en la misma figura 35 es el estudio realizado para la cerdmica CuO-Sb20s-
SnO:zsin recubrimiento de hematita. De este grafico, es posible ver que el substrato
CuO-Sh205-Sn0: tiene una fotocorriente de 18 pA/cm? a 1.23 V vs. RHE. Estos
datos muestran que la corriente generada por el substrato ceramico sin
recubrimiento de hematita, resulta despreciable en comparacién con los valores de
fotocorriente (4.79 mA/cm?) que muestra el fotoelectrodo. Esto permite concluir que
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el desempefio fotocatalitico logrado por los fotoelectrodos se atribuye
principalmente al recubrimiento de hematita.
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Figura 35. Gréfico de voltametria ciclica (tasa de escaneo 2.5 mV s; electrélito a 0.1 M
NaOH) para el fotoelectrodo de hematita elaborado a 60 min de depdsito 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 ceramica sin recubrimiento bajo régimen de luz intermitente.

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%
mas altos que cuando la luz esta encendida de manera constante (curva 2 y 3
respectivamente). Esto probablemente esté relacionado con los efectos de
acumulacion de huecos en la superficie del material.

La presencia del efecto de acumulacion de carga en la superficie del fotoelectrodo
se observa en la dependencia de fotocorriente en relacién 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/cm?) y bajo luz solar real
en dos experimentos consecutivos. El valor inicial de fotocorriente bajo simulador
solar es de 0.38 mA/cm? 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 recobr6é el 96.6% de su valor inicial (figura 36a). El valor de
fotocorriente en condiciones de obscuridad fue de 0.0037 mA/cm?.
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La fotocorriente presentada bajo iluminacién solar real en México (12 am, 23 marzo
de 2020, 17°48'14" N 97° 46'33" O) fue de 0.41 mA/cm? a 1.23 V vs. RHE (figura
36b). Su comportamiento bajo de luz solar y en oscuridad fue registrado durante 10
minutos.
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Figura 36.Dependencia de la densidad de fotocorriente registrada a 1.23V vs. RHE en
relacion al tiempo en solucion electrolitica a 0.1 M de NaOH para el electrodo fabricado
durante 60 min de depésito bajo: (a) AM1.5G (79.1 mW/cm?) y (b) radiacién de solar en
México.

Es importante resaltar que estos valores de fotocorriente (0.38 mA/cm? bajo de
simulador solar AM1.5G y 0.41 mA/cm? 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 asi, su desempefio es comparable o superior que los
fotoelectrodos de hematita sin modificar reportados en la literatura [78, 79].
Asimismo, los fotoelectrodos aqui presentados mejoran el desempefio de los
fotoelectrodos reportados en [26]. Todo esto expone que los fotoelectrodos de
hematita crecidos sobre substratos ceramicos CuO-Sb20s5-SnO2 son estructuras
prometedoras para desarrollos posteriores.

4.2.2. Morfologiay estructura

Para entender las diferencias principales entre los fotoelectrodos de hematita
preparados durante intervalos de tiempo de depdésito corto (10 min), largo (90 min)
y con el intervalo que asegura las mejores propiedades fotocataliticas (60 min),
fueron realizadas investigaciones concernientes a morfologia y estructura de estos
tres tipos de fotoanodos.
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En un inicio fue realizado el analisis de la cerdmica CuO-Sbh20s5-SnO2 sin el
recubrimiento de hematita (Figura 37a) con XRD. En esta fue detectada la fase
tetraédrica de SnOz. Las fases con Cu o con Sb no fueron detectadas debido a la
pequefia cantidad de estos dopantes (0.2 %mol y 1 %mol respectivamente) y esta
concentracion se encuentra por debajo de la sensibilidad del difractometro. Los
resultados del analisis de XRD de los fotoelectrodos (cerdmica CuO-Sb20s5-SnO:2
cubierta con hematita) se presentan en las figuras 37b-37d. Para los fotoelectrodos
formados con un tiempo de depdsito de precursor de 10 minutos, ninguna fase de
Fe20s3 fue detectada (figura 37b), aunque era evidente la visualizaciéon de una capa
roja tipica para la hematita en la superficie del substrato (ver imagen del
fotoelectrodo insertada en figura 37b). Solamente fue encontrada la fase tetraédrica
de SnO: (figura 37b) que se origina en el substrato ceramico de CuO-Sb20s5-Sn0Ox.
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
encontrd ninguna fase adicional. EI motivo de este resultado se discute mas
adelante, junto con los datos de la microscopia de barrido con electrones. Por otro
lado, en las muestras con los depositos realizados durante 60 y 90 min, fue
detectada la fase romboédrica del Fe20s y la fase tetraédrica de SnOz (ver figuras
37cy 37d).
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Figura 37. Patrén de difraccion de rayos X de: (a) ceramica sin recubrimiento de CuO-
Sh,0s-Sn0; (b-d) ceramica con recubrimiento de Fe,Os crecido durante: (b) 10 min, (c) 60
min (d) 90 min; la imagen insertada corresponde al fotoelectrodo crecido durante 10 min.

Las micrografias SEM de las superficies de los fotoelectrodos de hematita crecidos
con un tiempo de depdsito de 10, 60 y 90 min se presentan en las figuras 38. El
tamafio de los granos ceramicos sin recubrimiento de hematita (figura 38a) y los
que fueron observados en el fotoelectrodo crecido durante 10 min de depdsito de
precursor (figura 38b), son casi del mismo tamafio. Se deduce que el recubrimiento
de hematita para estos fotoelectrodos es muy delgado, cerca de varios nandmetros
(figura 38). De esta manera, se sigue que la cristalizacion de las fases de Fe20s3
puede ser impedida por el grosor tan delgado de la pelicula y el 6xido de hierro
permanece en su estado amorfo. Datos reportados en [80] donde se muestra que
el tamafio de la particula determina la fase estable alcanzable para el Fe2O3 y donde
fue hallado que, para particulas de algunos nm de grosor, el estado amorfo es el
anico posible, asi como la naturaleza del método de depdsito utilizado en esta
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investigacion, refuerzan esta suposicion. Posiblemente por estas razones y la
relativamente pequefia cantidad de precursor de Fe203 depositada durante de 10
min, el analisis de XRD no detect6 fase alguna (figura 37b).

Por otro lado, los fotoelectrodos que fueron crecidos durante 90 min de depdsito
(figura 38d) poseen los granos visibles mas grandes que la cerdmica sin
recubrimiento (figura 38a). En la superficie de estos fotoelectrodos los granos mas
pequefios tienen un tamafio de alrededor de 300 nm. Como el tamafio de grano mas
pequefio para la ceramica sin recubrimiento es alrededor de 200 nm (figura 38a),
se deduce que el grosor de la pelicula de hematita para cada grano individual es
cerca de 50 nm.

Para el caso de 60 min este recubrimiento de hematita puede ser incluso mas
delgado (figura 38c). Sin embargo, estimar de manera mas 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 Fe203 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. Micrografia para (a) cerdmica CuO-Sb,0s5-SnO- sin recubrimiento y (b-d)
ceramica con recubrimiento de hematita crecido a diferentes tiempos de depdsito: (b) 10

min, (c) 60 min y (d) 90 min.
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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 depdsito de precursor.

P

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.29 mm | | | VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 6.29 kx | 10 pm
Date(m/dly): 10/18/20 View field: 33.0 ym UTM Lab

| mac: s006x wv: 0KV wortBomm . & N - : e o i

Figura 39. Datos EDS para el fotoelectrodo fabricado durante 60 min de depdsito: (a) seccion
analizada de la superficie del fotoelectrodo mostrado en (b) y (c), (b) distribucién de C en la
superficie del fotoelectrodo, (c) analisis de la distribucion de Fe: se muestra la composiciéon
de elementos para secciones distintas del mismo y (d) imagen aumentada de un grano

individual.
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depésito del precursor.
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El mapa elemental de distribucién de Fe y C en el fotoelectrodo fabricado durante
60 min de depdsito, mostré la no uniformidad en el recubrimiento de hematita sobre
la superficie del substrato (figura 39). Esto se vio confirmado con la estimacion de
la concentracion atomica de Fe realizada en diferentes localizaciones del area
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 concentracion 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 ceramico esta relacionada
con la no uniformidad en el flujo y distribucién del precursor sobre la superficie a
depositar causado por la porosidad y el relieve 3-D del substrato ceramico anfitrién.

Del mismo modo, el recubrimiento de hematita que fue observado para los
fotoelectrodos elaborados durante 10 y 90 minutos de depdsito 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 deposito del precursor durante 10,
60 y 90 min, la distribucion de Fe y C no es uniforme.

Datos del estudio EDS realizados en la seccion transversal del fotoelectrodo
elaborado a un tiempo de depdsito de 60 min, mostraron una alta concentracion 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 metalorganico de hematita (CisH21FeOs), es la
principal fuente de carbono.

El grosor de la capa activa del fotoelectrodo (granos de SnO: cubiertos por hematita)
fue estimada desde los datos del estudio EDS realizados en la seccion transversal
del mismo. Para el fotoelectrodo que fue elaborado con un tiempo de depdsito de
precursor de 60 min, la capa activa tiene un espesor aproximado de 5 um (figura
41b). Un grosor semejante se observa en los electrodos crecidos durante 10 min 'y
90 min de depdsito (figura 42ay figura 43b). Estas estimaciones fueron confirmadas
también por otro estudio, por el cambio de intensidad de la sefial Fe a lo largo de la
linea que cruza la capa fotocatalitica del fotoelectrodo (Figura 41c y 42b).
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Figura 41. Analisis de EDS para la seccion transversal del fotoelectrodo de hematita crecidos
a 60 min de depodsito. (a) Distribucion de C, (b) Distribucion de Fe (recubrimiento
fotocatalitico), (c) Cambio en la sefal de Fe a través la seccién transversal.
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Figura 42. Andlisis de EDS para la seccion transversal del fotoelectrodo crecidos
a 10 min de deposito: (a) distribucion de Fe (recubrimiento fotocatalitico), (b)
cambio en la sefal de Fe a través la seccion transversal.
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Figura 43. Andlisis EDS para la seccién transversal del electrodo elaborado a 90 min de
deposito: a) Seccidn analizada y b) recubrimiento con Fe,O3 (Recubrimiento fotocatalitico).

Los grosores semejantes de la capa activa en los fotoelectrodos crecidos durante
de diferentes tiempos del depodsito permite concluir que la profundidad de
penetracion del precursor en el substrato ceramico se determina principalmente por
su porosidad.

Esta conclusion se ve reforzada al comparar el grosor de las capas activas de los
fotoelectrodos fabricados sobre substratos formados desde la ceramica Sub 0 [26]
y Sub 4A. El grosor de la capa activa en el substrato Sb20s5-SnO: llega hasta 20pum
debido a una mayor porosidad del material en comparacién con la ceramica CuO-
Sb205-Sn0O2 (como se mostro en seccidn 10.1.4) usada en el presente trabajo.

4.2.3. Datos de espectroscopia fotoelectréonica de rayos X

Para explorar la superficie de los fotoelectrodos y detectar el posible dopaje de
hematita con Sb o Sn desde los substratos ceramicos, fue realizada espectroscopia
fotoelectrénica con rayos X de las estructuras obtenidas. Fueron registradas las
sefales 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 sefial de Fe para el fotoelectrodo
crecido durante 60 y 90 min (curva 1 y 2 respectivamente) es mayor que para los
fotodnodos elaborados durante 10 min (curva 3). Para el caso del fotoelectrodo
crecido durante de 60 min la sefal de Fe tiene los picos principales (Fe2ps2 y
Fe2p12) centrados en energias de enlace de aproximadamente 711 eV y 725 eV,
respectivamente (figura 46). La sefial Fe2ps2 estd acompafada 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 oxidacion Fe3* [82-85]. Por otro lado,
a falta de un pico notable centrado en 716eV para Fe?* [82], se pone en manifiesto
gue la cantidad de Fe?* en la superficie del fotoelectrodo resulta despreciable.
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Figura 44. Espectro XPS del sondeo para los fotoelectrodos crecidos a 90 (curva 1), 60
(curva 2) y 10 (curva 3) min de depdésito.
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Figura 45. Espectro XPS de la sefial de Fe2p de los fotoelectrodos elaborados a 10, 60 y 90
min de deposito: analisis de Fe2p en los tres fotoelectrodos.
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Figura 46. Espectro XPS de la sefial de Fe2p de los fotoelectrodos elaborados a 60
min de depdésito.

En la figura 47 (curvas 1, 2y 3) es posible visualizar que la sefial de Sn para los tres
fotoelectrodos crecidos a 90, 60 y 10 min del depdésito tiene los picos Sn3dsiz y
Sn3dsz en la misma posicion, centrados en 495.2 eV y 487 eV respectivamente.
Esto es mas facil observarlo en la figura 48 con el espectro correspondiente del
fotoelectrodo formado durante de 60 min de depdsito. La posicién de los picos
sugiere que el dopaje de Sn en el recubrimiento de hematita es despreciable, puesto
que la literatura sefiala que, en caso contrario estos picos se centrarian en valores
cercanos a 486 eV [83, 84]. La sefial de Sn registrado para el fotoelectrodo crecido
durante de 10 min tiene mas alta intensidad que para los fotoelectrodos obtenidos
durante de 60min y 90min (figura 47, curva 3). Probablemente, esto esta relacionado
con un recubrimiento mas delgado de hematita sobre el substrato ceramico, lo que
hace que la sefial de Sn desde ceramica SnO2 sea mas fuerte.
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Figura 47. Espectro XPS de la sefial de Sn3d para los fotoelectrodos crecidos durante 90

(curva 1), 60 (curva 2) y 10 min de depdsito (curva 3).
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Figura 48. Espectro XPS de la sefial de Sn3d para los fotoelectrodos crecidos

durante 60min.
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En la figura 49 se muestran las sefiales 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
depdsito resultan muy similares (curva 1 y 2). Sin embargo, difieren de los
resultados obtenidos para el fotoelectrodo fabricado durante 10 minutos de depésito
del precursor (curva 3 en la figura 49). Las discrepancias se observan a energias
de enlace de aproximadamente 540 eV y 531 eV que estan relacionados con la
presencia de picos Sb3ds2 y Sb3ds2 en el espectro del fotoelectrodo crecido a 10
min de depdsito. Dichos picos se centran en energias de enlace de
aproximadamente 540.5 eV y 530,3 eV, respectivamente. Su origen probablemente
esté relacionado con la ceramica de CuO-Sb20s-SnO2 que no estad 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 sefiales no se registraron
en los demas fotoelectrodos, cuyo grosor cubre mejor la ceramica receptora.

La deconvolucién de la sefial 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-oxigeno (529,9 eV), y a los
grupos Oh terminales y de doble enlace (531,2 eV y 532,3 eV respectivamente),
segun fue reportado en [85], y son tipicos de la hematita.
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Figura 49. Sefales sobrepuestas en el escaneo Ols realizado sobre los electrodos
elaborados a 90 min (curva 1), 60 min (curva 2) y 10 min (curva 3).
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Figura 50. Deconvolucion de las sefiales para el electrodo elaborado a 10 min de depdésito
del precursor.

Asi el andlisis de XPS no muestra la existencia de estados de oxidaciéon Fe*? o el
dopaje de hematita con Sn o Sb en el recubrimiento de Fe203, lo que permite
considerar las estructuras obtenidas como los fotoelectrodos puros de hematita, no

modificados con ningun dopaje.
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5. Conclusiones

. Para formar los fotoelectrodos de Fe20s fue elaborada la ceramica

conductora y porosa CuO-Sbh20s5-SnO2 que fue utilizada como un substrato
para el crecimiento del recubrimiento de hematita. La ceramica CuO-Sb20s-
SnO: tiene una porosidad, conductividad y tamafio de los granos
comparables con los que posee la ceramica Sbh20s5-SnO2 [26] pero la supera
en dureza. Esta mejora fue lograda gracias a la adicion de 6xido de cobre
que alcanza la fase liquida durante la sinterizacion de la ceramica, y que
favorece la difusion de defectos.

. Fue encontrado que las adiciones de WOs3 y Co0304 disminuyen la
conductividad de cerdmica Sb20s-SnO2 lo que limita su aplicacién en la
ingenieria de substratos ceramicos conductores.

. La adiciéon de MoOz aumenta la conductividad de ceramica Sbh20s5-SnO2. La

porosidad y el tamafio de los granos en la ceramica MoO3-Sb20s-SnO2 son
comparables con los que posee la ceramica Sb20s-SnO: reportada en
literatura [26].

. La variacién del tiempo de depésito del precursor (10-90 min.) modifica el
grosor del recubrimiento de hematita sobre los granos conductores de
ceramica CuO-Sh20s-SnO2. Sin embargo, la capa fotocatalitica en la
superficie del fotoelectrodo (los granos ceramicos con el recubrimiento de
hematita) no cambia notablemente para diferentes tiempos de deposito y
tiene un grosor aproximado de 5 um. El valor de fotocorriente mas alto, se
registra para los fotoelectrodos de hematita crecidos con el depésito del
precursor durante de 60 min.

. Los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre los substratos ceramicos CuO-

Sb205-Sn0O:2 por el método de depdsito por vapores quimicos metalorganicos
con un tiempo de depdésito del precursor de 60 min muestran un valor de
fotocorriente a un voltaje de 1.23V vs. RHE de 4.79 mA/cm? bajo la luz de led
azul (455 nm /198 mW/ cm?); 0.41 mA/ cm? bajo la luz solar real en México,
y 0.38 mA/ cm? bajo la iluminacién de 1 sol estandar (AM1.5G). Los
fotoelectrodos obtenidos superan en fotocorriente y eficiencia a los
reportados en [26] en aproximadamente 171%.



Conclusiones

6. El andlisis con rayos X de los fotoelectrodos de Fe20O3 muestra la presencia
de la fase tetraédrica de SnO:y la fase romboédrica del Fe20s (hematita).
Las fases con Cu o con Sb no fueron detectadas debido a la pequefia
cantidad de estos dopantes (0.2 %mol y 1 %mol respectivamente) que se
encuentra por debajo de la sensibilidad del difractometro.

7. Elandlisis de XPS de la superficie de los fotoelectrodos obtenidos no muestra
la existencia de estados de oxidacion Fe*? o el dopaje de hematita con Sn o
Sb, lo que permite considerar estas estructuras fotocataliticas como no
modificadas con ningun dopaje y esperar la posibilidad de lograr un mayor
desempeiio fotocatalitico de tales fotoelectrodos aplicando diferentes
tratamientos térmicos, dopajes y catalizadores.
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6. Trabajos a futuro

La investigacion y desarrollo de fotoelectrodos de hematita crecidos sobre
substratos ceramicos conductores y porosos para la descomposicion del agua en
oxigeno e hidrogeno usando luz solar, es una via prometedora para la creacion de
fotoelectrodos de aplicacion practica que sean comerciablemente viables y puedan
contribuir a la solucién de una parte de la problemética energética actual. Como
trabajo a futuro se puede considerar los siguientes direcciones: alcanzar un
recubrimiento mas uniforme de granos con las peliculas de hematita por medio de
la variacion en el flujo de depésito; lograr el dopaje de Sn o Sbh introduciendo fuentes
de dopaje para la hematita directamente en la cerdmica; seguir mejorando la
ingenieria del substrato aumentando su conductividad, porosidad y variando el
tamafio de granos; obtener fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substrato
preparado desde la ceramica MoO3-Sb20s5-Sn0Oa.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Kowords Photoelectrodes capable of cost-effective hydrogen production on a large scale, via photoelectrochemicsl water
Hematite splitting under solar light, could offer an elegant solution to many current problems of humankind caused by
;‘h':""""’“ oecnmics over-reliance on fassil fuels and the resulti 3 envil llution. The search and design of low-cast pho-
“_.m: " ,; dmma toelectrode fals and sul for p 1 applications are required. In this work, unmodified hematite
Sokar energy photoanodes grown by metal-organic chcmlml vnpov deposition (MO-CVD) oate CuO-Sb,0s-Sn0, ceramic
substrates are reported, The deposition time of hematite precursor varied between 10 min, 60 min, and 90 min,
The photoanode grown for 60 min exhibits the highest photocurrent density recorded at 1.23 V vs RHE
(reversible hydrogen electrode): 4,79 ma/em?® under blue light of Thorlabs LED M455L2 (455 nm), 0.41 mA/em®
under the radiation of the real sun in Mexico, and 0.38 mA/cm® under AM1.5G solar simulator conditions, The
high porosity of Cu0-5b,0.-500; ceramics permits the permeation of the hematite precursor into the substrate
bulk, which results in 3D-growth of a thin Fex0s-coating (50 nm or less) on conductive SnOz-grains in the ce-
ramics to a depth of ca. 5 pm. The thick photocatalytic layer (SnOz-grains coated by hematite} of several mi-
crometers assures a good light barvesting by the photoelectrode, while the nano-sized FeaOs-films on conductive
S0y grnins is favorable for charge diffusion. This architecture of the photoelectrode results in good photo-

elec ical characteristics and is promi for further development,
1. Introduction which can be used as high-energy and environmentally friendly fuel.
However, to date, the practical application of this (echnology to produce
The depletion of fossil fuels, global ing, and envi I hydrogen is hindered for a ber of dl frer. To

pollmion make the shift away from fossil-based energy sources towards

envi lly friendly and ble ones inevitable. In this

the development of solar energy technologies is a very attractive path to
Ive the current probk ofh kind and to satisfy future energy

needs [1-7].

The direct harvesting of solar energy, its conversion, and stomge in
the form of hydrogen fuel can be realized via photoel ical
(PEC) water splitting. During this process, water moleculee on the sur-
face of photo-active materials under solar light dissociate into oxygen (at
the photoanede) and hydrogen (at the photocathode), the latter of

* Corresponding author.
E-matl address: alexbanduniyanoo.com (AN, Bondarchuk).

hetps: //doi.org/ 101016/ 50lmat. 2020.1 108846

Received 3 July 2020 Received in revised form 4

achieve high perfommnce in PEC water splitdn& the active photo-
electrode material should meet a ber of sp I requi such
as high stability in an aqueous environment, stmng light absorption in
the visible region of the spectrum of solar radiation, a suitable band edge
position for reduction/oxidation of water, and a solar-to-hydrogen
(STH) efficiency of 104 or higher [1 3.8 11]. In addition, the photo-
electrode cost should be relatively low for large-scale production. This
means the restriction in using noble metal catalysts (like platinum, gold
or iridium), as well as a lmitation In the application of complicated
production technologies that need expensive equipment. To date,
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photoelectrodes meeting all these requirements and having a low cost
for large scale manufacturing for example on low cost ceramic sub-
strates, have not been developed to the best of our knowledge.

Aceording to the literature [1-21], hematite (o-FegOq) is one of the
mast promising photecatalytic materials for photo-ancde applications.
Particularly pioneering contributions by Gritzel and coworkers have
progressed this field [22-24). For the hematite phowelectrode, the
theoretical maximum photocurrent density is ea 12 mA em 2 (for
nanc-structured interfaces) at 1.23 V versus RHE, which corresponds to
the 5TH efficiency of 15% under AM 1.5 solar spectral illumination [25].
However, the highest photecurrent density which has been reported to
date for hematite photolectrodes was only 4.68 mA cm® at 1.23 V v
RHE under the standard AM1.5G solar light illumination [26]. This
photoelectrode was synthesized via the electrochemical method and
madified with Ag nanoparticles and Co-Pi cocatalyst. For the unmedi-
fied photo-anode of pristine hematite, the photocurrent registered at
1.23 ¥ vs. RHE does not usually exceed 1 mA em 2 under one sun
illumination [27-54]. This suggests that the potential of this material
has not been exploited fully at the present time, and the higher PEC
performance of o-FeyOy photoelectrode can be achieved.

One of the approaches to improve the PEC performance of photo-
electrades can be the engineering of the conductive substrate and /o its
optimization under cerain photoactive material [18-20]. For example,
the photoelectrodes fabricated according to the so-called “host-guest™
strategy [25-41] involve the engineering of the conductive substrate
Aiming to increase their active surface area and to improve electron
collection. This is useally reached by forming the hlerarchileal structure
of electrodes when one layer or multilayers of photocatalytic material
[“guest) are deposited on the substrate (“host™) with a high surface
area. In this case, the photoactive material can be deposited on the
surface by thin layers that are favorable for hole diffusion, while a good
light harvesting and the electron collection are assured by 3D relief of
conductive substrate and by multilayers of the photocatalyric eoating.
To date, such substrates have been obtained, for example, as: thin
meseporous 510y host ternplate coated with a conductive thin layer of
Tity to support the w-FeyO4 film [56]; highly porous Smdy nanosheet
arrays sandwiched within TiO; and CAS quantem dotg [37]; 30 porous
nlabium doped tn oxde electredes fabricated by atomic layer deposi-
tlom [25]; self-assembled 6 nm nanocrystalline Sb-doped Sn0; spheres
onto glass during a multi-step coating procedure [39]. The approach of
“host-guest” strategy was implemented, for example, in the fbricatlon
aof gold nanorod substrate which was grown [nside the aluminum oxide
membrane to provide a condwetive and nanostructured surface acting as
the current collector [41]. The hematite photoelectrode grown on this
Au-substrate showed a record high value of photocurrent, about &
mA/em? (an (U6 V ve. Ag/ApCT) under 1 sun illumination. However, such
technologles to fosm  3D-structured  substeate dnvolved  reladively
complicated fabrication procedures andsor the urilizaton of expensive
materials, such as Proor Au. This hinders the application of such sub-
strates [n large-scale production of photoelectrades which requires ssone
simple and low-cost technologles.

Recently, we reported conductive and porows Sn0y-ShaOs ceramics
as a promising candidate to be wsed as subsirates (“host”) for photo-
catalytic coating of hematite [42] and bismuth vanadate [43]. It is worth
mentioning here thar tn dioxide i widely used to prepare different
aptoelectronie devices and compesite materials, for example, perovskite
solar cells [44 47]), varistors [45 50], gas sensors [51 53], For the
photoelecirodes prepared in Ref. [42], the hematite coating was grown
by the aerosol-assisted chemical vapor deposidon  [AA-CVIN.
Sn0y-5by0y ceramles applied as a substrate have been sintered at
relatively high temperature (1300 °C), which assures good electeic
contacts between gralns and opens a possibilicy of additional heat
treatment of phooelectrode at high temperature. The porosity of ce-
rambes permis the growth of the photoactive layer (SnOg-graing covered
by photoeatalytic materdal), not only at surface of the substrate, but alsp
within it ar depth. The conductive nano- and maceo-geaing form an
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elecirical path for electrons through the ceramic substrate that assures
their collection. Tin dioxide is transparent for visible solar light
(360-740 nm) due to its wide bandgap (about 3.6 eV [34]). This sug-
gests that the near-surface layer of the Sn0y substrate can b transparent
fior wisible radiation. In this case, the photocatalytic coating formed in
the substrate volume is active and makes its contribution to the photo-
current. The unmodified hematite and bismuth wvanadate photo-
electrodes grown on these substrates exhibit & relatively high
photocurrent, 2.8 and 1.1 mAsem® respectively at 1,23 ¥ vs, RHE under
blue light of Thorlabs M455L2 LED [42,43].

In the present work, the improved hematite photoelectrodes grown
by the MO-CVD-technique on porous and conductive ShaOs-5n04 ce-
ramics modified by Culr are reported. The addition of CuD to the sub-
strate was observed to improve performance and is not studied in any
detail here, This report examines the hematite coatings as photo-active
component. The photocurrent density of obtained photoelectrodes rea-
ches about 4,79 mAsem® at 1.23 V vs. RHE under blue light of Thorlabs
M455L2 LED {455 nm, 198 mW/em?) or (.38 mAsem” under the
AML5G solar simulator conditions, The incident photon-to-current ef-
ficiency is 6.59% at the wavelength of 455 nm. The reported results are
diseussed based on the data of scanning electron microscopy [SEM),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD),
and photoelectrochemical measurements under the AM1.5G- and the
sun-radiation.

2, Material and methods

Ceramic substrates (o host hematite Wling haed 2 form of cireular
diges (9 mm in diameter and 3 mm in thickness) and were prepared from
Cul-5ha05— Sn0g ceramics sintered in the fumace CTF 17300 in air by
'MtiltiTIH up o 1300 °C followed |:|].' mﬁng down o room temperature,
The rate of ht:il[il'l,u and ruuling was 5 /min, The initial oxides — Snillz
(90 mal %), Sha0g (1 mol %0, and Cocr (0.2 mal %)— hsd purity mot less
than 99,5% and were purchased from Sigma-Aldrich. These oxides were
miwed, dried and pressed into discs before sintering in the furmace as
cleseribed in Ref. [79,40]. The density of sintered material was estimated
by the Archimedes method [12].

The: hematite coatings were grown on Snly ceramics substrates by
the metal-organic chemical vapor depasition technicque at 380 °C [534],
The deposition time was varied for different samples and was in the
range of 10-90 min, The metalorganic precursor source was Tron (111 2,
A-pentanedionate purchased from Sigma-Aldrich. The
crucible-container was tuned at the temperature of 159 °C, The vapor-
ired precursor wis transferrad intoa hordzontal cold-wall CVD chamber
Ir_v mnph:.r_ving A 3% carrier gas at flow rate 1.3 L/min., The h:wlpmﬁum
inside the chamber was I:ept at 17 torrs. Suhwwenll_v, tha msuh'inx
samples were annealed in a Thermolyne fumace in airat 550 °C for L h,
The rate of 1'.ﬁltil'l5 ard D‘,H)II'I'IE was 3 "C/min. The seumm'rir surfice
area of the prepared hematite photoancde was 1,13 em®, The
Ageelectrodes to connect the photoelectrode to the external electrical
circuit were formed on samples as described in Ref. [42,42].

Electrochemical measurements were performed with an Autolab
PGETAT204 potenticstat coupled with the FRAIZM module which was
controlled by software Nova 2.1.4. The standard three-slectrode
configuration (the hematite photoanode as the working electrode, a
Prawire as the coumter electrode, and a Radiometer REF201 reference
electrode with a saturated KCI reference system) was used. The elec-
tralyte solution (pH = 12.65) was L1 M NaQH in demineralized water,
Patentials wersus standard hydrogen electrode (SHE) and reversible
hydrogen electrode (RHE) were recaleulated from equation (1) given in
the user manual for REF201 and from the Nemst equation (2

Egjip = Eagrapry + 0198V (1)
Egnz = Eagiager + 00591 = pH + 01976 ¥ 2

The blue LED (455 nm, Thorlabs M455L2) with the light chopping
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frequency of 0.03Hz was used as a source of light. 1ts emitting radiation
(198 mW fcm® at the wavelength of 455 nm) was estimated by the laser-
power meter OPHIR with a PD20OW-5H head. In addition, the photo-
electrodes were tested under the radiation of the solar simulator FICO
G2V (AM1.5G) with a spectral bandwidth of 350 nm-1100 nm (9.1
mW 'em?) and of the Sun in Mexico (17°48"14"N 97 46'33"0) at 12am.,
March 23rd, 2020, The incident photon-to-current efficiency (1IPCE) was
calculaved from the following egquation [55]:

IPCE{) = Hﬂllm.-h'.'rmgjl x II_W.H(i’xml}f[ﬁg,lmﬂl’kﬂl‘] = Aimm}]. (3D

where Ly, - is the photocurrent density registered under radiation with
the wavelength & and the intensity P

Electrochemical impedance spectra (EIS) were registered by the
Autolab unit in the frequency range from 0,01 Hz to 1 kHz using the ac
signal with an amplitude of 10 mV at the fixed DC voltage of 1 ¥ vs, RHE.
In this experiment, the photoelectrode was irradiated by the blue light of
the LED Thorlabs M455L2, Impedance data analysis was performed with
Eview software (Scribner, US) with an equivalent circuit based on a
Bizquert#3 transition line elerment with a resistor in series.

To evaluate the morphology of the materials, scanning electron mi-
croscopy (SEM, TESCAN Vega 3) coupled with the Bruker detector for
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were used. The X-ray
diffraction (XRD) patterns were recorded by a PAMalytical Empyrean
diffrectometer [CuKn radiation with & = 1.5406 A) operated at 45 kV
and 40 mA with a Pixel detector in Bragg-Brentano geometry. The scans

10000 -
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were performed in the 26 range from 10 o 100¢ with A scan step of
0.016" and 10 s per step in continuous mode, In addition, the XRD
pattemn for the photoelectrode grown for 10 min was recorded as well for
the second time using the grazing incidence mode at an angle of inci-
dence 0.1, in the range of 26 from 20 to 90° with a scan step of 0.02°
and 1 s per step. The identification of the crystalline phases was per-
formed by applying the Inorganic Crystal Structure Database (125D,

Surface chemical analysis of the materials was performed by X-ray
photoelectron spectroscopy [(XPS) using an Escalab 250X10 Thermo Sci-
entific K-Alpha system equipped with a monochromated AlKo X-ray
source. All signals were calibrated using the Cls peak at 284.8 eV
identified with the adventitious hydrocarbon present on the sample
surface. For these measurements, an energy step size of 0.1 eV, a pass
energy of 20 eV, and a spot size of 650 pm were used, Prior to the XPS
analysis, the samples were introduced into the load lock and degassed w
pressures close to 1 = 107 = mbar for 12 h. Subsequently, the materials
were ingerted into the analysis chamber where measurements were
taken at A residual pressure of ca. & = 10 mbar.

3. Results and discussion
3.1, Morphology and stmechure

The XRD patterns for bare Cu0-5bx05-5n0g ceramics applied as a
substrate to grow the hematite photoelectrodes are shown in Fig. 1a, In
this material, the presence of the tetragonal Sn0y phase is detected only
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Fig. 1. XRD patterns for the FezOy photoelectrodes grown on Cu0-8be0s-8n0s ceramic substrate at different deposition time of precursor: (a) bare sulsirate; (W10
min; () 80min; ()S0min. The inset presents the image of the oot side of photoelectrode grown for 10-min.
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(Fig la). The Cu- and Sb-phases have not been found because of low
concentrations of CuO- and SbyOs-additions (0.2 mol% and 1 mol%
correspondently), which are below the detection limit of the
diffractometer.

The XRD analysis of ceramics with photocatalytic coating grown at
10 min precursor deposition does not reveal any Fe-phases, despite the
clear visual observation of a bright red layer typical for hematite on a
ceramic substrate (inset in Fig. 1b). For this photoelectrode, only the
tetragonal SnOy phase relating to the substrate is detected. A repeat
study in the grazing incidence mode has not discovered any additional
phases in this photoelectrode as well (Fz. 1b). The probable reason for
this will be discussed below. However, for the photoelectrodes grown at
60 min and 90 min precursor deposition, Fe,Oy in the rhombohedral

BEM MV 300 WY
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WO 38w |
SEM MAG. 300 ke

Dwisjauy] 638420 View fieid 738 jom

SEM WV J0 0w WO 1240 mm :
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phase and Sn0; in the tetragonal phase are found (Fig. 1c and d).

The SEM micrographs of bare Cu0O-Sbz05-Sn0y ceramics are pre-
sented in Fiz. 2a. The bare CuQ-Sbz05-Sn0; ceramics have a density of
6.27 g/cm®, possess small grains with sizes in the range 200-900 nm,
and are highly porous. The average pore size is about 100 nm but in
some places can reach almost 1 pm. The SEM micrographs of surfaces of
the hematite photoelectrodes grown at different deposition time are
shown in Fig. 2b-d. For the photoelectrodes grown at precursor depo-
sition for 10 min (Fig. 2b), the grains with hematite coating have almost
the same sizes as in bare ceramics (¥igz. Za). This suggests that the
thickness of hematite coating on individual grains is very thin, about
several nanometers.

For the thin film of hematite precursor, a few nm in thickness, the

SEM WV 38.0 WV
Det 8E
Detwimicty) 630820
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View tielet: 738 pm
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Fig. 2. SEM micrographs for (a) bare CuO-Sby0+-SnO; ceramics and (b-d) ceramics with hematite coating grown at diflerent deposition time: (b) 10min, (¢) 60min,

and (d) 90min.
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crystallization of Fe-phases can be hindered and so some part of iron
oxide can remain in the amorphous state. This reason and a low quantity
of FeyO3 can be responsible for why FeyOy phases have not been
detected by XRD-analysis of the photoelectrode grown for 10 min
(Fiz. 1b) despite this photoelectrode has the red-color coating, which is
clearly visible on the substrate surface (inset in Iz, 1 b) and is typical for
hematite.

For photoelectrodes grown at larger deposition time (60 min or 90
min), the difference in sizes between grains of bare ceramics (113, 2a)
and ones covered by hematite ("2 Zc or Fig. 2d) is more notable. For the
hematite photoelectrode grown for 90 min, the smallest grains have a
size of about 300 nm (Fig. 2d), while ones in bare ceramics are only
about 200 nm (Fig. 2a). This leads to the conclusion that the thickness of
hematite film on individual SnO; grain can be near 50 nm for this
photoelectrode. For the case of the hematite photoelectrode grown for
60 min (Fig 2¢), the Fez04 layer on individual grain can be ever thinner.

The EDS data for hematite photoelectrode grown at 60 min precursor
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deposition are presented in Fiz. 3. The elemental map of Fe- and C-
distribution shows non-uniformity of hematite coating on the photo-
electrode surface (Fig. 3b). This can be seen as well from the estimation
of Fe-atomic concentration made for different locations in the studied
area (ig. 3b). Moreover, as can be seen in the increased image of the
individual grain in Fig. “b, hematite coating can be non-uniform on
surfaces of the individual SnO; grain as well, In addition, there are
surface areas on some individual grains which are covered by carbon
more strongly than by hematite (Fig. a). This suggests that the thick-
ness of the hematite coating differs in the distinct points of the same
photoelectrode. These photoelectrode features probably result from 3D-
relief and porosity of ceramic substrate leading to non-uniform precur-
sor flow and distribution above its surface.

The EDS elemental map of photoelectrode cross-section (Fig. “c)
shows that the active photocatalytic layer (SnO; grains covered by he-
matite) has a thickness of about 5 pm for the photoanode grown at 60
min precursor deposition. This estimation is confirmed by the data

Fig. 3. EDS data for the hematite photoelectrode grown for 60min: (a),(b) the front side in the area shown in (c); (d), (€),(f) — in cross-section where (d) is the

intensity change of Fe -signal along a line crossing the photocatalytic layer.
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showing the intensity change of Fe signal along a line crossing the
photocatalytic layer of the photoelectrade (Fig. 2d). However, the high
porasity of ceramics and the presence of large micropores lead to deeper
penetration of hematite precursor into ceramics in some places of the
substrate (Fig. 3l This is clearly seen as well in Fig. 2f showing the C
distribution in & cross-section of photoelectrade. The high concentration
of carbon is observed mainly on the surface and in a near-surface volume
of photoelectrode, while it ks negligible deep in the substrate. This shows
that the metalorganic precurser of hematite is the main source of carbon
detected in the photoelectrode.

The EDS mapping of all photoelectrodes grown onte CuO-5-
be0g-5n0y ceramics shows that the thickness of the photocatalytic layer
is not changed substantially if the deposition time of the hematite pre-
cursor is in the range from 10 o 90 min and is close to 5 pm. For the
hematite photoelectrodes which were grown onto the ShyO.-Snd;
ceramic substrates [42], the thickness of the photocatalytic layer was
larger, reaching up to 20 ym in some places. However, the SbyO.-5n0;,
ceramic substrate was more porous than the CuO-5hyls-5n0y. These
data suggest that the depth of precursor penetration into the ceramic
substrate is mainly determined by its morphology (porosity and grain
size). The Cul-addition results in that Co0-5b05—5n0, ceramics haw-
ing higher mechanical strength and density than 5b05-5n0y ceramics,
6.27 gsem? and 5.77 g/em?, respectively. However, the electrical con-
ductivity of the Cul-SbyOe-5Snly substrate i lower than that of the
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Shy(i-5n0y one, 0012 and 0,017 & m ', respectively.

X-ray photoelectron spectroscopy anelysis was carried out to analyze
the surface chemistry of the hematite photoanodes grown for 90, &0, and
10 min on antimony-doped Sn0; substrates. The corresponding survey
specira and the comparative Fel2p-, Sn3d-, end Ols-scans recorded for
these photoanodes are shown in Flz. 45 (Supplementary Materials). The
FieZp-scans for the photoelectrodes grown for 90, 60, and 10 min have a
similar shape shown in Fig. 4a. However, the relative intensity of the Fe-
signal for the photoelectrodes grown for 10 min is lower than that of
those grown for 60 and 90min (Fig. 45 b). Thisis can be explained by the
lower hematite content deposited on the photoelectrode surface for 10
min compared to those deposited for &0 and 90min. The Fe-signal for the
photoelectrode grown for 60 min contains the Felpg o and Felp,; as
main peaks centered at binding energies of about 711 eV and 725 eV,
respectively (Fig. 4a), which is in accordance with the literature data
[56-549]). The Felpys - signal is accompanied by a satellite peak
centered at F19 eV (Fig. 4a). This shakeup satellite most likely exists due
to the presence of a Fe? ' species [57-60]. However, the recorded scan in
Fig. 4a does not contain evidence of the presence of Fe® ', which should
appear as the rise of Fe-signal at 716eV [57]. These data suggest that the
concentration of Fe®' species is negligible on the photoelectrode
surface.

The Sn-signal for the photoelectrode grown for &0 min contains the
5n 3ds,z and Sn 3ds 4 peaks which are centered at 495.2eV and 487 eV,
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Fig. 4. XP5 spectra of [a)Fe2p-, (b Sndd-, and (), [d) O1s-scans rerecorded on surface of e hematite pholoebecirodes. The signals in (&), (b), and the Gited O1s-
signal in [d) were ablained for the photselectrode grown for B0min. The O1s-scans showed in (c]) were recorded for the phatoelectrodes grown for 90 min (curve 1),

B0 min (eurve 2], and 10 min {curve 3).
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respectively (Fig. 4b). The position of Sn3dso peak at 487 eV suggests
that the Sn-doping on hematite coating is negligible. Otherwise, this
peak should be observed close to 4866V [59,60].

The Ol and 5b3d signals recorded for the hematite photoelectrodes
grown on Snly ceramics doped by Sb are overlapped (Fig. 4c) Both
these spectra recorded for the photoelectrodes grown for &0 and 90 min
loak very similar (curves 1 and 2 in Fig. 22 However, they differ from
the spectrum obtained for the photeelectrode grown for 10 min {curve 3
in Fig. 4ed The difference is observed at binding energies of about 540
eV and 531 eV (Fig. 4¢) and, as can be seen in Fig. 4d, is related to the
presence of the Sbidse and Sb3dss - peaks in the spectrum of the
photoelectrode grown for 10 min. The Sh3dy . and Shi3ds.; peaks are
centered at binding energies of about 540.5eV and 530.3eV, respectively
[Fig. 4d). These peaks cannot be considered as a =ign of Sb-doping on
hematite coating, because they are not observed for the photoelectrodes
grown for 60 and 90 min (Fig. 4c, curves 1 and 2). Therefore, their origin
probably belongs to the ceramic substrate which was not covered totally
by hematite for 10 min-deposition.

The deconvolution of the O1s-signal is presented in iz 4d and three
peaks centered at 529.9, 531.2, and 532.3 eV are shown. According to
Ref, [60], the peak at 529.9 eV is caused by the metal-oxygen bonds,
while the 531.2e¥ and 532.3 eV peaks correspond to the superficial
bridging and terminal OH-groups respectively.

32 Plotoeleemrochendenl characteriates

The values of photocurrent density showed by the hematite photo-
electrodes at 1.2% V vs RHE under blue LED light {455 nm, 198 mW/
cen®) in 0.1 M NaOH elecrealyte are presented in Flz. 5 as a funetion of
depoaition time. The herein repormed values of photocurrent density
were taken from plots recorded under the permanent LED (llumination.
The maximem photocurrent (4.7% mAsem®) is observed for photo-
electrodes grown at the deposition of hematite precursor for 60 min. The
correspondent incident photon-to-current efficiency estimated for this
photoelectende at the wavelength of 455 nm s 6.59%. For photo-
electrodes prepared ar the same condition but with shorter or larger
depoaition tme (10-90 min), the photocurrent density b5 lower (Flg. 5).
Taking note of almost the same thickness of the photocatalytic layer In
all photoelectrodes grown ar precussor deposition for 10-90 min, the
distinet photocurrent values can result from different thicknesses of
hematite coating on individual grains. According o literature data, an
optical thickness for pure bematite 8 45 am at a wavelength of 400 nim

o 50p

J /
| w
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Fig. 5. The photocurrent density registered at 1.23Y vs, RHE under blue LED's
light in 0.1 M KaOH elecirolyte for hematite photoetecirodes grown &t different
depesition time of precursor, The bars show the deviation of photocurrent
values from their average values obtained for phowelecrodes grown a0 the
same deposition time.

Photocurrent density / mA cm
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[t:1]. and a diffusien length is around 2—4 nm [62] or even shomer
(0.5-1.5 nm [53]). Consequently, the very thin hematite coating on
5niy grains which was obtained at a short deposition time (<60 min) is
not assured & good light absorption. In turn, the thick hernatite films
which were grown at large deposition time (=60 min} hamper the hole
diffusion to the photoelectrode surface.

The photoelectrodes grown for &0 min have the highest photocurrent
response because they possess the most favorable thickness of hematite
coating for light absorption and hole diffusion among all obtained
photoelectrodes. Their hematite coating on individual grains reaches the
thickness {50 nm) comparable with an optical thickness reported for
hematite and, at the same time, is thinner than coatings of other pho-
toelectrodes grown at larger deposition time (=60 min). This combi-
nation assures their good PEC-performance.

The data of linear sweep voltammetry typical for the hematite pho-
toelectrode grown for &0 min and exposing the highest photocurrent
{4,790 mAsem® gt 1,23 ¥ vs. RHE) are presented in Fig. & {curves 1-3),
The inset in Fig. & shows the photocurrent recorded for the bare sub-
strate (the ceramic substrate not covered by hematite) under chopped
Blue LED s light. As seen, the photocurrent for the bare substrate is about
18 pAem © at 1.23 V vs RHE that is negligible in comparison with the
photocurrent showed by the hematite photoelectrode. This shows that
the PEC performances of the reported herein photoelectrodes are related
mainly to their hematite coating.

Under chopped blue light {curve 2 in Fig 6] the photoelectrode
shows higher photocurrent (5.2 mAsem® at 1.23 V vs. RHE) than in the
cage when blue light is kept permanently turned on {curve 3 In Fig. 6.
The observed difference in photocurrent values is probably related
muostly to the effects of kole accumulation om the hermative surfaee. This
suppasition follows from the behavier of photecurrent-time dependency
recorded at a fxed potential of 1.23 V vs. RHE under the radlation of the
AML.5G solar simulator (Fig. 7a). As seen in Fig. Ya, the photocurrent
under the solar radiation 13 0.38 mAsem” at the beginning of the secord
and then decresses with time for 15 min up to 82.3% of its initial value.
However, after this, the photoeurrent recovers up 1o 96.6% of frs inirial
value after the rest under dark conditions for 14 min during which the
accumulated charge has been partally dissipated (Fiz. 7a). The dark
cursent In the hematite photoelectrode 18 aboat 00037 mAfem®
(Flg. 7a). Under the real sun the photecurrent is 0.41 mAfem® at 123V

06 08 10 12 14 16
E/V vs. RHE

Fig. 6. Cyclic vollammelry {scan rate 2.5 m¥ 5 L 0.1 M NaDH electrolyle) For
a hematite pholoelecirode grown for 60min, Curves were recorded al the in-
crease of potential under dark condition (curve 1), under chopped blue LEDVs
light [curve 2}, and when blue light is kept permanently turned on (curve 31
The inget shows the photocurrent for bare ceramic substrate recorded at the
inerease af potemtial under chopped blue LED's lghe. (For interpretation of the
references 1o oolor in this figure legend, the reader i referred e the Wel
wersion af this article)
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Fig. 7. Photocurrent-time depemndency recorded at 1.23V ve RHE in 0.1 M MaOH electrolyte for the photoelectrode grown for 60 min ander (a) the AM1.5G- and (b}

the Sur-radiation allernating with dark condition.

vs RHE (Fig. 7h). In this regard, it is important to point out that these
PEC-parameters have been shown by unmodified hematite photo-
electrode without any catalyst, and they are nevertheless comparable or
higher than one reported for some modified hematite electrodes [37,
G4],

33, Eleerrochemical 4 it

s

The porous ceramic substrate without hematite flm was immersed
Into 0.1 M MatdH and impedance data recorded from 1000 Hz to 0,01 Hz
with amplitede 10 mV ar 1.0V v, RHE. The porous nature of the

ceramics is revealed in a relatively high capacitance, The data conforms
approximately to a simple RC equivalent circuit but is modelled here
with a transmission line model to allow comparison to the hematite
coated electrodes. The transmission line model uses the Bisgquert#3
element [45] with a resistor B2 in series to represent contributions from
solution resistance. The transmission line (see Fig, Sa) has a set of ele-
ments Rl (resistivity in the ceramic substrate), a set of elements K3
(interfacial electron transfer resistance), and a set of capacitors (lumped
1o Cpoal to represent total interfacial capacitance). The key parameters
for the bare clectrode are B2 = 112 @ and Gy = 23.9 mF, The
resulting time constant for charging of the interface can be calculated as
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(A} Nyquist plot amd equivalent circwit (iransmission line based on model Bisquert#3); (B, C) Bode plots. The experimental dats are presented by Mue dots with a red
lime aned Aiting results— by a green line, (For inlerpretation of the references o color in this figure legend, the reader is referred 1o the Web version of this article.}
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T =H2 « Gy = 027 5. As & result, high frequency information for the
hematite films cannot be obtained, but nevertheless clear impedance
data for illuminated hematite samples are obtained.

Fig. Ba shows the impedance data represented as Myguist plot
recorded for the hematite photoelectrodes grown at 60 min time of
precursor deposition (in 0.1 M MaQH, 10 mV amplitede, LED illumi-
nated at & = 455 nm, applied potential 1.0 V vs, RHE). These data
represent experimental data (black) and their fitting (green) to the
equivalent circuit model shown in Fig. 8a. There are three frequency
regions: (1) in the high frequency region only the series resistor B2 is
detected; (II) in the middle frequency range the porous ceramic is
charged up which leads to transmission line behavior represented by R1
and C; (M) in the low frequency range the hematite photoactivity is
detected as a semi-circle with R3 representing charge transfer and C
representing the total interfacial capacitance (ceramic and hematite
together) [66-69]. Water oxidation is the photo-reaction taking place at
the interface of the hematite coating and electrolyte. Az seen in Table 1
with the fitting results, all three photoelectrodes grown at 10 min, &0
min, and at 90 min have increases B2 resistors compared to the B2 value
for the bare ceramic. This may be linked to hematite reducing the pore
size and therefore increasing the impedance between the ceramic and
the surrounding solution. Data for the hematite coatings in the transition
line model compare well with the data for bare ceramic substrate. Values
for K1 show a slight decrease whereas Gy, shows an increase linked to
the higher active surface area with illuminated hematite. The charge
transfer resistor B3 is very high for bare ceramic, bit then decreases with
hematite deposition, which & asoclared with improved oxygen
evolution,

The estimation of the flat band potential for the hematite photoanode
grown at 60 min deposition were attempted from the Mott-Schottky
analysis {without illumination using 10 He frequency). The fat band
potential is obtained as —0.68 ¥ vs SHE or —0.32 WV vs RHE, which agrees
with the literature data, which s generally cited in the range from
=077V w —0.43 ¥ vs SHE for undoped hematite [69-73), However,
due to the time constant for interfacial charglng this value may pre-
dominantly reflect the flat band potential for the Snidy ceramic substrate
[74,75]. Due to these complexities in the presence of the porowus sub-
strate combined with porous hematite deposit, caleulation of donos
concentration dara was not anenpred.

4, Conclusion

Hematite photoanodes grown by the MO-CVD technique onto
Cu0-5by05-5n0y ceramics acting as high-porous and conductive sub-
strate are reported. The presence of hematite in rhombohedral phase is
confirmed by XRD analysis, The XPS analysis shows the presence of Fe''
species on the photoelectrode surface and the absence of the Sn-doping
on hematite coating. The PEC-performance of the photoelectrodes
strongly depends on deposition time of hematite precursor. The highest
photocurrent (in 0.1 3 NaOH; 4.79 mAcm® at 1.23 V vs BRHE under blue
light of Thorlabs LED M455L2) is observed in the photoanode grown for
60 min. Under radiation of real sunlight and the solar simulator
[AML.5G, 79.1 mWcm®), the photoelectrodes exhibits 0,41 and 0,28
mAsem? at 1.23 V vs RHE, respectively,

The thickness of the photocatalytic layer (Sn0g-grains covered by
hematite) does not notably change in the photoelectrodes grown at
deposition time varying from 10 to 90 min and remains close to 5 pm.
Therefore, it can be concluded that (i) the depth of precursor penetration
into the ceramic substrate is mainly determined by ceramics
marphology (porosity and grain size); (i) an alteration in the PEC-
performance of the photoelectrodes grown at different deposition time
of precursor is related to the different thickness of hematite coating on
individual grains. For the photoelectrodes showing the highest photo-
current, this thickness is less than 50 nm.

The good PEC-performance of obtained photoanodes results from
their specific architecture: thin FeypOq-coating with the thickness of 50
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Table 1

The fitting results af E15 data for the hematite phatoelectrodes (in 001 M MaOH,
10 mV amplinsde, LED illuminated at & = 455 nm, applied potential 1.0V vs.
HHE, in brackets ftting error in %4).

Pl irode R1A0hm R0 A3 CioaapiiF
A0 [l cwramick 266 (45) 112 (1% 180 (3%} 23.% (1%}
21 (10 mimj) 27 (3%a) 9.8 (1% Q4.7 (1%:] A% (1%)
#2 160 mim) 146 (4%) (1% A5 [1H:] A1.4 (%)
#3 (%) mim) 159 (%) 5.2 (1% ATA [1H:] JRE(1%)

nm or less is deposited on conductive Snid-grains forming the active
photoactive layer into the ceramic substrate up to 5 pm depth, while
connected Snds-grains are forming a8 conductive path for electrons. This
architecture assures favorable conditions for hole diffusion in hematite
to the electrolyte and good light harvesting at the same time. The further
engineering of ceramic substrates can improve the PEC-performance of
such hematite photoelectrodes, the development of which is a promising
path to make large-area photoelectrodes for practical application.
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The observed trends in today's world clearly show that humanity stands at the
threshold of an energy revolution that will initiate the domination of renewable sources of
energy 1n everyday life. The depletion of petroleum and gas helds, a grave detenoration ol the
environment and the resulting global warming make this an mevitable reality.

Photoelectrochemical (PEC) water splitting using solar energy 18 a highly promising
technology to produce hydrogen as an environmentally friendly and renewable fuel with high-
energy density (120-142 Ml/kg). During this process, the decomposition of H20 molecules
into Hz and Oz occurs on the photocatalytic structures of photoelectrode under solar light.
Hydrogen generation by this method was successfully tested in many labs. However, PEC
witter splitting on an industrial level requires the development of photoelectrodes which are
relatively cheap in their large-scale production, environment-friendly and have a solar-to-
hydrogen efficiency 10% or higher. To the best of our knowledge, this target has not been
reached vet and is an ongoing challenge for many researchers,

In this work, we report about low-cost hematite (Fex(3) and bismuth vanadate
(B1VOy) photoelectrodes with a relatively high PEC performance grown on conductive and
high-porous SnOz-ceramics acting as a substrate o host photocatalytic coating. The FeOs-
electrodes, ceramic substrate and the Ag-contact electrodes were prepared as was described in
[1]. The BiVOu-coating on the ceramic substrate was formed by the deposition of the BiVOu-
precursor delivered to the substrate in air-flow as a nebulized aerosol at room temperature and
subsequent heat treatment in air at 70°C for | h. The preparation of BiVOs-precursor was
reported in [2].

The novelty of our approach consists in using easy-lo-fabricate, conductive, and
porous volume ceramics as substrate to host the Fe:0s or BiVOu-coating that results in the
high PEC performance of such photoelectrodes (Fig.1). For the hematite photoelectrode
reported here the photocurrent density of 2.8 mA cm™ is achieved, and 1.1 mA cm™ for the
BiVOy photoanode at 1.23 'V vs. RHE (reversible hydrogen electrode) in agueous 0.1 M
NaOH electrolyte under LED illumination (Thorlabs M4551L2, & = 455 nm). These
photocurrents are observed for unmodified photoelectrodes without adding a surlace catalyst.
The obtained results suggest that the relatively high PEC performance of reported
photoelectrode is a result of wvsing conductive and porous ceramic subsirates to host
photocatalytic coating.
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Fig.1. SEM micrographs of the Fez(: - and BiVOy — photoclectrodes: a) front view and (h) the cross-section of

FerOe-coating; (¢} the cross-section of BiVOu-coating; (d) Cyelic voltammetry under chopped blue light
{A=455 nm, (,03 Hz) at increase potential and in the dark at decrease potential.

The porosity of the used S5n(d:-based ceramics allows some permeation of the
precursors into substrate and 3D-growth of the photoactive layver (SnOz-grains covered by
BiVOy4 or Fex(3) 1o a depth of several micrometers (Fig.1b). At the same time, the thickness
of the photocatalytic coating on individual grains is sufficiently thin (about 100-200 nm),
which is favorable for charge diffusion to a material surface. In addition, the small size of
ceramic grains (200-500 nm) is comparable to wavelengths of visible solar radiation (360-740
nm) and therefore, such 3D relief of a photoelectrode surface creates a good condition for a
strong harvesting of light. The conductive bulk ceramics of substrate formed by the
connecting SnOz-grains create favorable conditions for charge separation and electron
transport to an external electric circuit. This architecture of the photoactive layer assures a
good light absorption and electron harvesting, which results in a good PEC performance of
the bulk ceramic photoanode,
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