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Resumen.

La escasez de combustibles fosiles y su destructiva huella medioambiental ademas del
cambio climético nos han llevado a la urgente necesidad de desarrollo de energias alternas y
limpias para suplir la demanda energética mundial. Una solucién a la intermitencia en la
disponibilidad de la energia solar es el almacenamiento de esta durante periodos de baja
demanda energética y/o alta disponibilidad solar para su posterior aprovechamiento. El
presente trabajo de tesis propone la elaboracion de fotoelectrodos de hematita mediante
depdsitos de hierro sobre sustratos ceramicos de CuO-Sb,0s-SnO; haciendo uso de la técnica
de MOCVD. Dichos fotoelectrodos son capaces de aprovechar la luz solar para realizar la
fotoelectrolisis de agua, almacenando la energia solar en forma de hidrogeno para su
posterior uso. Principalmente se estudio la influencia de la temperatura de depdsito sobre la
respuesta fotocatalitica de los fotoelectrodos elaborados, obteniendo una méaxima respuesta
en fotocorriente de la muestra crecida a 380°C durante 25 minutos. Se logré una densidad de
fotocorriente de 8.743 mA/cm? a 1.23V vs RHE bajo iluminacion constante de LED azul
M455L2. Finalmente, se presenta la informacidn referente a la estructura cristalina de las
muestras (obtenida mediante XRD), la respuesta fotocatalitica de las muestras (medida
usando la técnica de voltamperometria ciclica), la morfologia del material (observada usando

SEM) y la composicion quimica de los fotoelectrodos recabada por EDS.
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Abstract.

The scarcity of fossil fuels and their destructive environmental footprint, climate change,
have led us to the urgent need to develop alternative and clean energies to meet the world's
energy demand. A solution to the intermittent availability of solar energy is to store it during
periods of low energy demand and/or high solar availability for later use. This thesis work
proposes the elaboration of hematite photoelectrodes by means of iron deposits on porous
ceramic substrates based on tin oxide using the MOCVD technique. Said photoelectrodes
can take advantage of sunlight for photoelectrolysis of water, storing solar energy in the form
of hydrogen for its later use. Mainly, the influence of the storage temperature on the
photocatalytic response of the elaborated photoelectrodes was analyzed, obtaining a
maximum response in photocurrent for the sample grown at 380°C for 25 minutes. A
photocurrent density of 8.743 mA/cm? was reached at 1.23V vs RHE under constant
illumination from an M455L2 blue light LED. Finally, the information of the crystalline
structure of the samples (obtained by XRD), the photocatalytic response of the samples
(measured using the cyclic voltammetry technique), the morphology of the material
(observed using a scanning electron microscope) and the chemical composition of the

photoelectrodes (obtained by energy dispersive spectroscopy) are presented.

XiX



XX



1. Introduccion.

Uno de los principales desafios que enfrenta la humanidad en el siglo XXI es el
suministro mundial de energia para los estandares de vida deseados. Basados en la taza de
consumo de combustible actual, se estima que las reservas de carbon duraran entre 150 a 400
afios, entre 40 a 80 afios las reservas de aceite y entre 60 a 160 afios las reservas de gas
natural. Sin embargo, los efectos de la disminucion de las reservas se haran presentes en un
tiempo mucho mas préximo. Una consecuencia mucho mas seria, asociada con la quema de
combustibles fosiles, es el impacto medioambiental. En este sentido, la mayor preocupacion
la representa la emision de gases de efecto invernadero, particularmente el dioxido de
carbono (CO2), y su contribucion al calentamiento global [1]. De ahi la importancia de
desarrollar nuevas fuentes de energia limpia con la capacidad de satisfacer la demanda

energética global.

La descomposicion fotoelectroquimica del agua, bajo radiacién solar, se ha
posicionado como una prometedora y elegante alternativa ecoamigable para generar energia
renovable, en comparacion con el uso de combustibles fosiles, en la busqueda de satisfacer
las necesidades energéticas de la humanidad [2 - 7]. Esta tecnologia se basa en la
descomposicion del agua en hidrégeno y oxigeno, en presencia de materiales fotocataliticos
bajo la incidencia de luz solar, transformando y almacenando la energia solar en energia
quimica encapsulada en las moléculas de H,. Sin embargo, todavia no han sido encontrados
los materiales fotocataliticos capaces de realizar esta transformacion de energia con un
aprovechamiento minimo del 10% de la energia solar incidente y que sean econdmicamente
viables para su implementacion en la fabricacion de los fotoelectrodos comerciales de gran
area. Con el proposito de hacer viable la tecnologia de fotoelectrélisis de agua, muchos
grupos de investigacion han dedicado sus esfuerzos en la bdsqueda de un material
fotocatalitico de bajo costo para fotoelectrodos que sea facil de producir y con buenas

propiedades fotoelectroquimicas que sirva para la obtencién de hidrégeno [8 - 13].

Uno de los materiales fotocataliticos que tienen potencial para cumplir este propésito
es el 6xido de hierro (a-Fe203), llamado también hematita, pues presenta un ancho de banda
de ~2 eV, siendo capaz de absorber hasta el 40% de la radiacion solar incidente [14 - 16].

Ademas, la hematita, posee una buena estabilidad en medios acuosos corrosivos, no



representa toxicidad alguna y su abundancia en la Tierra lo convierte en un material de bajo
costo [17]. Conforme a las estimaciones tedricas realizadas por Wang et al. [18], los
fotoelectrodos de hematita son capaces de alcanzar un valor de densidad de fotocorriente de
4 mA/cm? (para interfaces planas de una capa) o hasta 12 mA/cm? (en interfaces
nanoestructuradas) a 1.23 V medido contra el electrodo de referencia RHE (Electrodo
Reversible de Hidrdgeno, por sus siglas en inglés), bajo una iluminacion solar de AM 1.5G
mostrando una eficiencia de 15% en la transformacion de la energia solar a energia quimica
almacenada en hidrégeno (Solar-to-Hydrogen Conversion Efficiency o STH por su siglas en
inglés). Sin embargo, en la practica estos valores todavia no han sido alcanzados. Gracias al
trabajo de diversos grupos de investigacion, se han realizado importantes avances, como los
reportados por Mao et al., quienes, haciendo uso de hematita depositada sobre un sustrato de
oro para la elaboracion de fotoelectrodos, alcanzaron un valor de densidad de fotocorriente
de 8 mA/cm?, a 0.6 V medido contra el electrodo de referencia Ag/AgCl, bajo un sol de
iluminacion (AM 1.5G) [19]; el grupo de Gratzel [20] obtuvo fotoelectrodos de hematita, con
Co-Pi como catalizador, que muestran 2.2 mA/cm? a 1.23 V vs RHE, bajo la iluminacion de
AM 1.5G; Choi et al. reportaron obtener 6 mA/cm? a 1.23V vs RHE, también bajo radiacion
de AM 1.5G, en fotoelectrodos de hematita modificado [21]; Perakiatkhajohn et al. [22]
obtuvieron fotoelectrodos de hematita, modificado con particulas de Ag y Co-Pi como
catalizador, que mostraron 4.68 mA/cm?a 1.23 V vs RHE, bajo radiacion AM 1.5G. Sin
embargo, a pesar de estos logros, todavia no han sido desarrollados fotoelectrodos de
hematita capaces de realizar la generacion de hidrogeno a escala comercial. Para ello se
requiere una eficiencia STH del fotoelectrodo de 10% o mas. Sin embargo, los grandes
beneficios que tiene la solucidn de esta tarea alientan a diversos grupos de investigadores a

continuar su trabajo en esta direccion.

En la Universidad de Tecnoldgica de la Mixteca (UTM) también se desarrollan
fotoelectrodos de hematita, crecidos sobre un sustrato cerdmico conductivo y poroso [17, 23]
La estrategia a seguir en la busqueda de la produccion de fotodnodos de hematita, crecidos
sobre un sustrato ceramico, es la conocida como “anfitrion-huésped”. En esta estrategia un
material tridimensional poroso conductor (“anfitrion’) sirve como base sobre la que se
depositan capas delgadas del material fotoactivo (“huésped”). Para la produccién de estos

fotoanodos, el SnO- fue elegido como material “huésped” debido a ser de bajo costo y a

2



trabajos anteriores, que reportan un aumento en la fotocorriente como resultado del dopaje
de hematita con Sn [24 - 26].

Recientemente fue reportado, por los investigadores de la UTM, un fotoelectrodo de
hematita formado sobre un sustrato cerdmico de CuO-Sh20s-SnO2 que mostré una densidad
de fotocorriente de 4.79 mA/cm?a 1.23 V vs RHE bajo luz LED azul (455 nm, 198mW/cm?),
0.41 mA/ cm? bajo la luz solar real en México, y 0.38 mA/ cm? bajo la iluminacién de 1 sol
estandar (AM 1.5G) [23]. Tomando en cuenta que estos fotoelectrodos muestran valores altos
de fotocorriente y no fueron modificados con ningln catalizador o dopantes, su desarrollo
posterior puede dar buenos resultados y es interesante desde el punto visto de la ciencia basica
y aplicada. Este trabajo de tesis sera orientado a mejorar el método de fabricacion de estos

fotoelectrodos.

1.1.Planteamiento del Problema.

Recientemente se han reportado fotoelectrodos de hematita, crecidos sobre sustratos
ceramicos de CuO-Sh,0s-SnO2, que muestran un valor relativamente alto de fotocorriente a
un voltaje de 1.23V vs RHE: 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) [23]. En el trabajo antes mencionado, el depoésito del precursor fue
realizado a una temperatura de 380°C variando el tiempo del crecimiento de pelicula en el
intervalo 10-90 min. Fue encontrado que el valor de fotocorriente es mas alto si el depdsito
dura 60 min y disminuye a tiempos de depdsito mayores o menores. Sin embargo, la
influencia de diferentes temperaturas de depdsito del precursor en la respuesta fotoeléctrica
del fotoelectrodo no fue investigada. Por lo que hace falta realizar mas investigacion en esta
direccion con la finalidad de mejorar el rendimiento fotocatalitico de este tipo de
fotoelectrodos a través del mejoramiento del método y/o condiciones de obtencion de los
recubrimientos de hematita y la formacidon del fotoelectrodo en si.

En este trabajo se planea completar el estudio de los fotoelectrodos reportados en
[23], con el propdsito de investigar como influye la temperatura de depdsito de los
recubrimientos del precursor de hematita a la respuesta fotocatalitica de los fotoelectrodos.
Se planea variar la temperatura de deposito en el rango de 365°C hasta 400°C buscando

mejorar el valor de fotocorriente que muestran los fotoelectrodos crecidos sobre sustratos



ceramicos ya reportados en [23], incrementando su eficiencia de conversion de energia solar

y, por lo tanto, contribuir al desarrollo de fotoelectrodos economicamente rentables.

1.2.Justificacion.

Los problemas actuales derivados de la reduccion en las reservas de combustibles
fésiles y sobre todo de la contaminacion que produce el uso de estos con el afan de cubrir la
creciente demanda energética de la poblacién mundial ha generado la necesidad de encontrar
y desarrollar nuevas fuentes alternativas de energias limpias y renovables a bajos costos que
logren cubrir dicha demanda. Una buena opcién es la elaboracion y estudio de nuevos
materiales fotocataliticos a base de hematita que puedan ser aplicables en las celdas
fotocataliticas como fotoelectrodos para generar hidrégeno a partir de agua [3, 4]. Con este
propdsito, en este trabajo de tesis se planea continuar el desarrollo de los fotoelectrodos de
hematita que crecidos en la UTM por la técnica MOCVD sobre sustratos ceramicos CuO-
Sbh20s-Sn0> [17, 23].

Uno de los posibles caminos para mejorar las propiedades fotoeléctricas de los
fotoelectrodos reportados en [23] consiste en la busqueda de la temperatura de deposito del
precursor que sea mas favorable para las reacciones en la superficie del sustrato, la formacion
del recubrimiento mas uniforme y con mejor adhesion con la ceramica CuO-Sbh20s-SnOx.
Como es sabido, el precursor (2,4-pentanodionato de hierro (111), C1sH21FeOs) se empieza
descomponer a 365°C [27], lo que indica el limite inferior del cambio de la temperatura en

esta investigacion.

Usando diferentes temperaturas del sustrato durante el crecimiento de los
recubrimientos de hematita, también se puede obtener cambios en la morfologia superficial

que a su vez pudieran influir al desempefio fotocatalitico del fotoelectrodo.

El trabajo presente sigue la tendencia moderna en la ciencia de materiales apuntada a
la busqueda y desarrollo de tecnologias de conversion de energia solar en hidrégeno, siendo
de gran ayuda en la obtencion de energia limpia y reduciendo la huella de carbono de la

actividad humana.



1.3.Hipotesis.
La respuesta fotocatalitica de los fotodnodos de hematita, crecidos por la técnica
MOCVD, sobre ceramicas a base de SnO, depende de la temperatura de deposito del

precursor de hematita.

1.4.0bjetivos.

Objetivo General.

Preparar y caracterizar los fotoelectrodos de hematita crecidos a diferentes
temperaturas de depdsito sobre sustratos formados desde cerdmica a base de SnO..

Objetivos particulares.

e Obtener los fotoelectrodos con diferentes temperaturas del deposito del precursor de
hematita sobre sustratos cerdmicos CuO-Sb20s-SnO:.

e Caracterizar los fotoelectrodos obtenidos.

e Estudiar la variacion de la fotocorriente del fotoelectrodo respecto de la temperatura
del deposito del precursor de hematita.

1.5. Metas.

e Crecer el recubrimiento del precursor de hematita sobre sustrato conductivo y poroso
preparado desde ceramica de CuO-Sh,Os-SnO. por la técnica MOCVD a diferentes
temperaturas de deposito.

e Formar la estructura de hematita en la superficie del fotoelectrodo aplicando un
tratamiento térmico en aire a 550°C.

e Registrar los valores de la fotocorriente en los fotoelectrodos obtenidos aplicando la
voltamperometria ciclica.

e Investigar la morfologia de los fotoelectrodos con la microscopia electronica de
barrido.

e Determinar la temperatura del dep6sito del precursor de hematita que resulta en mejor

desempefio fotocatalitico del fotoelectrodo.






2. Marco Teorico.

2.1. Fotoelectroquimica.

La energia solar es la fuente de energia limpia que tiene el potencial de satisfacer
todas nuestras necesidades energéticas. Una de las posibilidades mas atractivas de la
asimilacion de energia solar es su almacenamiento en la forma de combustible quimico, pues
estos combinan las ventajas de una alta densidad de energia almacenada y la facilidad de su
transporte. La energia de un fotdn, en el rango visible del espectro electromagnético, se halla
entre 1.65 y 2.76 eV (aproximadamente, 160 — 267 kJ/mol), siendo energia méas que
suficiente para muchas sintesis quimicas. Algunos candidatos para el almacenamiento de esta
energia son el dioxido carbono y el agua. Un calculo burdo muestra que tan solo es necesario
~3.5x10" L de agua para almacenar la energia mundial anual (4.7x10%° J) en forma de
hidrogeno. Esta cantidad de agua representa tan solo el 0.01% de las precipitaciones anuales

mundiales, o el 0.000002% del agua presente en los océanos [1].

A pesar de la gran variedad de rutas a seguir para almacenar la energia solar en forma
de hidrégeno, como por ejemplo conversion térmica, métodos fotobioldgicos, fotosintesis
molecular artificial, etc., la descomposicion fotoelectroquimica del agua presenta algunas
remarcables ventajas, siendo una de las principales la produccidn en electrodos separados de
hidr6geno y oxigeno evitando riesgos de seguridad, facilitando y economizando su posterior
separacion. Otra ventaja importante es que el proceso se puede llevar a cabo a temperatura
ambiente, haciendo prescindibles grandes estructuras o instalaciones que limitarian su
implementacion Unicamente a regiones soleadas. Un sistema para fotoelectrdlisis de agua
puede ser construido enteramente de materiales inorganicos obteniendo asi una ventaja mas
al ser quimicamente robusto y de alta durabilidad comparado con sistemas organicos o
bioldgicos [1].

La produccién de hidrégeno por la via fotoelectroquimica ofrece dos potenciales
ventajas sobre el camino fotovoltaico + electrolisis. La primera ventaja radica en el hecho
que los electrolizadores comerciales requieren celdas de voltaje de ~1.9 V para alcanzar su
densidad corriente de operacion optima de ~1 A/cm?. Ya que el potencial requerido para la
electrélisis del agua es de 1.23 V, esto fija un limite superior de 65% (1.23/1.9) en la

eficiencia total de la conversion de energia [28]. En contraste, la densidad de corriente en un



fotoelectrodo semiconductor sumergido en agua es mucho menor (10 — 20 mA/cm?) y el
potencial requerido también es mucho menor. La segunda ventaja es que el sistema
fotoelectroquimico puede ser construido como un Unico dispositivo. Esto requiere menores

componentes y puede derivar en costos significativamente menores [1].

El componente clave para un sistema fotoelectroquimico es el fotoelectrodo
semiconductor. Un fotoelectrodo ideal cumpliria con las siguientes caracteristicas: buena
absorcidn de luz, separacion y transporte de cargas y que el hidrégeno u oxigeno evolucionen
en su superficie. Mas aln, debe de ser estable en solucion acuosa y su costo de produccién
debe ser bajo. Sin embargo, hasta la fecha, no se ha encontrado un material que se acerque a
cumplir con todas estos requerimientos. Es este fotoelectrodo semiconductor el cual
convierte los fotones incidentes en pares electron-hueco. Estos electrones y huecos son
separados debido a la accion de un campo eléctrico dentro del semiconductor. Los electrones
fotogenerados son desplazados en direccion del contacto trasero y son transportados al
contraelectrodo metalico mediante un cable externo. En el metal, los electrones reducen el
agua para formar hidrogeno gaseoso. Los huecos fotogenerados son desplazados en direccion

de la interfaz semiconductor/electrolito, donde oxidaran el agua para formar oxigeno gaseoso
[1].

La reaccion de descomposicion del agua se puede escribir de la siguiente manera:

- _ 937 M (1)
2H,0 + luz solar 2 2H, + 0, AG = 237 "

La energia libre de Gibbs (AG) es mayor que cero, lo que nos indica que la reaccion
de descomposicion del agua es cuesta arriba termodinamicamente hablando, haciendo

posible el almacenamiento de la energia solar.

La semirreaccion de reduccién del hidrégeno es una sencilla transferencia de dos
electrones, mientras que cuatro electrones se ven envueltos en la oxidacion de agua para

formar oxigeno [1].

Para un electrolito alcalino, las reacciones de oxidacién y reduccion podrian ser

escritas como:



4H,0 + 4~ 2 2H, + 40H~ E%, = —0.828 V vs. NHE (2)
40H™ + 4h* 2 2H,0 + 0, ES, = —0.401V vs. NHE (3)

NHE es el Electrodo, de referencia, Normal de Hidrdgeno (por sus siglas en inglés); E%q y

E%x son los potenciales estandar de reduccion y oxidacion respectivamente.

Para un medio acido, las reacciones apropiadas pueden obtenerse de las ecuaciones
anteriores sumando o restando la reaccion de disociacién del agua en protones y iones

hidroxilos:

4H* + 4e~ 2 2H, E%, = 0.000V vs. NHE (4)
2H,0 + 4h* 2 4H* + 0, E9 = —1.229V vs. NHE (5)

El cambio en la energia libre de Gibbs para la reaccion total de la descomposicion de
agua esté dado por la expresion:

AG = —nFAE (6)

con n el numero de mol de electrones y F la constante de Faraday. A condiciones de
temperatura (298 K) y concentracion estandar (1 mol/L, 1 bar) el voltaje en la celda
electroquimica AE=-1.229 V corresponde a un cambio en la energia libre de Gibbs de +237
kJ/mol H,. Esto muestra que la reaccion de descomposicion del agua es “cuesta arriba”
termodinamicamente hablando. Esto representa una destacable diferencia con respecto a las
reacciones de fotocatalisis tipicamente encontradas, en las cuales el cambio en la energia

libre de Gibbs es negativo [1].

2.2. Fotoelectrodos.

Algunos requerimientos importantes a satisfacer por un electrodo semiconductor son
la absorcién eficiente de la luz visible y ser un buen transportador de carga. Los
fotoelectrodos de semiconductores casi siempre son dopados para mejorar sus propiedades.
Algunos dopantes pueden mejorar la absorcion oOptica del ancho de banda de los

semiconductores [29], incrementar la baja longitud de difusion de los portadores [30, 31] o
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mejorar la actividad catalitica en la superficie del semiconductor [32]. Otros dopantes afectan
negativamente las propiedades del semiconductor, por ejemplo, creando centros de

recombinacion [33, 34].

Ademas de dopar con donadores o aceptores, también se pueden formar defectos.
Estos defectos pueden tener una influencia similar en las propiedades Opticas, eléctricas o
cataliticas que los dopantes donadores o0 aceptores. La concentracion de dopantes en éxidos
metalicos usualmente se limita al 1-2% maximo, lo que corresponde a una concentracién de
~10" cm. Concentraciones mayores usualmente no son efectivas, inclusive pueden
conducir a la segregacion de la fase dopante. Si la conductividad del fotoelectrodo de 6xido
metalico después de su dopaje resulta demasiado baja, podria ser mas efectivo recurrir a

tratamientos térmicos que incrementar la concentracion del dopante [1].

Una de las principales caracteristicas de los semiconductores es la presencia de un
campo eléctrico intrinseco o carga espacial. En dispositivos de conversion de energia solar,
este campo es el responsable de la eficiente separacién de los huecos y electrones
fotogenerados, de esta manera impidiendo la recombinacion. Este campo esta presente cerca
de la superficie o en la interfaz de un semiconductor y esta formado por la transferencia de
carga desde dentro del semiconductor hacia su interfaz. La formacién de esta carga espacial
se explica por el contacto del semiconductor con un electrolito, un metal u otro
semiconductor [35, 36]. Cuando ambos materiales tienen niveles de Fermi diferentes, algunas
cargas se transfieren entre ellos hasta que se logra alcanzar el equilibrio. En semiconductores
de éxidos metalicos, un campo eléctrico intrinseco se puede formar en la superficie sin entrar
en contacto con otro sélido, pues al ser expuesto al aire, algunas moléculas de agua presentes

pueden ser absorbidas en su superficie [1].

Cuando el semiconductor es sumergido en una solucién acuosa, dependiendo del pH
de la solucion, la absorcion especifica de protones y/o especies hidroxidos afectan la
distribucion de carga en la interfaz semiconductor/electrolito, y por lo tanto la distribucién
del potencial. La fotocorrosion de un electrodo sucede cuando los huecos generados no
oxidan el agua sino al propio semiconductor. Es dificil de predecir y usualmente se deben

probar los nuevos materiales bajo las condiciones de operacion [1].
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El aspecto mas critico en el disefio de un dispositivo fotoelectroquimico para
descomposicion de agua es la correcta eleccion de los materiales a usar en el fotoanodo y/o
fotocatodo. Los requerimientos mas importantes para ser un material candidato para elaborar

un fotoelectrodo son:

e Buena absorcion de la luz en el espectro visible.

e Alta estabilidad quimica en oscuridad y bajo iluminacion.

e Las posiciones de los bordes de banda deben alcanzar los potenciales de
reduccion y oxidacion del agua.

e Transporte eficiente de carga en el semiconductor.

e Bajos sobrepotenciales para la reduccién/oxidacion del agua.

e Bajo costo.

El ancho de banda debe ser al menos de 1.9 eV, lo cual corresponde a una absorcion
inicial de 650 nm. Debajo de los 400 nm, la intensidad de la luz solar cae rapidamente,
imponiendo un limite superior de 3.1 eV en el ancho de banda. Por lo tanto, el valor dptimo
del ancho de banda debe estar entre 1.9y 3.1 eV, lo que se encuentra en el rango visible del
espectro solar [1]. Murphy et al. sugieren un ancho de banda éptimo de 2.03 eV, lo que

conduce a una eficiencia en la conversion de energia solar a hidrogeno, del 16.8% [37].

El requerimiento de la estabilidad quimica limita el uso de muchos materiales
fotoactivos. La mayoria de semiconductores no 6xidos se disuelven o forman una pequefia
capa de 6xido que impide la transferencia de carga en la interfaz semiconductor/electrolito.
Los semiconductores a base de 6xido son mas estables, sin embargo, muchos son propensos
a la descomposicion anddica o catodica. La tendencia general es que la estabilidad contra la
fotocorrosion aumenta con el aumento del ancho de banda. A pesar de que estos conflictos
con el requerimiento de la absorcion de la luz visible, un pequefio ancho de banda y una

buena estabilidad quimica no son necesariamente mutuamente exclusivos [1].

Pocos semiconductores cumplen con el tercer requerimiento, el cual indica que los
bordes de banda deben alcanzar los potenciales de reduccién y oxidacion del agua. El cuarto
requerimiento, referente al eficiente transporte de carga, es facilmente cumplido en algunos

materiales (TiO2, WO3) mientras que en otros es una de las principales causas de bajas
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eficiencias totales de conversidn energética siendo el a-Fe2O3 un ejemplo de este Gltimo caso.
Para semiconductores de tipo n, el quinto requerimiento implica que la transferencia de
huecos a través de la interfaz semiconductor/electrolito sea lo suficientemente rapida para
competir con la reaccion de descomposicion anddica. Mas generalmente, la transferencia
interfacial de carga debe ser lo suficientemente rapida para evitar la acumulacion de
portadores en la superficie pues esto conduciria en una disminucion del campo eléctrico y un
incremento en la recombinacion de pares electron-hueco. Para mejorar la cinética de la
transferencia de carga, se pueden afiadir especies catalizadoras. Hasta este momento, ningin

material cumple con todos estos requerimientos [1, 4, 6, 9, 16].

Los electrodos con estructuras nanométricas pueden ser usados para superar algunas
de las limitaciones intrinsecas del material y de los problemas antes mencionados. La ventaja
mas obvia de una nanoestructura es el incremento del area superficial. Este incremento
mejora en gran medida la cinética de la transferencia de carga total en la interfaz
semiconductor/electrolito. Una segunda ventaja es la reduccion de la longitud del camino de
difusion para los portadores de carga fotogenerados evitando problemas de acumulacién de

carga [1].

Si el transporte de los portadores mayoritarios es un problema, se puede emplear una
estructura conductora cubierta por una delgada capa del material semiconductor. De esta
manera, ambos, los portadores de carga minoritarios y los mayoritarios se benefician de la
corta distancia que deben recorrer antes de alcanzar el electrolito y la estructura conductora,
respectivamente. Esto es conocido como una estructura “huésped-anfitrion” en la cual, una
pelicula nanométrica del material fotoactivo se “hospeda” en una nanoestructura base del

material “anfitrion” conductor [38].

2.3. Hematita.

Mientras se han encontrado sistemas con alta eficiencia de conversion solar a
hidrogeno usando materiales semiconductores de los grupos Il1-V, con anchos de banda
optimizados y niveles de energia que alcanzan los potenciales redox de hidrégeno y oxigeno,
su costo y estabilidad han presentado una gran desventaja [39]. En contraste, muchos
semiconductores de Oxidos metélicos ofrecen una estabilidad conveniente al ambiente

guimicamente hostil del agua, oxigeno y luz, inherente a la descomposicion
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fotoelectroquimica del agua. Ademas de una buena absorcion luminica y estabilidad, un
material semiconductor usado para la descomposicion fotoelectroquimica del agua debe
elaborarse con materias primas abundantes y féciles de obtener para ser relevante para la
conversion de energia a escala global. El 6xido de hierro (111) es un material prometedor para
satisfacer estos requerimientos. Presenta un potencial de convertir el 16.8% de la energia
solar en hidrégeno [37] por lo que ha sido extensamente estudiado para su aplicacion en la

descomposicion solar del agua [1].

El hierro es un metal facilmente oxidable. Los iones de hierro en un 6xido de hierro
pueden existir en diferentes estados de oxidacion (+2 y +3 principalmente) separados por
pequefias diferencias de energia. Los 6xidos de hierro son abundantemente encontrados en
la naturaleza y también son sencillos de elaborar en un laboratorio, es posible encontrarlos
en cualquier parte. Son mejor conocidos por representar una molestia pues es ese polvo
rojizo, producto de la corrosién de hierro en presencia de oxigeno y humedad. Sin embargo,
sus caracteristicas cromaticas también implican su habilidad de absorcion de la radiacion
solar. Su abundancia, su capacidad de absorcion solar y su no toxicidad convierten al 6xido
de hierro en un material candidato muy atractivo para su uso en la conversién de energia
solar. El Oxido de hierro (I11) o hematita (a-Fe2Os) es la forma de o0xido de hierro mas

frecuentemente empleada para la produccion de hidrégeno solar.

Para el 6xido de hierro en su forma completamente oxidada, cada a&tomo de hierro
esta en un estado de oxidacion +3 y se encuentran dos iones O por cada tres iones Fe*>.
Incluso considerando esta estequiometria, existen muchos tipos de Fe>Os, incluyendo
estructuras amorfas. Las formas a (hematita) y la y (maghemita) son las dos estructuras
cristalinas mas comunmente encontradas en la naturaleza, sin embargo, todos los 6xidos de
hierro se convierten en hematita, al ser su forma termodindmicamente mas estable, después

de tratamiento térmico [1].

La hematita es la forma mas comdn de 6xido de hierro. Ha sido de gran uso historico
como polvo para pulir, presenta una dureza de 6.5 en la escala de Mohs, es estable quimica
y térmicamente (su temperatura de descomposicion es de 1,566°C); aunado a esto, su
habilidad de absorber la luz lo ha hecho una opcion atractiva para pigmentos, pinturas e

inclusive cosméticos. Presenta la misma estructura cristalina que el corindén, AlOs, la cual
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es trigonal con un espacio de grupo R3c con parametro de red a=5.0356 A, c=13.7489 A, y

seis unidades de formula por celda unitaria [40]

La densa (hexagonal cerrada) estructura del oxigeno, combinada con las posiciones
intersticiales del hierro, llevan a una compacta estructura (5.26 g/cm?®) presentando una alta
polarizabilidad y un alto indice de refraccion [41]. Esta estructura a capas también genera un
complejo comportamiento cuando interactia con fotones y electrones. La absorcién de
fotones por parte de la hematita comienza en la region del espectro del infrarrojo cercano.
Esta débil absorcion inicial es debida a los estados de transicion d-d entre los niveles
energéticos de los electrones de d® ion Fe*3, los cuales estan separados por un campo
intrinseco del cristal [42]. Presenta dos bandas de absorcion en la regidn espectral centradas
alrededor de A=860 y 640 nm. Mientras que la fotoexcitacion de la hematita en estas
longitudes de onda se ha mostrado que incrementan su conductividad [43], no se ha

observado una fotocorriente sostenida en ningun sistema fotoelectroquimico.

La eficiencia de la conversion de energia es uno de los mayores indicadores de
desempefio de una celda fotoelectroquimica. Asumiendo que todos los huecos y electrones
fotogenerados son usados para la reaccion de descomposicion del agua, la eficiencia total de

conversion de energia (#) esta dada por:

out in i _1..
_ Telectricat — Telectrical _ Jpnoto(Vreaox = Vbias) (7)

Plight Plight

Con Piignt la potencia de la luz incidente, Pelectrical (in) la potencia eléctrica suministrada
y (out) de salida, jpnoto la densidad de fotocorriente generada, Vbias la diferencia de potencial
entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo, y Vredox=1.23 V (a temperatura ambiente)
el potencial redox. Se requiere una fotocorriente de ~8 mA/cm? para alcanzar el 10% de
eficiencia y ser asi econdémicamente viable la implementacion de las celdas

fotoelectroquimicas [1].

Recientemente, Bondarchuk et al., reportaron alcanzar una densidad de fotocorriente
de 4.79 mA/cm?, en fotoelectrodos de hematita crecidos sobre un sustrato ceramico poroso
de CuO-Sh20s5-SnO2 mediante la técnica de MOCVD, a 1.23 V vs. RHE bajo luz azul (455

nm, 198 mw/cm?) o 0.38 mA/cm? bajo condiciones del simulador solar a AM1.5G.
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Obteniendo asi una eficiencia en la conversién de energia de 6.59% para una longitud de
onda de 455 nm. Concluyendo tambien que el grosor del recubrimiento de hematita sobre los
sustratos porosos no depende en gran medida del tiempo de depdsito sino que la profundidad
a la que penetra el precursor sobre el sustrato esta determinada por la morfologia del sustrato
ceramico (su porosidad y tamafio de grano) y que las variaciones en el desempefio
fotoelectroquimico de sus muestras crecidas a diferentes tiempos de deposito se relaciona

con variaciones en el grosor del recubrimiento de hematita sobre granos individuales [23].

2.4. Deposito por Vapores Quimicos.

La técnica de Depdsito por Vapores Quimicos (CVD, por sus siglas en inglés) se
define como el depdsito de un sélido, producto de una reaccidn quimica en fase gaseosa,
sobre una superficie caliente. Pertenece a la clase de procesos de transferencia de vapor que
son de naturaleza atomistica, es decir, las especies depositadas son &tomos o moléculas o una
combinacion de estos dos. Se ha convertido en un factor importante en la manufactura de

semiconductores y otros componentes electronicos [44].

El primer uso de esta técnica, como lo mencionan Powell, Oxley y Blocher [45], se
remonta a la década de 1880 en la produccién de lamparas incandescentes, buscando
aumentar la resistencia de los filamentos mediante su recubrimiento con carbon o metal.
Después de la Segunda Guerra Mundial, la popularidad del CVD se expandi6 rapidamente,
pues los investigadores pronto notaron sus ventajas en la produccion de recubrimientos en
geometrias no regulares. Actualmente esta tecnologia continla evolucionando a una
velocidad increible. A pesar de que el entendimiento acerca de la teoria y los mecanismos de
CVD han alcanzado grandes avances, este proceso sigue siendo considerado tanto ciencia

como arte [44].

Las razones para el éxito de CVD son simples: es una tecnologia flexible, versatil y
sin muchas complicaciones, es posible hacer depdsitos de casi cualquier tamafio y geometria.
A diferencia de otras técnicas de deposito de peliculas delgadas, como la erosién catddica,
CVD puede ser empleada también en la produccion de fibras, monolitos, espumas y polvos.
Presenta importantes ventajas que la convierten en la técnica preferida de trabajo en varios
casos. El equipo de CVD no requiere normalmente ultra alto vacio y generalmente puede ser

adaptado a muchas variaciones de procesos. No esta restringida a un depdsito sobre una sola
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linea de trabajo, realizando depdsitos sobre areas, penetrando huecos y cubriendo otras
configuraciones tridimensionales problematicas con relativa facilidad. Presenta una tasa de
depdsito alta, logrando depdsitos de grosor elevado, en ocasiones del orden de centimetros.
Esta técnica es generalmente competitiva y, en algunos casos, mas accesible econémicamente
que los procesos de depdsito fisico de vapores (PVD) como la erosion catddica, epitaxia de

haz molecular o revestimiento de iones [44].

Sin embargo, la técnica de CVD no esta exenta de desventajas, siendo quiza la mas
importante, que, en muchos casos, la temperatura Optima de trabajo supera los 600°C,
temperaturas a las cuales muchos sustratos no son térmicamente estables. Afortunadamente
el desarrollo de técnicas como CVD de fuentes metalorganicas, entre otras, solucionan de
manera parcial este inconveniente. Otra importante desventaja es el requerimiento de
precursores quimicos con una alta presion de vapor, los cuales son cominmente peligrosos
y en algunos casos toxicos. Aunado a esto, muchos de los subproductos de la reaccién son
toXicos 0 corrosivos y necesitan ser eliminados o neutralizados antes de ser liberados al

medio ambiente, lo que encarece esta técnica [44].

Flyjo principal de gases reactivos

Subproductos
o gase0s0s
i
C ‘ . @ Capa limite
............ | B
' A (@) Interfaz [_Ems.n}r dnspfmbln}

/ //f‘/ff/
Sustratcr
Fr ey
Figura 1. Secuencia de eventos durante el CVD: 1) Difusion de
reactivos a través de la capa limite. 2) Absorcion de reactivos en el

sustrato. 3) Reaccion quimica. 4) Desorcion de las especies
absorbidas. 5) Eliminacién de subproductos [44].

Una reaccion de CVD esta gobernada por la termodinamica, esto incluye la fuerza
motriz, la cual indica la direccion en la cual la reaccion tendra lugar, y por la cinética, que
define el proceso de transporte y la velocidad a la cual sucede. Un andlisis termodindmico
indica qué productos se espera sean depositados sobre la superficie del sustrato a una
temperatura dada.
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La Figura 1 muestra la principal secuencia de fendmenos que toman lugar durante un
depdsito por CVD. Los gases reactivos entran al reactor por flujo forzado, se difunde por la
capa limite, entran en contacto con la superficie del sustrato, la reaccion de depésito sucede
en la superficie del sustrato y, finalmente, los subproductos gaseosos de la reaccion se
difunden lejos de la superficie, a través de la capa limite [46]. El paso mas lento determinara
la velocidad del deposito [44].

Estas reacciones pueden ser activadas por diferentes métodos, dentro de los cuales los

mas importantes son:

o Activacion Térmica: Tipicamente se da a altas temperaturas, por encima de
los 900 °C, pero esta temperatura puede ser disminuida considerablemente si se hace
uso de precursores metalorganicos.

o Activacion por Plasma: Usualmente se da a temperaturas mas bajas, entre 300
°Cy 500 °C.

o Activacion por Fotones: Se hace uso de radiacion ultravioleta de longitud de

onda corta. Puede darse por activacion directa o por activacion de un intermediario.

La diferencia entre estos procesos es el método de suministrar la energia requerida
para que la reaccion de CVD tenga lugar. EI CVD por activacion térmica (CVD térmico)
requiere temperaturas altas, comunmente entre 800°C y 2000°C, las cuales son alcanzadas
mediante el calentamiento por resistencias, induccion de alta frecuencia, radiacion de calor
o0 alguna combinacion de ellos. EI CVD térmico puede ser dividido en dos sistemas conocidos
como reactor de pared caliente y reactor de pared fria [44].

Un reactor de pared caliente es, esencialmente, un mobiliario isotérmico que es
calentado usualmente mediante elementos resistivos. El sustrato es colocado en el interior
del reactor, la temperatura es elevada hasta el nivel deseado y los gases reactivos son
introducidos; es facil tener un buen control de la temperatura, pero el material es depositado
en toda la superficie, incluyendo las paredes del reactor, requiriendo de una constante
limpieza. En cambio, en un reactor de pared fria, el sustrato sobre el cual se realizara el
depdsito es calentado directamente mediante induccién o radiacion de calor mientras el resto
del reactor se mantiene a una temperatura menor. Debido a que la mayoria de las reacciones

de CVD son endotérmicas, el deposito del material se ve favorecido en superficies de mayor
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temperatura, en este caso el sustrato, lo que mantiene las paredes del reactor limpias de

cualquier deposito [44].

Una reaccion de CVD puede suceder en uno de dos sistemas basicos: en un reactor
abierto o en un reactor cerrado, también conocidos como de tubo abierto o cerrado. El sistema
de reactor cerrado, también conocido como transporte quimico, fue el primer tipo en ser
usado en la purificacion de metales. Es un proceso hibrido que combina el transporte en fase
gaseosa con la difusion en estado sélido. Como el nombre lo indica, los quimicos son primero
colocados en un contenedor que se cierra herméticamente. Una diferencia de temperatura es
aplicada, lo que provee de la energia necesaria para que tenga lugar la reaccion. Al contrario
de un reactor cerrado, el reactor abierto es aquel en el cual los reactivos son introducidos

continuamente y fluyen a través del reactor [44].

Los reactivos deben de ser transportados y medidos de manera controlada dentro del
reactor; para reactivos en fase gaseosa, esto no presenta ningtn problema pues es logrado a
través de controladores de presion o de flujo. En el caso de reactivos en fase liquida, estos
deben ser calentados hasta su temperatura de evaporacion y transportados hasta la cdmara de
reaccién por medio de un gas de arrastre, el cual puede ser un gas inerte como argén u otro
reactivo en fase gaseosa. Los reactivos en fase solida presentan el mismo problema que
aquellos en fase liquida, salvo por la temperatura de evaporacion mayor, en algunos casos
muy elevada. Ya que el CVD usualmente no requiere de bajas presiones, como la erosion
catddica, MBE u otros procesos de PVD, el sistema de vacio es mucho més barato y simple.
Una bomba mecéanica generalmente satisface los requerimientos necesarios para un reactor
de CVD [44].

Varias de las desventajas presentes en este método de elaboracion de peliculas
delgadas son posibles de eliminar al momento de escoger los reactivos a utilizar. EIl uso de
precursores metalorganicos es una alternativa conveniente en la elaboracién de peliculas
delgadas por CVD.

El Deposito por Vapores Quimicos de Fuentes Metalorganicas (MOCVD, por sus
siglas en inglés) es un area especializada de CVD de desarrollo relativamente reciente. Su

primer uso reportado fue en la década de 1960 para el depoésito de fosfuro de indio [47].
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Desde entonces, la técnica ha tenido un gran crecimiento, es usada a gran escala,

principalmente en aplicaciones de semiconductores y optoelectrdnica.

Los compuestos metalorganicos son aquellos en los que un &tomo de algun elemento
esta enlazado a uno 0 mas atomos de carbono de un grupo orgénico de algun hidrocarburo.
La mayoria de los metales pueden ser depositados por MOCVD y en algunos casos el proceso
es una importante operacion industrial. Los metales mas comunmente depositados por
MOCVD son aquellos que no son de transicion, principalmente metales de los grupos lla,
I1b, 1Ib, Vb, Vb, y VIb. El término metalorganico es usado de manera no rigurosa pues son
incluidos compuestos de elementos como silicio, fosforo, arsénico, selenio y telurio, que no

son considerados metales [44].

Los carbonilos metalicos forman un grande e importante grupo de compuestos los
cuales son usados ampliamente en la industria quimica, particularmente en la preparacién de
catalizadores heterogéneos y como precursores en CVD y MOCVD. Son compuestos
relativamente simples ya que constan solo de dos componentes: el grupo funcional carbonilo
(un &tomo de carbono ligado doblemente a un atomo de oxigeno) y un metal de transicion
del grupo d. El grupo funcional alquilo es también de gran uso en MOCVD. Son producidos
haciendo reaccionar un hidrocarburo alifatico o haluro de alquilo con un metal. Estos alquilos
son liquidos volatiles no polares. Otro grupo comdnmente usado en MOCVD son los
compuestos aliciclicos, en los cuales la cadena de carbonos forma un anillo. También los
compuestos arilos, aquellos que son formados por hidrocarburos aromaticos, son de gran uso
en MOCVD. Los acetilacetonatos metalicos, también conocidos como pentadionatos, son
producidos al reaccionar un acetilacetonato y un metal; son estables en aire y solventes en
disolventes organicos. Los compuestos antes mencionados forman tan solo una pequefia parte

del total de compuestos precursores disponibles [44].

La mayoria de los compuestos usados en MOCVD son mondémeros. Su presion de
vapor se relaciona directamente con su masa molecular, a menor masa molecular, mayor
volatilidad. Para ser util como precursor de CVD, un compuesto metal-organico debe ser
estable a temperatura ambiente, facilitando su almacenamiento y transporte, ademas de

descomponerse facilmente, a temperaturas menores de 500 °C pues la mayoria de las
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reacciones de MOCVD ocurren en un rango de temperatura de 300 — 800 °C y a presiones
que varian desde 760 hasta 1 Torr [44].

2.5. Métodos de Caracterizacion.

Difraccion de Rayos X.

Cuando la radiacion X atraviesa una muestra de materia, el vector de campo eléctrico
de la radiacion interactia con los electrones de los atomos de la materia para producir
difraccion. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, hay
interferencias tanto constructivas como destructivas entre estos rayos, porque las distancias
entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de
la radiacion. Resultado de la interferencia constructiva de los rayos dispersados se produce
la difraccion [48].

Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal formando un angulo
0, una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no
dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es
dispersada, y la que queda pasa a la tercera capa, y asi sucesivamente. El efecto acumulativo
de esta dispersion producida por los centros con separaciones regulares del cristal es la
difraccion del haz, de la misma forma que la radiacion visible se difracta en una red de
reflexion. Los requisitos para la difraccion de rayos X son, a saber, 1) que la separacion entre
las capas de 4&tomos sea aproximadamente la misma que la longitud de onda de la radiacion
y 2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera regular [48].

En 1912, W. L. Bragg estudio la difraccion de rayos X por medio de cristales. En este
caso, un haz angosto de radiacion choca con la superficie del cristal a un angulo 6; la
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos

localizados en O, P y R, como se muestra en la Figura 2. Si la longitud de camino

AP + PC = nA (8)

donde n es un namero entero, la radiacion dispersada esta en fase en OCD, y el cristal

parecera reflejar la radiacion X. Se observa en la Figura 2 que
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AP = PC = d senf (9)

con d es la distancia interplanar del cristal. Por consiguiente, la condicién para que tenga

lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 6 es

nl = 2d sen@ (10)
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Figura 2. Esquematizacion de la difraccion de Rayos X [48].

Esta es la ecuacion de Bragg y es fundamental. Hay que sefialar que los rayos X son

difractados por el cristal solo si el &ngulo de incidencia cumple con la condicion:

na (11)
En todos los demés angulos se producen interferencias destructivas [48].

Para fines analiticos, los rayos X se obtienen de cuatro maneras: 1) por bombardeo
de un blanco metalico con un haz de electrones de elevada energia, 2) por exposicion de una
sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo de generar un haz secundario de
fluorescencia de rayos X, 3) al usar una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracion

produce una emision de rayos X, y 4) a partir de una fuente de radiacion sincrotron [48].

Microscopia de Barrido con Electrones.
El objetivo de un microscopio es observar aquello que esta mas alla de la resolucion

del ojo humano (alrededor de 100 pm). Las técnicas de microscopia, diferentes al
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microscopio 6ptico, usan métodos de escaneo diferentes a la luz visible (generalmente
electrones) para obtener la sefial de respuesta que brindara el contraste para producir la
imagen del objeto de estudio. Para el propoésito de una detallada caracterizacion de un
material, el microscopio dptico ha sido sustituido por dos instrumentos de mayor resolucion:
el Microscopio de Transmision de Electrones (TEM, por sus siglas en inglés) y el
Microscopio de Barrido con Electrones (SEM, por sus siglas en inglés). Debido a su
razonable costo y a la gran cantidad de informacion que provee en corto tiempo, el SEM, de
las dos anteriores mencionadas, ha sido la herramienta de mayor uso en el estudio de
materiales. EI SEM provee una imagen magnificada de la superficie del material, similar a
lo que esperaria verse si fuese posible observarla con el ojo desnudo, facilitando la
interpretacion de sus observaciones. La resolucion de este microscopio puede llegar hasta
pocos nm, operando a magnificaciones desde 10X hasta 300k X. La condicion de uso de este

microscopio son las caracteristicas especificas que una muestra debe poseer [49].

Fuente de
electrones o
Amplificador l
| de defleccion .
Haz de CRT
electrones

Bobinas de
defleccion g

Detector

Figura 3. Componentes conceptuales de SEM [49].

El SEM esta constituido principalmente (Figura 3) por una fuente de electrones
(columna de electrones), lentes de enfoque magnético, una camara de vacio con la consola
electronica que contiene el panel de control, la fuente de energia y los modulos de escaneo.
Usualmente, un detector EDS de rayos X esta unido a la columna. La funcién de la columna

de electrones es proveer una fuente de electrones que emanen de un orificio tan pequefio
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como sea posible. Las lentes sirven para reducir el tamafio del haz y enfocarlo en la muestra.
Asi, de un orificio inicial de didmetro de unos pocos pm se puede alcanzar un haz de 1 o 2

nm en la muestra [49].

Existen 3 principales tipos de fuentes de electrones: tungsteno termoionico, LaBs y
emision fria y caliente. En el primer caso, un filamento de tungsteno es calentado para
permitir que emita electrones via emision termoiodnica. Son requeridas temperaturas de hasta
3000 °C para producir una fuente lo suficientemente brillante. Estos filamentos son faciles
de trabajar, pero deben ser reemplazados frecuentemente debido a su evaporacion. El
material LaBs puede ser operado a menores temperaturas que el tungsteno siendo también
una fuente brillante. Sin embargo, los filamentos de LaBs requieren un vacio mucho mayor

que el tungsteno para alcanzar una buena estabilidad y aumentar su vida util [49].

El haz de electrones atraviesa una serie de lentes magnéticas, cada una de estas tiene
una apertura definida que limita la divergencia del haz. Las primeras lentes en ser atravesadas
por el haz reciben el nombre de lentes condensadoras y operan como si fueran una sola lente.
Aumentando la corriente a través de las lentes condensadoras es posible disminuir la longitud
focal y aumentar la divergencia del haz. Posteriormente, la Ultima combinacion de lentes, las

lentes finales realizan el ultimo enfoque del haz hacia la superficie de la muestra [49].

La muestra esta fija en una plataforma que provee movimiento en direccién horizontal
(xyy), asi como inclinacién con respecto al eje del haz y rotacion alrededor de un eje normal
a la superficie de la muestra. También permite un movimiento en direccion z para ajustar la
distancia entre la lente final y la superficie de la muestra. Esta distancia es conocida como
distancia de trabajo. La distancia de trabajo y el tamafio de la apertura determinan el angulo

de convergencia [49].

El uso de SEM requiere un poco de cuidado en la preparacion de las muestras. Debe
ser compatible con el vacio, si la muestra es conductora, la mayor limitante es el tamafo,
debiendo caber en la camara de vacio. Si la muestra es no conductora, el método més simple
es hacerle un recubrimiento (de alrededor de 10 nm de grosor) de carbon, oro o algln otro
metal o conductor. Este método debe de realizarse con sumo cuidado, evitando asi
distorsiones producidas por un recubrimiento no uniforme o por la aglomeracion del material

de recubrimiento [49].
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Mientras los electrones penetran la superficie de la muestra, diversas interacciones
tienen lugar resultando en la emision de fotones o electrones desde la superficie del material.
Una fraccion de estos electrones emitidos pueden ser recolectados por detectores que seran
los encargados de brindar la sefial para formar una imagen; cada punto que el haz de
electrones impacte sobre la superficie de la muestra, sera mapeada directamente en el punto

correspondiente en la imagen generada [49].

Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X.

Los espectrometros de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en
inglés) brindan un andlisis elemental de una muestra. Para ello se hace uso de un haz de
electrones, el cual interactla con la muestra para producir un nimero de sefiales detectables
y Utiles para el analisis. Los haces de electrones utilizados son aquellos presentes en SEM o
TEM. El EDS se usa en conjunto con las capacidades de imagen de estos instrumentos. Su
gran ventaja es la habilidad para realizar un rapido analisis multielemental, con un limite de
deteccion minimo de 200 ppm. Su mayor desventaja es su pobre resolucion respecto a la
energia, por lo que frecuentemente los picos se ven encimados; afectando negativamente la
precision del detector; aunado a esto, el detector debe permanecer enfriado por nitrogeno
liquido para evitar su deterioro. Las principales ventajas del EDS son su velocidad de
recoleccion de datos, la eficiencia del detector, la facilidad de uso, y la relativa facilidad de

interaccion con equipo ya existente [49].

Es posible obtener un espectro de casi cualquier muestra mientras esta pueda ser
colocada en el portaobjetos del microscopio. El voltaje de aceleracion debe ser determinado
de acuerdo con la muestra que se esta estudiando, ya que el volumen de generacion de rayos
X depende del rango de electrones en el material. Un sistema EDS es capaz de detectar una
Unica capa de un recubrimiento metalico sobre un sustrato usando lineas Ka con voltajes de

aceleracion moderados entre 5y 15 KeV [49].

Los electrones del haz pierden cantidades discretas de energia mediante colisiones
inelasticas ionizando un atomo radiado, removiendo un electron de las capas interiores. Para
que el atomo ionizado regrese a su estado base, un electrén de mayor energia de las capas

externas llena la vacancia en las capas interiores, y en el proceso, libera la energia igual a la
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diferencia de energia potencial entre las dos capas. Este exceso de energia, Unica para cada
transicion atobmica serd emitida por el atomo como un fotén de rayos X o sera absorbida por

el mismo 4tomo y emitida como un electron de Auger [49].

El corazon del espectrometro de dispersion de energia es un diodo hecho de cristales
de silicio con 4tomos de litio difundidos desde un extremo hacia dentro de la matriz. En el
proceso de difusion, el nicleo central de silicio se convertira en intrinseco, pero el extremo
mas alejado del litio permanecera de tipo p mientras el extremo de litio serd tipo n. El
resultado es un diodo de tipo p-i-n. Cuando un fotdn de rayos X entra en la region intrinseca
del detector a travées del extremo tipo p, existe una gran posibilidad que este ionice un atomo
de silicio por medio del efecto fotoeléctrico. Esto resulta en rayos X o en un electron Auger,
que a su vez produce pares hueco-electron en el Si(Li): un par por 3.8 eV de energia. Ambos
portadores de carga se mueven libremente a traves de la red y son atraidos hacia los contactos
del detector bajo la accion del campo de polarizacion aplicado para producir una sefial en la
puerta de un transistor de efecto de campo especialmente disefiado, montado directamente

detréas del cristal detector [49].

Los detectores son mantenidos en vacio a temperaturas de nitrogeno liquido para
reducir el ruido electrénico e inhibir la difusién de litio cuando el voltaje de polarizacién se
aplica. La sensibilidad del detector decae en el extremo de mayor energia (mayor de 20 KeV),
donde el cristal de Si(Li), de un grosor tipico de 3-5 mm, se vuelve transparente a los rayos
X de alta energia. Esto puede no ser importante en un SEM operado a 30 KeV, ya que no se
excitan rayos X de alta energia. Algunos detectores Si(Li) usan enfriamiento mecéanico,
llamado enfriamiento Peltier, en vez de nitrogeno liquido. Desafortunadamente, la
temperatura alcanzada con los refrigeradores de Peltier no es tan baja como la obtenida con

nitrégeno liquido, afectando negativamente en la resolucion del detector [49].

Se han construido espectrometros usando cristales de germanio. Los cristales de Ge
pueden ser difundidos con litio, Ge(Li), o, han sido hechos de germanio intrinseco de alta
pureza (H.P.Ge, por sus siglas en inglés). Los cristales de HPGe tiene la ventaja de poder
calentarse hasta temperatura ambiente mientras no son usados ahorrando la molestia de
mantenerlos llenos de nitrégeno liquido. Ge es mucho menos transparente a los electrones de

alta energia que el silicio, debido a que el Ge (Z=32) tiene un mayor poder de parada que el
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Si (Z=14), y debe ser capaz de detectar rayos X de altisima energia como los de oro Ka, a 69
KeV. Sin embargo, en el rango 1-10 KeV, el rango de uso mas frecuente en analisis de EDS,

es de mayor uso del detector de Si(Li) [49].

Otra gran ventaja de los espectrometros de dispersion de energia es que pueden ser
posicionados muy cerca de la muestra y presentan un gran angulo sélido para la coleccion de
los rayos X emitidos. El angulo s6lido de una configuracion tipica de EDS es de alrededor
de 10 veces mayor que el de WDS. Con EDS, mas fotones de rayos X seran colectados por
electrén, asi, sin importar que la muestra sea pequefia 0 que la corriente del haz sea baja
puede ser usada, reduciendo el dafio a la muestra. Los detectores usualmente son

manufacturados con un &rea activa 10 mm? o 30 mm? de diametro [49].

Una superficie altamente pulida es requerida para tener un analisis cuantitativo
preciso, ya que una superficie rugosa causara una absorcion indebida de la sefial de rayos X

generada, lo cual es dificil tomar en cuenta para el procedimiento de cuantificacion [49].

Voltamperometria Ciclica.

La voltamperometria ciclica (CV, por sus siglas en inglés) es una popular y poderosa
técnica electroquimica comunmente empleada para investigar los procesos de reduccion y
oxidacion de especies moleculares. Es invaluable en el estudio de reacciones quimicas
iniciadas por la transferencia de un electrdn, incluyendo reacciones de catalisis. Mide la
respuesta, en corriente eléctrica, de una muestra bajo la aplicacion de un potencial eléctrico
[50].

En un voltamperograma comun, el eje x representa el potencial aplicado V; mientras
que el eje y es la respuesta, la corriente resultante I. Cada grafica presenta una flecha
indicando la direccion en que el potencial fue recorrido para recopilar lo datos. Esta flecha
indica el inicio y la direccion de barrido del potencial. Este rango de potencial es recorrido
dos veces, primero en el sentido que indica la flecha, posteriormente en sentido contrario
[50].

La ecuacion de Nernst relaciona el potencial de una celda electroquimica (E) al

potencial estandar de una especie (E°) y las actividades relativas del analito oxidado (Ox) y
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reducido (Red) en el sistema en equilibrio. En la ecuacién, F es la constante de Faraday, R

es la constante universal de los gases, n es el nimero de electrones y T es la temperatura.

+  RT Ox RT 0
E=E°+—l% E® +23026- zoglo((R?) (12)

La ecuacion de Nernst predice como un sistema respondera al cambio de

concentracion de especies en la solucidn o a un cambio en el potencial del electrodo [50].

La reversibilidad electroquimica hace referencia a la cinética de la transferencia de
un electrédn entre el electrodo y el analito. Cuando hay una barrera baja para la transferencia
de electrén (reversibilidad electroquimica), el equilibrio de Nernst se alcanza
inmediatamente ante cualquier cambio en el potencial aplicado. Frecuentemente, los
procesos electroquimicos reversibles, donde la transferencia de electrones es rapida y el

proceso sigue la ecuacion de Nernst, se conocen como “Nernstianos” [50].

La velocidad de escaneo del experimento controla la velocidad a la cual el potencial
aplicado varia. Velocidades de escaneo mayores conducen a una disminucién en el tamafio
de la capa de difusion; como consecuencia, se observan corrientes mayores. Para procesos
de transferencia de electrones electroquimicamente reversibles que involucren especies
redox de difusion libre, la ecuacion (13) Randles-Sevcik describe como el pico de corriente
ip (A) incrementa linealmente con la raiz cuadrada de la velocidad de escaneo v (Vs™),donde
n es el ndmero de electrones transferidos en el evento redox, A (cm?) es el area superficial
del electrodo, Do (cm?s™) es el coeficiente de difusion del analito oxidado y C° (mol cm) es

la concentracion del analito

N| =

(13)

. o (VD
ip = 0.446nFAC ( BT )

La ecuacion de Randles-Sevcik puede brindar informacion acerca de la difusion en la

solucion de un analito [50].

El recipiente usado para un experimento de voltamperometria ciclica se muestra en la

Figura 4 y se conoce como celda fotoelectroquimica. Una celda fotoelectroquimica consiste
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en un reservorio donde se mantiene un electrolito, la muestra a ser estudiada (electrodo de
trabajo), un contraeletrodo, encargado de cerrar el circuito eléctrico, y un electrodo de
referencia, que, como su nombre indica, se usa como referencia para medir la diferencia de
potencial en los otros dos electrodos. La mayor diferencia entre una celda fotoelectroquimica
y una celda electroquimica estandar es la presencia de una ventana dpticamente transparente
por la cual la muestra pueda ser iluminada. Durante el experimento, la neutralidad eléctrica

se mantiene mediante la migracion de iones en la solucién [50].

o — L Conexién de Electrodos

[ — Tapa de Teflon
/— Reservorio de Cristal

Solucion Electrolitica

[
\/

Electrodo de Trabajo

=

\ - Electrodo de Referencia
Contraelectrodo

Figura 4. Representacion esquematica de una celda electroquimica
para experimentos de voltamperometria [50].

Un buen solvente para preparar la solucion electrolitica debe de cumplir con estas
caracteristicas: ser liquido a la temperatura que se realiza el experimento, capacidad de
disolver completamente el analito y grandes concentraciones del electrolito de soporte,
estabilidad frente a la oxidacion o reduccion en el rango de potencial que se usara en el
experimento, no reaccionar con el analito o con el electrolito de soporte y facilidad para ser
purificado. El rango de potencial en el que es estable el solvente se conoce como “ventana
de solvente” [50].

Un electrolito de soporte debe de cumplir las siguientes caracteristicas: alta
solubilidad en el solvente elegido, ser quimica y electroquimicamente inerte bajo las
condiciones del experimento y facilidad de ser purificado. Para incrementar la conductividad
de la solucion, es necesario una alta concentracion del electrolito de soporte. Mientras la

transferencia de electrones ocurre en los electrodos, el electrolito migrara para balancear la
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carga y completar el circuito eléctrico. La conductividad de la solucion depende de las
concentraciones de la sal disuelta. Sin el electrolito, la solucion seria resistiva a la
transferencia de carga. La alta concentracion del electrolito también limita la migracion del
analito pues su alta concentracion asegura que, estadisticamente, sea mas probable que el

electrolito migre hacia la superficie del electrodo para el balance de carga [50].

Para la medicion, se hace uso de una configuracién de tres electrodos (figura 4),
comun para experimentos electroquimicos, incluyendo la voltamperometria ciclica. Estos
tres electrodos son: el electrodo de trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de referencia.
Mientras la corriente fluye entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, el electrodo de
referencia se usa para medir de manera precisa el potencial relativo aplicado a una reaccién

de referencia estable [50].

Es en el electrodo de trabajo donde se produce la reaccion electroquimica de interés.
El potencial aplicado al electrodo de trabajo es funcién del potencial del electrodo de
referencia. El electrodo de trabajo se compone de material inerte ante reacciones redox en el
rango del potencial de interés. Es de especial importancia que la superficie del electrodo este

extremadamente limpia y que su superficie de area sea bien definida [50].

El electrodo de referencia debe tener un equilibrio estable de potencial. Es usado
como punto de referencia contra el cual el potencial de otro electrodo puede ser medido en
una celda electroquimica. El potencial aplicado tipicamente se reporta como “vs” una
referencia especifica. Comunmente, los potenciales reportados son referidos “vs” la pareja
de ferroceno a 0 V vs Fc*/Fc; el ferroceno se incluye en todas las mediciones como un

estandar interno [50].

Cuando el potencial es aplicado al electrodo de trabajo de manera que la reduccion (u
oxidacion) del analito suceda, la corriente comienza a fluir. El propoésito del contraelectrodo
es cerrar el circuito eléctrico. La corriente sucede mientras los electrones fluyen entre el
electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Para asegurar que la cinética de reaccidn que ocurre
en el contraelectrodo no inhiba la que sucede en el electrodo de trabajo, el area superficial
del contraelectrodo debe ser mayor que el area superficial del electrodo de trabajo. Cuando

sucede una reduccion en el electrodo de trabajo, una oxidacion tiene lugar en el
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contraelectrodo. Por lo tanto, el contraelectrodo se debe escoger a manera de que sea lo mas

inerte posible [50].

Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es principalmente una herramienta de caracterizacion
estructural. Se basa en la incidencia de radiacion de alta frecuencia (normalmente luz visible,
pero también ultravioleta e infrarrojo cercano) sobre una muestra de interés. De la interaccion
de esta radiacion con las nubes de electrones que forman los enlaces quimicos se obtiene el
espectro Raman. Aunque tanto la absorcion infrarroja como la espectroscopia Raman miden
los modos vibracionales de los materiales, los fendmenos fisicos detrds de cada una de estas
técnicas son diferentes pues los modos vibracionales que se excitan varian; ambas
espectroscopias deben considerarse complementarias. Sin embargo, ambas técnicas de
caracterizacion son sensibles a los detalles de la disposicion atomica y los enlaces quimicos.
La espectroscopia Raman es mas sensible a la longitud, fuerza y disposicién de los enlaces
de un material que a su composicion quimica, en cristales responde méas a los defectos y
desorden que a las impurezas, traza e imperfecciones quimicas relacionadas [49].

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente de
rayos laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante el proceso se registra el
espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo, casi siempre 90°, con ayuda de un
espectrometro apropiado. La radiacion Raman difundida se encuentra en las regiones visible
y del infrarrojo cercano, para las cuales ya hay detectores muy sensibles. Las intensidades de
las lineas Raman son, cuando mucho, un 0.001% de la intensidad de la fuente [49].

Una molécula en el nivel vibracional fundamental (v = 0) puede absorber un foton de
energia hvex y volver a emitir un foton de energia h(vex - vv). Cuando la radiacion difundida
es de frecuencia mas baja que la radiacidn de excitacion se denomina difusion de Stokes. Las
moléculas en un estado vibracionalmente excitado (v = 1) pueden difundir también radiacién
de manera inelastica y producir una sefial Raman de energia h(vex + w). La radiacion
difundida de una frecuencia més alta que la radiacion de la fuente se llama difusion anti-

Stokes. Asimismo, la dispersion elastica también se presenta con emisién de un foton de la
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misma energia que el foton de excitacion hvex. La radiacion difundida de la misma frecuencia
que la fuente recibe el nombre de difusion Rayleigh [49].

En los espectros Raman, la abscisa corresponde al desplazamiento del nimero de
onda (Av), que se define como la diferencia en nimeros de onda (cm™) entre la radiacion
observada y la de la fuente. En un espectrograma Raman, la difusion Rayleigh generalmente
sera el pico con mayor amplitud, teniendo a lado izquierdo los picos correspondientes a la
difusion Stokes y a la derecha los correspondientes a la difusion anti-Stokes. Las lineas anti-
Stokes son apreciablemente menos intensas que las correspondientes lineas Stokes, por ello
generalmente sélo se usa la parte Stokes de un espectro. Sin embargo, en algunas muestras,
la fluorescencia podria interferir de manera importante en la observacion del desplazamiento
Stokes, pero no en el anti-Stokes. Por tanto, en muestras fluorescentes, las sefiales anti-Stokes
a veces son mas Utiles a pesar de su menor intensidad [49].

En la espectroscopia Raman, la excitacion espectral se realiza de ordinario con
radiacion cuya longitud de onda esta muy alejada de la de las bandas de absorcién del analito.
La magnitud de los desplazamientos Raman es independiente da la longitud de onda de
excitacion, se observan desplazamientos Raman idénticos sin importar con que laser se
realice la excitacion [49].

Cuando un haz de radiacion con una frecuencia vex indice sobre una solucion de un
analito, el campo eléctrico de la radiacion interactia con la nube electronica de la muestra
induciendo un momento dipolar m en el enlace

m = aE = aEycos (2mv,,t)
donde o es una constante de proporcionalidad que se denomina polarizabilidad del enlace.
Esta constante es una medida de la deformabilidad del enlace cuando se encuentra en un
campo eléctrico. Las reglas de seleccion de la difusion Raman requieren que la
polarizabilidad varie durante la vibracién [49].

Para un enlace determinado, el desplazamiento de energia observado en un
experimento Raman deberia ser identico a la energia de sus bandas de absorcion en el
infrarrojo, siempre que lo modos de vibracion sean activos tanto en el infrarrojo como en la
difusion Raman. Sin embargo, las intensidades de las bandas correspondientes son a menudo
muy distintas. Ademas, ciertos picos que se observan en uno de los espectros pueden estar

ausentes en el otro [49].
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No es sorprendente encontrar diferencias entre un espectro Raman y uno infrarrojo
considerando que los mecanismos basicos, aunque dependen de los mismos modos
vibracionales, surgen de procesos que son diferentes desde el punto de vista mecénico. Los
espectros Raman tienden a mostrar menos amontonamiento de bandas que los espectros
infrarrojos. Como consecuencia, es menos probable el traslape de picos en las mezclas, y las
medidas cuantitativas son mas sencillas. La absorcién en el infrarrojo requiere que haya un
cambio en el momento dipolar o en la distribucion de carga durante la vibracion. Sélo asi la
radiacion de la misma frecuencia puede interactuar con la molécula e impulsarla a un estado
vibracional excitado. Por el contrario, la difusién necesita una distorsion momentanea de los
electrones distribuidos alrededor de un enlace de la molécula, seguida por la reemision de la
radiacion cuando el enlace vuelve a su estado normal. En esta forma distorsionada, la
molécula esta temporalmente polarizada, es decir produce de manera momenténea un dipolo
inducido que desaparece cuando hay relajacion y reemisiéon. Debido a esta diferencia
fundamental en el mecanismo, la actividad Raman de un modo vibracional determinado
puede diferir marcadamente de su actividad en el infrarrojo. Por ejemplo, una molécula
homonuclear no tiene momento dipolar ni en la posicion de equilibrio, ni cuando la vibracion
de tension hace que cambie la distancia entre los dos nlcleos. Por consiguiente, no puede
haber absorcion de la radiacion infrarroja con frecuencia igual a la de vibracion. Por otra
parte, la polarizabilidad del enlace entre los dos atomos de estas moléculas varia
periddicamente en fase con las vibraciones de tension y llega al méaximo cuando la separacion
es maxima, y al minimo cuando el acercamiento es el mayor posible. Por ello se obtiene un
desplazamiento Raman cuya frecuencia corresponde a la del modo vibracional [49].

En el modo simétrico no ocurre ningun cambio en el momento dipolar cuando, por
ejemplo, dos 4&tomos de oxigeno se alejan o se aproximan al &tomo de carbono central y, por
tanto, este modo de vibracién es inactivo en el infrarrojo. Sin embargo, la polarizabilidad
oscila en fase con la vibracion porque la distorsién de los enlaces es mas facil cuando se
alargan y mas dificil cuando se acortan. Este modo de vibracion se asocia con la actividad
Raman. En cambio, el momento dipolar del, por ejemplo, didéxido de carbono fluctla en fase
con el modo de vibracion asimétrico. Por tanto, se produce una banda de absorcion en el
infrarrojo en este modo de vibracién. Por otra parte, como la polarizabilidad de uno de los

enlaces aumenta al alargarse, la polarizabilidad del otro disminuye, lo cual no ocasiona
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ningun cambio neto en la polarizabilidad molecular. Por consiguiente, la vibracion de tension
asimetrica no tiene actividad Raman. Esto se conoce como principio de exclusion mutua [49].

Con frecuencia, parte de los espectros Raman e infrarrojo son complementarias, y
cada una se asocia con un conjunto distinto de modos de vibracion dentro de una molécula.
En los casos de moléculas que no son simétricas respecto a su centro, muchos de los modos
de vibracion pueden ser activos tanto en Raman como en el infrarrojo. Muchas veces, los
espectros Raman son mas sencillos que los espectros infrarrojos porque es raro que haya
sobretonos y bandas de combinacion. La intensidad o potencia de una banda Raman normal
depende de forma compleja de la polarizabilidad de la molécula, la intensidad de la fuente y
la concentracion del grupo activo, ademas de otros factores [49].

Las mediciones Raman proporcionan una variable mas que a veces es util para
determinar las estructuras moleculares, la relacion de despolarizacion. Cuando se obtienen
los espectros Raman mediante una radiacién polarizada en un plano, como cuando se utiliza
una fuente laser, se observa que la radiacion dispersada esta polarizada en distintas
direcciones, lo cual depende del tipo de vibracion responsable de la difusion. Parte de la
radiacion dispersada resultante esta polarizada paralelamente al haz original, el resto del haz
dispersado esté polarizado perpendicularmente a la polarizacion del haz original. La relacion
de despolarizacién p se define como:

— IJ-
P
siendo 1. y I las intensidades de la radiacion dispersada polarizadas perpendicular y
paralelamente a la polarizacion del haz incidente. La relacion de despolarizacion depende de
la simetria de las vibraciones causantes de la difusion. De acuerdo con la teoria de la difusion,
la despolarizacion maxima para las vibraciones no simétricas es de 6/7, y para las vibraciones
simétricas la relacion es siempre menor a este valor, por tanto, la razon de despolarizacion es
atil para correlacionar las lineas Raman con los modos de vibracion [49].

Como se menciond anteriormente, los instrumentos para la espectroscopia Raman
moderna constan de una fuente laser, un sistema para iluminar la muestra y un espectrometro
apropiado. Sin embargo, las caracteristicas de funcionamiento de estos componentes son mas
rigurosos que para los espectrometros moleculares debido a la inherente debilidad de la sefial

de difusion de Raman comparada con la sefial producida por la difusion de Rayleigh [49].
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Tabla 1. Fuentes de laser comunes en espectroscopia Raman.

Tipo de laser | Longitud de onda [nm]
lon argon 488.0 0 bien 514.5
lon criptén 530.9 0 bien 647.1

Helio-nedn 632.8
De diodos 785 0 bien 830
Nd-YAG 1064

Las fuentes utilizadas en la espectrometria Raman moderna son casi siempre rayos
laser porque su alta intensidad es necesaria para producir difusion Raman lo suficientemente
intensa como para poderse medir con una relacién sefial-ruido razonable. Como la intensidad
de la dispersion Raman varia con la cuarta potencia de la frecuencia, las fuentes de ion argén
y cripton, que emiten en la region azul y verde del espectro, tienen esta ventaja sobre las otras
fuentes de la Tabla 1. Por ejemplo, la linea del ion argén a 488 nm proporciona lineas Raman
que son casi tres veces mas intensas que las que produce la fuente helio/neén, para la misma
potencia de entrada. No obstante, estas fuentes de longitud de onda corta tienen la capacidad
de ocasionar fluorescencia importante, asi como fotodescomposicion de la muestra [49].

Las dos altimas fuentes de la Tabla 1, que emiten radiacion del infrarrojo cercano, se
usan cada vez mas como fuentes de excitacion porque presentan dos ventajas importantes
sobre los rayos laser de longitud de onda mas corta. La primera es que pueden funcionar a
potencias muy superiores (hasta 50 W), sin ocasionar fotodescomposicion de la muestra. La
segunda es que carecen de energia suficiente para poblar una cantidad importante de estados
electronicos energéticos capaces de producir fluorescencia en la mayoria de las moléculas.
Por tanto, la fluorescencia es en general mucho menos intensa o inexistente con estos rayos
laser. El rayo laser de Nd-YAG (siglas en inglés de granate de aluminio e itrio impurificado
con iones de neodimio), que se usa en los espectrémetros Raman de transformada de Fourier
es particularmente efectivo para eliminar la fluorescencia. Las dos lineas del laser de diodos
en serie a 782 y 830 nm también reducen en gran medida la fluorescencia en la mayoria de
los casos. La longitud de onda de excitacion se debe escoger con todo cuidado en la
espectrometria Raman. No sélo la fotodescomposicion y la fluorescencia representan
problemas, sino que las muestras con color y algunos solventes son capaces de absorber la
radiacion Raman incidente o dispersada. Por consiguiente, se requiere mas de una fuente o

varias fuentes de longitudes de onda mdaltiples [49].
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La manipulacion de las muestras en espectroscopia Raman es mas sencilla que en
espectroscopia en el infrarrojo porque se puede usar vidrio para las ventanas, las lentes y
otros componentes Opticos, en lugar de los haluros cristalinos que resultan més fragiles y
menos estables en la atmdsfera. Ademas, la fuente laser se puede enfocar con facilidad sobre
una zona pequefia de la muestra y la radiacién emitida también se puede enfocar de manera
eficaz sobre la rendija de entrada o salida de un espectrometro. El resultado es que se pueden
examinar muestras muy pequefias [49].

A menudo, los espectros Raman de muestras solidas se obtienen al llenar una pequefia
cavidad o un capilar con la muestra finamente pulverizada. Por lo general, los polimeros se
pueden examinar directamente sin tratamiento previo de la muestra. En algunos casos se
utilizan pastillas de KBr similares a las que se usan en la espectroscopia en el infrarrojo; la
mezcla con KBr tiene la aptitud de reducir la descomposicion de la muestra producida por el
calentamiento local. La técnica Raman es superior a la espectroscopia de infrarrojo para la
investigacion de sistemas inorganicos, debido a que se pueden utilizar soluciones acuosas.
Ademas, las energias de vibracion de los enlaces metal-ligando se encuentran por lo general
entre 100 y 700 cm™, una region del infrarrojo que es dificil de estudiar experimentalmente.
Estas vibraciones son a menudo activas en Raman, y las lineas con valores en este intervalo
se observan con facilidad. Los estudios Raman son fuentes de informacion potencialmente
atiles respecto a la composicion, estructura y estabilidad de los compuestos de coordinacion.
Por ejemplo, numerosos complejos de halégenos y halogenoides presentan espectros Raman
y, por consiguiente, son susceptibles de investigarse mediante esta técnica. Los enlaces

metal-oxigeno también son activos en Raman [49].

Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X.

La Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (X.P.S. por sus siglas en inglés) es
una técnica que se basa en el anélisis de los electrones emitidos por una muestra de intereés,
producto de la irradiacion de la superficie de la muestra con radiacion X monocromaética. La
sefial resultante esta formada mayoritariamente por haces de electrones, aunque también son
emitidos fotones en este proceso. Las mediciones espectrométricas consisten en determinar
la potencia de estos haces en funcién de la energia hv (siendo h la constante de Planck y v la

frecuencia del electrén) o de la frecuencia de los electrones [49].
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La espectroscopia fotoelectréonica de rayos X proporciona un medio para la
identificacion cualitativa de los elementos presentes en las superficies de sélidos, como
metales, aleaciones, semiconductores y catalizadores heterogéneos. Es una herramienta
poderosa para la identificacién de todos los elementos de la tabla periddica, con excepcion
del hidrégeno y del helio. Permite determinar el estado de oxidacion de un elemento y el tipo
de las especies a las que esta unido. También proporciona informacién valiosa sobre la
estructura electronica de las moléculas. Debido al poco poder de penetracion de los electrones
este método proporciona sélo informacion sobre una capa superficial del sélido, entre 2a 5
nm de profundidad o unas pocas capas atomicas. El andlisis cuantitativo por espectroscopia
de electrones tiene adn aplicaciones limitadas [49].

En espectroscopia de electrones se registra la energia cinética de los electrones
emitidos. Por consiguiente, el espectro es una grafica de la cantidad de electrones emitidos o
de la potencia del haz de electrones en funcion de la energia (o de la frecuencia o de la
longitud de onda) de los electrones emitidos. En comparacién con otros tipos de
espectroscopias de electrones, proporciona informacion no solo relacionada con la
composicion atdmica de la muestra, sino también de la estructura y el estado de oxidacion de
los compuestos que estan siendo estudiados [49].

Al incidir uno de los fotones de un haz monocromatico de rayos X de energia
conocida hv en un atomo, desplaza a un electron e de su orbital de energia Ep. La energia
cinética del electron emitido Ex se mide en un espectrometro de electrones. La energia de
enlace del electron Ep se puede calcular mediante la ecuacion

E,=hv—E,-W
En la ecuacion anterior, W es la funcién trabajo del espectrometro, un factor corrector del
entorno electrostatico en el cual el electrén se forma y se mide. La energia de enlace de un
electron es caracteristica del atomo y del orbital que lo expulsa [49].

El alto conteo de fondo que se puede observar en un espectrograma ordinario se
produce debido a la asociacion de una cola a cada pico caracteristico debida a los electrones
expulsados que han perdido parte de su energia en colisiones inelasticas dentro de la muestra
solida. Estos electrones tienen menos energia cinética que sus equivalentes no dispersados y,
por tanto, apareceran a energias cinéticas mas bajas o a energias de enlace mas altas. Se

podria apreciar mas de un pico para un elemento dado [49].
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Los espectrometros de electrones se fabrican con componentes cuyas funciones son
analogas a las que hay en los instrumentos espectroscopicos opticos. Entre las partes estan 1)
una fuente, 2) un portamuestra, 3) un analizador, que tiene la misma funcion que un
monocromador; 4) un detector y 5) un procesador de sefiales y un dispositivo de lectura. En
general, los espectrometros de electrones requieren sistemas de vacio complejos para reducir
la presion en todos los componentes entre 108 y 107 torr [49].

Las fuentes de rayos X mas sencillas para los espectrémetros XPS son tubos
equipados con blancos de magnesio o aluminio que acttian como filtros adecuados. Las lineas
Ka de estos dos elementos tienen unas anchuras de banda considerablemente mas estrechas
(de 0.8a0.9eV) que las que se obtienen con blancos de numero atomico superior. Las bandas
estrechas son deseables porque proporcionan una mejor resolucion. Las fuentes
monocromaticas iluminan por lo regular un punto de pocos centimetros de didmetro [49].

Las muestras solidas se colocan en una posicion fija lo mas cerca posible de la fuente
de electrones. Con el propésito de evitar la atenuacion del haz de electrones, el
compartimento de muestra debe mantenerse al vacio, a una presion de 107 torr o incluso
menor. Sin embargo, se requieren a menudo vacios mayores (de 10 a 10" torr) para evitar
la contaminacion de la superficie de la muestra por sustancias como oxigeno o agua, que
pueden reaccionar o adsorberse en la superficie [49].

Los analizadores constan de la lente o lentes de recoleccidn y el analizador de energia
del electron, el cual dispersa los electrones emitidos de acuerdo con su energia cinética. Por
lo regular, el sistema de lentes facilita un angulo amplio de recoleccion (~30°) para lograr
una alta efectividad. En algunos de los experimentos resueltos con angulo, una abertura
reduce los angulos recolectados. Dichos experimentos se aplican en los estudios de perfil de
profundidad. Por lo regular, los experimentos fotoelectrdnicos se llevan a cabo en el modo
de energia constante del analizador, en el cual los electrones son acelerados o retardados por
el sistema de lentes a alguna energia definida por el usuario a medida que atraviesan el
analizador, también conocida como energia de paso. A menudo, las energias de paso de 5 a
25 eV dan espectros de alta resolucion, y las energias de paso de 100 a 200 eV se usan para
el barrido de inspeccion. La intensidad de la sefial disminuye cuando la energia de paso
decrece [49].
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Los espectrometros de electrones mas modernos se basan en los multiplicadores de
electrones de canal de estado sélido, que consisten en tubos de vidrio que han sido dopados
0 contaminados con plomo o vanadio. Al aplicar a estos materiales un potencial de varios
kilovoltios se produce una cascada o pulso de 108 a 102 electrones por cada electron incidente.
Estos pulsos se cuentan a continuacion electrénicamente. Esta técnica proporciona
informacion cualitativa y cuantitativa sobre la composicion elemental de la materia, en
particular de superficies de solidos. Ademas, proporciona a menudo informacion estructural
de gran utilidad [49].

Con una fuente Ko de magnesio o aluminio, todos los elementos, excepto el
hidrogeno y el helio, emiten electrones internos que tienen energias de enlace caracteristicas.
Por lo regular, un espectro de inspeccién abarca un intervalo de energias cinéticas de 250 a
1500 eV, lo cual corresponde a energias de enlace de entre 0 y 1250 eV. Cada elemento de
la tabla periddica tiene uno 0 mas niveles de energia que dan lugar a la aparicién de picos en
esta region. En muchos casos, los picos estan bien resueltos y permiten identificaciones
inequivocas, siempre y cuando el elemento esté presente en concentraciones superiores a
0.1%. Por lo regular, los problemas debidos al traslape espectral se pueden resolver
investigando otras regiones del espectro. Con frecuencia, los picos que resultan de los
electrones Auger se encuentran en los espectros por espectroscopia fotoelectronica de rayos
X [49].

Las lineas Auger se identifican con rapidez comparando los espectros producidos por
dos fuentes de rayos X, de ordinario magnesio y aluminio Ka. Las lineas Auger permanecen
inalteradas en la escala de energia cinética, pero los picos de los fotoelectrones se desplazan.
[49].

Cuando uno de los picos de un espectro de inspeccion se examina en condiciones de
elevada resolucion de energia, la posicion del maximo depende en alguna medida del entorno
quimico del atomo que causa el pico. Es decir, las variaciones en la cantidad de electrones
de valencia y los tipos de enlace que forman influyen en las energias de enlace de los
electrones mas internos [49].

Hay que sefialar que, en cada caso, las energias de enlace aumentan a medida que el
estado de oxidacion se hace mas positivo. Este desplazamiento quimico se puede explicar si

se supone que la atraccion del nacleo hacia un electrén interno disminuye por la presencia de
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electrones externos. Cuando uno de estos electrones es expulsado, aumenta la carga efectiva
de los electrones internos, de modo que se incrementa la energia de enlace [49].

Los espectros obtenidos mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X
proporcionan no s6lo informacion cualitativa sobre los tipos de atomos presentes en un
compuesto, sino también sobre el nimero relativo de cada tipo [49].

Fotoelectrones producidos en espectroscopia fotoelectronica de rayos X son
incapaces de pasar a través de mas de 1 a 5 nm de un sélido. Por tanto, las aplicaciones méas
importantes de la espectroscopia de electrones son para la obtencién de informacion sobre la
superficie, por ejemplo, la identificacion de los sitios activos y el envenenamiento de
superficie cataliticas, la determinacion de contaminantes en las superficies de los
semiconductores, el analisis de la composicion de la piel humana y el estudio de las capas
superficiales de dxido en metales y aleaciones [49].

Una cualidad que se debe resaltar de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es
su capacidad para distinguir entre los estados de oxidacion de un elemento. La informacién
que se obtiene con espectroscopia fotoelectronica de rayos X también debe estar presente en
el borde de absorcion de un espectro de absorcidn de rayos X de un compuesto. Sin embargo,
la mayor parte de los espectrémetros de rayos X no tienen suficiente resolucion como para

obtener con facilidad esta informacion estructural [49].
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3. Metodologia.
3.1. Elaboracion de Sustratos Ceramicos.

Los sustratos ceramicos utilizados son como los que se muestran en la Figura 5. Se
elaboraron en forma de discos de diametro igual a 12 mm y espesor de 1 mm. Fueron
preparados a partir de una mezcla de 98.8 mol% de SnO», 1 mol% Sh,0s y 0.2 mol% CuO.
La pureza de los 6xidos utilizados no es menor a 99.5% y son adquiridos de Sigma-Aldrich.
Los polvos se mezclan y muelen en un mortero de agata por 45 minutos con agua destilada.
Después de lograr una buena integracion, se secan a 120°C por 2 horas dentro de una mufla
de la marca Felisa; el polvo resultante es prensado para formar los discos aplicando una
presion axial de aproximadamente 100 MPa usando una prensa hidrdulica CARVER.
Finalmente, los dxidos prensados son sinterizados en aire a 1300°C en un horno CTF 17/300;

al llegar a 1300°C la temperatura de horno comienza a descender. Tanto la tasa de

calentamiento y enfriamiento es de 5°C/min.

Figura 5. Sustratos a base de 6xido de estafio. El polvo, después de ser prensado, tiene un color blanquecino (superior)
mientras que después de ser sinterizados obtienen un color azulado.

3.2. Descripcion del Sistema de Deposito.

El sistema de depdsito por CVD presente en la Universidad Tecnoldgica de la
Mixteca (Figura 6) es un reactor de pared mixta cuya fuente térmica de activacion de los
sustratos son lamparas de luz infrarroja controladas por computadora mediante un software
desarrollado en la universidad [51] y refrigeradas por circulacion de agua gracias a un chiller
industrial CW-3000 (Figura 7).
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Figura 7. A) Lamparas infrarrojas encargadas de la activacion térmica de los sustratos. B) Chiller industrial CW-3000
encargado de la refrigeracion de las lamparas. C)Sistema de potencia que alimenta las lamparas infrarrojas. D)
Controladores de temperatura de las bandas calefactoras de evaporacion de polvos precursores.
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El reactor esta conformado por dos tubos de cuarzo concéntricos de diferentes
diametros. El tubo interno sirve como soporte del portasustrato y de los crisoles con los
polvos precursores, los cuales son evaporados gracias a resistencias calefactoras tipo banda,
accionadas mediante un controlador de temperatura marca Autonics modelo TC4S-14R; el
tubo exterior sirve como pared externa del reactor aislandolo y permitiendo trabajar en vacio,

realizado por una bomba mecanica marca Leybold modelo TRIVAC D 16-65 BCS.

Figura 8. A) Flujometro con valvula marca Cole Parmer modelo PMR1-010277, 03216-20 B) Baratron MKS modelo
626A13TDE. C)Compresor marca Marietta libre de aceite de 1 HP y 50 L D) Controlador de presion MKS series 600.

La presion del reactor es monitorizada mediante un baratrdn marca MKS modelo
626 A13TDE interconectado a un controlador de presién marca MKS perteneciente a la serie
600, que, a su vez, se encarga de la automatizacion de la valvula marca MKS modelo 253B-
1411C conectada a la bomba de vacio. El gas de arrastre utilizado es aire suministrado por
un compresor libre de aceite de 1 HP y 50 L marca Marietta; el fiujo de este gas es controlado
con un flujometro con valvula marca Cole Parmer modelo PMR1-010277, 03216-20 (Figura
8). Para el tratamiento térmico, posterior al depdsito, se hace uso de un horno marca
Barnsttead/Thermolyne modelo 47900 (Figura 9).
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Figura 9. A) Bomba mécanica Leybold modelo TRIVAC D 16-65 BCS, produce el vacio

dentro del reactor. B) Horno Barnsttead/Thermolyne modelo 47900 utilizado para el
tratamiento térmico posterior al depdsito de hierro sobre los sustratos.

3.3. Procedimiento de un Deposito Estandar.

A continuacion, se describe el procedimiento llevado a cabo durante un tipico
depdsito. Primero se desarma el sistema, se extrae el tubo interior y se lava con alcohol etilico
absoluto para retirar posibles contaminantes. Haciendo uso de una balanza analitica VELAB
VE-204, se pesa la cantidad de polvo precursor a usar colocandolo en el crisol de acero

inoxidable como se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Crisol de acero inoxidable
con polvo precursor.
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Los sustratos ceramicos se colocan en la cufia de grafito que sirve como portasustratos
y susceptor (Figura 11). Una vez que el tubo interior se encuentra completamente seco, se
procede a rearmar con él la tapa del reactor, colocando el tubo en la salida del gas de arrastre
y ajustando las bandas calefactoras a la distancia deseada. Posteriormente, se introducen en
el tubo interior el crisol y el portasustratos, colocandolos el primero dentro de la banda
calefactora y el segundo a la distancia deseada con respecto del final del tubo. Con especial
cuidado de no alterar la posicidon del crisol y el portasustratos, se introduce el tubo interior en
el reactor y se ajusta la brida.

w

Figura 11. Portasustratos con sustratos ceramicos dentro del tubo interior del reactor de CVD.

Una vez sujeta la tapa del reactor, se procede a realizar las conexiones de los sensores
y alimentacion eléctrica de las bandas calefactoras y el suministro del gas de arrastre. Se
prende la bomba de vacio y se programa el controlador para alcanzar la presion deseada. Se
programa la temperatura del sustrato, se compila y corre el software que controla el sistema
de potencia de las lamparas infrarrojas, sin olvidar encender el sistema de enfriamiento. Una
vez que el sustrato alcanza la temperatura deseada, se espera 20 minutos para asegurar que
se alcance el equilibrio térmico dentro del reactor y se comienza a elevar la temperatura de
las bandas calefactoras del precursor. Ya que la temperatura de evaporacion del precursor es
alcanzada, se abre la llave de paso del gas de arrastre y se ajusta el flujo deseado con el

flujdmetro; en este momento se comienza a contar el tiempo de depésito.

Habiendo finalizado el tiempo de deposito, se procede a apagar el sistema en el orden
inverso que se encendid: comenzando por apagar la banda calefactora; una vez que se haya
reducido la temperatura de las bandas calefactoras en 20°C, se apagan las luces infrarrojas y

la bomba de vacio. Se cierra la llave de paso del gas de arrastre cuando el reactor ha alcanzado
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la presion atmosférica. El reactor permanecera cerrado y el sistema de enfriamiento de las
lamparas infrarrojas encendido hasta que el interior del reactor alcance una temperatura
menor a los 90°C y sea seguro abrirlo y retirar las muestras producidas. En la Figura 12 se
muestra el cambio de coloracion en los sustratos tras él deposito de hierro. Una vez obtenidas

las muestras, se someten a un tratamiento térmico a 550°C en presencia de aire durante 1

hora, con una tasa de calentamiento y enfriamiento de 5°C/min.

Figura 12. Sustratos ceramicos después de un depésito de hierro.

3.4. Depdsitos Preliminares.

El primer objetivo planteado en investigacion fue reproducir los resultados obtenidos
anteriormente por el grupo de trabajo reportados en [23] (densidad de fotocorriente de 4.79
mA/cm?) pues dichos resultados no lograban reproducirse tras realizarle mantenimiento al
sistema y algunas modificaciones. Las condiciones de depésito que reprodujeran los
resultados deseados serian el punto de partida del presente trabajo. A lo largo de 10 meses se
realizaron experimentos variando todos los parametros controlables: caudal de flujo del gas
de arrastre, presion dentro del reactor, tasa de evaporacion del precursor, distancia entre el
precursor y el portasustratos, geometria del crisol del precursor, geometria de la cufa,
presencia de grafito bajo los sustratos, temperatura del sustrato, presencia y geometria de

rendijas al inicio y final del reactor y tiempo de depésito.

La colaboracion con el equipo de investigacion encabezado por el Dr. Bondarchuck
comenzo en el experimento con nomenclatura S65. Este depdsito tuvo una duracion de 1 hora
a 17.5 Torr de presion, la temperatura de sustrato fue de 380°C, la temperatura de

evaporacion del precursor se fijé en 159°C y se ajusté el caudal del gas de arrastre a 1.38
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L/min, condiciones muy parecidas al depdsito reportado en [23], sin embargo, la densidad de
fotocorriente obtenida fue de tan solo 4.16 mA/cm?. En este deposito se utilizo la cufia 1
(Figura 13).

e SR

Figura 13. Depésito S67, fue utilizada la cufia 1, misma
que seria utilizada de manera continua hasta el
depdsito P10. La densidad de fotocorriente obtenida
fue de 4.42 mA/cm?,

Debido a lo anterior, en los depositos comprendidos entre S65 a S90 se hicieron
variaciones a las condiciones de depdsito con el propdésito de mejorar la fotocorriente medida.
Se modificaron los tiempos de deposito buscando variar el grosor de la pelicula depositada;
las variaciones en la temperatura del sustrato tenian el propdsito de mejorar la adherencia del
depdsito al sustrato y el caudal de flujo del gas de arrastre se redujo para conseguir mayor
estabilidad en el. Estas variaciones se realizaron con el propoésito de reproducir, 0 en su
defecto mejorar, los resultados obtenidos en [23]. A pesar de que la muestra S68 obtuvo
valores de fotocorriente prometedores (4.78 mA/cm?), no fue posible reproducir este
resultado en posteriores depdsitos por lo que se concluy6 que algin error humano fue el

causante de esta anomalia.

A partir de este momento se instalé una valvula reguladora tipo mariposa en la bomba
de vacio que nos permiti6 regular la presion de forma manual, pues se habia visto que la
presion comenzaba a fluctuar sin control. Con la presion siendo ahora un parametro
controlable, se tomé la decision de trabajar a mayores presiones para tener mayor rango de
control en futuros experimentos. Debido a esta variacion, se decidié cambiar la nomenclatura
de los experimentos siguientes, siendo el inmediato consecutivo el experimento P1, y se
comenzo a buscar la tasa de evaporacion similar a la de los depdsitos anteriores. Sin embargo,
pronto se encontrd un nuevo problema en los depdsitos, inhomogeneidad. A partir de la

muestra P4 (Figura 14) los depdsitos presentaban una seccion dOe color més oscuro que el
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resto de la muestra, posiblemente debido a variaciones en el grosor de la pelicula depositada

0 a la contaminacion con carbono proveniente del precursor metalorganico.

Figura 14. Deposito P4, se puede observar una zona mas oscura en la parte
central de los sustratos.

Se hipotetizé que esta inhomogeneidad podria ser resultado de una mala evaporacion
del polvo precursor por lo que se construyd un crisol de aluminio de paredes mas delgadas
para facilitar la transferencia de calor de las bandas calefactoras al polvo, este crisol fue
sustituido en experimentos posteriores por un crisol de acero inoxidable con una geometria
parecida (Figura 15), pues se observo que el de aluminio reaccionaba levemente con el polvo

precursor. Con estos cambios, se requirié ajustar la tasa de evaporacion del precursor.

: r‘i
Figura 15. Evolucion del crisol utilizado durante los depésitos preliminares, se presentan en orden cronoldgico.
A) Crisol cilindrico de acero inoxidable con cavidad plana. B) Crisol cilindrico de acero inoxidable con cavidad
cilindrica. C) Crisol cilindrico de aluminio. D) Crisol de acero inoxidable de dos cavidades.
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Otra hipotesis de la inhomogeneidad presente en las muestras obtenidas fue que esta
era consecuencia de la turbulencia del gas de arrastre; en un intento de asegurar un régimen
no turbulento en el flujo del gas de arrastre se disefiaron rendijas que se colocaron a la entrada
del reactor, se probaron diferentes geometrias (Figura 16) en busca de mejores fotocorrientes
en los depositos. Inclusive se probd con una rendija mas a la salida del reactor (Figura 17B).
Una mas de las soluciones planteadas consistié en suavizar la variacion de diametro de la
tuberia del gas de arrastre mediante la inclusién de una pieza cilindrica de Nylamid con una

cavidad conica (Figura 17A).

Figura 16. Rendijas colocadas en la entrada del gas de arrastre hacia el reactor.

Figura 17. A) Cono de Nylamid para reducir la variacion del diametro de la tuberia del gas
de arrastre al reactor. B) Rendija colocada antes de la salida del reactor.

El sistema continu6 mejorando mediante la automatizacion de la vélvula reguladora
instalada anteriormente en la bomba de vacio, facilitando mantener una presion estable
durante todo el depdsito. De los experimentos realizados con el crisol cilindrico con cavidad
cilindrica de acero inoxidable se pudo observar que efectivamente la evaporacion del
precursor no sucedia en toda el area de su superficie, para corregir esta situacion se optd por
disefiar un crisol del acero inoxidable cilindrico con cavidad plana; conllevando a un nuevo

ajuste de la tasa de evaporacion. También se probd con diferentes geometrias del
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portasustrato (Figura 18) variando la inclinacién que presentaba la cufia de grafito y el

numero de cavidades para sustratos que tenia (Figura 19). A pesar de que algunos de estos

cambios presentaban condiciones de deposito que mejoraban la homogeneidad de las

muestras obtenidas, en general no se lograba eliminar la sombra del flujo del gas de arrastre.

: R\
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Figura 18. La cufia 2 presentaba un borde largo anterior a las muestras facilitando el calentamiento del
gas precursor. A) Muestra P13, present6 un depésito homogeneo pero delgado debido al tiempo corto de
depdsito (12 min) pero la inhomogeneidad resurge para tiempos mayores (30 min )como se ve en B),
muestra P15. En ambos casos no se obtuvo una fotocorriente relevante (3.37 y 3.89 mA respectivamente).

Figura 19. Muestra P32, fue utilizada la
cufia 3. La cufia 3 tenia espacio para 3
sustratos, se elabord con un angulo de
~10° respecto al plano horizontal.

Para observar de mejor manera el perfil del flujo del gas de arrastre se realizaron

depdsitos de hierro usando vidrios de diferentes longitudes (Figura 20 y Figura 21). Para

estos depositos se realizaron variaciones en la posicion del calefactor respecto a la zona de

depdsito, la tasa de evaporacion del precursor, la temperatura de depoésito y la presién. Estos

experimentos permitieron localizar la zona donde el depdsito era mas homogéneo. Se decidio

regresar a trabajar a bajas presiones (20 Torr).
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Figura 20. Deposito de hierro sobre vidrio. Se pueden apreciar zonas con
geometria de “lenguas” de diferentes tonalidades, presumiblemente debido
a variaciones en el grosor del depdsito de hierro sobre la superficie



Figura 21. Deposito sobre vidrio. La longitud del vidrio comprendia desde el crisol con el polvo precursor, pasando por la
zona de deposito, hasta cerca del final del reactor.

Bajo la sospecha que la causa de la inhomogeneidad en el depésito continuaba siendo
el perfil del gas de arrastre, se realizaron ciertas modificaciones al equipo. Se aumento el
didmetro de la manguera de entrada del gas de arrastre para reducir variaciones en el recorrido
del gas. También se ajusto la distancia entre el crisol con el polvo precursor y la cufia. Sin
embargo, a pesar de ocasionalmente lograr un dep6sito homogéneo, la respuesta fotoquimica

de la muestra no presentaba mejoras apreciables.

Durante estos depdsitos, se comenzd a observar material precursor precipitado antes
de la zona de depdsito, posiblemente debido a la baja temperatura de las paredes del tubo
interno del reactor, como se muestra en la Figura 22. Por ello se coloc6 un segundo calefactor
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Figura 22. Material precursor precipitado inmediatamente después
de su calefactor.
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para prevenir la precipitacion del material, intentando que llegara en mayor cantidad a la zona
de depdsito. Se continud variando la tasa de evaporacion del precursor y la temperatura de

depdsito.

Figura 23. Cufia 4. Con una inclinacién de 8°, una longitud
de 5 cm y una separacion de 2 mm entre cada uno de sus 3
cavidades de 1.2 cm de radio.

Debido a los experimentos con vidrios, se tomd la decision de maquinar la cufia 4
(Figura 23) con un borde delantero méas delgado. Se tomo la decision de trabajar con el flujo
que maés estable se podia mantener en diferentes presiones y se comenzaron a realizar
variaciones de la temperatura de depoésito y la tasa de evaporacion. Fue después de una
segunda medicion de fotocorriente realizada a la muestra P118, pues en la primera medicion
se presentd un error, que finalmente se obtuvieron resultados comparables a los presentados
en [23]. Con la tasa de evaporacion y el caudal del gas de arrastre fijos, se procedi6 a obtener
el tiempo que producia muestras con mejores respuestas fotoelectroquimicas, fijando este
valor en 25 minutos. Con estos pardametros definidos, se comenzaron a realizar variaciones

en la temperatura de dep0sito, el trabajo principal de esta tesis.

3.5. Variaciones de Tiempo y Temperatura en Depositos de Hematita.

Después de los depositos preliminares mencionados anteriormente, se lograron
delimitar los pardmetros a usar en el depdsito de hierro sobre los sustratos ceramicos a base
de dioxido de estafio. El precursor metalorganico usado fue el 2,4-pentadionato de hierro (I11)
de la marca Sigma Aldrich. Fue utilizada una cantidad de 0.15 g de material precursor,
colocada en el crisol cilindrico de cavidad plana (Figura 15D). Se hizo uso de la cufia 4
(Figura 23) solo colocando sustratos cerdmicos limpios en las dos primeras cavidades (las
dos mas bajas). El portasustratos se colocé dentro del tubo interior del reactor a una distancia

de 19.8 cm del crisol con el polvo precursor para después armar el reactor.
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El crisol y portasustratos elegidos, la cantidad y marca de precursor usada, la distancia
desde el crisol al portasustratos y los siguientes parametros a mencionar, se mantuvieron fijos
para todos los depdsitos realizados. La presion se mantuvo a ~17 Torr, la temperatura de
evaporacion del precursor se fijo en 131 °C y flujo del gas de arrastre fue de 1.3 L/min. Se
realizaron depositos donde se variaron la temperatura y el tiempo de deposito. Las
temperaturas de deposito variaron de 360 °C a 450 °C y los tiempos de deposito de 10 min a
40 min, con intervalos de 5 min. Posterior al deposito, para asegurar la formacion de hematita,
las muestras se sometieron a un tratamiento térmico a 550 °C durante 1 h, con una tasa de

calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min.

Figura 24. Elaboracién de fotoanodos de hematita. A) Se colocé un contacto de plata y se le soldé un cable
aislado. B) Se recubri6 la conexion de plata y el cable soldado con una capa de parafina. C) Fotoanodo listo
para pruebas de voltamperometria ciclica.

Teniendo listos los sustratos con sus respectivos recubrimientos de hematita, se
procedio a la fabricacion de electrodos como se muestra en la Figura 24. Se les coloco, a cada
muestra, un contacto de Ag en la cara opuesta al depdsito mediante la aplicacion de la pasta
coloidal de plata de secado rapido 05002-AB de la marca SPI Supplies para después ser
sometidas a un proceso secado rapido a 100 °C durante 2 h en el horno marca Felisa FE-
291D. Finalmente, se soldé un cable de cobre aislado al contacto fabricado de plata y se
recubrio toda esa cara de las muestras con parafina (Bemis, “M”) para asegurar su integridad

durante las pruebas de voltamperometria.
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3.6. Caracterizacion.

Figura 25. A) Potenciostato Autolab PGSTAT204. B) Celda electrolitica

Con los fotoelectrodos fabricados, las muestras estaban listas para evaluar sus
respuestas fotocatalitica. Las pruebas de voltamperometria ciclica se realizaron usando el
potenciostato Autolab PGSTAT204 (Figura 25 A) con una configuracion de tres electrodos
(electrodo de trabajo, contraelectrodo y electrodo de referencia). Como electrodo de
referencia se usé un radidmetro REF201 con un sistema KCI saturado; un alambre de Pt
fungié como contraelectrodo y como electrodo de trabajo se usaron los fotoanodos
fabricados. El electrolito usado fue una solucién 1 M de NaOH en agua desmineralizada (pH
=13.65).

Los potenciales, respecto al electrodo de hidrégeno reversible (RHE), se calcularon a
partir de la ecuacion de Nernst:

Exne = Engjager + 0.0591 x pH + 0.1976 V

Las fotocorrientes se registraron bajo la radiacion del simulador solar PICO G2V
(AM1.5G) con un ancho de banda espectral de 350 nm — 1100 nm (79.1 mW/cm?) y bajo
LED azul (=455 nm, 198 mW/cm?, Thorlabs M455L2). En la Figura 25 se muestra la celda
fotoelectroquimica armada para realizar estas mediciones. Los valores indicados de densidad
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de fotocorriente a 1.23 V se evaluaron bajo radiacion LED y AM1.5G continua. La frecuencia
de corte para los pulsos de luz se fijé en 0.03 Hz.

La morfologia de los materiales obtenidos fue evaluada de los datos recabados por un
Microscopio de Barrido con Electrones (SEM) y por la técnica de Espectroscopia por
Dispersion de Energia de Rayos X (EDS), realizada en un microscopio TESCAN Vega 3 con
un detector EDS marca Bruker. También se hizo uso de un Microscopio Electronico de
Barrido de Emision de Campo JEOL JSM-7900F con un detector de Dispersion de Energia
de Rayos X (EDX) UltiMax. La Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM) se realizd6 mediante el instrumento FEI Titan G2 80-300 con el software
Jmicrovision. Los difractrogramas de Rayos X (XRD) fueron obtenidos con un difractometro
PANalytical Empyrean (radiacion CuKa con A=1.5406 A) operando a 45 kV y 40 mA con
un detector de Pixel en geometria Bragg-Brentano. Los escaneos fueron realizados usando el
modo de angulo rasante con un angulo de incidencia de 0.1°, en el rango 26 de 10 a 100° con
un tamafio de paso de 0.016° y 10 s por paso en el modo continuo. Ademas, para el
fotoelectrodo crecido durante 10 min, la obtencion del difractrograma se realizé en el modo
de incidencia rasante con un angulo de incidencia de 0.1°, en el rango de 26 de 20 a 90° con
un paso de barrido de 0.02° y 1 s por paso. La identificacion de las fases cristalinas se realizd
aplicando la Base de Datos Estructuras Cristalinas Inorganicas (ICSD).

El andlisis de la quimica de la superficie del fotoelectrodo fue realizado por la técnica
de Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) haciendo uso de un sistema Escalab
250Xi Thermo Scientific K-Alpha con una fuente de rayos X monocromatica AlKa. Antes
de estos experimentos, las muestras fueron colocadas en la esclusa de carga y sometidas a un
vacio cercano a 1x10°® mbar por 12 h. La calibracion de todas las sefiales fue realizada usando
el pico Cis en 284.8 eV, identificado como algun hidrocarburo remanente en la superficie de
la muestra. Las sefiales de XPS fueron grabadas usando un tamafio de paso para la energia
de 0.1 eV, una energia de paso de electrones de 20 eV y un tamafio de haz de 650 um. La
presion en la camara de analisis fue aproximadamente 8x10° mbar. La espectroscopia Raman
se realiz6 con un microscopio Renishaw inVia Raman utilizando radiacion laser de 532 nm

con una potencia de 10 mW.
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4. Resultados

En este capitulo se presenta los resultados del estudio de los fotoelectrodos de
hematita que fueron crecidos por la técnica MOCVD sobre sustratos ceramicos de CuO-
Sbh20s-Sn0O:; a diferentes temperaturas (360, 375, 380, 385, 400 y 450°C) y diferentes tiempos
de depdsito (10, 15, 20, 25, 30 y 40 minutos) fueron estudiados. Los detalles de la
metodologia se pueden consultar en el capitulo precedente. Los resultados de los estudios

realizados se presentan a continuacion.

4.1. Estructura.

La estructura de los fotoelectrodos obtenidos fue examinada mediante difraccion de
rayos X de incidencia rasante (XRD). Fueron analizados los fotoelectrodos crecidos sobre
sustratos de CuO-Sh20s-SnO> a diferentes temperaturas (360, 380, 400 y 450 °C) con el
tiempo de depdsito del precursor de 25 min. Los datos de XRD muestran la presencia de la
fase tetragonal de SnO> (Ref. 98-006-3689) la cual proviene del sustrato. Sin embargo, las
fases pertenecientes a Cu y Sb no son detectadas, probablemente debido a sus bajas

concentraciones menores al limite de deteccion del difractometro.

GIXRD FDS 40-55 PPC PROP 20 MIN_450 Grazing incident
600 —

400

Intensidad [u.a.]

26 [grados]
Codigo Ref.  Compuesto Formula Quimica  Sistema Cristalino
08-006-3689 Oxido de estafio (IV)  Sn02 Tetragonal
08-001-2729 Hematita Fe203 Hexagonal

Figura 26. Los datos de XRD para el fotoelectrodo crecido sobre el sustrato CuO-Sh20s-SnO2 a 450 C durante de 25
minutos. Las lineas azul y verde muestran las posiciones de picos correspondientes a SnO2 y a-Fe2Os respectivamente.
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La fase de hematita (Ref. 98-001-2729) se observa solo en el fotoelectrodo crecido a
450°C (Figura 26) mientras que no se detecta en los fotoelectrodos obtenidos a menores
temperaturas de depoésito. Esto sugiere que el recubrimiento de Fe;Os obtenido en el
fotoelectrodo crecido a 450°C puede ser mas grueso que en los fotoelectrodos obtenidos a

menores temperaturas.

4.2. Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X y Espectroscopia Raman.
Para estudiar la superficie de los fotoelectrodos obtenidos y confirmar la presencia de
hematita, se realizd espectroscopia Raman. En la Figura 27 se presentan las sefiales
registradas para fotoelectrodos crecidos sobre sustratos a diferentes temperaturas (360, 380,
400 y 450°C) y para el sustrato desnudo CuO-Sh,0s-SnO». Los espectros Raman de estos
fotoelectrodos tienen una forma similar y contienen picos con maximos en 219.5, 237.9,
286.5, 403.4, 493.3, 603 y 1306 cm™, lo que indica la presencia de hematita [52 - 55].
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Figura 27. Espectroscopia Raman para sustrato de CuO-Sh20s-SnOz2 sin recubrimiento (curva 1) y para los fotoelectrodos
crecidos por 25 minutos a diferentes temperaturas de sustrato: 360°C (curva 2), 380°C (curva 3), 400°C (curva 4) y 450°C
(curva 5).
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Los espectros Raman (Figura 27) no muestran la existencia de magnetita (FesOa4), que
suele presentar picos aproximadamente a 300, 532 y 661 cm™ [52, 53]. Del mismo modo, los
datos Raman no indican la presencia de maghemita (y-Fe2Os), que suele caracterizarse por
tres sefiales amplias en torno a 350, 500 y 700 cm™ [52, 53]. El pico cerca de 655 cm™
probablemente es causado por la dispersion inducida por defectos en las soluciones solidas y
corresponde al modo Optico longitudinal Eu Raman prohibido de la hematita, como ha sido
anteriormente reportado [53 - 56]; la disminucion de la intensidad de este pico podria deberse
al aumento de la temperatura en los depdésitos correspondientes. Las bandas anchas centradas
en 810 y 1061 cm™ estan asociadas a enlaces con el oxigeno adsorbido [57 - 59]. Asi pues,
los datos de la espectroscopia Raman confirman la presencia de hematita en el recubrimiento
fotocatalitico para todos los fotoelectrodos crecidos a temperaturas de sustrato de 360, 380,
400y 450°C.

Intensidad [u.a.]

-

1400 1200 1000 800 G600 400 200 0
Energia de Unidn[eV]
Figura 28. Espectro XPS recabado de las superficies de los fotoelectrodos

con recubrimiento de hematita crecidos por 25 minutos a diferentes
temperaturas de sustrato: 360 (curva 1), 380 (curva 2) y 400°C (curva 3).

Para investigar mas a fondo los recubrimientos fotocataliticos crecidos sobre los
sustratos CuO-Sh.0s-SnO; a diferentes temperaturas (360, 380, 400 y 450°C), se realizo la

espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Los espectros de sondeo
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Intensidad [u.a.]

correspondientes se encuentran en la Figura 28 y las sefiales de Fe, Sn, O y Sh, obtenidos con

alta resolucion, se presenta en la Figura 29.
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Figura 29. Espectro XPS de las sefiales de A) Fe2p, B) Sn3d y C), D) O1s, registradas sobre las superficies de electrodos con
recubrimiento de hematita crecido por 25 minutos a diferentes temperaturas de sustrato: 360°C (curva 1), 380°C (curva 2),
400°C (curva 3) y 450°C (curva 4). La deconvolucion de la sefial O1s (curva 1 en C) es presentada en D).

Las sefiales de Fe registradas tienen una forma similar para todos los fotoelectrodos
estudiados y contienen los picos Fe2pz.y Fe2p12 a energias de enlace de aproximadamente
710.8 eV y 724.1 eV, respectivamente (Figura 29A). La posicion del pico Fe2ps. observado
es coherente con la esperada para los compuestos Fes0s y Fe2O3 [26, 60 - 67], pero no es
apropiada para el FeO, pues se espera que este pico aparezca a una energia de enlace inferior
a 710 eV [60, 64]. Ademas, el barrido Fe2p (Figura 29A) tampoco muestra evidencia de la
presencia de especies Fe?*, que tipicamente aparecerian como un aumento de la sefial en 716
eV [61, 62]. El pico principal Fe2ps2 es acompafiado de un pico satélite con un maximo de
718.9 eV (Figura 29A). Este pico satélite se observa en Fe2Oz pero no en Fez04 [64 - 66] y
confirma la presencia de una especie Fe** [26, 61 - 67]. Asi, los datos de XPS presentados
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sugieren que el contenido de wiustita (FeO) o magnetita (FesOs) en el recubrimiento
fotocatalitico es insignificante, en el caso de que estos 0xidos se encuentran en las estructuras
obtenidas. Asi pues, los datos de XPS muestran que los recubrimientos fotocataliticos
examinados consisten principalmente del compuesto Fe2O:s.

Los barridos Fe2p registrados (Figura 29A) tampoco revelan evidencias de dopaje
con Sn en el recubrimiento de hematita, que se esperaria como un pico a 715.8 eV [63]. Este
resultado podia anticiparse debido a la temperatura de recocido relativamente baja (550°C
durante 1 h) utilizada en la preparacion de los fotoelectrodos. Segun la bibliografia [26, 67],
la difusién de 4&tomos de Sn en hematita s6lo se ha observado para tratamientos térmicos a
temperaturas superiores a 650°C.

Las sefiales de Sn de los fotoelectrodos crecidos en los sustratos a 360, 380 y 400°C
se presentan en la Figura 29B. Estas sefiales de Sn contienen dos picos centrados en energias
de enlace de aproximadamente 494.8 eV y 486.4 eV que corresponden a los picos asociados
a Sn3ds2 y Sn3dsp2, observados para SnO2 y SnO respectivamente [60]. Estos picos son
claramente visibles para los fotoelectrodos crecidos sobre el sustrato a 360 y 380°C (Figura
29B, curvas 1y 2) pero se manifiestan débilmente en las sefiales de Sn registradas para los
fotoelectrodos formados a 400 y 450°C (Figura 29B, curvas 3 y 4). Considerando que el
origen de la sefial de Sn es la cerdmica CuO-Sh,0s-SnO2, estos datos sugieren que el
recubrimiento fotocatalitico sobre los granos ceramicos en los fotoelectrodos crecidos a
diferentes temperaturas de sustrato tienen diferentes espesores. Un recubrimiento grueso de
hematita debilita significativamente o incluso puede ocultar totalmente la sefial de Sn del
sustrato. En este sentido, los datos XPS de la Figura 29B revelan que el recubrimiento de
hematita depositado sobre el sustrato a 360°C es mas fino que el crecido a 380, 400 y 450°C.
Esta conclusién se ve confirmada indirectamente por los resultados de los analisis de rayos
X, que revelaron la presencia de hematita en los fotoelectrodos crecidos en los sustratos a
450°C, pero no en los crecidos a temperaturas inferiores (360 - 400°C).

Las sefiales de Sb y O1s para los fotoelectrodos crecidos a 360, 380 y 400°C se
presentan en la Figura 29C. Puede observarse que las sefiales de Sb y O1s se solapan a
energias de enlace inferiores a 535 eV. Sélo se detecta un débil pico de Sh3dz» a 540 eV en
el fotoelectrodo con un fino recubrimiento fotocatalitico crecido a la temperatura de 360°C

(Figura 29C, curva 1). Este pico no se observa en los fotoelectrodos obtenidos a temperaturas
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superiores a 360°C (Figura 29C, curva 2 - 4), muy probablemente debido al aumento del
grosor del recubrimiento fotocatalitico y al bajo contenido de antimonio en el sustrato, que
es la fuente de la sefial de Sh. La deconvolucion de la sefial de O1s para el fotoelectrodo
crecido a una temperatura de sustrato de 360°C (Figura 29D) revela la presencia de un pico
de Sh3ds2 a una energia de enlace de aproximadamente 529.5 eV, junto con otros dos picos
centrados en 530.6 y 529.6 eV. Estos Ultimos picos se atribuyen a los grupos OH superficiales

y a los enlaces metal-oxigeno, respectivamente [68].

4.3. Morfologia.

La morfologia superficial de los fotoelectrodos crecidos a diferentes temperaturas del
sustrato (360 - 450°C) es muy similar. La Figura 30 y la Figura 31 presenta las micrografias
SEM y el mapa elemental (EDS y EDX) que son tipicos para los fotoelectrodos con mayor
fotocorriente, crecidos en sustratos a 380°C durante 25 minutos. A modo de comparacién, en
la Figura 31A se muestra la micrografia de la ceramica CuO-Sh,0s-SnO- sin recubrimiento
de hematita. Los granos ceramicos en el sustrato desnudo y en el recubierto con hematita no
difieren notablemente y la mayoria de ellos tienen tamafios que oscilan entre 300 y 800 nm
(Figura 30 y Figura 31). En las cerdmicas CuO-Sh20s-SnO> también se pueden encontrar
granos mas grandes, con tamafos en el rango de varios micrometros (Figura 31D), aunque
no son comunes.

Las superficies de los granos en los sustratos ceramicos desnudos son lisos (Figura
31A) en contraste con los granos recubiertos de hematita (Figura 31B y Figura 31C), que
presentan un relieve tridimensional. El recubrimiento fotocatalitico de los granos
individuales de SnO> es muy fino, de unas decenas de nandmetros o0 menos (Figura 31B).
Una estimacion mas precisa de su espesor es un reto, dado que el recubrimiento de Fe2O3
sobre los granos individuales no es uniforme y presenta un espesor variable, como muestran
los datos EDS (Figura 30C y Figura 31F). La falta de uniformidad observada en el
recubrimiento de Fe>Os se debe probablemente a la porosidad del sustrato y a su relieve
tridimensional, que provocan un flujo y un depoésito desiguales del precursor sobre la

superficie cerdmica.
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Figura 30. Micrografias SEM de A) cerdmica CuO-Sb.Os-SnO2 desnuda y B) sustrato con
recubrimiento de Fe2Os depositado a 380°C por 25 min; C) - F) datos de EDS para fotoelectrodos de
hematita crecidos a 380°C por 25 min.
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Figuf$m31. Micrografias FESEM de A) sustratos ceramicos desfiudos de CuO-Sb,0s-SnO; y B) - D) ceramicas
con recubrimiento de Fe2O3 depositado a 380°C por 25 min; E) - G) micrografias de EDX, del area mostrada en
H), de las ceramicas con recubrimiento de Fe20s.
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Los datos de EDS de la seccidn transversal del fotoelectrodo (Figura 32) revelan la
presencia de un compuesto de hierro en la superficie y en la regidn cercana a la superficie
del sustrato. Como se observa (Figura 32 B y C), la capa fotocatalitica formada por granos
con recubrimiento de hematita tiene un espesor medio de aproximadamente 3 pm. Esta capa
presenta un relieve tridimensional (Figura 32A) que asegura una buena absorcion de la luz al

proporcionar una mayor superficie para la captacion de la luz y reducir la probabilidad de

reflexidn de esta.

Pulsos

800 C)
600 ]
400
200
E - ,\,-—v—*»*’“'w“’\ ‘_/\,.ﬁ\_\-_-f-\.o-.y‘ ),:,—,N\/ B \
oFAf e [ AV [ [ [ ] o | [V
0 5 10 15

Distancia [um]
Figura 32. Datos recogidos de EDS en la seccién transversal del fotoelectrodo de hematita crecido a 380°C por 25 min.
El area analizada por EDS B), se muestra en A) en el recuadro verde. Los cambios de intensidad en las sefiales de Fe 'y
C en C) se registraron a lo largo de la linea amarilla que cruza la capa fotocatalitica activa mostrada en C).

En la Tabla 2 se presentan las estimaciones EDS del contenido de hierro en las
superficies de los fotoelectrodos formados sobre los sustratos a diferentes temperaturas (360,
380, 400 y 450°C) durante 25 minutos. Tras el recocido en aire a 550°C, el recubrimiento
fotocatalitico crecido sobre el sustrato a 380°C contiene aproximadamente un 47% mas de
hierro que el recubrimiento formado a 360°C (Tabla 2). En el caso de los fotoelectrodos
formados a 450°C y 360°C, la diferencia es de aproximadamente un 240%. También se
observa una tendencia similar en los datos EDS antes del recocido de las muestras en aire
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(Tabla 2). Asi pues, los datos EDS presentados revelan que la concentracion de atomos de
Fe depositados en la superficie del fotoelectrodo aumenta con la temperatura del sustrato.
Una posible explicacién a esta tendencia puede obtenerse al tomar en cuenta que a bajas
temperaturas (360°C) puede ocurrir una descomposicion incompleta de los enlaces quimicos
de las moléculas del precursor que entra en contacto con la superficie del sustrato. En este
caso, s6lo una parte de los atomos de hierro del precursor estan disponibles para formar
nuevos enlaces con la superficie del sustrato y depositarse sobre ella. Sin embargo, el nimero
de tales atomos aumenta con el incremento de la temperatura del sustrato, lo que resulta en
un aumento del nimero de atomos de Fe depositados sobre la superficie del fotoelectrodo,
como muestran los datos de la Tabla 2. En consecuencia, el espesor del recubrimiento de
Fe>O3 que se forma tras el recocido en aire a 550°C también aumenta con el aumento de la
temperatura del sustrato debido a la mayor cantidad de atomos de hierro presentes en la

superficie.

Tabla 2. Concentracion media de &tomos de Sn, C, Fe y Sh, calculada de los datos de EDS de ocho diferentes
puntos sobre la superficie del fotoelectrodo.

Temperatura Sn [%] C [%] Fe [%] Sb [%]
del Sustrato (error rel. (error rel. (error rel. (error rel.
[°C] 3%) 19%) 2.8%) 3.3%)
Estimacion 360 13.13 83.09 2.65 1.13
antes del 380 11.09 83.65 4.31 0.95
recocido a 400 11.51 83.00 4.47 1.02
550 °C (1 h)
en aire 450 9.31 80.91 9.07 0.71
Estimacion 360 56.30 24.06 14.47 5.17
después del 380 50.29 23.25 21.34 5.12
recocido a 400 49.99 23.45 2151 5.05
550 °C (1 h)
en aire 450 24.42 23.68 49.17 2.73

Ademas de atomos de hierro, la superficie y la region proxima a la superficie de los
fotoelectrodos, contienen atomos de carbono, como se observa en los mapas elementales
presentados en la Figura 31G y la Figura 32C. Antes del recocido en aire a 550°C, el
contenido de carbono en la superficie de todas las muestras obtenidas a diferentes

temperaturas (360, 380, 400 y 450°C) es aproximadamente el mismo, en torno al 80% (véase
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la Tabla 2). Sin embargo, tras el recocido en aire, el contenido de carbono en la superficie
disminuye hasta aproximadamente el 24% (véase la Tabla 2). Esto indica que una parte
significativa del recubrimiento de carbono se elimina con el tratamiento térmico a 550°C en
aire. Los datos EDS (Figura 32D) muestran que la sefial de C es intensa en la region cercana
a la superficie y relativamente débil a profundidades superiores a 10 um de la superficie. Esto

sugiere que la fuente del carbono es el precursor de hematita, el 2,4-pentadionato de hierro

dn

4.4. Caracteristicas Fotoelectroquimicas.

Los fotoelectrodos de hematita analizados en este trabajo han sido crecidos sobre
sustratos ceramicos de CuO-Sh,0s-SnO; a distintas temperaturas de deposito (360 - 400°C)
y tiempos (10 - 40 min). La comparacion del rendimiento fotoelectroquimico de estos
fotoelectrodos de Fe>Os se presenta en la Figura 33, se muestran los valores de densidad de
fotocorriente registrados a 1.23 V vs RHE bajo radiacion de LED azul en un electrolito 1M
de NaOH. EIl grafico de la Figura 33A muestra la densidad de fotocorriente en los
fotoelectrodos crecidos sobre sustratos a una temperatura constante de 380°C, mientras que
los tiempos de deposito del precursor de hematita variaron de 10 a 40 min. Estos datos
muestran que la densidad de fotocorriente aumenta con el incremento del tiempo de depdsito
de 10 a 25 min, alcanza un maximo a un tiempo de depdsito de 25 min, y después comienza
a disminuir. Este comportamiento de la fotocorriente puede explicarse por los diferentes
espesores del recubrimiento de hematita crecido a diferentes tiempos de deposiciéon. Un
tiempo de depdsito corto (< 25 min) del precursor da lugar a un recubrimiento delgado de
hematita que no es capaz de asegurar una buena absorcion de la luz, especialmente si su
espesor es menor que el espesor éptico de la hematita pura (45 nm a una longitud de onda de
400 nm [69]). Por el contrario, un tiempo de deposito largo (> 25 min) conduce al crecimiento
de una pelicula gruesa de hematita, en la que la transferencia de carga fotogenerada se ve
obstaculizada debido a la corta longitud de difusion de los huecos en la hematita (0.5 — 1.5
nm [70]). Los fotoanodos de Fe>Os crecidos con un tiempo de depdsito de 25 minutos
presentan la mayor fotocorriente, de aproximadamente 9.47 mA/cm? (Figura 33A), porque
su recubrimiento de hematita tiene el espesor méas favorable para la transferencia de carga y

la absorcion de luz. Por lo tanto, en el siguiente paso de la ingenieria de fotoelectrodos aqui
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descrita, el tiempo de deposito del precursor de hematita se fijo en 25 min y las temperaturas

del sustrato se variaron en un rango de 360 a 400°C.
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Figura 33. Densidad de fotocorriente registrada a 1.23 V vs RHE, bajo iluminacién constante de LED azul para fotoanodos

de hematita crecidos a A) diferentes tiempos de depdsito de precursor y B) diferentes temperaturas del sustrato ceramico.
Las imagenes del recuadro muestran los fotoelectrodos crecidos a diferentes temperaturas de sustrato durante 25 min.

La Figura 33 presenta los valores de densidad de fotocorriente a 1.23 V vs RHE,
registrados para los fotoelectrodos crecidos sobre sustratos a diferentes temperaturas (360 -
400°C) con un tiempo de deposito fijo de 25 min. Como se puede observar, la mayor
fotocorriente (9.47 mA/cm? a 1.23 V vs RHE) se observa para los fotoelectrodos crecidos
con temperatura de sustrato de 380°C. Los fotoelectrodos crecidos a temperaturas inferiores
o0 superiores a 380°C muestran un menor rendimiento PEC (Figura 33B). La variacion en las
respuestas de fotocorriente de los fotoelectrodos crecidos en sustratos a diferentes
temperaturas puede atribuirse a la variacion de los grosores de sus recubrimientos de
hematita. Esta diferencia de grosor se confirma indirectamente por la variacion de colores de
los recubrimientos fotocataliticos crecidos sobre sustratos a diferentes temperaturas (véase el

recuadro de la Figura 33). Por ejemplo, los fotoelectrodos crecidos a 360°C son de color rojo
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brillante, mientras que los depositados a temperaturas de 400 y 450°C son de color rojo
oscuro.

En la Figura 34A se muestran las gréficas tipicas de voltamperometria de barrido
lineal para los fotodnodos de Fe>O3 con la mayor fotocorriente, que es de aproximadamente
9.47 mA/cm? a 1.23 V vs RHE, bajo radiacion de LED azul. Esta fotocorriente se atribuye al
recubrimiento de Fe;Oz ya que la fotorrespuesta registrada en el sustrato desnudo de CuO-
Sb20s-SnO2, sin el recubrimiento de hematita, es despreciable bajo este LED, de
aproximadamente 18 pA/cm? a 1.23 V vs RHE [23]. El fotoelectrodo también muestra una
densidad de fotocorriente de aproximadamente 0.63 mA/cm?a 1.23 V vs RHE, bajo radiacion
AM1.5G (Figura 34B). Estos valores se obtuvieron sin ninguna modificacion de los
fotoelectrodos de hematita mediante co-catalizadores o dopaje. Sin embargo, cabe destacar
que los valores de fotocorriente reportados para estos fotoelectrodos son comparables o
superiores a los reportados en la literatura para algunos electrodos de Fe>Oz modificados
[71].
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Figura 34. Voltamperometria ciclica (velocidad de barrido 2,5 mV s; electrolito 1 M de NaOH) para un fotoelectrodo de
hematita crecido a 380°C durante 25 min bajo: A) pulsos de luz LED azul (curva 1), condiciones de oscuridad (curva 2), y
luz azul permanentemente encendida (curva 3); B) bajo radiacion AM1.5G (curva 1) y condiciones de oscuridad (curva 2).
Las curvas se registraron al aumentar el potencial (curvas 1y 3) y al disminuirlo (curva 2).
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. Conclusiones.

Han sido obtenidos y caracterizados los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre
sustratos ceramicos de CuO-Sh,0s-SnO> a diferentes temperaturas (360 — 450°C). La
temperatura del sustrato influye al grosor del recubrimiento fotocatalitico que se forma
en superficie de los granos individuales de la cerdmica CuO-Sh,0s-SnO, durante el
depdsito del precursor de Fe;Oz y determinando asi el rendimiento fotoeléctrico del

fotoelectrodo.

La variacion del tiempo de depésito del precursor, de 10 a 40 min a temperatura fija del
sustrato (380°C), resulta en respuestas diferentes de fotocorriente de los fotoelectrodos
obtenidos. Este efecto esta relacionado con diferencias en el grosor del recubrimiento de

hematita obtenido al variar el tiempo de dep6sito del precursor.

La densidad de fotocorriente mas alta (0.63 mA/cm? bajo radiacion AM1.5G y 9.47
mA/cm? bajo luz de LED azul M455L2 a 1.23 V vs RHE) fue observada en los
fotoelectrodos crecidos sobre sustratos a una temperatura de 380°C durante de 25

minutos.

El andlisis con rayos X, de la estructura de los fotoelectrodos obtenidos, muestra la
presencia de la fase de hematita (Ref. 98-001-2729) en el recubrimiento fotocatalitico y
la fase tetragonal de SnO; (Ref. 98-006-3689) que proviene del substrato ceramico CuO-
Sh205-Sn0s.

La presencia de hematita en la superficie de los fotoelectrodos fue confirmada con los

datos de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y la espectroscopia Raman.

El recubrimiento de hematita (a-Fe2O3) crecido sobre la superficie del grano individual
en la ceramica CuO-Sh>0s-SnO> tiene un espesor de varias decenas de nanémetros. Los
granos ceramicos recubiertos con a-Fe>O3 forman la capa fotoactiva en la superficie del
sustrato y en su regién cercana a la superficie, con un grosor promedio de unos tres

micrometros. Esta arquitectura del fotoelectrodo asegura una absorcion eficaz de la luz
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por una capa fotoactiva gruesa con una estructura tridimensional, al tiempo que facilita
la separacion y el transporte de cargas eléctricas gracias a un fino recubrimiento de

hematita sobre los granos individuales de SnO..

Los fotoelectrodos formados sobre los sustratos ceramicos de CuO-Sh,0s-SnO2 muestran
una fotocorriente relativamente alta, son baratos y simples en su produccion, lo que hace
estas estructuras fotocataliticas prometedoras para su desarrollo posterior con el propésito
de obtener los fotoelectrodos adecuados para la produccion comercial de hidrégeno a

partir de energia solar.



6. Trabajos a Futuro.

Un posterior desarrollo de estos fotoelectrodos (por ejemplo, la formacion de la
heterounion de hematita con otros materiales fotocataliticos como BiVO4 0 g-C3Na) tiene el
potencial de mejorar su rendimiento fotocatalitico y representa una via prometedora para la
elaboracion de fotoelectrodos adecuados para la produccion comercial de hidrégeno a partir

de energia solar.
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