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RESUMEN

La hematita (a-Fe2O3) un material barato y abundante, ofrece una posible
solucion a diversos problemas energéticos, relacionados con el almacenamiento y
uso de las energias renovables, por medio de la division fotoelectroquimica del agua.
Las investigaciones actuales se concentran en estrategias de bajo costo que permitan
su implementacion extensiva y eficiente. Uno de los inconvenientes principales del
a-Fe>Os es su baja conductividad, que dificulta la separacion de carga y dificulta la
reaccion de oxidacion y reduccion de la molécula del agua. En esta direccion, en
este trabajo se presenta el desempefio en fotocorriente de distintos fotoelectrodos de
hematita crecidos por medio de MOCVD sobre una variedad de ceramicas
conductoras y porosas de 0xido de estafio, dopadas con cobre y distintas cantidades
de antimonio y niobio que fueron sometidas a una variedad de tratamientos térmicos
a altas temperaturas entre los 550 °C y los 1000° C, con el objetivo de “activar” el
recubrimiento de hematita por medio del dopaje introducido desde el substrato
ceramico, mejorando la separacion de carga y aumentando la fotorespuesta de los
fotoelectrodos. Las muestras fueron caracterizadas por medio de voltamperometria
ciclica, microscopia SEM, espectroscopia de emision de rayos X de energia
dispersiva (EDS), difraccidn de rayos X y espectroscopia de electrones emitidos por
rayos X (XPS). La mejor fotocorriente observada en esta investigacion a 1.23 V vs.
RHE bajo radiacion AM1.5G fue para la muestra tratada a 800 °C por 10 min
realizada sobre un substrato de 0.2%Cu0O-1%Sh20s-98.8%Sn0- (% molar) con 0.67
mA/cm?en NaOH (1 M).
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1. INTRODUCCION

La sociedad en la que vivimos es altamente dependiente de la energia. Es
un hecho contundente e innegable que los servicios primordiales de la vida
cotidiana, las empresas, los servicios de salud, la agricultura, las comunicaciones,
infraestructuras y la tecnologia, se valen de un sistema energético bien establecido.
Se podria decir que la energia es un elemento clave y primordial de la sociedad del
gue somos dependientes. Sin embargo, pocas veces prestamos atencion a este hecho,
por el facil y rapido acceso que tenemos a ella. Esta situacion de dependencia se ve
reflejada directamente en nuestro consumo. Si analizamos el aumento continuo de
la demanda energética mundial a través del tiempo, por ejemplo, de energia
eléctrica, esta se ha duplicado en tan solo 50 afios [1]. Si analizamos con
profundidad el consumo de energia, ha tenido un incremento de tipo exponencial
(Ver Al, Anexos), y apenas en un siglo jha crecido 16 veces su valor! [2]. Ademas,
s seguro gque nuestro consumo en las proximas décadas demandara de una mayor
cantidad de energia, dado que se estima en 2050, seremos 9.7 mil millones de
humanos (cerca de 2 mil millones mas), con un desarrollo tecnoldgico mas
demandante [3]. Las Naciones Unidas (ONU) reconocen la importancia del sector
energético en uno de sus 17 objetivos para el desarrollo sostenible, que es garantizar
el acceso a una energia asequible, fiable, sostenible y moderna [4]. Sumado a esto y
analizando el hecho de que aproximadamente 800 millones de personas todavia
carecen de acceso a energia eléctrica y esto repercute en su calidad de vida [5],
entonces el acceso a la energia podria entenderse como un bien de primera necesidad
y es por el mismo motivo que el abastecimiento de energia es también, un asunto de
seguridad nacional [6, 7]. Si bien la necesidad de satisfacer un mercado energético
en constante expansion no es un problema malicioso, la manera en la que nos hemos
abastecido desde el siglo XX ha puesto en peligro nuestra sociedad desde los
cimientos y el alcance del problema es tal que amaga nuestra supervivencia como
especie: nos referimos al cambio climético. Esta contrariedad tiene sus origenes en
la quema y uso de los combustibles fosiles como fuente de energia primaria, que ha
lanzado toneladas de CO. a la atmdsfera, modificando la dindmica de
enfriamiento/calentamiento de nuestro planeta. Esto pone en manifiesto, que si no
se asegura una dependencia de nuestro sistema energético en fuentes limpias y
renovables para el 2050 (Estimaciones de la ONU) nuestro futuro resulta en un
panorama poco prometedor [8]. Consecuentemente, una solucién ha sido
establecida: alcanzar un pico de emision de gases de efecto invernadero cuanto antes
sea posible para tener un sistema energético neutro a mediados del siglo. Estos
objetivos quedaron ratificados en el acuerdo de Paris, firmado por 195 naciones en
2015 (Su predecesor fue el tratado de Kioto de 1997) [9]. En este sentido, el
documento reconoce a la ciencia y la tecnologia como partes clave para la
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transicion energética y las establece como fundamentales para el desarrollo de un
marco tecnologico basado en la innovacion que asegure una solucion eficaz y de
largo plazo [10]. Claramente, estos puntos resaltan la necesidad y la importancia de
la investigacion y el desarrollo de tecnologia en el &mbito energético de la
actualidad, para asegurar nuestra calidad de vida y sobrevivencia para un futuro
sostenible.

En cuanto a las soluciones al largo plazo disponibles, estas son limitadas y
residen principalmente en 5 fuentes de aprovechamiento energético: El sol, el
viento, la biomasa, la energia geotérmica e hidroeléctrica [11]. Aunque el camino
hacia nuestro objetivo libre de emisiones puede ser complejo y diverso, los expertos
ven en la energia solar un potencial de aprovechamiento superior debido a su
excesiva disponibilidad. No es dificil darse cuenta de que (a excepcion de la energia
geotérmica), el sol es quien origina las demas fuentes de energia y promueve la vida
en el planeta. Por darse una idea, la cantidad de energia solar que golpea a la Tierra
en hora y media (6.45 x 10%° J) jsupera nuestro consumo energético por afio! [11].
Aunque, la energia solar no es 100 % aprovechable, bastaria con relativamente
pequefias extensiones de la superficie terrestre para cubrir la capacidad de
generacion eléctrica mundial, suponiendo una eficiencia de aprovechamiento del 8
% (Ver A2, Anexos) [12] . Ademas, esta fuente de energia esta libre de tensiones
geopoliticas (a diferencia de los combustibles fésiles), es practicamente inagotable
y no produce desechos tdxicos. Asimismo, Machol y Rizk [13], estimaron que este
cambio podria repercutir directamente en la salud pablica al minimizar las tasas de
muerte prematura, aumentar la productividad y reducir los costos de salud. Otro
punto importante a considerar, es que la industria solar ofrece la posibilidad de
aumentar las oportunidades de empleo y desarrollo al necesitar de un mayor trabajo
intensivo en comparacién con el sistema moderno basado en combustibles [12]. Es
decir, la energia solar ofrece la posibilidad de abastecer los requerimientos de
energia por completo, sin producir gases de efecto invernadero, y ademés
promoveria un estado de salud y empleo. Siguiendo esta linea, los prondsticos para
el 2050 realizados por el Departamento de Energia de los Estados Unidos,
establecen un incremento del aprovechamiento de la energia solar en un factor de 7,
suponiendo un escenario pesimista que carezca de esfuerzos por descarbonizar la
red y de hasta 15 veces en un escenario de descarbonizacion completo; cubriendo la
fraccion mayoritaria de la demanda energética [14]. Esta situacion es bien entendida
en paises desarrollados donde hay una clara participacion en investigacion [15]. Un
campo en el que México se esta quedando rezagado (Ver A3, Anexos), a pesar de
su situacion propicia para el aprovechamiento de la energia solar, puesto que recibe
en promedio, 5.5 kWh/m?, que representa un potencial solar bruto de 50 veces el
total de la energia eléctrica del pais [16]. Como estos datos evidencian, las
tecnologias de energia solar seran el foco de atencion para el desarrollo de energias
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renovables en los afios venideros, un ambito en el que nuestro pais tiene claras
oportunidades de desarrollo y prosperidad.

Ahora bien, es cierto que la tecnologia solar ha tenido dificultades en
ajustarse a un costo/beneficio que supere a los combustibles fdsiles, y
consecuentemente esto le ha impedido un uso extendido en la sociedad. Sin
embargo, su abaratamiento todavia es la pieza fundamental para conseguir una
transicion energética exitosa [14]. Como ya ha sido mencionado, la investigacion y
desarrollo de tecnologia cargan con el peso de esta responsabilidad. En concreto, la
innovacion en sistemas de almacenamiento es pieza clave para lograr la
descarbonizacion del sistema eléctrico al brindarle de dinamismo y estabilidad, y
permitir una incorporacion controlada de la energia solar en la red eléctrica. Esto
resulta util para su uso en momentos donde la red exija de mayor potencia entregada
0 para su posterior uso durante la noche, solucionando asi el problema de la
estacionalidad. Asimismo, estas tecnologias servirian para poder establecer
instalaciones intensivas de aprovechamiento de energia solar en zonas de alta
irradianciay llevarlas a todos aquellos lugares que la necesiten. Ademas, brindarian
soporte a sectores de la economia donde la energia eléctrica tiene poco impacto o es
dificil o muy caro de implementar, como es el caso de la industria del transporte y
ciertos sectores de la industria con requerimientos de calor, donde la
implementacion de paneles solares no es muy util [17]. En otras palabras, los
sistemas fotovoltaicos, (la principal tecnologia de aprovechamiento solar en
electricidad), al carecer de tecnologia de almacenamiento de energia a gran escala,
por si mismos no pueden cumplir con todas las metas de descarbonizacion y no
funcionan para satisfacer por completo los sectores de la economia global. Es decir,
todavia es necesario el desarrollo de tecnologias de almacenamiento que puedan
brindar el soporte a los sistemas de conversion de energia solar a electricidad que
permitan la acumulacion de energia para los momentos de alta demanda, consumo
nocturno, transporte de energia o requerimientos de energia alternativos a la
electricidad.

Ante tal dificultad, se ha planteado como solucién el establecimiento de
sistemas sinérgicos de almacenamiento capaces de retener energia solar con energia
quimica en forma de moléculas. El hidrégeno (Hz) ha recibido especial atencion
debido a las diversas ventajas que ofrece [18]. Este gas posee una densidad
energética muy alta (120 MJ/kg) comparada con combustibles tradicionales
(Gasolina: 46 MJ/kg) y su consumo no emite gases de efecto invernadero, en cambio
produce agua como Unico residuo. Ademas, en la industria del transporte, el
hidrogeno podria ser utilizado en vehiculos impulsados por celdas de combustible
[19]. Adicionalmente, el hidrégeno puede ser utilizado para la produccién de
combustibles de mayor categoria como el etanol o el amoniaco, en procesos
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reversibles que le brindan de mayor dinamismo para su manejo y aprovechamiento
[20]. Mas aun, en la industria, el hidrogeno tiene un amplio uso para la produccion
de fertilizantes, refinado de metales, y en la fabricacion de plasticos y quimicos. En
concreto, se espera que la produccion de hidrégeno aumente exponencialmente en
las siguientes décadas [21]. Estas ideas y aplicaciones han sido conceptualizadas por
el Departamento de Energia de Estados Unidos de América en lo que ha nombrado
como un sistema energético integrado de hidrégeno (Ver A4, Anexos) [22]. Asi, por
su potencial para brindar de robustez a la red y su capacidad de almacenamiento,
por su posible participacion en la descarbonizacion de sectores dificiles de
electrificar como el transporte y la industria, y la posibilidad de remplazar a los
combustibles fésiles en la produccion de quimicos y de combustible, los expertos
ven al hidrégeno como una herramienta indispensable para alcanzar la neutralidad
climética, siempre que sea originado por radiacion solar o alguna otra fuente
renovable [23].

La electrdlisis del agua es en la actualidad el método preferido para la
produccion de hidrégeno (2H.0 — 2H2 + O) debido a que es un proceso bien
conocido, relativamente sencillo de implementar y es el inico método conocido que
puede producir grandes cantidades de hidrégeno sin producir ninguna clase de
contaminantes. El nivel de madurez tecnoldgico de este proceso es tal que hoy en
dia es posible producir hidrégeno en tasas significativas, sin ninguna clase de
limitante relacionada con la investigacion y desarrollo del fenémeno [21]. Sin
embargo, la dificultad principal se encuentra en que, para que el hidrégeno sea el
principal medio de aprovechamiento energético en la sociedad, se necesitarian
producir cantidades de hidrogeno mucho mas grandes que las permitidas
actualmente, por las instalaciones ya establecidas. Esto manifiesta la necesidad de
desarrollar métodos relacionados que permitan un abaratamiento de costos y una
produccion a gran escala. Existen diversas propuestas para la division de la molécula
de agua asistida por energia solar, originadas en diferentes rutas tecnoldgicas. Por
ejemplo, con el método tradicional de electr6lisis pero impulsado eléctricamente por
paneles solares, con sistemas de electrolisis a altas temperaturas, por conversién de
biomasa, con tecnologias termoquimicas solares o por medio de la divisién
fotoelectroquimica (PEC por sus siglas en inglés) del agua [21, 22, 24-27]. La
division fotoelectroguimica del agua es una prometedora ruta tecnoldgica adn en
desarrollo, que aprovecha la energia aportada por los fotones provenientes del sol y
promueve la division de la molécula de agua de manera directa. Por su naturaleza,
puede operar en condiciones estandar, evita preocupaciones iniciales de seguridad
(produce los gases de manera independiente y separada), puede ser construida con
materiales de amplia duracién y no necesita de sistema de recoleccion o transmisién
de corriente [28]. Es decir, en primera instancia es un método seguro, sencillo,
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barato, compacto y de larga durabilidad, que se adecua a las necesidades de la
produccidn en masa de cumplir con ciertos estandares en eficiencia.

La parte medular de un sistema de fotoelectrolisis lo conforma el
fotoelectrodo. Este dispositivo es un material que debe cumplir con requerimientos
especificos en contacto con una disolucion acuosa, para que pueda conducir la
reaccion en su superficie de manera directa al recibir iluminacién adecuada.
Idealmente, este material debe cumplir con ciertas propiedades: tener una anchura
de banda prohibida significativamente mayor a 1.23 V para compensar el
sobrepotencial de la reaccidn, pero no demasiado grande para recolectar una
cantidad suficiente de radiacion solar; un posicionamiento de las bandas de valencia
y conduccion acordes con los potenciales redox del H> y O2; una rapida
transferencia de carga para evitar pérdidas de energia; debe ser resistente a la
corrosion en medios acuosos electroliticos [29]. Ademéas de satisfacer los
requerimientos basicos de funcionamiento, la implementacion exitosa de un sistema
PEC de manera intensiva dependera de la eficiencia y el costo. Es decir, es deseado
un bajo costo de fabricacion y la mayor eficiencia posible. Sin embargo, el costo de
fabricacion estd sujeto a la abundancia del material, a su demanda y al coste de
sintesis de los fotoelectrodos. Por el otro lado, la eficiencia esté sujeta al disefio y a
las limitaciones fisicas intrinsecas del material. Basados en los reportes y
previsiones del departamento de energia de los Estados Unidos de América [28-30],
una eficiencia de conversion de energia solar a hidrogeno (STH por sus siglas en
inglés) del 10% ha sido establecida como suficiente para volver al sistema
competente con relacion al aprovechamiento del area que estrictamente necesita ser
empleada y ocupada por los fotoelectrodos. De esta manera, se ha establecido un
precio Optimo por fabricacién de kilogramo de hidrégeno de entre 4 y 2 dolares,
para que este pueda ser escalable e idéneo para comercializacion. Como puede
comprenderse a partir de todo lo anteriormente descrito, cumplir con todos estos
requisitos idoneos al mismo tiempo no es una tarea para nada sencilla. Es en este
punto donde la investigacion toma protagonismo y el conocimiento e ingenio de los
investigadores tiene que ser dirigido y puesto a prueba para hallar soluciones
simples y accesibles en costo. Es importante mencionar que hasta la fecha y hasta
el mayor de nuestro conocimiento no existe un material que cumpla con las metas
de eficiencia y costo previamente descritas. Por tanto, las investigaciones
relacionadas con fotoelectrolisis del agua, son un area todavia en desarrollo y con
altas oportunidades para la innovacion.

Diversos materiales semiconductores han sido propuestos e investigados
intensamente desde 1972, cuando A. Fujishima y K. Honda trajeron el fenémeno de
fotoelectrolisis en el escenario de la investigacion cientifica [31]. Las alternativas
con alta eficiencia (con hasta un sorprendente 16%), suelen ser semiconductores
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formados por el grupo 111y V (GaAs, InP, GaP, GaN) que son materiales escasos y
relativamente costosos, lo que limita considerablemente su uso extendido [32-34].
Por esto, materiales con eficiencias tedricas moderadas y moderadamente altas, pero
mucho més baratos y abundantes, han recibido constante atencion. Entre estos
grupos de materiales se encuentran los nitruros, los sulfuros, los 6xidos metalicos,
fosfatos y recientemente las perovskitas [35-38]. Especificamente, la hematita (a-
Fe203), un Oxido del hierro se ha presentado como un potencial prospecto en la
fotoelectrolisis del agua, debido a que es un material abundante, barato y no téxico,
altamente estable en medios electroliticos basicos, y que puede absorber
aproximadamente un 40% del espectro solar, lo que se traduce en una eficiencia
STH tedrica del 15%, tomando como estandar radiacion de un sol (AM1.5G) [39-
42]. Es decir, en teoria la hematita por si misma, podria conseguir un proceso
fotocatalitico lo suficientemente eficiente y de bajo costo. Este valor de eficiencia
tedrica corresponde a una fotocorriente tedrica maxima alcanzable de 12 mA/cm?
aproximadamente. Sin embargo, en los mejores casos un fotoelectrodo de hematita
pristina, no supera el 1 mA/cm? (a 1.23 V vs RHE) [41]. Los bajos rendimientos de
este semiconductor son atribuidos a sus deficientes propiedades eléctricas. En
volumen, la hematita se comporta como un aislante, lo que dificulta la separacion
de carga fotogenerada necesaria para llevar a cabo un proceso fotocatalitico. La baja
conductividad del material (~10"%* S/cm), en parte se debe a la reducida movilidad
eléctrica (107-102 cm? Vs1) y a la corta longitud de difusion de portadores de
carga minoritarios (2-4 nm) [41].Si comparamos estas propiedades con la longitud
de penetracion de la luz en el material que es de unos cuantos cientos de nanémetros,
la longitud de difusion de huecos queda extremadamente corta para alcanzar la
superficie [41]. No obstante, en los ultimos afios, el desarrollo y disefio de
nanoestructuras ha tomado relevancia, al aprovechar la corta longitud de difusién
de huecos y mejorar los rendimientos en fotocorriente [39]. Asimismo, diversas
modificaciones han sido reportadas para mejorar las propiedades fotocataliticas del
a-Fe203, como la impurificacion con elementos del tipo donador como Ti*4, Sn*4,
Si™, Sh*, Nb*™, Ta™, la creacion de vacancias de oxigeno, el crecimiento
preferencial, la pasivacién de estados superficiales o el uso de materiales co-
catalizadores que disminuyen la resistencia eléctrica 0 mejoran la evolucion de la
reaccion de oxigeno [43-47]. En el caso de los fotoelectrodos basados en hematita,
existen casos destacados donde han sido reportadas fotocorrientes de jhasta 6
mA/cm?! Que representa una eficiencia STH aproximada de 8% [48]. Lo que
esclarece que existen progresos en el area. Sin embargo, algunos de los mayores
retos en el uso de nanoestructuras son el alto costo de fabricacion o la dificultad de
escalamiento de las técnicas, por lo que es necesario el desarrollo de técnicas
sencillas y de facil implementacion que consigan obtener fotoelectrodos estables y
eficientes (>10%).
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Actualmente en la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca se realizan
investigaciones en esta area, que consisten en el desarrollo de fotoelectrodos de
hematita crecidos sobre substratos ceramicos porosos y conductores a base de éxido
de estafio [49-52], ambos materiales abundantes y de bajo costo. El uso de la
cerdmica porosa y conductora como un substrato para formar el recubrimiento de
hematita, asegura una buena absorcion de luz y establece las condiciones favorables
para la separacién y transporte de carga, debido a la morfologia proporcionada por
el substrato que permite el crecimiento de un recubrimiento delgado (menor que 50
nm). Esta es una técnica que suele denominarse como huésped-anfitrion ( the host-
guest method) [53-55].

Anteriormente, fueron reportados [51, 56] fotoelectrodos de hematita
creados por medio de la técnica de depoésito de vapores quimicos metalorganicos
crecidos sobre substratos ceramicos a base de CuO-Sh205-SnO; que han mostrado
una fotocorriente de 4.79 mA/cm? a 0.1 M de NaOH bajo iluminacion de LED azul
(455 nm; 198 mW/cm?), 0.41 mA/cm? bajo luz solar real, y 0.38 mA/cm? bajo
simulador AM1.5G con una eficiencia de foton incidente a corriente (IPCE por sus
siglas en inglés) de 6.59% a 455 nm. Aqui cabe resaltar que en los mejores
fotoelectrodos de hematita pristina, que fueron reportados en la literatura hasta
ahora, la fotocorriente generalmente no supera 1 mA/cm? a 1.23 V vs RHE bajo
iluminacién de AM1.5G [39, 41]. Dado que estos valores de fotocorriente en los
fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos ceramicos a base de SnO:
fueron alcanzados por fotoanodos no modificados por alguna clase de catalizador
superficial o dopaje, se podria esperar que su desempefio fotocatalitico pueda ser
mas alto si se realiza una modificacion apropiada del recubrimiento de a-Fe20s.

En esta direccion, el dopaje de hematita con impurezas donadoras es una
estrategia conocida que puede aumentar su desempefio en fotocorriente y que ha
sido reportada en varias publicaciones [57-62] ya que propicia una mejor separacion
y transporte de carga en la hematita. La eleccion correcta de dopantes es crucial,
puesto que la electronegatividad y tamafio atémico tienen que ser parecidos al Fe*®
y puedan sustituirlo en algunos lugares de la estructura cristalina. Las impurezas
pentavalentes resultan especialmente atractivas debido a que pueden proporcionar 2
portadores de carga extra en el material fotocatalitico por cada atomo introducido,
en lugar de uno de los tetravalentes, contribuyendo con mas portadores de carga
mayoritarios por atomo introducido. Asi en este trabajo se propone una estrategia
para conseguir un desempefio fotocatalitico superior a las investigaciones
anteriormente reportadas en [51, 52, 56] a través del dopaje ex-situ del
recubrimiento de hematita por medio de la difusion de Sn**, Sb*® y Nb*® desde los
substratos ceramicos donde es depositado, con tratamientos térmicos de entre 550-
1000 °C por 10 min variando los porcentajes de la ceramica anfitrion con Sh20s y
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Nb2Os. Continuando asi con la busqueda de un fotoanodo escalable para un uso
eficiente de la fotoelectrdlisis del agua y la produccién de hidrégeno con luz solar.

1.1  Planteamiento del problema

En este trabajo de tesis se busca la manera de mejorar el valor de
fotocorriente que se observa en los fotoelectrodos reportados en [51, 56] mediante
el dopaje del recubrimiento de hematita con Sn, Sb o Nb que acttan como impurezas
donadoras para el Fe;Os. Se planea introducir estos dopantes en la hematita por
medio de su difusion desde los substratos ceramicos durante tratamientos térmicos
adicionales a temperaturas elevadas (650-950 °C) sobre el fotoelectrodo. Con este
fin, se obtendran los substratos formados desde las ceramicas CuO-Sh>0s-SnO. y
Nb20s-CuO-Sh205-SnO> con diferente contenido de los éxidos de niobio (Nb2Os)
y antimonio (Sb20s) para cambiar el nivel de dopaje de estas impurezas en la
hematita. También, se espera que el nivel de dopaje de la hematita puede ser
cambiado con los diferentes tratamientos térmicos.

1.2 Justificacion

1.2.1 Pertinencia

Conforme a las estimaciones tedricas [39], la fotocorriente en un
fotoelectrodo de hematita puede alcanzar el valor de 12 mA/cm? a 1.23 V contra
RHE bajo radiacion de 1 sol (AM 1.5G) que corresponde a un 15% de eficiencia
STH. Sin embargo, actualmente los valores mas altos de fotocorriente que fueron
reportados en la literatura para los fotoelectrodos de hematita son significativamente
mas bajos que 12 mA/cm?. Para el caso de los fotoanodos de hematita pristina la
fotocorriente generalmente no supera 1 mA/cm? [39, 41]. Algunas razones de
semejante diferencia entre los valores tedricos de fotocorriente y los que fueron
obtenidos en la practica son la baja conductividad eléctrica (~10* S/cm) [41] y
defectos que existen en volumen y en la superficie, que resulta en una muy corta
longitud de difusion de huecos (2-4 nm o inclusive mas corta 0.5-1.5 nm[39, 63])
debido a la intensa recombinacion de los portadores de carga fotogenerados y su
localizacion en los defectos. Como consecuencia, solo una parte de los huecos
(fotoanodo) o electrones (fotocatodo) logran llegar hasta la superficie y participar
en las reacciones de 6xido-reduccion que sean requeridas (en nuestro caso, el agua
para obtencion de Hz y O2). Una de las estrategias para aumentar la conductividad
y el desempefio fotocatalitico de la hematita es lograr su dopaje con impurezas del
tipo donador, por ejemplo, con los dopantes como Sb [57, 62, 64] o Nb [58, 65-68].
Para fotoelectrodos de hematita preparados sobre FTO [62], el dopaje con Sb
aumento la concentracion de electrones en la banda de conducciéon y form6 mas
centros de catélisis en la superficie del fotoelectrodo, sin cambios notables en la
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morfologia y cristalinidad del a-Fe>Os, lo que aumento su desempefio fotocatalitico
en un 70%. La influencia positiva del dopaje de hematita con Nb a la fotocorriente
del fotoelectrodo fue reportado en [66], donde se logré6 aumentar su valor
apropiadamente por cuatro en comparacion con la fotocorriente observada en el
fotoanodo de hematita no modificado. Este resultado fue relacionado con el aumento
de la densidad de portadores de carga libre en el recubrimiento después de su dopaje
con Nb y con los cambios favorables en su morfologia.

1.2.2 Relevancia

Como ya ha sido mencionado, la produccion comercial a gran escala de
hidrégeno con el uso de energia solar, con el método de fotoelectrolisis por medio
de un fotocatalizador barato y eficiente, representa un hito en el desarrollo de
tecnologias energéticas, puesto que permite una manera de obtener combustible a
gran escala de una fuente de energia limpia. Es decir, la viabilidad de este método
supone una pauta en los problemas energéticos y medioambientales de la actualidad.
Por sus caracteristicas, la hematita es uno de los materiales mas prometedores para
esta causa. El presente trabajo sigue esta tendencia moderna de la ciencia de
materiales en la busqueda de fotoelectrodos baratos para la asimilacion y
transformacion de la energia solar para su uso posterior en la vida cotidiana y esta
especialmente dirigido al mejoramiento de las propiedades fotoelectroquimicas de
los fotoelectrodos de hematita y de los substratos ceramicos reportados en [51, 56].
Ademas, la fabricacion y modificacion del material fotocatalitico de a-Fe20Os3 a
través del uso de substratos ceramicos conductores y porosos a base de 6xido de
estafio modificados con Nb o Sb para aplicaciones practicas se considera relevante
y novedoso, por las siguientes razones. Primero, los fotoelectrodos de hematita
reportados anteriormente [51, 56] que no han sido modificados con alguna clase de
catalizador, mostraron un valor de fotocorriente relativamente alto de 0.41 mA/cm?
bajo luz solar real de México (17-48-14"N 97-46-33”0, 12 pm) y 0.38 mA/cm? bajo
iluminacién de 1 sol estandar (AM1.5G) a 1.23 V vs RHE, cuyo valor es cercano o
superior a los reportados en la literatura, que no superan 1 mA/cm? a 1.23 V vs.
RHE, bajo iluminacion AM1.5G [41]. Esto abre la posibilidad de modificar el
recubrimiento fotocatalitico de hematita, esperando alcanzar valores mas altos de
fotocorriente con alguna clase de dopaje o catalizador afiadido. Segundo, el
substrato ceramico que es sinterizado a 1300 °C es un material robusto, que ademas
de resistir tratamientos térmicos posteriores a 1000 °C, puede ser modificado de
diversas maneras en su composicién y sintesis (ingenieria de substrato) para lograr
en conjunto un mejor desempefio fotocatalitico del recubrimiento de hematita.



10

Tercero, la fabricacion de los fotoelectrodos es simple y relativamente barata en
comparacion con otros métodos que usan substratos y recubrimientos que necesitan
de técnicas de sintesis complicadas y materiales caros y/o escasos, como, por
ejemplo, los materiales nanoestructurados[48, 66, 69]. Esto es fundamental a
considerar para el desarrollo comercial de fotoelectrodos de grandes dimensiones.

1.3 Hipdtesis

Es posible cambiar el desempefio fotocatalitico de los fotoelectrodos de
hematita crecidos sobre substratos ceramicos CuO-Sh;0s-SnO2 y Nb2Os-CuO-
Sh20s-SnO2 mediante tratamientos térmicos adicionales en aire que activan la
difusion de Sb y Nb desde el substrato al recubrimiento de Fe2Oa.

1.4 Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Obtener los fotoelectrodos de hematita modificados con el dopaje de Sb y
Nb y estudiar sus caracteristicas fotoeléctricas y estructurales.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Preparar los substratos conductores y porosos desde las cerdmicas de CuO-
Sb20s5-Sn0O2 y Nb,Os-CuO-Sh20s-SnO, con diferentes contenidos de Sbh2Os y
NDb20s.

2. Formar el recubrimiento de hematita sobre los substratos obtenidos por la
técnica MOCVD vy los tratamientos térmicos en aire.

3. Caracterizar en morfologia y fotocorriente los fotoelectrodos obtenidos y
determinar los parametros del tratamiento térmicos y el contenido de éxidos de
antimonio y niobio que resultan en més altos valores de fotocorriente.

15 Metas

1. Obtener los substratos conductores y porosos desde la ceramica de CuO-Sh;0s-
SnO; con diferentes contenidos de Sb2Os.

2. Preparar y caracterizar los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre los
substratos ceramicos obtenidos aplicando tratamientos térmicos a 550 ° C por 1
hora en aire.
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3. Preparar y caracterizar los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre los
substratos ceramicos obtenidos aplicando tratamientos térmicos a 550 ° C por 1
hora en aire que se acompafia con el tratamiento adicional a temperaturas de
650, 750 y 850 ° C por 10 min para activar la difusion de Sn y Sb desde el
substrato.

4. Analizar los datos obtenidos de fotocorriente para encontrar el contenido de Sh
y latemperatura de tratamiento térmico adicional que resultan en la fotocorriente
mas alta del fotoelectrodo.

5. Preparar los substratos ceramicos de Nb2Os-CuO-Sbh20s-SnO- con diferentes
contenidos de Nb2Os manteniendo fijo el porcentaje de Sb2Os que resulté en la
fotocorriente méas alta en las metas anteriores con los substratos de CuO-Sh20s-
SnOs.

6. Preparar y caracterizar los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre los
substratos ceramicos de Nb2Os-CuO-Sh20s5-SnO. aplicando el tratamiento
térmico que resulto en la fotocorriente mas alta en la investigacion anterior con
los substratos de CuO-Sh>05-SnOa.

7. Formalizar los resultados obtenidos con una ponencia presentada en un congreso
y un trabajo de tesis de maestria.

1.6 Limitaciones de la tesis

El presente trabajo esta dedicado al desarrollo posterior de los fotoelectrodos
de hematita reportados en el trabajo de Arellanes-Mendoza [56]. Se planea
investigar la influencia del dopaje de hematita en su rendimiento fotocatalitico con
Sb y Nb que podrian ser introducidos desde los substratos ceramicos durante los
distintos tratamientos térmicos planeados. En la Universidad Tecnoldgica de la
Mixteca se cuenta con el equipo necesario para la fabricacion de estos fotoelectrodos
y su modificacion con dichos tratamientos térmicos. Sin embargo, la caracterizacion
de los fotoelectrodos en la UTM se limita al uso de voltamperometria ciclica bajo
luz de LED azul (455nm) y simulador solar PICO G2V, microscopia electrénica de
barrido y mediciones de la densidad de los substratos por el método de Arquimedes.
El estudio de los fotoelectrodos de hematita con las técnicas de caracterizacion XRD
y XPS para cuantificar los niveles de dopaje y determinar las fases existentes en los
materiales obtenidos, fue planeado realizarse por colaboraciones externas en los
centros de investigacion de CINVESTAV en la Ciudad de México y de la
Universidad Autonoma de Nuevo Leon en Monterrey, limitando su implementacion
a la disponibilidad de los colaboradores.
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13
2. MARCO TEORICO

En esta seccion se describen los temas principales relacionados en la
descripcion del problema de estudio, que son necesarios para su entendimiento y
desarrollo. Es decir, se plasman los conocimientos basicos para la descripcion de la
division fotoelectroquimica de la molécula de agua realizado por un fotodnodo de
hematita.

2.1  Radiacion solar y sus caracteristicas

Como ya ha sido mencionado, la luz solar puede ser utilizada para la division
fotoelectroguimica del agua y almacenar su energia en forma de hidrégeno. Una
descripcion adecuada de las caracteristicas del espectro solar es importante para
comprender qué cualidades de este tipo de radiacion son Utiles, bajo qué parametros
es posible trabajar y cuales son las limitaciones.

La energia solar que recibimos en la Tierra tiene sus origenes indirectamente
de la naturaleza nuclear del sol, que le permite alcanzar temperaturas internas muy
altas (~10” K). Esto genera un flujo de energia interna hacia las capas exteriores,
donde alcanza una temperatura cercana a los 5800 K (5526.8 °C) en su superficie.
Esto convierte al sol en una fuente emisora de ondas electromagnéticas cuyo
espectro es semejante a la emision de radiacion de un cuerpo negro a muy alta
temperatura [70]. Sin embargo, el espectro de radiacion solar no se ajusta de manera
perfecta a este modelo, debido a que recibe radiacion que proviene de la capa externa
del sol, pero también de zonas mas interiores. Ademas, la radiacion que se recibe

Reflexion

Dispersién

Radiacion
difusa
. L V [/ /] /]
Radiacion /777177
directa S

Figura 2.1.1. Ejemplo sencillo de los efectos de la atmdsfera sobre la radiacion
solar incidente, en su camino hacia dispositivos fotoactivos [71].
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sobre la superficie de la tierra presenta diversos efectos y atenuaciones en su paso
por la atmésfera [71] (ver figura 2.1.1).

También es importante tener en cuenta que la rotacion terrestre y las
condiciones climéticas provocan constantes variaciones en potencia en el espectro.
Por este motivo, para medir los avances en el area del aprovechamiento de la energia
solar, hacer mediciones concretas y comparar los diversos resultados, la sociedad
americana para pruebas y materiales (The ASTM por sus siglas en inglés) creo el
estandar Air Mass Ratio 1.5 (abreviado como AML.5), que procura presentar
condiciones solares promedio [72]. Este estdndar toma en consideracion
condiciones ambientales razonablemente en la media para los 48 estados de la unién
americana (EE. UU) en un cielo despejado. Las condiciones especificas son:

a) Temperatura, presion, carga de aerosoles rurales, densidad de aire y densidad
de especies moleculares especificas dentro de 33 capas de la atmoésfera
estandar estadounidense del afio 1976.

b) La masa de aire absoluta (air mass ratio de 1.5) para un angulo de Cenit de
41.81° (ver figura 2.1.2).

c) Turbidez de Angstrom (Angstrom turbidity, base e) de 0.084 para 500 nm.
d) 1.42 cm equivalentes de columna de vapor de agua.
e) Una columna equivalente de ozono de 0.34 cm.

f) Un espectro superficial albedo de la luz del suelo como esta documentado
en la base de datos de reflexion espectral ASTER del laboratorio de
propulsion jet.

Estas condiciones mencionadas fueron estandarizadas siendo medidas a 37°
del ecuador, donde la radiacién solar global esta cerca de la media, y que por
conveniencia se le atribuyé una potencia de 100 mW/cm?. Esta situacion se
ejemplifica en la figura 2.1.2.
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Cenit

\‘m 41.81°

Haz de luz incidente

Paralelo 37

Figura 2.1.2 Representacion de las condiciones geométricas establecidas para el
desarrollo del estandar AM1.5 [72].

Adicionalmente, es importante considerar que existe mas de un tipo de
espectro basados en consideraciones similares y que cambian principalmente por el
angulo de Cenit y de si consideran Unicamente la radiacion solar de incidencia
directa o toman en cuenta la radiacion difusa y reflejada de los alrededores (global).
Para los propositos de esta investigacion fue utilizado el espectro estandar AM1.5
Global (AM1.5G) que se muestra en la figura 2.1.3. También se muestra el espectro
estandar AMO que representa la irradiancia solar justo fuera de la atmosfera, en
conjunto con los datos del proyecto ATLAS de la NASA [73] que recopilan la
radiacion solar extraterritorial, para comparacion. Adicionalmente se muestra la
emision de radiacion equivalente de un cuerpo negro a 6000 K.

Asi, conociendo las especificaciones de la radiacién utilizada y con ayuda
de la figura 3, es fécil definir distintas zonas del espectro solar en funcion de la
longitud de onda (por ende su energia) [71]:

Regidn ultravioleta: Conformado por ondas electromagnéticas con longitud
de onda menor a 300 nm. Es la zona méas energética. Absorbida fuertemente por el
ozono y el nitrégeno gaseoso de la atmosfera, por lo que su presencia en la superficie
terrestre es nula en términos atiles.

Region del ultravioleta cercano: Se compone de longitudes de onda entre los
300 y 400 nm. Conforma el 5% del espectro.

Region del espectro visible: Es la zona de mayor irradiancia conformada por
longitudes de onda desde el violeta (400 nm) al rojo (700 nm). Representa
aproximadamente el 43% del espectro. Si bien la atmdsfera es transparente a este
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tipo de luz, puede verse afectada por las particulas de polvo, los distintos aerosoles
0 gases contaminantes.

Regidn del infrarrojo cercano: Aunque representa una parte importante del
espectro (cerca del 50%) es fuertemente absorbido por el vapor de agua y el didxido
de carbono en hasta un 20%. Comprende las longitudes de onda mayores a 700 nm
hasta los 2500 nm.

3000 -
] Radiacion extraterrestre (datos ATLAS)
£ 2500 - ==

— AML1.5G

2

Radiacion de cuerpo negro a 6000 K

2000 : !h' ‘
1500 -
1000 1

500

Irradiancia / mWm>2nm

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Longitud de onda / nm

Figura 2.1.3. Distintos espectros de radiacion solar. Las secciones sefialadas

corresponden a las zonas de absorcién de luz por los gases correspondientes [72,

73].

Es importante destacar que las caracteristicas de la radiacion solar como
nuestra fuente de energia, condiciona el disefio de los fotoelectrodos, dado que son
las caracteristicas de la luz las que se toman en cuenta para la eleccién del material
y limitan el desempefio en eficiencia, un pardmetro estrechamente relacionado con
la capacidad del material de convertir luz a corriente eléctrica dependiendo de la
longitud de onda, como se muestra en las secciones posteriores.

2.2  Electrolisis del agua

La produccion de hidrogeno separando la molécula de agua, es una reaccion
bastante conocida y ampliamente estudiada, que fue descubierta hace mas de 200
afios [74]. En la actualidad este tipo de proceso ha alcanzado la madurez tecnolégica
y por su naturaleza se considera la tecnologia de produccion de hidrégeno mas
atractiva para el futuro a largo plazo, a pesar de no ser el principal método de
produccion actual [75]. Su funcionamiento es simple, y se basa en aplicar una
corriente eléctrica directa al agua para disociarla en sus componentes primarios que
resultan en los gases de hidrogeno y oxigeno. La corriente aplicada fluye entre dos
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electrodos separados y sumergidos en un electrolito acuoso de alta conductividad
ionica. La naturaleza del método impone ciertas restricciones sobre los materiales
utilizados: el material de los electrodos debe ser resistente a la corrosion, tener buena
conductividad eléctrica, no debe inhibir la reaccion y debe tener una buena
integridad estructural. Asimismo, el electrolito no debe presentar cambios, por lo
que es importante que sea relativamente inerte y no reaccione con los electrodos.
Otra parte fundamental requerida por el método es el uso de una membrana o
separador que evita que el hidrogeno y el oxigeno se mezclen. Esta membrana
también debe ser inerte y idnicamente conductora con una alta estabilidad quimica
y fisica [76]. Asi es posible resumir que un proceso de electrdlisis esta caracterizado
principalmente de cuatro componentes: una fuente de corriente, un electrolito, dos
electrodos y un separador, que juntos forman una celda electrolitica. La reaccién
global del proceso es:

H,0 (a) > H; (8)+3 0, (g). AG = 237.21 kJ/mol (1)

Por lo que, en un proceso de electrolisis, se genera un sistema multifasico
gas-liquido-solido. La reaccion completa se realiza por separado en el catodo y el
anodo. Media reaccion de reduccion del hidrégeno en el catodo y media reaccion de
oxidacion del oxigeno en el anodo. La reaccion de reduccidén-oxidacion ocurre
cuando los electrones fluyen desde del &nodo hacia al catodo al ser desprendidos
por los iones en la solucion a través de un circuito externo o aislado.

Desde el punto de vista energético, el proceso de division electrolitica del
agua puede ser descrito usando principios termodinamicos [76]. Si una celda
electrolitica opera idealmente como un sistema cerrado en condiciones de presion y
temperatura constantes, entonces las relaciones de energia del proceso pueden ser
caracterizadas segun la ecuacion:

AG=AH-Q=AH - TAS. @)

Donde el cambio en la entalpia (AH) representa la energia requerida por el
sistema para llevar a cabo la reaccién de division del agua. La energia libre de Gibbs
(AG) representa la parte de la energia que tiene que ser suplida por electricidad. El
resto es energia térmica (Q) que es igual al producto de la temperatura por la
diferencia de entropia. En condiciones de temperatura y presion estandar, para la
electrdlisis del agua AG=237.21 kJ/mol, AS=0.1631 kJ/K-mol, AH=285.84 kJ/mol.
Es importante mencionar que en este caso AG > 0y AH > 0, es decir, la electrolisis
del agua es una reaccién no espontanea y endotérmica. Caso contrario, como ocurre
en una celda de combustible, donde la reaccion es espontanea y exotérmica (AG <
0 y AH < 0). Asi con estos datos se puede entender que para producir un mol de gas
de hidrogeno y medio de oxigeno (ecuacion 1), idealmente se necesita del aporte de
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energia externa que nos permita llevar a cabo la reaccion y que aporte como minimo
AG=237.21 kJ/mol, si el proceso fuera completamente eficiente y el calor lo aportara
el sistema. Asi, es posible relacionar estos valores de energia con diferencias de
potenciales de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

AG
Vrev_ ﬁ (3)

AH
=— (4)

th Z'F

Donde z representa el nimero de electrones compartidos por mol de
hidrogeno (z=2) y F representa la carga de un mol de electrones o constante de
Faraday (F=96 485 C/mol). Vrev representa el voltaje reversible de la celda 'y Vi
representa el voltaje termoneutral. Con los valores de energia previamente dados
Viev=1.229 V 'y Vin= 1.481 V. Se puede concluir que el voltaje minimo necesario
para llevar a cabo un proceso de electrdlisis es de aproximadamente 1.23 V siempre
que el calor necesario para llevar a cabo la reaccion (TAS) sea brindado por otros
medios. Si la energia eléctrica es quien realiza todos los aportes de energia entonces
seran necesarios 1.481 V.

En este sentido, es posible comenzar a visualizar un proceso de
fotoelectrolisis en términos de un voltaje de celda (Vcel). Usualmente Vel €s mayor
a Vv debido a los sobrevoltajes y corrientes parésitas provocadas por las
irreversibilidades involucradas en el proceso que provocan pérdidas de energia. Asi
el voltaje de la celda puede ser expresado como una suma del voltaje reversible de
la celda mas los voltajes relacionados con los sobrevoltajes que aparecen en la
misma como sigue:

Vcel = Vrev + Vohm + Vact + Vcon (5)

Donde Vonm representa el sobrevoltaje asociado a las pérdidas 6hmicas como
cables, conexiones, electrodos, recolectores de corriente, etc. que involucran
también la oposicion del electrolito al flujo de electrones o las burbujas de gas
producidas. El sobrevoltaje de activacion o0 Vact s el sobrevoltaje relacionado a la
cinética de los electrodos. Tiene su origen en la barrera de energia asociado a la
transferencia de carga que los electrones tienen que superar para ser transferidos de
las diferentes especies quimicas a los fotoelectrodos o viceversa. La naturaleza
catalitica del material es importante en este aspecto. Finalmente, el término Vcon
corresponde al sobrevoltaje asociado con las variaciones en la concentracion del
electrolito provocados por la transferencia de masa de difusion y conveccion. Este
sobre voltaje es usualmente bajo para el caso de la electrélisis alcalina, en
comparacion con los sobrevoltajes 6hmicos y de activacion. Para ejemplificar el
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comportamiento V vs. | de una celda, en la figura 2.2.1 se muestra una gréafica de
este tipo para el caso de electrolisis alcalina [77].

Voltaje de celda / V

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Densidad de corriente / Acm™

Figura 2.2.1 Voltaje de celda calculado para un electrolizador alcalino a presion
atmosférica y 60 °C, de acuerdo con lo calculado por Brauns y Turek [77].

Como es posible apreciar, practicamente no hay ninguna respuesta en
corriente para voltajes menores al voltaje reversible de la celda. Asimismo, estan
representados los dos principales sobrevoltajes relacionados con este proceso, donde
el sobrevoltaje de activacion es el efecto dominante. Reducir el voltaje de activacion
es en la mayoria de los casos, el propdsito principal de un catalizador para la
reaccion de electrolisis del agua.

2.2.1 Fotoelectrolisis

A continuacion, se examinan los principios fisicoquimicos a través de los
cuales es posible la produccion fotoelectroquimica de hidrégeno por electrolisis del
agua utilizando energia solar. La descripcion se enfoca Unicamente en los principios
fundamentales del mecanismo de una celda fotoelectroquimica basada en el uso de
un electrodo semiconductor, debido a que es el interés de esta investigacion.

Una celda fotoelectroquimica funciona de una manera muy similar al
sistema de electrolisis descrito en la seccion anterior. ldealmente, utiliza dos
electrodos, un medio electrolitico y puede o no utilizar una membrana separadora,
dependiendo de la configuracion. Sin embargo, para que el sistema pueda ser
impulsado por luz solar, necesita la incorporacion de un dispositivo fotoeléctrico.
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La solucion mas “simple”, se pensaria que es la incorporacion adicional de paneles
solares. No obstante, el uso de al menos un electrodo fabricado de un material
semiconductor de propiedades convenientes (fotoelectrodo), permitiria el
aprovechamiento de luz solar, sin el uso de infraestructura adicional. De esta manera
en teoria y en pruebas de laboratorio ha sido demostrado que una celda
fotoelectroquimica puede operar en una de sus versiones mas simples como el
esquema mostrado en la figura 2.2.2 [78, 79].

| | Union
1 eléctrica

ooéw)o
S 3
3. o 55 Medio electrolitico
08 5 L9206
\\ %, 3@; (v. gr. NaOH)
gt
Electrodo Electrodo
semiconductor metalico (v. gr. Pt)

Barrera separadora
0 membrana

Figura 2.2.2. Esquema simplificado del funcionamiento una celda PEC, donde se
describen sus componentes principales [78, 79].

El funcionamiento por el cual esta clase de reacciones ocurren bajo esta
configuracién es un fendmeno de superficie complejo. Una de las propiedades
requeridas fundamentales es el alineamiento de las bandas de valencia y de
conduccioén del semiconductor con los potenciales de reduccion y oxidacion de la
molécula del agua. Una caracteristica plasmada en el diagrama 2.2.3 [80].



21

Energia/eV

EBV

Semiconductor Electrolito

Figura 2.2.3. Alineamiento ideal entre las bandas de valencia y conduccion de un
semiconductor y los potenciales de oxidacion y reduccion de la molécula de agua
para fotoelectrolisis. Se sefiala el band gap (Eg) del semiconductor [80].

De manera ideal el limite superior de la banda de valencia (Bv) del
semiconductor deberia ubicarse en niveles de energia inferiores al del potencial de
oxidacion de la molécula de agua, mientras para la banda de conduccion (Bc) el
limite inferior deberia ubicarse por encima del potencial de reduccion del hidrégeno
[81]. Esto también evidencia el hecho que el ancho de banda prohibida del material
tiene que ser idealmente de 1.23 V. Sin embargo, un ancho de banda prohibido
mayor suele ser requerido debido al sobrepotencial antes mencionado. Esto
permitiria la absorcion de luz en el semiconductor a partir de la transicion de
electrones desde Bv a Bc lo que posicionaria un electrén en los niveles energéticos
favorables para la reduccion del hidrégeno, y dejaria un hueco para ser ocupado por
un electrdén de los niveles de energia requeridos para la oxidacion de la molécula de
agua. Ahora bien, para que una celda fotoelectroquimica pueda conducir las
reacciones de reduccion y oxidacion para formar Hz y O, es necesario un proceso
de separacién de carga. Este proceso también esta relacionado con los niveles de
energia de los electrones del semiconductor y su interaccion con los niveles de
energia de los electrones del sistema redox en la interfaz semiconductor-liquido, que
se suscitan cuando la superficie del fotoelectrodo entra en contacto e interacciona
con la solucion electrolitica. En un so6lido es facil visualizar los niveles de energia
de los electrones del sistema desde un modelo de bandas. Para el caso del electrolito,
los niveles de energia de los electrones estan localizados en los componentes
oxidados y reducidos del sistema redox en la solucion que son donadores y aceptores
[82]. Asi, los niveles de energia de estos estados pueden ser definidos de una manera
completamente analoga a los niveles de energia en un solido, concretamente con la
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energia de emision de un estado donador o la union de electrones de un estado
aceptor. Como ejemplo, tomando uno de los modelos mas antiguos de interfaz
semiconductor-liquido, se puede usar una distribucién de tipo gaussiana, para
describir la distribucion de los estados redox, introduciendo asi la existencia de
estados desocupados para la especie oxidada y de estados de energia ocupados para
la especie reducida, centrados respectivamente en los potenciales de reduccion y
oxidacion de las especies correspondientes. Tomando en consideracion lo
anteriormente explicado, cuando los sistemas entran en contacto, para que exista un
equilibrio, el nivel de Fermi del sistema sera el mismo, por lo que ocurrira una
transferencia superficial de carga y aparecerd un campo eléctrico en la interfaz, que
provocara una zona de agotamiento de carga mayoritaria en el semiconductor si es
tipo n o una zona de acumulamiento de electrones si es tipo p, con el respectivo
doblamiento de bandas [81-84]. Este campo eléctrico formado sera el responsable
de la separacion de carga del par hueco-electrdn, por tanto, si el material es tipo n
este debe ser usado como fotoanodo y si es tipo p como fotocatodo. El diagrama de
energia de esta situacion se muestra en la figura 2.2.4 [81]. Como ha sido
mencionado, otros requisitos que el material semiconductor debe cumplir son una
buena resistencia a la corrosion y una buena conductividad eléctrica, por las
caracteristicas inherentes del método.

E E
Ec
DOX DOX
Ec : :
Er ——¥_. Ef == === - - - -
Pz Ey Y
Dred Dred
Ev ————
Semiconductor | gistema redox Semiconductor | citoo radox

tipo n tipo p

Figura 2.2.4. Doblamiento de bandas para electrodos semiconductores tipo n
(izquierda) y tipo p (derecha) después del equilibrio de los niveles de Fermi del
semiconductor con las especies redox. De acuerdo con lo descrito por Nozik y
Memming [81].
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El  mecanismo resumido de funcionamiento de un sistema
fotoelectroguimico para un semiconductor tipo n como se muestra en el diagrama
de bandas de la figura 2.2.5 [39].

—

Fotoanodo l
semiconductor

4H* + 4e— 2H>

;o
T f\
f_ ____________ . T
Contacto 1.23 eV
ohmico ’ l Catodo
J 2H20 + 4h* — 02 + 4H*
4 © ‘/ En general:

2H20 — O2 + 2H2

Figura 2.2.56. Diagrama de bandas esquematico para la division fotoelectroquimica
del agua con un semiconductor tipo n de comportamiento ideal. Se muestra la
creacion del par hueco-electron por la absorcién de un foton, la separacion de carga,
y la evolucion de las reacciones de oxigeno e hidrégeno [39].

De esta manera, conociendo los detalles del funcionamiento de una celda
PEC, es posible mencionar aspectos adicionales sobre su disefio [85]:

1. Una celda PEC puede producir Hz y Oz unicamente en asistencia de luz solar
si las bandas del semiconductor estan idealmente alineadas, de lo contrario
podra llevar a cabo solamente la reaccion de evolucion de oxigeno (OER) si
el limite superior de la Bv del semiconductor se ubica en niveles de energia
inferiores al del potencial de oxidacion de la molécula de agua o la evolucion
de la reaccién de hidrégeno (HER) si el limite inferior de la Bc se ubica por
encima del potencial de reduccion del hidrégeno. Si un semiconductor
Unicamente puede realizar OER o HER necesitara la asistencia de un
potencial adicional para asistir ambas reacciones.
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2. Aunque se ha descrito el funcionamiento de una celda con un fotoelectrodo
y un electrodo metalico, el sistema no se limita a ello y puede operar con
méas de un fotoelectrodo, por ejemplo, un fotocatodo y un fotodnodo.
Asimismo, dado que el requisito es el contacto del material con la superficie,
una estructura monolitica, que funcione tanto como fotodnodo y fotocatodo
(por ejemplo, una unién p-n) sin conexion eléctrica es posible. Los sistemas
hibridos PV + PEC, también estan permitidos.

La simpleza del funcionamiento (la iluminacion material semiconductor en
contacto con una solucion electrolitica) asi como la versatilidad del disefio, que
permiten el uso de infraestructura minima comparado con otros métodos de
aprovechamiento de energia solar, han mantenido a la division fotoelectroquimica
del agua en el ojo de la investigacion cientifica por mas de 50 afios, en la busqueda
de un material abundante y poco costoso, con un método de fabricacion simple que
logre adaptarse a los requerimientos de eficiencia/costo.

Entre las investigaciones destacadas, Young et al. sostienen el récord con la
eficiencia STH mas alta registrada para celdas PEC con un excepcional 16.2% [32].
Los materiales utilizados a resaltar son: un substrato pulido de GaAs (001) dopado
con silicon cortado en un angulo de 4°en direccion [111] sobre el que fue crecido
una serie de aleaciones, sucesivas y sofisticadas de GalnP/GalnAs/AlGaAs por
medio de deposito epitaxial de vapores metalorganicos a presion atmosférica (AP-
MOVPE por sus siglas en inglés) y un contacto trasero de oro y co-catalizadores de
Pt/Ru.

Por otro lado, para entender de mejor manera el contexto, es importante
visualizar el panorama de celdas de produccion de hidrogeno a través de la division
de la molécula de agua con métodos mixtos. Por ejemplo, en la investigacion
realizada por Tan et al. [86] desarrollaron un sistema con una eficiencia de energia
solar a hidrégeno de 12.2% por medio del desarrollo de celdas de capas delgadas
intrinsecas (HIT cells por sus siglas en inglés) de silicio, con una capa protectora de
TiO, fabricada por dep6sito de capas atomicas (ALD por sus siglas en inglés)
interpuesto entre celdas de silicio y platino, ademas de combinarlo con un
catalizador de reaccion de combinacion de oxigeno dispuesto en un anodo oscuro
de metal poroso; Khaselev y Turner [87] reportaron una eficiencia en produccion de
hidrogeno del 12.4% usando celdas fotovoltaicas de GalnP2, conectadas por medio
de diodos tanel a una célula que funciona como electrodo en tandem compuesta de
una capa de GaAs tipo p sobre otra capa de GaAs tipo n con un recubrimiento ligero
de Pt para evitar la corrosion; Licht et al. [88] reportaron una eficiencia de
conversion de hidrogeno del 18.3% usando celdas fotovoltaicas compuestas de
peliculas de AlGaAs y p-GaAs crecidas secuencialmente por deposito por vapores
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quimicos metalorganicos (MOCVD) sobre un substrato elaborado con multiuniones
p +-Si/n- Si/n +-Si, peliculas antirreflejo compuestas de MgF2/ZnS y electrodos de
AlGaAs/Si RuO2/Pt negro, donde ademas fueron preparadas peliculas de Au Zn/Au
y Au-Sb/Au como contactos de electrodos de tipo p y n; Peharz et al. [89]
desarrollaron sistemas similares usando celdas solares formadas por una pelicula de
Ga0.35 In0.65 P en la parte de arriba seguidas por una pelicula de Ga0.83 In0.17As
interconectadas por un diodo tunel con ayuda de dos platos de titanio a un catodo de
platino y un anodo de iridio, donde fue reportada una eficiencia de 18.1%;
Nakamura et al. [90] montaron un sistema muy parecido con pruebas de campo,
utilizando celdas fotovoltaicas de tres uniones con InGaP/GaAs/Ge, polimero
electrolitico y electrodos de papel carbdn cargados con platino, alcanzando una
eficiencia de 24.4%; Finalmente Jia et al. [91] utilizaron una celda fotovoltaica
formada por una triple union de sub celdas hechas de InGaP en la parte de arriba,
seguida de GaAs y GalnNAs(Sb) unidas en serie a dos membranas poliméricas
electroliticas de nafion revestidas con 0.5 mg de Pt negro en el catodo y 2 mg de Ir
negro en el anodo, logrando una eficiencia de produccion de hidrégeno promedio
de 30%, la mas alta conocida hasta la fecha. Si bien, estos resultados son
alentadores, la clave de la viabilidad de estos métodos se encuentra en el
abaratamiento de los costos de elaboracion y las rutas de investigacion actuales
sugieren que este hecho es poco probable con el uso de los sofisticados materiales
y métodos de fabricacion ya mencionados. Por lo que la busqueda de alternativas de
menor costo continda.

2.3 Hematita y sus propiedades principales

La hematita o a-Fe2Os3, es la forma cristalina mas abundante y estable de
todos los éxidos de hierro en condiciones ambientales, y de este modo es la forma
mas comun de este compuesto. Su estructura cristalina es tipo corindon, es decir,
escalenoédrico trigonal-hexagonal (clase 3 2/m), con grupo espacial R-3c, con
parametros de celda a=5.0356 A, ¢=13.7489 A, con seis unidades formula por
unidad de celda [92]. Los aniones O  estan colocados en estructuras hexagonales
cerradas a lo largo de la direccion [001], mientras los cationes de Fe** ocupan dos
tercios del intersticio en los planos basales (001). Los arreglos de cationes producen
pares de octaedros de Fe(O)s donde cada octaedro comparte bordes con tres
octaedros vecinos en el mismo plano y una cara con un octaedro en un plano
adyacente. Debido al compartimiento de cara, los arreglos octaédricos estan
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deformados para lograr un estado de minima energia [39]. Este arreglo cristalino, se
muestra en la figura 2.3.1.

Figura 2.3.1. Estructura cristalina de la hematita (izquierda), donde se muestran los
octaedros que comparten cara de Fe»Os. El grafico a la derecha muestra una vision
ampliada donde se observan los enlaces largos de Fe-O (deformados, en blanco) y
cortos (gris oscuro) [39].

El arreglo de aniones de oxigeno y los espines altos (high spin) de los
cationes afectan la orientacion del momento magnético del espin de los &tomos de
hierro, y por lo tanto las propiedades magnéticas del material. A temperaturas
menores a 260 K la hematita es antiferromagnética y levemente ferromagnética a
temperaturas mayores a esta, pero menores a 955 K, limite donde se convierte en
material paramagnético. El ferromagnetismo presente a temperatura ambiente es
provocado por la distorsion de los octaedros de FeOg que a su vez causa una leve
desorientacion de alrededor de 5° en los arreglos del espin. Esto genera
desestabilizacion del perfecto antiparalelismo de los arreglos de espin, es decir, un
ferromagnetismo paréasito. Las propiedades magnéticas no son importantes en el
rendimiento fotoelectroquimico, pero influyen en las propiedades optoelectronicas
y de transporte de carga [39].

La hematita posee un ancho de banda prohibido que se encuentra entre 1.9-
2.2 eV dependiendo de la técnica que se utilice para obtenerla que corresponde a
una longitud de onda de 650-560 nm. Esto supone aproximadamente un 40% del
espectro solar. Es esta caracteristica la que le brinda su color rojo caracteristico al
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absorber fuertemente de la luz amarilla al ultravioleta y transmitir del naranja hacia
el infrarrojo. La naturaleza electronica del band gap, es de gran interés para entender
su desempefio para conversion de energia solar. Las investigaciones mas recientes
para calcular la estructura electrénica de la hematita que se hicieron por medio del
método de Hartree-Fock [93] y teoria del funcional de la densidad, con una
aproximacion local de densidad de espin y correlacion de Coulomb [94, 95],
predijeron que los estados de energia mas altos ocupados corresponden
principalmente a una banda de caracter O p, y los estados desocupados méas bajos
pertenecen una banda de caracter Fe d. Esto fue respaldado por medio de datos
obtenidos con absorcion de rayos X y espectroscopia de emision. Este hecho sugiere
que la hematita es un aislante de transferencia de carga en lugar de un aislante de
tipo Mott-Hubbard y a su vez sugiere un solo origen en los huecos fotogenerados,
que contradice la hipotesis de méas de un origen de los mismos como explicacion de
las diferentes eficiencias fotoelectroquimicas en funcion de la longitud de onda [39].
En base a lo anterior, queda en evidencia que el transporte de portadores de carga,
una parte fundamental de un proceso de fotoelectrolisis, es una de las principales
limitantes de la hematita al presentar propiedades conductoras intrinsecas
deficientes. Los valores de conductividad eléctrica a temperatura ambiente son del
orden de 1078 S/cm, con una concentracion de portadores de carga cercano a 10
cm~3, y una movilidad intrinseca de portadores de carga del orden de 102 cm?V 1s?
[96]. El transporte de portadores mayoritarios y los mecanismos de conductividad
en la hematita puede ser explicada a través de modelos de polarones (deformaciones
en la red cristalina formada por el movimiento de un electrén), correspondiendo a
una conductividad gobernada por electrones (de tipo n), pero siendo
significativamente lenta. Asimismo, la conductividad eléctrica del material ha sido
encontrada altamente anisotropica, siendo de hasta cuatro ordenes de magnitud mas
grande a lo largo de las bicapas de hierro en la direccién [001] que en direcciones
perpendiculares a esta [97, 98]. Las propiedades de transporte de portadores de carga
resultan importantes para tal orientacion los cristales de hematita en el fotoelectrodo,
pero sus propiedades intrinsecas de conductividad son inadecuadas para
aplicaciones fotoelectroquimicas [39]. Con el objetivo de vencer este obstaculo han
sido utilizados dopajes de distinto tipo, y ha sido obtenida hematita de tipo n o p,
por ejemplo, Mg?* Cu?* (tipo p) o con Ti**,Sn**, Zr** o Nb®* (tipo n) [39]. Otra
caracteristica importante que el fotoelectrodo debe poseer es un largo tiempo de vida
de los portadores de carga fotogenerados. Esto es necesario para que las cargas
lleguen a la interfaz entre el semiconductor y el electrolito y consiga una alta
eficiencia de conversion. Estudios sobre peliculas delgadas nanoestructuradas
usando espectroscopia laser de femtosegundos, encontraron que el 70% de la
absorcion transitoria habia desaparecido después de 8 picosegundos y dejaba de ser
detectable después de 100 ps, lo que indica una fuerte recombinacion [39].
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Finalmente, para terminar esta seccion es importante recopilar informacién de los
parametros mas relevantes en el funcionamiento fotoelectroquimico de la hematita.
En cuanto a su comportamiento como un fotoanodo tipo n, ha sido encontrado que
la hematita posee una excelente estabilidad y una eficiencia faradica para la
oxidacion del agua con un valor cercano a uno. Asimismo, los principales retos de
este material para emplearlo para la division fotoelectroquimica del agua fueron
identificados: 1) un nivel inferior de la banda de conduccion muy bajo para la
reduccién del agua; 2) un largo sobrepotencial para la oxidacion del agua; 3) un
coeficiente de absorcion relativamente bajo que necesita de gruesas peliculas para
una absorcion completa; 4) conductividad de portadores mayoritarios muy baja; 5)
muy corta longitud de difusién de portadores minoritarios (Lp=2-4 nm). Sin
embargo, el inconveniente 1) puede ser superado con el acoplamiento de un catodo,
0 un sistema PV, el inconveniente 2) con el uso de catalizadores acoplados, 4) con
el uso de dopantes, mientras que 3) y 5) con el uso de nanoestructuras. Toda esta
informacion es resumida y estd méas detallada por el trabajo de Kevin Sivula et al.
[39]. Recordando que, la méxima eficiencia STH se traduce en una densidad de
fotocorriente de 12.6Acm™, en la figura 2.3.2 se muestran los logros en esta area a
través de los afios [99].
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Figura 2.3.2. Desarrollo histérico de en el desempefio de fotocorriente para la
hematita, expresados en términos de densidad de corriente generados bajo
condiciones estandar de 1 sol a 1.23 V vs. RHE [99].
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Cabe mencionar que, por ejemplo, Kim et al. han alcanzado una densidad de
fotocorriente de 4.32 mAcm? en 2013 [99] y maés recientemente Jeon et al.
alcanzaron un valor de 6 mAcm [48], lo que evidencia los progresos en el area.

2.4 Microscopia de barrido con electrones

La microscopia de barrido con electrones (scanning electron
microscopy/SEM) es una técnica que crea imagenes de calidad de objetos y ademas
puede obtener informacidn a escala de tamafios atomicos sobre forma, composicion,
cristalografia, y otras propiedades fisicoquimicas del espécimen de estudio. Su
principio basico de operacidn consiste en la creacion de un haz de electrones (1 pA
a 1 pA) ya sea producido por emision termoidnica 0 emision de campo, que es
finamente enfocado (0.5 nm a 1 um o mas) con una alta energia cinética (0.1 a 30
keV) que interactla con el material investigado y genera sefiales durante el proceso,
que son registradas por los detectores del microscopio. Para la creacion del haz
enfocado, se utiliza una fuente de electrones y una serie de bobinas magnéticas o
electrostaticas que suelen ser denominadas lentes debido a que pueden enfocar los
electrones de manera similar que una lente dptica. El haz debe de estar finamente
enfocado para lograr escanear pequefias zonas x-y discretas pero muy préximas en
la muestra. En cada una de estas zonas, la interaccion del haz de electrones con la
muestra produce dos tipos de electrones salientes, que son electrones
retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés) y electrones secundarios (SE). Los
primeros son electrones que emergen de la muestra con una gran fraccion de la
energia de incidencia después de experimentar dispersion y deflexion provocada por
los atomos del espécimen [100].

Los segundos son electrones desprendidos de la superficie del objeto en
analisis por interacciones inelasticas del haz de electrones. Debido a que los
electrones secundarios escapan a energias bajas (aproximadamente a 50 eV) en
comparacion a los electrones retrodispersados, la identificacion de cada uno de ellos
es posible por medio de diferentes detectores. Dado que los electrones secundarios
varian su intensidad dependiendo de la pendiente de la superficie [101], a diferencia
con los retrodispersados, esto los hace ideales para crear contrastes topograficos.
Cada sefial medida subsecuentemente en toda ubicacion vecina de escaneo de raster
individual en la muestra es digitalizada y registrada en una memoria de
computadora, y después es usada para determinar el nivel de grises de la
correspondiente localizacion X-Y de una pantalla de computador, formando un
pixel [100, 101].

Un microscopio de barrido con electrones suele operar en condiciones de
vacio menores a 10 Pa donde es estadisticamente improbable que el haz de
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electrones encuentre algin atomo del gas residual a través de su trayectoria desde la
fuente de electrones al espécimen y evitar la dispersion de estos antes de llegar a la
muestra o afectar la medicion de los detectores. La informacion que generalmente
puede ser obtenida a partir de las imagenes generadas por SEM son [100]:

1. Microestructura composicional.

2. Topografia (formas, estructura).

3. Visualizacion en 3 dimensiones.

4. Estructura cristalina: fronteras de grano, defectos y deformaciones.
5. Microestructura magnética: dominios e interfaces magnéticas.

6. Campos eléctricos aplicados en microestructuras de ingenieria.

7. Emision Optica estimulada por electrones.

Un esquema simple de los componentes de este tipo de microscopio se
muestra en la figura 2.4.1 [102].
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Figura 2.4.1 Dibujo esquematico de un equipo SEM y sus diversos componentes
[102].
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Asimismo, la interaccion de los electrones con la muestra también produce
la emision de dos tipos de rayos X: 1) Rayos X caracteristicos cuyas energias
especificas brindan una huella digital que sirve para identificar cada elemento; y 2)
Rayos X continuos o Bremsstrahlung, con energias que van desde el umbral de
medicién de unos cuantos eV a Eq (la energia de incidencia de los electrones) que
forman un fondo o ruido debajo de los rayos X caracteristicos. Este espectro de
rayos X puede ser usado para identificar y cuantificar los elementos presentes en un
cierto volumen y es la base de la espectroscopia de rayos X emitidos por electrones
0 EDS (Energy dispersive spectroscopy). El principio de funcionamiento se basa en
que la muestra emite un foton (rayos X) como resultado del decaimiento de
electrones de los niveles de energia mas altos que pasan a ocupar niveles de menor
energia de una vacancia provocada por el haz de electrones incidente que expulsa
un electron de las capas mas interiores de los &tomos de la muestra. Los rayos X
tienen energias discretas Unicas resultado de la diferencia de energia entre los
estados electrénicos [101]. En este mismo sentido, la gran cantidad de ruido
producto de los rayos continuos producidos, dificulta la obtencion de informacién
para elementos de numero atdbmico menor al Berilio, asi como limitan la resolucién
del dispositivo a 1-2 % de porcentajes de masa de los elementos presentes en la
muestra. Para mas detalles en la materia se sugiere consultar con [100, 101].

Ventajas importantes de esta técnica de caracterizacion es que la muestra
necesita de preparacion minima si se utilizan muestras secas y conductoras de
materiales inorganicos. Caso contrario se necesitaria de la utilizacion de bajas
temperaturas y bajo vacid, asi como la formacidn de una capa de material conductor,
para muestras aislantes y/o organicas. Ademas, el tamafio del espécimen esta
unicamente limitado por las dimensiones de la cdmara del SEM [100, 101].

En la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca (laboratorio de posgrado) se
cuenta con un microscopio de barrido con electrones TESCAN Vega 3. Las
especificaciones de este dispositivo pueden ser consultadas en el sitio Web del
laboratorio http://labsem.utm.mx/ o en el sitio del fabricante.

2.5  Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una importante y potente técnica no destructiva
que puede ser utilizada para distintas tareas, entre las que se encuentra: la
identificacion de fase cristalina, determinacién de la orientacion de los planos
atdbmicos, medicion de los parametros de red, evaluacion de la calidad de la red
cristalina, esfuerzos y deformaciones, entre otros. Las razones que la hacen
adecuada para este proposito son la gran profundidad de penetracion que tienen
dentro de los distintos materiales y el tamarfio de su longitud de onda que les permite
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sondear estructuras pequefas sin alterarlas de manera significativa [103]. Los rayos
X son parte de la radiacion electromagnética que tiene una longitud de onda entre
102210 nm (0.01 a 100 A) y la difraccion es el fenémeno que consiste en el cambio
de direccion de un fotdn debido a la interaccion con objetos de tamafio similar a su
longitud de onda, en este caso la materia atdbmica. Debido a la similitud de tamafios
y a la periodicidad que presentan las estructuras de los cristales, cada plano atomico
puede actuar como una rejilla de difraccion cuando un haz de rayos X incide. De la
misma manera, ya que cada material tiene una estructura cristalina Unica, el patrén
de difraccidn generado por la interferencia de los rayos difractados en fase, es propio
y bastante caracteristico de la sustancia [103]. La manera en que los rayos X son
difractados en una estructura cristalina fue descrita de una manera sencilla por W.L
Bragg estableciendo la ley que lleva su nombre y que relaciona la posicion de los
picos de méaxima intensidad electromagnética causados por la interferencia con los
pardmetros de red del cristal. La ley de Bragg se expresa de la siguiente manera:

nA = 2dsinf (6)

donde A es la longitud de onda del haz incidente, d es el espacio interplanar, 6 es el
angulo de incidencia del haz con respecto al plano atbmico y n es un entero, llamado
orden de reflexion y estda asociado con la profundidad de la difraccion en la
sustancia. La figura 2.5.1 muestra la difraccion de rayos X en un cristal e ilustra una
descripcion de la ecuacion de Bragg [103].

20

Figura 2.5.1. Difraccion de rayos X. Los haces de luz incidentes son reemitidos en
todas direcciones interfiriendo constructivamente entre si segun la ley de Bragg
[103].
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Para la caracterizacion de peliculas delgadas por medio de rayos X, en
ocasiones se utiliza el método del cristal giratorio tal como se muestra en la figura
2.5.2.
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Figura 2.5.2 Configuracion de difractometro para caracterizacion de peliculas
delgadas [103]

En este caso 260 es el angulo entre los rayos incidente y difractado, o es el
angulo entre el rayo incidente y el porta muestras, k representa el &ngulo de
inclinacion y ¢ es el angulo de rotacion. De esta manera, haciendo incidir un haz de
rayos X con una longitud de onda especifica y conocida, y haciendo uso de la
ecuacion de Bragg, es posible caracterizar el material al someterlo a diversas
pruebas y sondeos e identificarlo debido a su estructura Unica. Para méas detalles en
el tema y el uso de este método para la obtencion de la informacion de peliculas
delgadas se sugiere consultar [103].

2.6 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV por sus siglas en inglés) es una técnica de
reversion muy popular como estudio electroquimico inicial, que ha resultado muy
util para la determinacion de informacion sobre reacciones en electrodos que suelen
ser bastante complicadas. Es considerada como una técnica electroquimica
dindmica. Consiste en un escaneo de potencial (E) impuesto a un electrodo de
trabajo (Working electrode, WE) respecto de un electrodo de referencia (Reference
electrode, RE) y la medicion simultanea de la intensidad de corriente (i) circulante
(curva i-E) entre un electrodo contador (Counter electrode, CE) y el electrodo de
trabajo. Entre las distintas técnicas de voltamperometria, la voltamperometria
ciclica es considerada una técnica de diagnostico que provee el conocimiento sobre
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el comportamiento electroquimico de analitos (componente de interés analitico de
una muestra) en la superficie de los electrodos. Utilizando este método se pueden
determinar mecanismos, el nimero de electrones, la presencia de reacciones
acopladas y los procesos de adsorcién. Comunmente se ocupa una celda
electroquimica de tres electrodos. En la superficie del WE toma lugar el proceso
electroquimico de interés, que puede ser relacionado con la concentracion de analito.
El electrodo de referencia tiene un potencial estable, por lo que una diferencia fija
entre RE y el WE puede ser establecida. Es importante colocarlos o méas cerca
posible para disminuir la resistencia éhmica entre ellos. Entonces, la corriente pasa
entre WE y CE. Debido a que la corriente entre WE y RE es muy pequefia, el
potencial permanece practicamente constante. Es importante que el area del CE sea
lo suficientemente grande para no limitar el flujo de corriente. La celda completa
contempla ademas de los electrodos, la solucion electrolitica en la que ellos estan
inmersos. En CV, se barre el potencial desde un potencial inicial Ej, a una tasa
especifica de escaneo hasta un potencial de cambio o de inversion E;, al cual el
potencial es invertido de vuelta al potencial inicial a la misma tasa de cambio. Puede
ser realizado mas de un solo barrido. La corriente es registrada como una funcion
del potencial y formando una grafica nombrada como voltamperograma. Los
procesos de oxidacion que ocurren a un voltaje Eo, comienzan cuando el barrido se
acerca a este valor y es cuando la corriente comenzara a fluir [104]. En la figura
2.6.1 se muestra un voltamperograma tipico de voltamperometria ciclica.
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Figura 2.6.1 Voltamperograma de un proceso tipico [104].
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Si bien otras técnicas pueden ser utilizadas con el mismo propdsito que la
voltamperometria ciclica, esta ofrece las ventajas de tener un bajo costo, ser
facilmente miniaturizable, simple y rapida.

En lo que a division fotoelectroquimica del agua respecta, la
voltamperometria ciclica en su configuracion de tres electrodos bajo iluminacion
permite evaluar principalmente el potencial donde inicia la fotocorriente (onset
potential) asi como la capacidad del fotoelectrodo para producir fotocorriente a un
determinado potencial [105].

2.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

En el analisis de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS por sus
siglas en inglés), es una técnica muy util a la hora de analizar la composicion
quimica y fisica de las superficies de materiales, puesto que estas determinan la
naturaleza de sus interacciones. La superficie quimica, influird en factores tales
como las tasas de corrosion, actividad -catalitica, propiedades adhesivas,
mojabilidad, potencial de contacto, y mecanismos de falla [106]. Esta técnica
cumple con las siguientes caracteristicas:

1. Es bastante sensible (0.01-0.3% at.).

2. Filtra de manera eficiente las sefiales de salida para la vasta mayoria de
atomos presentes en la muestra. Por tanto, detecta qué elementos existen en la
superficie y los estados quimicos de tales elementos (a excepcion del hidrégeno y
el helio).

3. Puede detectar la cantidad de los estados quimicos presentes.
4. Tiene la capacidad de mostrar la distribucion de elementos.

5. Si el material se presenta como una pelicula delgada, puede mostrar el
tamafio, uniformidad del grosor y la uniformidad de la composicion quimica de la
misma.

En esta técnica es de interés la emisién y el analisis de energia de los
electrones (generalmente entre los 20-2000 eV) producida por una forma especial
de fotoemision (efecto fotoeléctrico), provocada por una fuente monocromatica de
rayos X. La energia cinética de los electrones (Ex) es la cantidad experimental
medida por el espectrometro, que es dependiente de la energia incidente del fotén
de rayos X empleado. La energia de enlace del electron (Eb) es el parametro que
identifica especificamente al electrdn en términos de su atomo origen y el nivel de
energia atomico correspondiente [106]. La relacidn entre estos parametros viene
dada por la ecuacion:
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Eb:hU—Ek—W (7)

Donde v es la frecuencia incidente del foton, h es la constante de Planck y
W es la funcion de trabajo del material. Dado que la energia de los fotones es
monocromatica y conocida, la energia de enlace puede ser expresada en funcion de
la energia cinética de los electrones que es medida. Este fendmeno se ve expresado
en la figura 2.7.1
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Figura 2.7.1 Diagrama esquematico de un proceso de XPS, donde se muestra la
expulsion de un fotoelectron desde el orbital 1s [106].

El espectro de fotoelectrones reproducira la estructura electrénica de un
elemento con bastante precision, ya que todos los electrones con una energia de
enlace menor que la energia del foton apareceran en el espectro. Sin embargo, solo
los electrones superficiales son aquellos que alcanzaran el sensor sin haber sufrido
algun tipo de dispersion, es la razon de que la técnica solo brinde informacién eficaz
de la superficie (de 2 capas de la superficie a una profundidad de 15-20 capas
atomicas, dependiendo del material). Los electrones que se excitan y escapan sin
pérdida de energia contribuyen a los picos caracteristicos del espectro. Por otro lado,
los que sufren una dispersion inelastica y sufren pérdida de energia contribuyen al
fondo del espectro [106].

2.7  Dopaje de hematita con Sb y Nb

El dopaje elemental de hematita es una técnica conocida que ha demostrado
puede mejorar significativamente el rendimiento fotocatalitico del material como lo
respaldan datos de la literatura [39, 41, 54, 99, 107, 108]. Esto, ya sea debido al
mejoramiento en la separacion de carga y la creacion de capas que catalizan la
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reaccion de oxidacion de agua en la superficie, o debido a cambios en la
conductividad del material al aumentar la concentracion de portadores de carga. Es
sabido que la conductividad de un semiconductor intrinseco, es igual a la suma de
las conductividades provocadas por el movimiento de los electrones en la banda de
conduccion y los huecos en la banda de valencia, que se expresa como [41]:

0 = nep, + nep, (8)

Donde o representa la conductividad, n y p representan las concentraciones
de electrones y huecos, y 1 la movilidad de los portadores de carga. Por tanto, es de
esperar que aumentar la concentracién de portadores (n o p) de carga compense la
pobre movilidad de estos. Debido a las vacancias de oxigeno que aparecen de
manera natural, la hematita es un semiconductor de tipo n. Por tanto, el dopaje con
metales tetravalentes o pentavalentes induciria un incremento en el nimero de
electrones y permaneceria como semiconductor tipo n, caso contrario si se usan
metales monovalentes o bivalentes. Aunque el uso de dopantes se extiende a una
cantidad amplia de materiales (Ti, Sn, Si, Zr, Pt, Ni, Ge, Mg, Mo, W, Nb, Cd, Au,
Ta), las impurezas pentavalentes resultan especialmente atractivas debido a que
pueden proporcionar dos portadores de carga extra, en comparacion de uno que
pueden aportar los tetravalentes. En este contexto metales tales como el Sb o Nb han
sido mostrados como prometedores impurezas que pueden mejorar la fotorespuesta
[57, 62, 64-66, 108-110]. En el caso de Sb [62], ha sido verificado que su uso como
dopaje, es practicamente el completo responsable del incremento en fotoactividad
(del 70%) y en la evolucion de la reaccion de oxigeno, con la pequefia cantidad del
0.1 mM de concentracion del precursor, en un proceso de dopaje ex-situ (Dopaje
producido por un tratamiento posterior al de la formacion del recubrimiento de
hematita). Aunque el motivo completo de este cambio no es del todo claro, se
sugiere por un analisis de teoria de densidad funcional (DFT), que la incorporacion
del doble donador activa mayor cantidad de Fe*? que otros dopantes[62]. Siendo la
presencia de dichos iones los asociados al mejoramiento del transporte
hueco/electron. Sin embargo, otros estudios [57] realizados por analisis Mott-
Schottky para obtener la densidad de donadores de carga (Nd) y el potencial de
banda plana (Vm), sugieren que por el valor de Nd la incorporacién de Sb en la
estructura de la hematita no actia como donador electronico. En cambio, el valor
maés alto de Vs comparado con la hematita pristina, sugiere un incremento del
doblamiento de bandas y, por tanto, un incremento en la separacion de carga,
provocando rendimientos 4 veces mas grandes. Es decir, la incorporacion de Sb a la
estructura cristalina de la hematita podria producir cambios en la conductividad del
material, actuando como donador o mejoraria la catalisis aumentando el potencial
de banda plana, esto ultimo, atribuible a una posible segregacion del dopante en la
superficie y frontera de los granos [64], o ambos. Por otro lado, el dopaje con Nb
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parece mejorar el desempefio de la hematita, debido a la donacién de portadores de
carga. Sin embargo, como ha sido reportado [109], una cantidad lo suficientemente
elevada, perjudicaria el potencial de banda plana, por lo que es importante conseguir
el equilibrio entre el aporte de donadores para disminuir la resistencia presente en
el material, y que sea una cantidad lo suficientemente pequefia que el potencial de
banda plana de la unidn electrolito/semiconductor tenga una extension significativa.
Ademas, en otras investigaciones [111], el uso de Nb como dopante, aumento la
actividad fotocatalitica por medio de la extension de enlaces Nb-O, que sustituyen
los sitios de recombinacion de carga. También en [65] donde diversas mezclas
solidas fueron realizadas, que van del 0.1% al 50% de Nb.Os fue reportado que el
potencial de banda plana se desplazd negativamente con la concentracion de Nb. Se
observaron dos niveles de donantes en el Fe2Os dopado con Nb, pardmetros que
aumentaron con el incremento de la concentracién de dopaje con Nb. Los resultados
mostraron que las muestras con 5-10% de dopaje con Nb tienen valores de
eficiencias més altas, produciendo fotocorrientes del doble en comparacion con el
material no modificado.
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3 METODOLOGIA

En esta seccion se describe la metodologia general utilizada para la
fabricacion de los fotoelectrodos de hematita. Se describe la fabricacion de los
substratos, se detallan las caracteristicas y el proceso de depdsito del precursor de
oxido de hierro sobre dichos substratos y las caracteristicas de los tratamientos
térmicos utilizados para la sinterizacion de las ceramicas, asi como para la
cristalizacion y dopaje de la hematita. Finalmente se detalla el método para la
configuracién final como fotoelectrodo y los detalles de su caracterizacion.

3.1 Fabricacion de substratos

La composicion inicial de reactivos para preparar los substratos ceramicos
consistio en compuestos de la marca Sigma-Aldrich, con pureza mayor al 99.9%.
Para su elaboracion se usé el método tradicional de mezcla de dxidos usando agua
desionizada. Este método es descrito a continuacion. Inicialmente se realiz6 un
pesaje simple de los reactivos (5, 10 o 15 g en total), tomado los reactivos
directamente del frasco, y pesando en una balanza analitica segun la composicion
en porcentaje molar requerida, con recipientes y palas desechables de papel limpias
y Unicas por reactivo. Posteriormente fueron colocados cuidadosamente en el centro
de un mortero convencional de laboratorio (&gata), procurando dejar la menor
cantidad de residuos en el recipiente. Los materiales fueron colocados en funcion de
la cantidad (por ejemplo, el SnOz, el elemento matriz es pesado y colocado primero),
esto con el proposito de asegurar un mezclado mas uniforme. Posteriormente, se
agreg6 agua por pequefias cantidades, siempre procurando que el agua no sobrepase
la mezcla, hasta formar una sustancia pastosa que no precipite (para un mezclado
uniforme) y que no se adhiera con dificultad a las paredes del recipiente. Conforme
el agua era agregada, ésta se mezcld con el mazo del mortero de afuera hacia
adentro, procurando que la mezcla ascienda lo menos posible por las paredes del
mortero. Una vez conseguida la sustancia pastosa, esta fue revuelta por 40 minutos,
agregando agua si perdia consistencia. Inmediatamente después, la mezcla se seco
a 120° C en un horno marca Felisa durante dos horas, para obtener un polvo seco.
En la imagen 3.1.1a se muestra la consistencia de la pasta requerida y el polvo seco
obtenido para la elaboracion de un substrato de composicion 0.2%Cu0O-1%Sh>0s-
98.8%Sn02, como ejemplo.

Con el polvo resultante y utilizando un molde cilindrico de acero, se
formaron comprimidos en forma de discos de 12 mm de diametro y espesor de
aproximadamente 1 mm a una presion de aproximadamente 150 MPa con una
prensa hidraulica CARVER. Este paso se ilustra en la figura 3.1.1b.
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Finalmente, estos discos fueron colocados en un horno tubular CTF 17/300
sobre un crisol de alumina y sinterizados hasta los 1300° C en aire con tasas de
calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min. Como resultado final se obtuvieron los
substratos opacos de coloracion azul, como el mostrado en la figura 3.1.1c. En la
figura 3.1.2a se muestra el perfil de temperatura del tratamiento térmico utilizado y
en la figura 3.1.2b una fotografia de mayor aumento de un substrato estandar de
composicion 0.2%Cu0-1%Shb>05-98.8%Sn0Ox.

65
120°C/2h

—

150 MPa

Figura 3.1.1. Proceso de preparacion de substratos: a) preparacion de la mezclay el
polvo. b) Prensado de los discos y sinterizacion a 1300 °C. ¢) Substratos resultantes
de composicién 0.2%Cu0-1%Sh,05-98.8%Sn05.
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Figura 3.1.2. a) Perfil de temperatura utilizado para la sinterizacion de todos los substratos.

b) Imagen cercana de un substrato 0.2%Cu0O-1%Shb,05-98.8%Sn0O; recién fabricado sin
recubrimiento.
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Esta metodologia fue seguida para la fabricacion de todos los substratos
utilizados para la formacién de los fotoelectrodos de hematita, cuya composicion
(en porcentaje molar) cambid segun los requerimientos del trabajo denominados
aqui y ahora como:

0.2%Cu0-0.5%Sh,0s -98.8%Sn02 0 ceramica Sh1
0.2%Cu0-1%Sh,0s -98.8%Sn0; 0 ceramica Sh2
0.2%Cu0-2%Sh,0s -98.8%Sn02 0 ceramica Sh3
0.05%Nb,05-0.2%Cu0-1%Sh,05-98.8%Sn0- 0 ceramica Nb1l
0.1%Nb205-0.2%Cu0-1%Sh,05-98.8%Sn0, 0 ceramica Nb2
0.5%Nb205-0.2%Cu0-1%Sh,05-98.8%Sn0, 0 ceramica Nb3

oo~ wWwNhE

Donde los Unicos cambios se produjeron en composicién, de acuerdo con los
objetivos de la investigacion. Cabe resaltar que, a simple vista, no se observaron
cambios en la apariencia de las diferentes cerdmicas de composiciones distintas.

3.2 Deposito de recubrimiento de hematita por MOCVD

El deposito de hematita sobre los substratos ceramicos fue realizado por
medio de la técnica de MOCVD, de la manera que se describe a continuacion.
Primero, fue necesario preparar el equipo. Estas actividades consistieron
principalmente en preparar el precursor y ajustar el instrumental en sus condiciones
Optimas de operacion. Para la primera, se realizo la limpieza del crisol metalico del
precursor con alcohol etilico y un hisopo. También, fue necesaria la limpieza del
tubo de cuarzo interior. Esta se realiz6 con alcohol y tallando con un cepillo, para
después ser limpiado con etanol absoluto. Posteriormente, se realizd un secado con
aire comprimido tanto del tubo como del crisol, hasta que estuvieran completamente
secos. El siguiente paso consistid en pesar el precursor (acetilacetonato de hierro
(111) de Sigma-Aldrich, Fe(acac)s pureza mayor a 99.9 %) en una balanza analitica
(0.15 g) y depositarlo en el crisol. El crisol con el precursor esparcido
homogéneamente en su interior fue colocado dentro del tubo de las bandas
calefactoras. Como paso final de preparacion, el substrato fue limpiado ligeramente
con aire comprimido e introducido en el equipo, sobre un susceptor de grafito en
forma de cufia. Fue usado un Gnico substrato Gtil por depdsito, pero fue necesario
rellenar los lugares disponibles en la cufia para perturbar poco el paso del gas y
asegurar un flujo poco turbulento que pase sobre el substrato. Esto se muestra en la
figura 3.2.1.a, para un substrato de Sb1.
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b)

Figura 3.2.1. a) Substratos ceramicos de Sb1l listos para depdsito; b) Substratos
ceramicos con recubrimiento recién formado; c) Vista aumentada del substrato con
recubrimiento.
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Inmediatamente después de que el substrato habia sido introducido, fue
ajustado para recibir los gases precursores en condiciones de vacio a 17 Torr y
calentado y activado a 380° C. Para asegurar una buena distribucion del deposito, el
equipo fue dejado en esas condiciones al menos 15 min antes de conducir los gases
a través de la camara de depdsito. Una vez que el substrato estuvo en condiciones
adecuadas preestablecidas, el crisol contenedor del precursor fue calentado a una
temperatura de 130° C, que es la temperatura de vaporizaciéon. EIl precursor
vaporizado se transfirio a la camara de deposito horizontal de pared fria, usando aire
como gas de arrastre a un flujo de 1.3 I/min durante 25 min, con apoyo de un
compresor. Pasado este tiempo, la temperatura de evaporacion fue disminuida
inmediatamente, se apagé la fuente de calentamiento del substrato, y se apago la
bomba de vacio, lo que permitio que el aire rellenara la cAmara, cuidando cerrar la
valvula del flujometro para que la presién no excediera los 630 Torr y dafiara el
reactor. Una vez que el substrato alcanz6 una temperatura menor a 100 grados, fue
retirado de la cAmara formando un recubrimiento como el mostrado en la figura
3.2.1b.03.2.1c.

Como paso posterior fue necesario la aplicacion de un tratamiento térmico
para la cristalizacion del material, y la incorporacion de dopaje en la pelicula de
hematita. Las caracteristicas del equipo utilizado pueden ser consultadas en [56].

3.3  Cristalizacion de hematita y dopaje del recubrimiento

Posterior a la formacion del recubrimiento del precursor de Fe;Os por la
técnica de MOCVD, fueron realizados tratamientos térmicos para cada muestra en
aire en condiciones estandares de 1 atm en un horno tubular Lindberg/blue. Los
distintos tratamientos térmicos fueron variados y se describen a continuacion:

1. Tratamiento para cristalizacion de Fe2Os en hematita: realizados a tasa de
enfriamiento y calentamiento de 5 °C por minuto y una temperatura maxima
de 550 °C con un tiempo de exposicion a esa temperatura de 1 h.

2. Tratamientos lentos para investigar el dopaje del recubrimiento desde la
ceramica: consistio en exponer las muestras con deposito de 6xido de hierro
a temperaturas maximas altas en el intervalo de 550-1000 °C con tasa de
calentamiento y enfriamiento de 5 °C por minuto y tiempo de exposicion a
temperatura maxima de 0 min, 5 min, 10 min 'y 30 min. Un ejemplo del perfil
de temperatura ideal para un tratamiento térmico de este tipo realizado a 800
°C por 10 min se muestra en la figura 3.3.1.

3. Tratamientos rapidos a altas temperaturas: en el experimento tipico, la
muestra fue colocada al inicio del tubo del horno tubular mientras el horno
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alcanzaba la temperatura maxima establecida, posteriormente la muestra era
introducida rapidamente, y después de un intervalo de tiempo retirada
rdpidamente. Fueron realizados dos principales tratamientos térmicos
rapidos:

a) La muestra fue introducida lentamente durante 10 minutos
aproximadamente y con cuidado al centro del tubo donde la temperatura
era maxima. Después de estar 3 minutos a la temperatura maxima, la
muestra se dejo enfriar a 5 °C/min hasta alcanzar temperatura ambiente.
Los valores de temperatura maximos a los que se sometid la muestra para
este tratamiento se encontraron entre los 550-950 °C.

b) Para este tratamiento la muestra fue expuesta previamente a 550 °C por
1 h a una tasa de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min. Esto para
procurar la cristalizacion del Oxido de hierro en hematita.
Posteriormente, cuando alcanz6 temperatura ambiente se someti6 a un
calentamiento rapido a 750 °C durante intervalos tiempo entre 1y 16
min, de manera muy similar a como se explicé en el inciso a), con
tiempos de entrada/salida de 3 min. Un perfil de temperaturas del
tratamiento térmico rapido para un tiempo de 10 min a temperatura
maxima se muestra en la figura 3.3.2
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Figura 3.3.1. Perfil de temperatura del tratamiento térmico lento programado a 800
°C para ceramica con recubrimiento de 6xido de hierro, de acuerdo con como se
detalla en el punto namero 2.
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Figura 3.3.2. Perfil de temperatura aproximado del tratamiento térmico rapido
realizado a 750 °C para ceramica con recubrimiento de 6xido de hierro, como se
detalla en el punto nimero 3 b).

Es importante mencionar que no todos los tratamientos térmicos fueron
aplicados sobre todos los distintos tipos de muestras. Los distintos tratamientos
térmicos fueron aplicados segun fue desarrollandose la investigacion y el desarrollo
de los objetivos y metas, como se detalla en la seccion de resultados.

34 Finalizacién de los fotoelectrodos de hematita

Una vez que la formacidn de las peliculas de hematita con o sin dopaje sobre
los substratos ceramicos fue completada, fue necesario condicionar la estructura
obtenida para que pudiera formar parte de un circuito y fueran realizadas las pruebas
de fotocorriente.

Primero, en la superficie que no fue cubierta por hematita fue formado un
electrodo, usando pasta de plata de secado rapido SPI Supplies/05002-AB. El
procedimiento fue el siguiente: Primero la pasta de plata fue aplicada (con la brocha
del recipiente) intentando formar un cuadrado de 3-4 mm de lado, y posteriormente
se realizd un secado a 100° C por dos horas. Después, se soldo con estafio un
alambre aislado de cobre de aproximadamente 10 cm. Finalmente la superficie sin
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Figura 3.4.1. Fotoelectrodo terminado y listo para caracterizacion. A la izquierda se
observa la parte trasera con el contacto y el cable soldado aislado, y a la derecha la
superficie del fotoelectrodo.

depdsito fue cubierta con parafina que se derritié a 290 °C. El resultado final es el
electrodo mostrado en la figura 3.4.1.

35 Caracterizacion

Para realizar las mediciones electroquimicas se utilizdé una unidad Autolab
que funciona como un potenciostato en una configuracion de tres electrodos donde
un alambre de Pt funge como electrodo contador (counter electrode), el fotodnodo
de hematita como electrodo de trabajo (working electrode) y un radiometro REF201
con un sistema KCI saturado como electrodo de referencia (reference electrode). La
solucidn electrolitica usada consistié en NaOH a 1M en agua desmineralizada (pH
= 13.65). Como fuente de luz se utiliz6 el simulador solar PICO G2Voptics, con el
objetivo de reportar una aproximacién de su rendimiento bajo luz solar real. Las
pruebas de corriente y voltaje de la ceramica sin hematita fueron realizadas en aire
con el metodo de dos puntas utilizando una fuente Keithley-2410 formando dos
electrodos de plata en ambos lados del substrato. La morfologia de los materiales
fue evaluada con microscopia electronica de barrido con (SEM, TESCAN Vega 3
y FESEM, JEOL JSM-7900F) y con el detector Bruker espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva (EDS). La identificacion de fase se realizara usando un
difractometro Bruker AXSDS con radiacion CuKa (A= 0.1542 nm) que opera a 40
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kV y 30 mA. El estudio de la superficie, para las muestras tratadas a 750 °C fue
realizado con un espectrometro Thermo Scientific K-Alpha provisto de una fuente
monocromatica de rayos X K-alpha. Todas las sefiales se calibraron utilizando el
pico Cls a 284.6 eV resultante del carbono residual presente en la muestra, mientras
que las sefiales obtenidas a 550 °C fueron obtenidas con ayuda de un Escalab 250Xi
Thermo Scientific K-Alpha con una fuente de rayos X monocromatica AlKa. Todas
las sefiales se calibraron utilizando el pico de C 1s a 284.8 eV.
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4. RESULTADOS

En esta seccion se presentan y discuten los resultados del estudio de los
fotoelectrodos de hematita que fueron obtenidos por medio de la técnica de
MOCVD sobre substratos formados desde ceramica CuO-Sb20s-SnOz y Nb2Os-
CuO-Sh,05-Sn0O; sinterizada a 1300 °C. El recubrimiento de hematita fue
modificado mediante el dopaje de Sn, Sb'y Nb, que se introdujo desde los substratos
cerdmicos durante los tratamientos térmicos realizados a diferentes temperaturas y
tiempos en presencia de aire. Los detalles de la preparacion de los fotoelectrodos se
pueden consultar en la Metodologia (pagina 35).

En los subcapitulos 4.1-4.2 se detallan los resultados relacionados con el
desempefio en fotocorriente de los fotoelectrodos obtenidos, seguido del subcapitulo
4.3 donde se describen sus caracteristicas morfoldgicas, estudiadas mediante SEM
y EDS. En la seccion 4.4 estan descritos los resultados sobre la estructura de los
fotoelectrodos, estudiada con difraccion de rayos X. Finalmente en la seccion 4.5 el
estudio fisicoquimico de la superficie de los fotoelectrodos, realizado con
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

4.1 Fotoelectrodos formados sobre substratos de CuO-Sbh205-SnO3

Al inicio de este trabajo de tesis, fue reproducido el fotoelectrodo de
hematita reportado en [51], que fue formado con un tratamiento térmico en aire a
550 °C por 1 hora sobre un substrato ceramico de composicion 0.2%Cu0O-1%Sh,0s-
98.8%Sn0> (Sh1). Este fotoelectrodo muestra una fotocorriente de 0.38 mA/cm? a
1.23V vs. RHE bajo una radiacion AM1.5G (350 nm — 1100 nm; 79.1 mW/cm?) en
electrolito a 1 M (NaOH). Sin embargo, la temperatura de 550 °C utilizada para
formar la hematita en el trabajo [51], no es lo suficientemente alta para la difusion
de Sn, Sb o Nb desde el substrato al recubrimiento de hematita. Conforme a la
literatura [61, 62, 66, 112], la difusion de Sn se espera a temperaturas superiores a
los 650 °C y la difusion de Sb y Nb ha sido observada a temperaturas de 800 y 750
°C, respectivamente. Por este motivo, con el prop6sito observar el efecto en la
fotocorriente del dopaje de la hematita, con Sn o con Sb originado desde el substrato,
en el presente trabajo de tesis, las muestras con el precursor de hematita depositado
por la misma ruta tecnoldgica anteriormente descrita (capitulo 3) fueron sometidas
a tratamientos térmicos en aire con una temperatura maxima (Tmax ) que vario desde
los 600 hasta los 1000 °C. En estos experimentos, todos los fotoelectrodos fueron
crecidos sobre los substratos formados desde la cerdmica de CuO-Sh,0s-SnO; por
la misma técnica de depdsito (MOCVD) y recocidos en aire con cambios de
temperatura de 5° por minuto, aplicando un tiempo de tratamiento a Tmax de 10 min.
El desemperio fotocatalitico de los fotoelectrodos obtenidos fue evaluado por medio
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Figura 4.1.1. Voltamperograma (tasa de escaneo 2.5 mV s~ !; electrolito a 1 M
NaOH) para el fotoelectrodo de hematita bajo iluminacién con radiacion AM1.5G
(curva 1) y condiciones de obscuridad (curva 2). El fotoelectrodo fue crecido sobre
substratos de Sb1 a 380 °C por 25 min y recibié un tratamiento térmico a Tmax de
800 °C (10 min); la velocidad de calentamiento y enfriamiento fue 5 °/min.

de voltamperometria ciclica realizada en oscuridad y bajo radiacion AM1.5G
generada por el simulador solar PICO (350 nm — 1100 nm; 79.1 mW/cm?). Un
ejemplo de los datos de voltamperometria ciclica que fueron obtenidos para cada
fotoelectrodo se muestra en la figura 4.1.1.

Los valores de fotocorriente registrados para fotoelectrodos obtenidos con
tratamientos térmicos a diferentes Tmax (600-1000 °C) durante 10 min en aire se
presentan en la figura 4.1.2. Estos valores fueron registrados a 1.23 V vs RHE por
voltamperometria ciclica bajo radiacion AM1.5G del simulador solar.

Como es posible observar en la figura 4.1.2, el aumento en la temperatura
maxima Tmax desde los 600 °C hasta los 800 °C resulta en el aumento de la densidad
de fotocorriente registrada a 1.23 V vs RHE. Sin embargo, el aumento posterior de
Tmax desde 850 °C hasta los 1000 °C produce la disminucion de la densidad de
fotocorriente. Conforme a estos datos (figura 4.1.2), el mejor desempefio
fotocatalitico lo tienen los fotoelectrodos que fueron formados con el tratamiento
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térmico a 800 °C. Estos fotoelectrodos muestran una densidad de fotocorriente de
0.515 mAcm? a 1.23V vs RHE bajo radiacion AM1.5G en electrolito a 1 M
(NaOH). No obstante, los fotoelectrodos tratados a 750, 800 y 850 °C presentan
una densidad de corriente cercana, con 0.511 y 0.505 mAcm™,
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Figura 4.1.2. Densidad de fotocorriente (J) bajo iluminacion registrada a 1.23 V vs.
RHE en los fotoelectrodos de hematita que fueron formados durante tratamientos
térmicos en aire con diferente temperatura maxima (Tmax) durante 10 min.

J/mAcm?

El efecto de la temperatura Tmax en la fotocorriente en los fotoelectrodos
obtenidos con diferentes tratamientos térmicos (figura 4.1.2), puede ser causado por
la variacion del dopaje de Sn en el recubrimiento de hematita. La difusion de &tomos
de estafio desde el substrato de SnO2 a la hematita resulta en que los iones Sn**
sustituyen los iones Fe3* en la red cristalina del Fe2O3 y actlian como impureza tipo
n. La incorporacion de atomos de Sn en la red cristalina de hematita aumenta la
densidad de electrones libres en su banda de conduccion y asi facilita el transporte
de carga eléctrica. Con el aumento de temperatura la difusion de estafio desde el
substrato crece, lo que resulta en el aumento de fotocorriente en los fotoelectrodos
formados con tratamientos térmicos con diferente Tmax que varia en el rango desde
600 hasta 800 °C (figura 4.1.2). Sin embargo, altos niveles de dopaje de la hematita
con Sn aumentan también el numero de defectos en su red cristalina, lo que causa
una mayor dispersion de electrones por defectos, que resultan en la disminucion de
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su movilidad. Asimismo, el aumento de la densidad de portadores de carga
disminuye la zona de agotamiento creada entre el electrolito y el semiconductor, lo
que disminuye la separacién de carga en la interfaz. Por eso, con el aumento
posterior de Tmax arriba de 800 °C, la conductividad de la hematita comienza a
disminuir, lo que se refleja en la caida de la fotocorriente (figura 4.1.2). Este
comportamiento de la fotocorriente en funcion de la temperatura del tratamiento
térmico también ha sido observado y reportado por otros autores en fotoelectrodos
de hematita formados sobre substratos de FTO [113, 114]. Conforme a la literatura
[61], la difusion de atomos de Sn en la hematita se registré6 a temperaturas de
tratamiento térmico que superan los 650 °C, pero no ha sido observado a
temperaturas méas bajas. Respecto de los materiales obtenidos en este trabajo de
tesis, cabe mencionar que la presencia del dopaje de Sn en el recubrimiento de
hematita obtenido a Tmax=750 °C durante 10 min fue confirmada con los datos de
XPS que se presentan y se discuten méas abajo (ver subcapitulo 4.5).

Dado que los procesos de difusion dependen tanto de la temperatura como
del tiempo del tratamiento térmico, también se llevaron a cabo estudios de los
fotoelectrodos formados con tratamientos térmicos mas prolongados (30 minutos) y
mas cortos (0 y 5 min) a temperaturas maximas de 700 °C, 750 °C, 800 °Cy 850 °C
(figura 4.1.3). La eleccion de estos valores de Tmax Se basa en los datos presentados

Tratamiento a Tmax por 0 min
Tratamiento a Tmax por 5 min
Tratamiento a Tmax por 10 min
Tratamiento a Tmax por 30 min

0.75
0.72
0.69
0.66
0.63
0.60 "
0.57

0.54

0.51 n -
0.48 §

0.45 . .

0.42
0.39
0.36
0.33
0.30

J/mAcem?
| |

700 750 800 850
Tmax/°C
Figura 4.1.3. Densidad de fotocorriente (J) bajo iluminacion registrada a 1.23 V vs.

RHE en los fotoelectrodos de hematita formados durante tratamientos térmicos en
aire con diferente temperatura maxima (Tmax) Y diferentes tiempos a Tmax.
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en la figura 4.1.3, que muestra mas altas fotocorrientes para los fotoelectrodos que
fueron obtenidos en el rango de temperaturas entre 700 y 850 °C.

Como se muestra en la figura 4.1.3, al aumentar el tiempo de tratamiento de
10 minutos a 30 minutos a temperatura méaxima Tmax, S€ observa una disminucion
en la respuesta de la fotocorriente para los fotoelectrodos de hematita. Asimismo,
cuando el tiempo de tratamiento fue extendido a 30 minutos, se registré un ligero
desplazamiento del maximo en fotocorriente hacia temperaturas mas bajas (750 °C),
en comparacion con su posicién observada previamente a 800 °C, cuando las
muestras fueron tratadas a Tmax durante 10 minutos (figura 4.1.3).

Para verificar la influencia de tratamientos térmicos con tiempos mas cortos
que 10 min, fue realizado un experimento adicional. Una muestra tipica crecida por
MOCVD recibi6 un tratamiento posterior al depdsito que consistid en calentarla a
una Tmax = 800 °C, y una vez el horno alcanz6 dicha temperatura, entonces
empezaba a enfriarse inmediatamente, lo que corresponde a un tiempo de 0 min a
Tmax. Como es posible ver desde los datos presentados en la figura 4.1.3, la
fotocorriente de este fotoelectrodo fue de 0.64 mA/cm? la mas alta fotocorriente
alcanzada con estos tratamientos térmicos. Asimismo, se exploraron las
temperaturas de 750 y 850 °C bajo la misma metodologia. Obteniendo corrientes
similares, pero ligeramente inferiores de 0.55 y 0.594 mA/cm? respectivamente.
Adicionalmente se trato otra muestra a la misma temperatura, pero durante 5 min a
Tmax, Que obtuvo una fotocorriente de 0.582 mA/cm? (figura 4.1.3). Estos
experimentos ponen en manifiesto la importancia de considerar tanto el tiempo
como la temperatura del tratamiento térmico que se aplica.

Teniendo esto en consideracion, se estudio el efecto de tratamientos térmicos
a alta temperatura en muestras con recubrimientos de hematita previamente formado
a 550 °C. Este procedimiento consistié en exponer las muestras a un tratamiento
térmico inicial de 550 °C por una hora para promover la formacion de hematita.
Posteriormente esperar que alcanzaran temperatura ambiente y después someterlas
a un tratamiento térmico rapido en un horno tubular por diferentes tiempos de
exposicion (1-16 min) a una temperatura méxima Tmax=750 °C. La temperatura de
750 °C fue seleccionada basandose en los datos presentados en la figura 4.1.2 que
sefialan a esta temperatura como una mas favorable para alcanzar altas
fotocorrientes en los fotoelectrodos. El tiempo que tomaba insertar y quitar la
muestra en el horno durante estos tratamientos rapidos era de aproximadamente 3
minutos. Los resultados de estos experimentos se muestran en la figura 4.1.4.

Conforme se observa en la figura 4.1.4, el efecto de estos tratamientos
térmicos realizados con la metodologia previamente descrita muestra un
comportamiento suficientemente complicado. Primero, una disminucion en la
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corriente de los fotoelectrodos fue observada para tiempos de exposicion
relativamente pequefios a 750 °C de 1 a 4 min (figura 4.1.4). Aqui, el punto a 0 min
corresponde a la muestra que fue recocida a 550 °C por 1 h sin tratamientos
adicionales. Posteriormente, se observd un aumento en la fotocorriente en las
muestras recocidas a partir de los 7 minutos, alcanzando su punto méximo en la
respuesta fotoeléctrica a los 10 minutos (figura 4.1.4). Finalmente, para tiempos méas
prolongados de exposicion (>10 min), un decaimiento en fotocorriente fue
observado (figura 4.1.4). Asi, la maxima corriente registrada bajo esta metodologia
fue de 0.571 mAcm?2a 1.23 V vs. RHE correspondiente a un tiempo de exposicion
de 10 min. Aunque, los valores de fotocorrientes son cercanos a los obtenidos por
la metodologia anterior para la Tmax=850 °C por 0 min y 800 °C por 5 min. Sin
embargo, la diferencia entre el valor maximo bajo esta metodologia y el mas alto
resultado obtenido es de 12 % aproximadamente.

0I2I4I6l8l10I]2ll4.]6II8
Tiempo/min
Figura 4.1.4. Densidad de fotocorriente (J) bajo iluminacion registradaa 1.23 V vs.

RHE en los fotoelectrodos de hematita formados durante tratamientos térmicos a
750 °C durante diferentes tiempos de exposicion.

Finalmente, considerando que el substrato CuO-Sh20s-SnO2 contiene
ademas de atomos de Sn, &tomos de Sh, fue necesario determinar el posible efecto
de dopaje con Sb en la hematita en la respuesta fotoeléctrica de los fotoelectrodos.
Con este proposito, se obtuvieron substratos CuO-Sh,0s-SnO; con contenidos de
antimonio mas bajos (0.5% mol) y mas altos (2% mol) en comparacion con los
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utilizados en los experimentos anteriores (1% mol). Sobre estos substratos se formo
el recubrimiento de hematita con tratamientos térmicos a 550 °C durante 1 hora, que
se complementaron con un tratamiento a 750 °C durante 10 minutos, siguiendo el
procedimiento anterior. Los resultados de mediciones de fotoelectrodos obtenidos
se muestran en la figura 4.1.5.

Como se puede observar en la Figura 4.1.5, los valores de fotocorriente mas
altos se registran en los fotoelectrodos que fueron obtenidos sobre substratos con un
1% molar de Sb2Os en la mezcla. La fotocorriente en los fotoelectrodos que fueron
formados sobre substratos con porcentaje de 0.5% y 2% molar de Sh2Os es un poco
menor que la registrada en los fotoelectrodos que crecieron sobre substratos con un
1% molar de Sb>Os. No obstante, las fotocorrientes en los tres tipos de
fotoelectrodos son comparables y no presentan cambios superiores al 11%. Estos
datos (figura 4.1.5) indican que la fotocorriente de los fotoelectrodos no varia
significativamente al cambiar el contenido de Sb en el rango de 0.5% a 2% molar.

0.60 0.571 mAcm™
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0.55 7 0.51 mAcm™
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0.45 3
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Figura 4.1.5. Densidad de fotocorriente (J) bajo iluminacién registrada a 1.23 V

vs. RHE en los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre ceramicas con diferente

concentracion de pentoxido de antimonio (X%Sh205-0.2Cu0-(98.8-X)%Sn02, X

= 0.5, 1, 2) con tratamiento térmico de 550 °C por 1 hora y tratamiento térmico

adicional a 750 °C por 10 min.

Es importante mencionar que todos los substratos presentan una alta conductividad
y los substratos con 0.5% y 2% de Sbh20s presentan una conductividad mayor (340
S/my 220 S/m respectivamente) en comparacion a la ceramica con 1% (de 177

S/m). En este caso, estos datos sugieren que la conductividad de los substratos no
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estd directamente relacionada con los valores de fotocorriente y que la caida de
voltaje recae principalmente en el recubrimiento de hematita.

A su vez, los datos presentados en la Figura 4.1.5 sugieren que, si existe, el
dopaje de Sb en la hematita es leve y no influye notablemente a la fotocorriente. Es
probable que la sinterizacién de la ceramica CuO-Sh,0s-SnO; a una temperatura de
1300 °C haga que el antimonio penetre profundamente en los granos de SnO2, lo
que dificulta su difusion hacia la hematita a una temperatura de 750°C.

4.2 Fotoelectrodos formados sobre substratos de CuO-Nb20s5-Sh205-SnO2

Para investigar la posibilidad de dopar el recubrimiento de hematita con Nb desde
el substrato ceramico y estudiar su efecto en la fotocorriente de los fotodnodos, se
depositaron recubrimientos de Fe>Os sobre substratos ceramicos con una adicion de
0.05% Nb20s, 0 Nb1. El crecimiento del precursor de Fe,O3 sobre los substratos
Nb1 fue realizado con MOCVD por lo misma ruta tecnolégica como en el caso de
los substratos Sb1.

Posteriormente, se llevaron a cabo tratamientos térmicos en aire para formar
la hematita y realizar el dopaje del recubrimiento fotocatalitico desde el substrato,
siguiendo el siguiente esquema. La muestra se coloc6 en un horno tubular
precalentado hasta la temperatura maxima (Tmax) Y S& mantuvo a esta temperatura
durante 3 minutos. El valor de Tmax varié en diferentes experimentos entre 550 y
950 °C. El tiempo necesario para insertar y retirar la muestra en el horno durante
estos tratamientos rapidos fue de aproximadamente 3 minutos. Los fotoelectrodos
resultantes se caracterizaron mediante voltamperometria ciclica. El ejemplo de este
estudio se presenta en la figura 4.2.1. Los valores de fotocorriente registrados a 1.23
V vs. RHE bajo radiacion AM1.5G en los fotoelectrodos formados a diferentes Tmax
se presentan en la figura 4.2.2.

En la figura 4.2.2 es posible observar que los valores de la densidad de
fotocorriente (J) en los fotoelectrodos crecidos sobre los substratos Nb1 presentan
un comportamiento similar en comparacion con los fotoelectrodos que fueron
crecidos sobre los substratos CuO-Sbh.0s-SnO2 que no contienen niobio (figura
4.1.2). El valor maximo de fotocorriente (0.516 mAcm2) que se observa para los
fotoelectrodos crecidos sobre los substratos Nb1 (figura 4.2.2) es cercano a lo que
fue observado en los fotoelectrodos crecidos sobre los substratos de CuO-Sbh2Os-
Sn0;, con 0.571 mAcm (figura 4.2.2). Asimismo, los picos de fotocorriente en los
fotoelectrodos crecidos sobre los substratos con y sin Nb también son cercanos y se
observan alrededor de 750-800 °C (figura 4.1.2 y figura 4.2.2). Estos datos permiten
suponer que el comportamiento de J vs Tmax con el maximo presentado en la figura
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4.2.2 puede ser principalmente causado por la difusion de atomos de Sn a la hematita
que por el dopaje de hematita con Nb.

1.1 =]
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E/V vs. RHE
Figura 4.2.1. Voltamperograma (tasa de escaneo 2.5 mV s~ %; electrolito a 1 M de
NaOH) para el fotoelectrodo de hematita bajo iluminacion con radiacion AM1.5G
(curva 1) y condiciones de obscuridad (curva 2). El fotoelectrodo fue crecido
sobre substratos de 0.05%Nb.05-0.2%Cu0-1%Sh>05-98.75%Sn0, y formado
con tratamiento térmico de 750°C durante 3 min en aire.
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Figura 4.2.2. Densidad de fotocorriente (J) bajo condiciones de iluminacion
registrada a 1.23 V vs. RHE en los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre
substratos con 0.05% de Nb.Os y formados con los tratamientos térmicos en aire a
diferentes Tmax durante 3 min. La muestra fue insertada en el horno precalentado
hasta Tmax.

Para determinar como afecta el tiempo de tratamiento térmico con Tmax=750
°C al valor de fotocorriente en los fotoelectrodos crecidos sobre los substratos
Nb2O5-Cu0-Sh20s-SnO, se obtuvieron los datos que se presentan en la figura 4.2.3.
La eleccion de la temperatura de 750°C se basé en el hecho de que, a esta
temperatura, se observa el valor madximo de fotocorriente en estos fotoelectrodos
cuando el tiempo de tratamiento térmico es de 3 minutos (figura 4.2.2).

Como se puede observar en la figura 4.2.3, en el caso de los fotoelectrodos
crecidos sobre los substratos Nb2Os-CuO-Sh20s-SnOz, la variacion del tiempo de
tratamiento térmico a Tmax produce un efecto similar al observado en las estructuras
formadas sobre substratos CuO-Sh,0s-SnO; (figura 4.1.4). Este hecho indirecto
respalda la suposicion previamente hecha de que en los experimentos con los
fotoelectrodos crecidos sobre los substratos Nb1 se observa el efecto de dopaje de
la hematita con Sny no con Nb.
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Figura 4.2.3. Densidad de fotocorriente (J) bajo iluminacion registrada a 1.23 V vs.
RHE en los fotoelectrodos de hematita formados durante tratamientos térmicos a

750 °C durante diferentes tiempos de exposicion. Los fotoelectrodos fueron crecidos
sobre substratos ceramicos Nb1.

Cabe mencionar que los valores de fotocorriente son inferiores en
aproximadamente un 10% para los fotoelectrodos crecidos sobre substratos con Nb
(figura 4.2.3) en comparacion con los que se registran para los fotoelectrodos
formados sobre substratos CuO-Sb20s-SnO: (figura 4.1.4). Sin embargo, esta
diferencia podria estar relacionada también con la morfologia de la superficie del
fotoelectrodo: menor tamafio de granos y porosidades en la ceramica con Nb (ver
mas detalles en el capitulo 4.3 Morfologia). Respecto a la conductividad de la
ceramica, esta mostro un valor de 195 S/m muy cercano a la conductividad de la
cerdmica sin Nb.

Finalmente, con el proposito de observar como la variacion del contenido de
Nb2Os en el substrato cerdmico influye en el desempefio en fotocorriente de las
estructuras fotocataliticas, se obtuvieron y aplicaron como substratos para los
fotoanodos cerdamicas con la composicion X%Nb20s5-0.2%Cu0O-1%Sh,0s-(98.8-
X)%SnO., donde X = 0.05, 0.1, 0.5 en porcentaje molar. Fue encontrado que una
pequefia adicion de Nb2Os produjo un ligero aumento en la conductividad de la
ceramica mientras un posterior aumento en la concentracion disminuyo la
conductividad con 195 S/m para 0.05%, 83 S/m para 0.1% y 17 S/m para 0.5% de
Nb2Os en la mezcla.
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Los valores de fotocorriente registrados en los fotoelectrodos crecidos sobre
substratos con diferente contenido de Nb2Os se muestran en la figura 4.2.4, donde
es posible ver una clara disminucion en fotocorriente, con el aumento de la cantidad
del niobio. Considerando que el aumento del contenido de 6xido de niobio en el
substrato ceramico disminuye su conductividad (195 S/m para 0.05%, 83 S/m para
0.1% y 17 S/m para 0.5%), la disminucion de la fotocorriente de los fotoelectrodos
observada en la figura 4.2.4 puede explicarse como el resultado de la redistribucion
del voltaje aplicado entre el recubrimiento de hematita y el substrato. Los substratos
con un contenido mas alto de Nb2Os tienen una conductividad mas baja, y por eso
una parte mas grande del voltaje aplicado cae sobre su material, lo que disminuye
el voltaje aplicado al recubrimiento de hematita y resulta en una fotocorriente mas
baja del fotoelectrodo.
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Figura 4.2.4. Densidad de fotocorriente (J) bajo iluminacion registrada a 1.23 V vs.
RHE en los fotoelectrodos de hematita bajo la radiacion AM1.5G, que fueron
crecidos sobre ceramicas con diferente concentracion de pentdxido de niobio:
X%Nb205-0.2%Cu0-1%Sh,05-(98.8-X)%Sn02, donde X = 0.05, 0.1, 0.5 en %
mol. Los fotoelectrodos fueron preparados con tratamiento térmico de 550 °C por 1
hora y tratamiento térmico adicional a 750 °C por 10 min.

Asi, los fotoelectrodos formados sobre substratos cerdmicos Nb2Os-CuO-
Sbh205-SnO2 muestran una fotocorriente mas baja que los formados sobre substratos
CuO-Sh,05-Sn0O:o.
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4.3 Morfologia

El estudio de los recubrimientos crecidos sobre los substratos ceramicos fue
realizado con microscopia de barrido con electrones (SEM), con electrones de
emision de campo (FESEM) y con espectrometria de rayos X por energia dispersiva
(EDS).

Al inicio fueron investigados los substratos Sb1 sin recubrimiento (figura
4.3.1, ay b) y con recubrimientos de hematita formados con un tratamiento térmico
a 550 °C por 1 hora en el aire (figura 4.3.1, c-d). Como es posible apreciar en la
figura 4.3.1 inciso (a), en la imagen del substrato desnudo sin recubrimiento, la
cerdmica presenta una geometria 3D compleja de naturaleza granular. En la parte
(b) se muestra una seccion aumentada, donde se observan granos de diversos
tamafios con forma de poliedro irregular surgidos de la geometria truncada. Con
base a estos datos se puede establecer que el tamafio de grano en la cerdmica oscila
de los 100 nm para los granos mas pequefios hasta cerca de 1 um para los mas
grandes.

— 100nm Bath_MC* 14/12/2022

x100,000 5.0kV UED SEM WD 3.2mm 10:58:58

¢
100nm Bath MC? 31/01/2023 23
x100,000 5.0kV UED SEM WD 3.0mm 10:39:02 %200, 000 5.0kV UED SEM WD 3. 0mm 49

Figura 4.3.1. Micrografias FESEM del substrato Sb1 desnudo (ay b) y del substrat
con recubrimiento de a-Fe2O3 (c y d). La linea blanca representa 100 nm

100nm Bath_Mc® 31
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Cabe mencionar que los granos con tamafio de 1 um o mas se encuentran
muy raras veces y la mayoria de los granos tienen tamafos que estan por debajo de
1 um. Asimismo, estas micrografias nos permiten apreciar la superficie suave de los
granos sin rugosidad aparente y la alta porosidad de la cerdmica, provocada por la
aglomeracion aleatoria de los granos de distinto tamafio. El &rea superficial
especifica de esta ceramica fue reportada de 1.43 m?/g [115].

A partir de las micrografias realizadas sobre los substratos con recubrimiento
que se muestra en los incisos ¢ y d de la figura 4.3.1 fue observado que el
recubrimiento de hematita formado tiene una apariencia rugosa y que cubre por
completo la superficie de los granos. Asimismo, no aumenta significativamente su
tamafio. La pelicula formada con el depoésito del precursor durante 25 min presento
un grosor variable que no excede los 50 nm, como fue observado en la micrografia
aumentada del recubrimiento sobre un grano individual (figura 4.3.2). Por lo tanto,
se puede afirmar que el recubrimiento de hematita en este caso esta formado por una
pelicula muy delgada.
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Figura 4.3.2. Micrografias FESEM del recubrimiento de a-Fe2Os formado con un
deposito del precursor de 25 min y tratamiento térmico a 550 °C en aire por 1 h sobre
el substrato ceramico Sb1.



64

El estudio de EDS de la seccion transversal sobre los substratos con recubrimiento
(figura 4.3.3), donde se muestra un mapeo elemental de hierro, asi como el registro
de la sefial del mismo elemento a lo largo de una linea que cruza a través del
material, mostrd que los granos cerdmicos recubiertos con hematita forman una capa
fotoactiva en la superficie del fotoelectrodo con un grosor de aproximadamente 3
pm. Es importante destacar que la longitud de difusion de huecos en la hematita se
estima en 2-4 nm, y la region superficial de agotamiento formada en la interfaz entre
a-Fe203 y el electrolito tiene alrededor de 7 nm [39]. Un recubrimiento delgado de
a-Fe>O3 con un espesor inferior a 50 nm, que se forma sobre un grano de SnOy,
facilita la difusion de huecos fotogenerados sin recombinacion hacia la superficie
del fotoelectrodo, mientras que los electrones se desplazan hacia el grano conductor.
Asimismo, la capa activa del fotoelectrodo obtenido, con un grosor de 3 umy un
relieve tridimensional (3D) creado por granos con tamafos comparables a la
longitud de onda de la luz visible, asegura una buena absorcion de la radiacion solar.
Como resultado, esta arquitectura del fotoelectrodo obtenido asegura una alta
fotorespuesta.

X1E3 pulsos
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Figura 4.3.3. Mapeo elemental EDS de la seccion transversal del substrato con
recubrimiento y el registro de la sefial de Fe a través de una linea que atraviesa el
material
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Por otro lado, en la figura 4.3.4 se muestra una micrografia de las ceramicas
fabricadas con 0% de niobio (inciso a) y con 0.5% de niobio (inciso b) donde es
posible apreciar que la adicion de este elemento disminuye el tamafio de grano y la
porosidad. Esto podria explicar la disminucion en la fotocorriente del fotoelectrodo
que fue anteriormente descrita en la seccién 4.2, dado que una menor porosidad
puede resultar en una capa fotoactiva mas delgada. Si bien en la literatura existe,
hasta el mayor de nuestro conocimiento, poca informacion relacionada con el uso
de los dopantes utilizados en este trabajo en conjunto, para una ceramica de SnOo,
el uso de Nb en SnO> ha mostrado resultados variables aumentando o disminuyendo
el tamafio de grano, asi como aumentando o disminuyendo la conductividad de la
ceramica [116-121].

Finalmente es importante, indagar sobre si las diferencias en la respuesta
fotoelectroguimica de los fotoelectrodos pudieran deberse a los cambios en la
morfologia de la superficie de los fotoelectrodos, provocados por su exposicion a
altas temperaturas. En la figura 4.3.5 se muestra la comparacion entre el
fotoelectrodo de hematita formado sobre la cerdmica Sb1 con el tratamiento térmico
de 550 °C por 1 hy el que recibi¢ tratamiento térmico de 1000 °C por 10 min. Como
es posible observar en las imagenes, ninguna diferencia notable es evidente. Los
estudios eléctricos de los substratos que fueron realizados después del tratamiento
térmico de 500 y 1000 °C en aire tampoco revelaron un cambio notable en su
conductividad. Todo esto permite concluir que los substratos cerdmicos resisten
tratamientos térmicos a temperaturas en el rango de 700 a 1000 °C sin cambios
notables en la morfologia de su superficie.
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Figura 4.3.4. Micrografias de los substratos cerdmicos sin recubrimiento: a)
ceramica de composicion 0.2%Cu0O-1%Shb>05-98.8%Sn0>; b) cerdmica de
composicion 0.5%Nb205-0.2%Cu0-1%Sh,0s5-98.3%Sn0s.
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Figura 4.3.5. Micrografias de fotoelectrodos de hematita formados sobre cerdmica
Sb1 con tratamiento térmico: a) 550 °C por 1 h; b)1000 °C por 10 min. Tasa de
enfriamiento/calentamiento de 5 °C/min
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Todo esto permite concluir que los fotoelectrodos ceramicos reportados son
porosos y con geometria 3D nanoestructurada formada por la aglomeracion de
granos con una capa fotoactiva de 3 micras que resisten tratamientos térmicos a
temperaturas en el rango de 700 a 1000 °C sin cambios notables en la morfologia.
Por otro lado, la adicién de Nb2Os en un porcentaje molar de 0.5 disminuye el
tamariio de grano y la porosidad.

4.4 Difraccion de rayos X

La estructura de los fotoelectrodos obtenidos y substratos ceramicos sin
recubrimiento de hematita, fue investigada mediante el analisis de difraccion de
rayos X. Los datos correspondientes al fotoelectrodo de hematita formado sobre el
substrato de 0.2%Cu0-1%Sh20s5-98.8%Sn0> con el tratamiento térmico a 550 °C
durante 1 hora en aire se presentan en la figura 4.4.1a. Para comparacion, en la figura
4.4.1b se muestran los datos de difraccion de rayos X obtenidos para este substrato
sin recubrimiento de hematita.
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Figura 4.4.1. Patron de difraccion de rayos X obtenido sobre substratos 0.2%CuO-
1%Sh,05-98.8%Sn0;2: a) con recubrimiento de Fe2O3 crecido por MOCVD durante
60 minutos con tratamientos de 550 °C durante 1 h y b) sin recubrimiento.
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En ambos casos se observo la presencia de la fase tetragonal del SnO2, lo
que sugiere que esta fase se origina en el substrato debido a la naturaleza
policristalina de la cerdmica utilizada a base de Oxido de estafio. Otras fases
cristalinas asociadas al éxido de cobre o de antimonio no fueron detectadas, muy
probablemente debido a la baja concentracién de dopajes correspondientes (0.2%
molar de CuO y 1% molar de Sb20Os) utilizados para la formacion del substrato, que
se encuentra debajo de la capacidad de deteccion del difractometro.

La presencia de hematita fue confirmada mediante el analisis con rayos X
unicamente en los fotoelectrodos formados con el depdsito del precursor de hematita
durante 60 minutos (fig. 4.4.1, inciso a). En el caso de los fotoelectrodos obtenidos
por la misma ruta tecnoldgica, pero con el depdsito del precursor durante 25
minutos, no se registro la sefial de hematita; solo se detecto la fase tetragonal del
SnO., que se origina en el substrato. En este caso, el patrén de difraccion de rayos
X para los fotoelectrodos con el recubrimiento de hematita depositados durante 25
minutos es similar al de la ceramica sin recubrimiento que se muestra en la figura
4.4.1b.

Estos datos sugieren que el recubrimiento de hematita formado durante 25
minutos es demasiado delgado como para que su débil sefial sea detectada por el
difractometro. Ademas, la accidentada y compleja geometria provocada por el
relieve 3D formado con la aglomeracién de granos dificulta la deteccion de la sefial
mediante métodos comunmente utilizados para peliculas delgadas, como la
difraccion de rayos X, como se ha reportado anteriormente en [51, 56], donde
ninguna sefial fue observada en recubrimientos de grosor similar. Sin embargo, la
apariencia rojiza tipica de la hematita que se observa en los fotoelectrodos obtenidos
sugiere su presencia en los recubrimientos formados durante 25 minutos. Ademas,
la presencia de hematita en los fotoelectrodos obtenidos con el depdsito durante 25
minutos se confirma mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X, cuyos
datos se presentan en la seccion siguiente.

4.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Para estudiar las propiedades fisicoquimicas de la superficie de los
fotoelectrodos y comprobar la difusion de &tomos de Sn hacia la hematita desde el
substrato ceramico durante los tratamientos térmicos, se llevo a cabo el anélisis de
materiales obtenidos mediante XPS. Al inicio, fueron investigados los
fotoelectrodos de hematita crecidos durante 25 min por MOCVD, los cuales
recibieron tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 h y posteriormente fueron
sometidos a tratamientos térmicos rapidos a 750 °C durante 4, 10 y 16 min. Para
comparacion, también se obtuvieron datos de XPS para el fotoelectrodo tratado
térmicamente durante 1 hora en aire a una temperatura de 550 °C, la cual resulta
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insuficiente para la difusion de Sn en la hematita [61, 62, 66, 112]. Los datos
correspondientes se presentan en las figuras 4.5.1 a 4.5.3.

Los espectros generales correspondientes al sondeo completo realizado
sobre todas las muestras se muestran en la figura 4.5.1. Se observaron claramente
las sefiales correspondientes al hierro, estafio y oxigeno, los principales elementos
de nuestros fotoelectrodos. Como se aprecia en la figura 4.5.1a, las curvas
registradas para las muestras obtenidas con diferentes tiempos (4, 10 y 16 min) de
tratamiento a 750 °C tienen una forma muy similar. Sus sefiales correspondientes
registradas en mayor resolucion se presentan en las figuras 4.5.2-4.5.3.

La figura 4.5.2a muestra las sefiales de Fe obtenidas para las muestras
formadas con tratamientos térmicos a 550 °C (1 h), seguidos de un tratamiento
adicional a 750 °C durante diferentes tiempos: 4, 10 y 16 minutos. Para
comparacion, la sefial correspondiente a la muestra formada a la temperatura
méaxima de 550 °C durante 1 hora se muestra en la figura 4.5.2b. Ambas sefiales de
Fe2p (Fig. 4.5.2ay Fig. 4.5.2b) contienen dos picos prominentes centrados alrededor
de 710 eV y 724 eV, los cuales son tipicos del 6xido de hierro, a-Fe>03 [122-129].
En el caso del fotoelectrodo formado a la temperatura méxima de 550 °C (Fig.
4.5.2b), también se observan claramente dos picos satélites alrededor de 733y 719
eV. Segun la literatura, el pico observado alrededor de 719 eV (Fig. 4.5.2b) es
evidencia de la presencia de especies Fe** en la superficie del fotoelectrodo [122,
124-129].

En el caso del fotoelectrodo formado a la temperatura maxima de 750 °C, se
observa un aumento en la sefial de Fe alrededor de 716 eV (Fig. 4.5.2a), fendmeno
gue no se observa a estos valores de energia en la sefial registrada para el
fotoelectrodo obtenido a 550 °C (Fig. 4.5.2b). Este aumento en la sefial de Fe
alrededor de 716 eV (Fig. 4.5.2a) se puede considerar como evidencia de la
incorporacion de Sn en la hematita en los fotoelectrodos obtenidos a 750 °C, ya que,
segun la literatura [126], la introduccion de Sn se manifiesta con un pico a 715.8
eV. En los fotoelectrodos preparados a la temperatura maxima de 550 °C, la
penetracion de los &tomos de Sn en la hematita no ocurre debido a la temperatura de
tratamiento relativamente baja [61, 62, 66, 112], como ya ha sido mencionado.
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Figura 4.5.1. Espectro general de XPS para los fotoelectrodos de hematita,
obtenidos por las siguientes rutas: (a) deposito de precursor de hematita durante 25
minutos con tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 hora, méas un tratamiento
rapido adicional a temperatura de 750 °C durante diferentes intervalos de tiempo: 4
minutos (curva 1), 10 minutos (curva 2) y 16 minutos (curva 3). (b) Deposito de
precursor de hematita durante 60 minutos; tratamiento térmico en aire a 550 °C
durante 1 hora.
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Figura 4.5.2. Sefiales de Fe2p de los fotoelectrodos de hematita,
obtenidos por: a) depdsito del precursor de hematita durante 25 minutos y un
tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 hora mas un tratamiento adicional
rapido a temperatura de 750 °C durante diferentes intervalos de tiempo: 4
minutos (curva 1), 10 minutos (curva 2) y 16 minutos (curva 3); b) depésito de
precursor de hematita durante 60 minutos y con tratamiento térmico en aire a 550
°C durante 1 hora.
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Figura 4.5.3. Sefiales Sn3d registradas para los fotoelectrodos de hematita
formados con diferentes tratamientos térmicos en aire realizados por las siguientes
rutas: a) deposito de precursor de hematita durante 25 minutos y tratamiento térmico
en aire a 550 °C durante 1 hora més un tratamiento adicional rapido a temperatura
de 750 °C durante diferentes intervalos de tiempo: 4 minutos (curva 1), 10 minutos
(curva 2) y 16 minutos (curva 3); b) depdsito de precursor de hematita durante 60
minutos; tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 hora.
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Figura 4.5.4. Las sefiales Sb3d y O1s registradas para los fotoelectrodos
de hematita formados con diferentes tratamientos térmicos en aire realizados
por las siguientes rutas: a) deposito de precursor de hematita durante 25
minutos; tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 hora; un tratamiento
adicional rapido a temperatura de 750 °C por 10 min b) el depdsito de precursor
de hematita durante 60 minutos con tratamiento térmico en aire a 550 °C

durante 1 hora.
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Las sefiales de Sn registradas en la superficie de los fotoelectrodos de
hematita que fueron formados a temperaturas de 750 °C y 550 °C se presentan en la
figura 4.5.3a y la figura 4.5.3b, respectivamente. En ambos casos, las sefiales
contienen dos picos prominentes centrados en energias alrededor de 495 y 487 eV.
Estos aumentos de sefial corresponden a los picos Sn 3ds2 'y Sn 3dsp, observados
para SnO2 y SnO [123]. Su existencia puede estar relacionada con los &tomos de Sn
incorporados en la red cristalina de hematita, pero también podria ser causada por
oxidos de estafio presentes en el substrato, en la ceramica CuO-Sbh20s-SnOs..
Considerando que estos picos se observan claramente en los fotoelectrodos
formados a una temperatura de 550 °C, es posible suponer que la contribucién del
substrato domina sobre la de los atomos de Sn incorporados en el recubrimiento de
Fe20:s.

Las sefiales de Sb3d y O1s registradas para los fotoelectrodos formados a
una temperatura de 750 °C se muestran en la figura 4.5.4a. Es posible observar que
las sefiales se superponen a energias menores de 535 eV. La descomposicion de la
sefial con tres picos muestra la posicion del pico Sh3ds. a 530.3 eV y las posiciones
de los picos del oxigeno alrededor de los 530 eV y de los grupos OH alrededor de
531.3 eV. Asimismo, aparece un pico alrededor de los 539.9 eV correspondiente a
Sb3ds/2 lo que corresponde a los datos de la literatura [62]. Sin embargo, la presencia
de los picos Sh3d podria originarse en los 6xidos del substrato, como se observa en
la gréfica deconvolucionada 4.5.4b, correspondiente a una muestra de hematita
tratada a 550 °C por 1 h, donde aparecen picos similares.

Asi, los datos de XPS confirman la presencia de atomos de Sn en el
recubrimiento de hematita para los fotoelectrodos formados a la temperatura
maxima de 750 °C y muestran su ausencia en el caso de los fotoelectrodos obtenidos
a 550 °C.
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S. CONCLUSIONES

Fueron obtenidos los fotoclectrodos de hematita (a-Fe;O3) crecidos
mediante la técnica de MOCVD, y se examind la posibilidad de dopar este
recubrimiento con los elementos Sn, Sb y Nb desde substratos ceramicos mediante
tratamientos térmicos en aire a diferentes temperaturas entre 550 y 1000 °C. Se
emplearon substratos ceramicos con las siguientes composiciones (% molar): 0.2
Cu0O-X1Sh205-(99.8-X1)SnO2 'y X2Nb205-0.2Cu0-1Sh205-(98-X2)Sn0O2, con
variados contenidos de Sh20Os (X2= 0.5-2) y Nb2Os (X1= 0.05-5). Los resultados
principales de este estudio fueron reportados en el congreso internacional “XVI-
International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum (XVI-ICSMV) . El
estudio de los fotoelectrodos obtenidos demostro que:

1. La fotocorriente en los fotoelectrodos obtenidos depende de la
temperatura maxima del tratamiento térmico en aire y del tiempo de exposicién de
la muestra a esta temperatura. La mas alta fotorespuesta de 0.64 mA/cm? registrada
a 1.23 V vs. RHE bajo radiacion AM1.5G en 1 M de NaOH, se observa en los
fotoelectrodos con el substrato ceramico de composicion 0.2% CuO-1%Sh,0s-
98.8%Sn0> preparados con un tratamiento térmico en aire durante O minutos a una
temperatura méaxima de 800 °C, con una tasa de calentamiento y enfriamiento de 5
°C/min. Su fotorespuesta supera en un 68% lo reportado en [51, 56]. Al aumentar la
temperatura maxima o el tiempo de exposicion de la muestra, la fotocorriente
disminuye.

2. La influencia de la temperatura maxima y el tiempo de exposicion en la
fotocorriente de los fotoelectrodos se relaciona con el dopaje del recubrimiento de
a-Fe203 con dtomos de Sn desde un substrato a altas temperaturas. El analisis de
XPS realizado en los fotoelectrodos de hematita formados sobre los substratos de
0.2%Cu0-1%Sh,05-98.8%Sn0, revela la presencia de Sn en el recubrimiento
fotocatalitico de las muestras que fueron sometidas a tratamientos térmicos a 750
°C durante 4, 10 y 16 minutos. Sin embargo, la presencia de Sn en el recubrimiento
de hematita no se observa en los fotoelectrodos formados con tratamiento térmico a
550 °C durante 1 hora.

3. La variacion del contenido del antimonio en los substratos ceramicos con
la composicion de 0.2%CuO-X%Sh,0s-(99-X)%Sn0: (X=0.5, 1, 1.5 en porcentaje
molar) no influye notablemente en la fotocorriente de los fotoelectrodos
correspondientes que fueron preparados con un tratamiento térmico a 550 °C (1 h),
seguido por un segundo tratamiento rapido de 10 min a 750 °C en aire. Las
fotorespuestas correspondientes de estos fotoelectrodos no muestran cambios
mayores al 11% al variar el contenido de antimonio entre 0.5 %mol y 1.5%mol. La
fotocorriente mas alta (0.57 mA/cm? a 1.23 V vs RHE bajo radiacion AM1.5G) se
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observa en los fotoelectrodos formados sobre substratos 0.2%Cu0O-1%Shb,0s-
98.8%Sn0».

4. La adicion de Nb2Os a la composicién de la ceramica para preparar los
substratos de XNb20s-0.2%Cu0-1%Sb.0s-(99-X)%Sn0O2 con X=0, 0.05, 0.1, 0.5
en porcentaje molar, resultd en un ligero aumento de la conductividad para
concentracion de 0.05% y la posterior disminucion de la conductividad del
substrato, siendo de 195, 83 y 17 S/m respectivamente.

5. La fotorespuesta de los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre los
substratos cerdmicos Nb20s-CuO-Sb,0s-SnO2 disminuye con el aumento del
contenido de Nb arriba de 0.05%, lo que puede estar relacionado con la disminucion
de la conductividad del substrato y la redistribucion correspondiente del voltaje
aplicado entre el substrato y el recubrimiento de hematita, asi como por la
disminucion de la capa fotoactiva. La fotocorriente mas alta (0.48 mA/cm? a 1.23
V vs RHE bajo radiacion AM1.5G) se observa en los fotoelectrodos de hematita
fabricados sobre substratos de composicion 0.05%Nb20s-0.2%Cu0-1%Sh20s -
98.75%Sn0>, los cuales fueron preparados con un tratamiento térmico a 550 °C
durante 1 hora, seguido por un segundo tratamiento rapido de 10 minutos a 750 °C
en aire.

6. La fase romboédrica del 6xido de hierro (a-Fe203) en los fotoelectrodos
de hematita, crecidos durante tiempos de deposito de 60 minutos, asi como la fase
tetraédrica del 6xido de estafio en el substrato, se confirman mediante el anélisis de
difraccion de rayos X. Las fases relacionadas con el 6xido de cobre y antimonio no
son detectadas, ya que la cantidad presente esta por debajo de la sensibilidad del
equipo. Asimismo, la presencia de hematita para tiempos de depdsito de 25 minutos
no se detecta debido a la morfologia compleja y la delgadez del recubrimiento.

7. Los substratos ceramicos resisten distintos tratamientos térmicos a
temperaturas en el rango de 700 a 1000 °C sin cambios notables en su morfologia y
conductividad.
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7. ANEXOS

A.1 Consumo de energia global
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Figura Al. Consumo energético global total 1800-2020, recopilado por dos
autores. En gris datos recopilados por Court y en café los recopilados por

Malamina [2].

Es apreciable el impetuoso crecimiento en el consumo.
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A.2 Irradiancia sobre la superficie de la Tierra
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Figura A2. Distribucién promedio de irradiancia solar anual sobre la superficie
terrestre. EIl punto negro representa la superficie requerida para satisfacer la
demanda eléctrica mundial usando paneles solares con una eficiencia del 8% [12].
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A.3 Produccidn cientifica en energia solar por pais.
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Figura A3. Gréfica que representa la cantidad de articulos cientificos por pais

utilizando las palabras clave “Solar energy” en el buscador de articulos y patentes
The Lens [15].
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A.4 Sistema de energia integrado de hidrogeno
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Figura A.4. llustracién esquematica del concepto de un sistema energético integrado
de hidrdgeno donde se resume su alcance y su uso como intermediario de distintos
sectores energéticos, econdmicos e industriales [22].





