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Resumen.

Los fotoelectrodos son primordiales en los procesos de fotoelectrélisis del agua para la ob-
tencién de hidrégeno verde, el cual representa una alternativa viable como un combusti-
ble libre de emisiones de carbono. En ese sentido, el uso de fotodnodos de hematita se han
destacado debido a su estabilidad en medios acuosos, la posicién de su banda prohibida
y su bajo costo de fabricacién que permitiria obtener materiales de grandes dimensiones.
En este trabajo se reporta la formacién de fotoanodos de hematita crecidos sobre sustratos
ceramicos porosos basados en SnO; con distinto contenido de carbono sobre su superficie.
Estos fotoanodos fueron obtenidos mediante la técnica de depésito por vapores quimicos
por fuentes metalorganicas (MO-CVD) propiciando carbono residual en la superficie de
la muestra, la variaciéon del contenido de carbono se realiz6 por medio de tratamientos
térmicos en una atmoésfera de N, — Hy (90% — 10%) variando la duracién de estos (0 h,
0.5h, 1 h,1.5h, 2 h, 4h). Las muestras fueron caracterizadas mediante microscopia de
barrido con electrones (SEM), espectroscopia de dispersiéon de energia de rayos X(EDS)
y voltamperometria ciclica. Obteniendo para la muestra de 0 h un valor de alrededor de
0.435 mA/cm? a 1.23 V vs RHE bajo radiacién AM1.5G 1 Sol, mostrando en la superfi-
cie del fotoelectrodo la razén carbono-hierro de 77:23. Asimismo, se mostré que mientras
el carbono en la superficie del fotoelectrodo disminuye también con ello su desempefio

fotocatalitico.



Abstract.

Photoelectrodes are fundamental in photoelectrochemical water splitting processes for
obtaining “green hydrogen”, which represents a viable alternative as a carbon-free fuel.
In this respect, the use of hematite photoanodes has stood out due to their stability in
aqueous media, the position of their bandgap, and their low manufacturing cost, which
would allow for the production of large-scale materials. This work reports the formation
of hematite photoanodes grown on porous ceramic based on SnO, with varying carbon
content on their surface. These photoanodes were obtained through the Metal-Organic
Chemical Vapor Deposition (MO-CVD) technique, promoting residual carbon on the sam-
ple surface, the variation in carbon content was achieved through thermal treatment in an
N, —H, (90% —10%) atmosphere, varying the duration from 0 hto4h (0 h,0.5h,1h, 1.5
h, 2 h, 4 h). The samples were characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), and cyclic voltammetry. For the 0 h sample,
a current density of approximately 0.435 mA/cm? at 1.23 V vs RHE under AM1.5G 1 Sun
radiation was obtained, showing a C-Fe ratio of 77:23 on the photoelectrode surface. Ad-
ditionally, it was demonstrated that as the carbon content on the photoelectrode surface

decreases, its photocatalytic performance also diminishes.
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1. Introduccién.

Con el aumento de la poblacién mundial se ha hecho evidente una problematica respecto
al requerimiento de energia, el cual ha aumentado en promedio un 2.47 % afio tras afio
[1]. Algunas entidades como el Consejo de Energia Mundial, ha predicho un crecimiento
de la economia y en consecuencia de la demanda energética de un 45— 60 % para el 2030,
asimismo la Agencia Internacional de Energia prevé que en ese mismo afio los recursos
mundiales de energia primaria aumentardn aproximadamente 334 millones de barriles

diarios en equivalente de petréleo, es decir, 1.5 veces mds que en el afio 2000 [2].

Esta necesidad energética se satisface con diversos recursos que son clasificados en tres
categorias: combustibles fosiles, recursos renovables y recursos nucleares [3]. Alrededor
del 81.2% de la energia producida a nivel mundial es basada en combustibles fésiles co-
mo el petréleo, carbén o gas natural [1]. Adn cuando los combustibles fésiles mejoraron
el estilo de vida de los seres humanos también trajeron un impacto negativo con el medio
ambiente, ademds de presentar desventajas como tener reservas limitadas y el aumento
de costos. Al ir agotando las fuentes accesibles de hidrocarburos se ha tenido que recurrir
a nuevos yacimientos que se encuentran en zonas mas dificiles para su extraccién ya sea
por motivos econémicos, politicos o fisicos. Por esto, muchos expertos sugieren que en
los préoximos anos se alcanzara un limite de estos recursos, lo cual nos indica que solo es
cuestiéon de tiempo para que la utilizacién de esta fuente de energia disminuya, lo que

abre una gran puerta para la creacién de nuevas tecnologias [1].

En los dltimos afos ha crecido el interés por buscar alternativas viables para el planeta y
los intereses del hombre, es por ello que se ha prestado atencién al Sol como una fuente
limpia e inagotable de energia que aparece en forma de radiacién solar, la cual podemos
poner a disposicién en forma de electricidad o gas, reduciendo las emisiones contaminan-
tes en comparacion con las fuentes utilizadas en la actualidad [4]. Tedricamente, la energia
solar posee el potencial suficiente para satisfacer la demanda energética de todo el mun-

do siempre y cuando las tecnologias se encuentren disponibles. A la Tierra anualmente
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llegan casi cuatro millones de exajulios (1EJ = 10'® J) de los cuales pueden aprovechar-
se alrededor de 5x10* EJ, no obstante su contribucién en comparacién con otras fuentes
energéticas aun es pequefia. Ademas, la investigaciéon sobre el aprovechamiento del sol
esta asociado con la reduccién de emisiones de carbono ya que ha sido un problema am-
biental, social y econémico en los ultimos afios [5]. Por tales razones, la investigacién y
generacion de dispositivos solares ayudaria a reducir problemas asociados con la deman-
da energética. Entre estos dispositivos se encuentran las celdas fotoelectroquimicas para

la produccién de hidrégeno verde.

El hidrégeno es atractivo debido a su potencial para ser un combustible sostenible (libre
de emisiones de carbono) porque es compatible con el medio ambiente ya que su pro-
duccién, almacenamiento, transporte y uso final no producen contaminantes de efecto
invernadero [6]. En la actualidad, alrededor del 96% de la produccién del hidrégeno es
generada por combustibles fésiles y como resultado de esto, se tiene una baja eficiencia
en el proceso de conversion y existencia del carbono, lo que conlleva a un alto costo y
baja pureza en los productos del hidrégeno. Mientras tanto el 4% restante es producido
a partir de energia eléctrica generada por sistemas edlicos, fotovoltaicos o con energia hi-
droeléctrica si se une a procesos de electrdlisis del agua porque pueden generar hidrégeno

limpio y sostenible [7].

La primera vez que se logro la separacién del agua en hidrégeno y oxigeno por medio de
una celda fotoelectroquimica fue con un semiconductor de TiO; en un trabajo reportado
por Fujishima y Honda en los afios 70 [6], pero este semiconductor solo podia utilizar una
pequefia fraccién del espectro solar, es por ello, que durante los afios 70 y 80 se hicieron
investigaciones para encontrar nuevos semiconductores capaces de conducir la divisién

del agua bajo la radiacién solar con buenas eficiencias para la realizaciéon del proceso [6].

La eficiencia del proceso de fotoelectrdlisis depende de los fotoelectrodos, es por ello que
las investigaciones se centran en encontrar materiales que cumplan requerimientos es-

pecificos como son: su ancho de banda, la estabilidad en medios acuosos y también la ab-
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sorcion del espectro de luz solar, ademas que puedan ser reproducibles en grandes dreas y
a bajos costos. Entre varios materiales utilizados para este proceso, se destaca la hematita
por tener una banda de valencia aproximada de 2.2 eV, estabilidad en medios acuosos y

abundancia en la Tierra [8].

Este trabajo pretende realizar recubrimientos fotocataliticos de hematita e indagar la re-
lacién del contenido de carbono en los recubrimientos con el desempeno fotocatalitico
de los fotoanodos. Los recubrimientos se realizaran por la técnica de MO-CVD (Depésito
por vapores quimicos de fuentes metalorganicas). La variacién del contenido de carbono
se realizé por medio de tratamientos térmicos en una atmodsfera de N, — H, (90% —10%)

variando la duracién de éstos.
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1.1. Planteamiento del problema.

La demanda energética a nivel mundial sigue en aumento ya que desempefia un rol im-
portante a la hora de realizar procesos productivos, sin embargo, se han basado en la ex-
plotacién de combustibles fésiles. No obstante, la utilizaciéon de éstos estd contribuyendo
al cambio climético global por la emisién gases de efecto invernadero ya que mas del 80%
de la energia mundial es generada por combustibles fésiles [9]. En cambio, las energias
renovables representan una esperanza para la mitigacién de las emisiones contaminantes

que se producen.

Recientemente ha tomado gran relevancia la conversién de energia solar a combustibles
por medio de la fotoelectrélisis del agua para la generacién de hidrégeno. En este proce-
so se utilizan fotoelectrodos creados a partir de diversos materiales como TiO,, BiV Oy,
Fe, O3 entre otros. Para este proceso el material debe tener caracteristicas especificas para
un desempefio 6ptimo, un material que promete ser un buen fotoelectrodo es la hematita
(@ —Fe,03) ya que presenta caracteristicas importantes como su abundancia en la tierra,
tener una estabilidad quimica en medios acuosos, su ancho de banda (2.2 eV) y sobre todo
su bajo costo. La eficiencia tedrica de conversion solar-hidrégeno para la hematita es alre-
dedor de 15% y se necesita tan solo 10% para aplicaciones practicas [10]. El trabajo de A.
Mao y colaboradores ha logrado obtener una alta eficiencia con valores de fotocorriente
de 8 mA/cm? creciendo la hematita sobre un sustrato de nanovarillas de oro (Au) [11], sin
embargo el proceso de la obtencién del fotoelectrodo tiene un alto costo y complejidad en
su elaboracioén, lo que representa un problema si se quieren obtener materiales de grandes

dimensiones.

Se ha reportado en [12] fotodnodos de hematita crecidos por medio de la técnica de MO-
CVD (Deposicién por vapores quimicos con fuentes metalorganicas) en donde la produc-
cién de los fotodnodos es sencilla y su costo es mas bajo en comparacién con el trabajo
realizado por Mao y colaboradores [11]. Sin embargo, éstos fotodnodos presentan carbono
residual debido a la naturaleza del precursor y a la técnica de crecimiento. Y se desconoce

si la presencia de este elemento tiene una contribucién benéfica o no, por ello es nece-
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sario realizar la investigacién al respecto para determinar la influencia del carbono en el

desemperio fotocatalitico de fotodnodos de hematita.

1.2. Justificacion.

El crecimiento de la humanidad ha exigido una gran demanda de energia basada en com-
bustibles fésiles por lo cual existe una necesidad urgente de obtener energias a partir de
fuentes limpias, por ello las energias renovables juegan un rol importante para lograr mi-
tigar la contaminacién de los gases de efecto invernadero y cubrir la demanda de energia

mundial.

Nuestro pais tiene la ventaja de pasar por la “franja solar” que tiene la peculiaridad de
albergar al 70% de la poblacién mundial y recibir la mayor cantidad de energia solar del
planeta. Ademas de eso, la zona del noroeste del pais como son los estados de Chihuahua,

szh al
m

Sonora o Baja California poseen el recurso solar mas abundante que rebasan los 6
dia [1].Una opcién de aprovechar los recursos renovables es la conversién de energia so-
lar a un combustible amigable con el ambiente como la fotoelectrélisis del agua para la
obtencién de hidrégeno. El hidrégeno es un portador de energia flexible con aplicacio-
nes potenciales en los sectores energéticos ademas que es uno de los pocos portadores de

energia con el potencial de emisiones de carbono cercanas a cero [13].

Una parte fundamental para el proceso de fotoelectrolisis del agua son los fotoelectrodos,
pues son los encargados de realizar las reacciones de ¢xido-reduccién. La eficiencia del
proceso depende mucho de los fotoelectrodos, es por eso que existen diversas investiga-
ciones sobre materiales que tienen un buen desempeno fotocatalitico, entre estos materia-

les la hematita destaca por sus propiedades fotocataliticas y bajos costos.

En la Universidad Tecnolégica de la Mixteca un grupo de investigacion ha desarrollado
fotodnodos de hematita por la técnica del MO-CVD (Depésito por vapores quimicos con
fuentes metalorgdnicas) en donde su elaboracién es sencilla y de bajo costo obteniendo

valores de fotocorriente de 4.79 mA/cm? bajo luz azul de Thorlabs LED M455L2 (455
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nm) [12]. A causa de éstas investigaciones se sabe de la existencia del carbono residual
en las peliculas de hematita y aunque los valores de fotocorriente son prometedores aun
no son aptos para aplicaciones comerciales. Por otra parte, Deng y colaboradores [14]
mostraron que el carbono puede influir en el desempenio fotocatalitico del fotoelectrodo,
por eso surge la necesidad de investigar cémo el contenido de carbono en la superficie de
los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos ceramicos basados en SnO, por

medio de la tecnologia de MO-CVD influye en su fotocorriente.

1.3. Hipotesis.

Es posible obtener fotoelectrodos de hematita crecidos sobre substratos a base de didéxido
de estafio con diferentes contenidos de carbono y estudiar la influencia de este elemento

en la respuesta fotocatalitica de los mismos.

1.4. Objetivos.

1.4.1. Objetivo general

Desarrollar fotoelectrodos de hematita con diferentes contenidos de carbono crecidos so-
bre substratos ceramicos basados en Sn0O, y estudiar su respuesta fotocalitica.

1.4.2. Objetivos especificos

a) Sintetizar fotoelectrodos de hematita a través del método de depdsito por vapores
quimicos de fuentes metalorgdnicas (MO-CVD) y ajustar el contenido del carbono
en las superficies de los fotoelectrodos obtenidos con tratamientos térmicos subse-

cuentes en atmosfera de Nitrégeno-Hidrégeno.

b) Estudiar la influencia del contenido de carbono en el desempefio fotocatalitico de

los fotoelectrodos obtenidos.

c) Estudiar los pardmetros de obtencién, la morfologia y las propiedades fotoeléctricas

de los fotoelectrodos con diferente contenido de carbono.
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1.5.

Metas

. Obtener recubrimientos de hematita con diferentes contenidos de carbono crecidos

sobre los substratos basados en $n0,.

Determinar la influencia del contenido de carbono en la respuesta fotocatalitica de

los fotoelectrodos obtenidos.

Precisar la cantidad de carbono que dé como resultado un mejor desemperio fotoca-

talitico de los fotoelectrodos de hematita.
Conocer la morfologia y estructura de los fotoelectrodos obtenidos.

Reportar las caracteristicas eléctricas de los fotoelectrodos obtenidos mediante vol-

tamperometria ciclica.
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2. Marco teodrico

2.1. Electrdlisis del agua.

La electrolisis del agua consiste en la separacién del agua en hidrégeno y oxigeno mole-
cular descritas por la reaccién presentada en (1) a condiciones estandar de temperatura y
presién [15].

1
Hy 01y = Ha(g) + 5 0o (1)

La electrélisis del agua ha tomado gran importancia para la conversién mutua de la
energia eléctrica y energia quimica por medio de celdas electroliticas. En la Figura 1 se
muestra una celda electrolitica tipica que se constituye por: (1) solucién electrolitica; (2)
fuente de alimentacidn externa; (3) citodo para la reduccién del agua y el (4) anodo para

la oxidacién del agua.

()

Oxigeno Hidrogeno

e

Anodo Catodo

Figura 1: Diagrama de una tipica celda electrolitica para la produccién de hidrégeno y
oxigeno [7].
Una clasificacion de celdas electroquimicas desde un punto de vista energético son [16]:
- Celdas galvanicas : Que producen energia neta.
- Celdas electroquimicas : Consumen energia eléctrica.

De acuerdo a esta clasificacion, la divisién del agua se puede obtener con el segundo tipo
de celda que contiene dos electrodos separados por un electrolito en donde hay movimien-

to de iones pero bloqueo del movimiento de electrones. Los electrones viajan a través de
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un circuito conductor externo (para pasar de un electrodo a otro) [17].

La celda contiene dos electrodos que estdn inmersos en una solucién electrolitica que pue-
de ser dividida en acidas, neutras y alcalinas; estos electrodos se conectan a una fuente de
alimentacién externa y forman un circuito. En la Figura 1 se observa como el electrodo
del cdtodo esta conectado con el electrodo negativo de la fuente de alimentacién externay
el electrodo del d4nodo esta conectado con el electrodo positivo de la fuente de la alimen-

taciéon externa [7].

Para llevar acabo la electrélisis del agua, la direccién del flujo de electrones es del polo
negativo de la fuente de alimentacién externa, al cadtodo de la celda electrolitica, después
al anodo de la celda electrolitica y luego al polo positivo de la fuente de alimentacién, en
tanto la direccion del flujo de corriente es en sentido contrario. De este modo la reacciéon
de oxidacién del O, tiene lugar en el material que funge como el 4nodo, y la reaccién de

reduccién del H+ se da en el material que funge como el catodo de la celda electrolitica [7].

Los electrodos son importantes para la eficiencia de este proceso, es por ello que se deben
considerar caracteristicas tales como: ser resistentes a la corrosion, tener buenas propieda-
des cataliticas, mostrar integridad estructural adecuada y tener una buena conductividad
eléctrica. Ademas, el electrolito no debe tener un cambio durante el proceso para que no

reaccione con los electrodos [18].
En las celdas electroquimicas se producen reacciones de oxidacién-reducciéon simultanea-
mente denominadas reacciones redox, que son definidas de la siguiente manera [19]:

» Oxidacién: es un proceso en el que el estado de oxidacién de algin elemento aumen-

ta al perder electrones.

» Reduccién: es un proceso en el que el estado de oxidacién de algin elemento dismi-

nuye al ganar electrones.

19



En una reaccién electroquimica la reduccién ocurre en un electrodo y la oxidacién en el
otro electrodo (es decir, la oxidacién se separa espacialmente de la reduccién) esto implica
que la reaccién redox se realiza en dos semiceldas. Las reacciones electroquimicas son
siempre heterogéneas, es decir, ocurren en la interfaz entre el electrolito y un electrodo

[17].

2.1.1. Celdas fotoelectroquimicas.

En afios mas recientes han tomado gran importancia las celdas fotoelectroquimicas (PEC,
por sus siglas en inglés) para convertir la luz solar en forma de energia almacenable,
ya que dividen el agua en hidrégeno y oxigeno molecular por procesos electroquimicos
persuadidos por la luz. La celda fotoelectroquimica consiste en un fotoelectrodo (semi-
conductor) que recibe fotones con suficiente energia para suministrar electrones desde
la banda de valencia hasta la banda de conduccién del semiconductor, formando pares
electrén-hueco, los huecos oxidan el agua en la superficie del semiconductor, mientras
que los electrones pasan a través de la capa del semiconductor y llegan al catodo via el
circuito externo para realizar la reducciéon del agua en la superficie. El circuito se cie-
rra cuando los aniones generados en el catodo se difunden de nuevo a la superficie del
fotodnodo para recombinarse con los huecos. Las reacciones que se presentan son de oxi-
dacién y reducciéon descritas en las ecuaciones quimicas (1) y (2). El principio de la celda

fotoelectroquimica se describe en la Figura 2.
40H™ +4h* —)2H20+O2 (2)

4H,0 +4e~ — 40H™ +2H, (3)

La conversién de una molécula de H,O a H, y 1/20, en condiciones estdndar necesita
una energia libre de AG = 237.2kJ/mol, de acuerdo con la ecuacién de Nernst se necesita
AE° =1.23V por electrén transferido. Tedricamente, un semiconductor con una energia
de banda de conduccién mayor a 1.23 eV puede realizar la reaccién de hidrégeno y la
reacciéon de oxigeno utilizando los electrones y huecos que se generan bajo la luz si tiene

una energia de borde de banda de conduccién y una banda de valencia que abarque los
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Figura 2: Esquema de los procesos de fotoelectrélisis del agua [6].

potenciales electroquimicos de E°(H*/H2) y E°(O,/H,0). Para que las reacciones se pro-
duzcan, los electrones o huecos que son foto-inducidos en el semiconductor deben viajar
a las interfaces semiconductor/electrolito y luego reaccionar con las especies de electro-
litos directamente en la superficie del semiconductor sin recombinacién. El proceso de
transferencia de carga en las interfaces semiconductor/electrolito como consecuencia tie-
ne pérdidas debido a la concentracién y potenciales cinéticos para los procesos de reduc-
cién y oxidacién. Por lo tanto, la energia requerida para la divisién del agua fotoelectro-
quimica en un fotoelectrodo es regularmente de 1.6 -2.4 eV por el par de electrén-hueco
que se genera [20]. Esta energia necesaria para la fotoelectrélisis del agua nos la propor-

cionari la radiacién solar incidente en la Tierra.

Otro punto importante a considerar en el proceso de division del agua por medio de celdas
fotoelectroquimicas es la eficiencia con la que la luz solar se convierte en energia quimica.
Generalmente, en las celdas PEC, las propiedades del electrolito acuoso son fijas, entonces
la captacién de luz y las propiedades superficiales de los fotoelectrodos son variables. Y la
eficiencia puede ser el resultado de diversos factores como la formacién de pares electréon-

hueco [21].
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Para conocer el rendimiento de una celda PEC se utiliza un indicador para la eficiencia de
conversion energética. Si consideramos que todos los electrones y huecos foto-generados
se utilizan para la reaccién de divisién del agua, la eficiencia total solar a hidrégeno esta
dada por la ecuacién 4 [22]:

Pout—electrical — Pinelectrical _ ]PhUtU(VVEdOX ~ Vpias)
Pligth Pligth

(4)

HstH =

Donde V4, suele ser 1.23 V (a temperatura ambiente), basado en un cambio de la energia
libre de Gibbs para la divisién del agua de 237 kJ/mol. Algunas veces se usa el cambio de
entalpia (286 kJ/mol), que corresponde a un potencial redox de 1.48 V, este valor es ade-
cuado cuando el hidrégeno producido se utilizara en un proceso de combustién, mientras
que el primero es mas apropiado cuando el hidrégeno se convierte en electricidad en una
pila de combustible. También es importante mencionar que Vj;,, se refiere a la diferencia

de potencial real entre los electrodos de trabajo y contador.

Al reportar las eficiencias de STH, se debe tener en cuenta a) la reaccién de divisién del
agua sea estequiométrica, b) no haya otras reacciones y c) la fuente luminosa esté bien
especificada y coincida con el espectro AM1.5G en intensidad y distribucién espectral. Al
tratar de identificar factores limitantes del rendimiento en los fotoelectrodos que se utili-
zan en las celdas fotoelectroquimicas, la eficiencia cudntica como funcién de la longitud
de onda es un pardmetro bastante importante. A esta eficiencia cuantica se le conoce como
IPCE (por sus siglas en inglés) que significa eficiencia de conversion de fotones inciden-
tes a corriente. Definida como la fraccién de los fotones incidentes que se convierten en
electrones que pueden ser medidos por el circuito externo y se describe en la ecuacién 5
[22]:

_ hc jphoto(/\)
) )

IPCE()) =~

2.2. Radiacién solar.

La Tierra recibe grandes cantidades de energia solar y se presenta en distintas formas co-

mo la evaporacién de los océanos, las masas de aire caliente que causan el viento o como
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luz directa utilizada para la fotosintesis de las plantas, la energia solar que se recibe es
diez veces mas grande que la contenida en las reservas conocidas de petréleo, gas natu-
ral, carbén y uranio. Ademas, la luz solar es la mayor fuente de energia libre de carbono,
que en una hora golpea la Tierra con 4.3x10%°] y llega principalmente por ondas electro-

magnéticas que pueden ser representadas por fotones [23].

El espectro solar se define como la densidad de corriente de energia por intervalo de lon-
gitud de onda en funcién de la longitud de onda como se muestra en la Figura 3, el es-
pectro solar tiene como maximo A,,,, = 0.5um correspondiente a una energia de fotén
hw = 2.48eV. La densidad de corriente de energia fuera de la atmosfera (la integral sobre

la curva de la Figura 3) tiene un valor de Jg ap0 = 1353%.

2.5 T T T

20 -
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05 -
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0.0 1 | |

A ()

Figura 3: La linea delgada es el espectro de un cuerpo negro a una temperatura de 5800
Ky la linea gruesa es la densidad de corriente de energia por longitud de onda del Sol en

funcién de la longitud de onda fuera de la atmosfera terrestre [24].

La radiacién solar se absorbe durante su paso por la atmdsfera, esta absorcion es causada
por gases de baja concentracién en la region infrarroja del espectro solar como por vapor
de agua, metano, hidrocarburos, diéxido de carbono o el polvo y en la regién ultravioleta
del espectro por oxigeno y ozono. La absorcién aumenta con la longitud de la trayectoria a

través de la atmosfera y por lo tanto con la masa de aire a través de la cual pasa radiacién.
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Sila atmosfera tiene un espesor de [, la longitud de la trayectoria [ a través de la atmdsfera
para la radiacién del sol incidente en un angulo a relativo a la normal de la superficie de

la tierra se da por:

L (6)

ly cosa

En donde la relacién I/ es llamado el coeficiente de aire-masa, que caracteriza al espectro
solar real de adsorcién de una capa de aire de espesor . En la Figura 4 se da a conocer
el espectro fuera de la atmdsfera y se designa como AMO, el de la superficie de la Tierra
para la incidencia normal por AMI, pero un espectro tipico para climas moderados es
AM1.5 la cual corresponde al 4ngulo de incidencia de la radiacién de 48° relativa con la

superficie normal de la Tierra [24].
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Figura 4: Espectro solar AM0 y AM1.5 [25].
El espectro solar puede ser divido en tres partes principales tomando en cuenta un dngulo
de 45° de incidencia del Sol con la superficie de la Tierra [26]:
» Regién ultravioleta (A < 0.4um).
» Regidn visible (0.4um < A < 0.7 um).

» Regién infrarroja (A > 0.7um).
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La energia de un fotén de 1.23 V o mayor es equivalente a una longitud de onda de 1008
nm o menos (de acuerdo a la relaciéon de Plank-Einstein), esto indica que gran parte de los
fotones en el espectro solar tienen suficiente energia para dividir el agua (Fig. 3). Los semi-
conductores que pueden absorber longitudes de onda < 390 nm (regién ultravioleta) s6lo
logran alcanzar una eficiencia maxima de conversién solar del 2% mientras que semicon-
ductores que llegan absorber longitudes de onda < 600 nm pueden tener una eficiencia
alrededor del 16 %. Es por eso, que la division solar bajo irradiacién de luz visible ha sido
de gran interés desde el descubrimiento del efecto Honda-Fujishima y con ello la impor-
tancia de los materiales semiconductores que pueden ofrecer las propiedades especificas

para esta aplicacién [21].

2.3. Semiconductores.

Los materiales semiconductores han traido consigo un desarrollo extenso de dispositivos
electrénicos y optoelectrénicos realizando avances en la tecnologia y repercutiendo en
nuestra sociedad debido a que tienen caracteristicas atractivas que pueden ser aprovecha-
das para distintas aplicaciones. El término “semiconductor” se atribuyé a causa de que
estos materiales tienen una conductividad buena, es decir, superior a la de los aislantes

pero menor que a la de los metales y tienen adicionalmente otras propiedades [27].

De manera general, se mencionan algunas caracteristicas de los semiconductores [28]:

» Los semiconductores tienen resistividad eléctrica en el rango entre metales y aislan-

tes, es decir entre 1073 y 102 Q - cm.

» Los semiconductores suelen tener un coeficiente de temperatura negativo de resis-

tencia.

» La conductividad eléctrica de los semiconductores puede variar en signo como en
magnitud en funcién del contenido de impurezas, la temperatura, la introduccién

de portadores de carga en exceso o la excitacién dptica.
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Una caracteristica importante de los semiconductores es que la conductividad dependa de
la temperatura, es decir, que su conductividad aumente con el aumento de la temperatu-
ra, a diferencia de los metales que disminuye conforme aumenta la temperatura. También
es importante recalcar que su conductividad puede ser modificada en varios érdenes de
magnitud dependiendo de diversos factores como se mencion6 anteriormente. Asi mismo,
un pardmetro importante que a menudo determina las aplicaciones de un semiconductor
es su banda prohibida (la separacién de energia entre bandas de valencia y conduccién)
que tipicamente esta en el rango de 0 a 4 eV. Estas caracteristicas dan puerta a distintas
aplicaciones en dispositivos electrénicos y optoelectrénicos tales como transistores, dio-

dos entre otros [28].

La clasificacién de los semiconductores depende de sus propiedades y aplicaciones. Ge-
neralmente, los factores que determinan las propiedades basicas de los semiconductores
tienen relacién con su composicién quimica, su estructura, las dimensiones de la estruc-
tura del semiconductor y la presencia de defectos e impurezas en el material. Por ejemplo,
la estructura y composicion quimica determinan la estructura de la banda electrénica que
influye en propiedades del semiconductor. También, la presencia de defectos o impurezas
en el material propicia varios estados electrénicos que afectan a propiedades eléctricas y

Opticas [28].

Una forma de clasificar a los semiconductores es en semiconductores intrinsecos y se-
miconductores extrinsecos. Los semiconductores intrinsecos son aquellos que no tienen
ninguna impureza o defecto, en ese caso la activaciéon térmica de un electréon desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccién puede producir a) un electrén libre en la
banda de conduccién y b) un hueco libre en la banda de valencia, ademds que las densi-
dades de electrones y huecos es igual. En los semiconductores tanto los electrones como
los huecos contribuyen a la corriente, entonces esto conlleva a que la conductividad de un

semiconductor intrinseco se exprese por medio de la ecuacién 7.

0 = nep, + pepy (7)
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donde n y p, son la concentracién y movilidad de los electrones, de manera similar para
P Y un son la concentraciéon y movilidad de los huecos y e es la carga del portador. Para el

caso de los semiconductores intrinsecos n = p [28].

Por otro lado, la disponibilidad de portadores de carga en las bandas de valencia y conduc-
cion se ven afectadas por la presencia de impurezas que se introducen deliberadamente
(0 no), esto es que dtomos distintos sean incorporados en la estructura del semiconduc-
tor. Justamente, que a un material se le introduzcan impurezas ayuda a la obtencién de
propiedades especificas y se les conoce como semiconductores extrinsecos y al proceso
de afadir impurezas se le conoce como dopaje. Las impurezas que aportan electrones a
la banda de conduccién se llaman donantes y las que suministran huecos a la banda de
valencia se llaman aceptores. Los donantes son impurezas sustitucionales que tienen una
valencia mas alta que los atomos del material anfitriéon; cuando una impureza donante
esta ionizada, un electrén se dona a la banda de conduccién lo que provoca un exceso
de electrones méviles y a este material se le denomina tipo n. Los electrones que fueron
donados a la banda de conduccién pueden contribuir en el proceso de conduccién. En
cuanto a las impurezas aceptoras, éstas tienen una valencia més baja que la del material
anfitrién, esto propicia un enlace atémico incompleto en la red; asi que capturan electro-
nes y suministran huecos a la banda de valencia y el semiconductor se le nombra tipo
p. En un semiconductor extrinseco se pueden distinguir semiconductores tipo n y p. En
los semiconductores extrinsecos tipo n, los electrones son portadores mayoritarios y los
huecos son los portadores minoritarios. Mientras que para el semiconductor tipo p, los

electrones son portadores minoritarios y los huecos son los portadores mayoritarios [28].

Los semiconductores trajeron consigo el desarrollo de distintos dispositivos como lo son
diodos, transistores, dispositivos optoelectrénicos entre muchos otros. Aunado a esto, un
area en la que también se han destacado es en la divisién solar del agua mediante celdas
fotoelectroquimicas, ya que son utilizados debido a la capacidad que tienen para absorber
fotones incidentes y convertirlos en electrones libres. El material semiconductor absorbera

un fotén con una energia mayor o igual a su brecha de banda, excitando a un electrén

27



desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién produciendo un par electrén-
hueco. Entonces los electrones y huecos generados reducen protones a H, y oxidan H,O
a O, respectivamente [21]. Hoy en dia, siguen realizando investigaciones sobre diversos
materiales para esta aplicacién en especifico entre ellos ha resaltado la hematita por sus

propiedades fotocataliticas.

2.4. Hematita (Fe,0;).

Los materiales para la fotoelectrélisis del agua deben cumplir ciertas caracteristicas como
la estabilidad quimica en medios acuosos, la alta absorcién de la luz visible, su viabilidad
comercial, y un ancho de banda adecuado para la relacién con el potencial de oxidacién
y reduccién. En la Figura 5 se muestran materiales semiconductores en relacién con los

potenciales mencionados anteriormente [29].
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Figura 5: Ancho de banda de distintos semiconductores con el electrolito acuoso (pH=0)

en relacion con los potenciales redox y el nivel de vacio [29].

La hematita es un material fotocatalitico que por sus caracteristicas pertenece a la familia
de los 6xidos ferrosos y tiene un color caracteristico rojo-marrén. Existen alrededor de
16 6xidos férricos que difieren en su composicidn, su estructura cristalina o el estado de
oxidacién del Fe, por eso cada tipo de 6xido férrico obtiene propiedades distintas que son
utilizadas en diversas aplicaciones tanto en la industria como en la investigacién. Entre
los 6xidos férricos, la hematita es la mas comun en la Tierra ademdas que es un mate-

rial rentable con aplicaciones fotoelectrocataliticas [30]. En las subsecciones siguientes se
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describiran caracteristicas importantes de la hematita.

2.4.1. Estructura cristalina y magnética.

La hematita (Fe,O3) es el 6xido mas abundante en la tierra debido a que es la forma
mas termodindmicamente estable en condiciones ambientales. Los d4tomos de hierro y
oxigeno se disponen en una estructura trigonal-hexagonal con el grupo espacial R-3C.
Para la estructura de celda unitaria hexagonal tiene parametros de red a = b = 0.5034 nm
y ¢ = 1.375 nm y 6 unidades por unidad de celda, mientras que para la celda unitaria
trigonal (rombohédrica) a = 0.5427 nm y a = 55.3°. Los aniones —O, estan dispuestos
en la estructura hcp a lo largo de la direccién [001] con los cationes Fe*3. Dos tercios
de los sitios estan llenos de iones Fe™ que estan dispuestos regularmente con dos sitios
llenos siendo seguidos por un sitio vacante en el plano (001), formando asi seis anillos
plegables. La disposicién de los cationes produce pares de octaedros FeOg que comparten
bordes con tres octaedros vecinos en el mismo plano con una cara de un plano adyacente

en la direccién [100] (ver Figura 6) [29].

(@) ®) © @

Figura 6: Estructura de la hematita: a) Celda unitaria hexagonal b) octaedro de cara com-
partida de (a), c) celda primitiva romboédrica, d) Las caras compartidas octaédrica de (c).

O en rojo [29].

El arreglo de los oxigenos (O,) y los cationes Fe de alto espin afectan la orientacién del mo-
mento magnético de espin de los 4tomos de hierro y por ende a sus propiedades magnéti-

cas. La hematita es antiferromagnética a temperaturas inferiores a 260 K y un ferroiman
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débil a temperatura ambiente. Por otro lado, la configuracion del espin del hierro influye

en las propiedades optoelectrénicas y de transporte de la hematita.

2.4.2. Propiedades optoelectrénicas.

La banda de absorcién 6ptica de la hematita comienza en la regién del infrarrojo cercano
y se extienden a la region UV [29]. La transmisién de fotones de color naranja a infrarrojo
y la fuerte absorcién de los fotones de color amarillo a ultravioleta en la regién visible
de la hematita le dan un color rojo caracteristico. Pero, su reflectividad que es bastante
uniforme en funcién de la longitud de onda de la luz visible le da a la hematita una
apariencia metalica [8]. Otra caracteristica importante de la hematita es que su ancho de
banda prohibida es de 2.2 eV aproximadamente, lo que permite la utilizacién de casi el

40% del espectro solar incidente [6].

2.4.3. Ventajas y desventajas de la hematita en la fotoelectrélisis del agua.

La hematita tiene ventajas significativas como el ancho de banda prohibida de 2.2 eV
aproximadamente, la excepcional estabilidad en medios acuosos y la abundancia en la
Tierra lo que hace que sea viable para el almacenamiento de energia solar a través de la
divisién de agua fotoelectroquimica. Sin embargo, algunas desventajas que representa la
hematita para el proceso fotoelectroquimico son un coeficiente de absorcién relativamente
bajo que requiere peliculas entre 400 y 500 nm de espesor para la absorcién completa de
la luz, la baja conductividad de portadores mayoritarios y un potencial de banda plana

con energia baja para la reduccién del agua [8].

2.5. Deposito por vapores quimicos (CVD).

El depésito por vapores quimicos o por sus siglas en inglés CVD es un proceso el cual
implica la disociacién y/o reacciones quimicas de reactivos gaseosos en un ambiente acti-
vado por luz, plasma o calor, seguido por la formacién de un producto sélido estable [31].
El depésito por vapores quimicos (CVD) es una técnica versatil y es uno de los princi-

pales métodos para la depdsito de peliculas delgadas, policristalinas, monocristalinas y
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recubrimientos para muchas aplicaciones tales como:

a) Semiconductores para la microelectrénica, optoelectréonica o dispositivos de conver-

sién de energia.
b) Dieléctricos para la microelectrénica.
c) Peliculas metalicas para la electrénica.

d) Fibras ceramicas y matrices de compositos.

Usualmente, el equipo de CVD para la depésito de peliculas delgadas consta de 3 partes

como se muestra en la Figura 7. A grandes rasgos, el sistema de suministro de vapores

Sistema de Céamara de Sistema de
suministro de - reaccién del - mancjo de
vapores CVD residuos

quimicos

2dse0s0s8

Figura 7: Partes generales de un equipo de CVD.

quimicos genera los vapores quimicos (precursores) para posteriormente llevarlos al reac-
tor de CVD. La cdmara de reaccién del CVD tiene espacio para la colocacién del sustrato,
un soporte del sustrato y un sistema de calefacciéon con control de temperatura. Y el sis-
tema de manejo de residuos gaseosos consiste en una pieza neutralizante para los gases
de escape [31]. Los principales procesos que se suscitan en la técnica del CVD son los

siguientes (ver Figura 8):
1. Generacién de las especies reactivas gaseosas.
2. Transporte de las especies gaseosas dentro de la cdmara de reaccién.
3. Los gases reactivos se someten a reacciones de fase gaseosa.

a) A una temperatura elevada por encima de las temperaturas de descomposiciéon

de las especies intermedias dentro del reactor, puede producirse una reaccién
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Figura 8: Esquema del proceso del CVD convencional [31].

en fase gaseosa homogénea cuando las especies intermedias se someten a des-
composiciéon subsiguiente, formando polvos y subproductos volatiles en fase
gaseosa. El polvo se concentra en la superficie del sustrato y puede actuar como
centros de cristalizacion, y los subproductos se transportan lejos de la cdmara

de deposicion. La pelicula depositada puede tener mala adhesion.

b) A temperaturas por debajo de la disociacién de las fases intermediarias, la di-
fusiéon o conveccién de las especies intermedias a través de la capa limite se

producen. Estas especies intermedias se someten a los pasos subsecuentes.

. Absorciéon de los reactivos gaseosos en el sustrato calentado y las reacciones hete-
rogéneas ocurren en la interface gas-sélido lo cual produce el depésito y especies de

subproductos.

. Los depdsitos se fundiran a lo largo de la superficie del sustrato calentado formando

centros de cristalizacién y el crecimiento de la pelicula.

. Los co-productos gaseosos son removidos de la capa limite a través de difusién y

conveccion.

. Los precursores gaseosos no reactivos y los subproductos son transportados al siste-

ma de manejo de residuos gaseosos, para extraerlos de la cdmara de deposito.

32



Los equipos utilizados en el depdsito por vapores quimicos puede variar y se clasifican de

la siguiente manera:
» Por la geometria y configuracién del reactor.
» Tipo de pared.

» Método utilizado para generar el vapor.

2.5.1. MO-CVD.

Existen muchas variantes del método de sintesis por CVD, sin embargo Depdsito por
vapores quimicos por fuentes metalorgdnicas o MO-CVD (por sus siglas en inglés) ha
asumido una gran importancia tecnoldgica en la fabricacién de una serie de dispositivos
electrénicos, optoelectréonicos y de alta velocidad en la cual las fuentes precursoras a uti-
lizar son metalorgédnicas [32]. Este proceso utiliza bajas temperaturas de sublimacién y
descomposicion, también es mas utilizado en comparacién con otros métodos de CVD de-
bido a la flexibilidad en la pelicula manipulada de la precisién creciente y su capacidad

de ser escalado hasta la produccién a escala industrial [33].

El MO-CVD tiene ventajas significativas sobre procesos fisicos principalmente su pro-
duccién a gran escala, un buen recubrimiento, la selectividad y capacidad de desarrollar
materiales metaestables y una automatizacién mas facil. No obstante, su desventaja prin-
cipal del MO-CVD es la incorporacién de carbono en las peliculas delgadas debido a los

ligandos del precursor [34].

Para la técnica por MO-CVD los precursores metalorganicos juegan un rol importante
ya que ofrecen una ventaja de temperaturas de reaccién y deposicién mds bajas que los
haluros e hidruros [31]. Es por ello que se han realizado distintas investigaciones sobre

materiales ideales con caracteristicas determinadas como [34]:

» Alta volatilidad.

» Alta estabilidad térmica durante la evaporacién y transporte en fase gaseosa
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Alta pureza (debe ser facilmente purificable).

Su descomposicién debe ser limpia en pirélisis sin contaminacién de la pelicula de

cultivo (un ejemplo es por carbono).
No deben ser téxicos y pirorificos.
Tener bajos costos.

Liquido en lugar de gases o sélidos.

Estables en su contenedor durante mucho tiempo, ya que su tasa de consumo es

bastante baja.
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2.6. Técnicas de caracterizacion de materiales.

Una vez recubierto el material se tiene que caracterizar, para ello se utilizan distintas
técnicas. En las proximas subsecciones se explican dos técnicas de caracterizacién de ma-

teriales.

2.6.1. Microscopia de barrido con electrones.

Tradicionalmente se usaba el microscopio 6ptico para la caracterizacién de los materiales,
sin embargo se ha reemplazado por equipos mas sofisticados y con una mejor resolucion,
estos instrumentos son los microscopios de electrones que se han vuelto una tecnologia
relevante para distintas areas cientificas e industriales ya que realiza un estudio de los
materiales permitiendo la caracterizacién de sus propiedades, debido a sus costos razona-
bles y la informacién que proporcionan, entre ellos destaca la microscopia de barrido con

electrones (SEM por sus siglas en inglés) y la microscopia de transmisién con electrones

(TEM) [35].

El SEM proporciona informacién sobre la topografia de la superficie, la estructura cristali-
na, la composicién quimica y el comportamiento eléctrico de la muestra, también permite
la evaluacién de la muestra sin destruirla [36]. Aunado a esto, proporciona una imagen
ampliada de la superficie del material y simplifica considerablemente las interpretaciones
de laimagen. Su resolucién esta cerca de los nandmetros y puede ser ajustada en aumentos
de 10X-300000X. Ademads, no solo recibe informacién topogréfica sino también informa-
cién sobre la composicién del material cerca de las regiones superficiales. En la Figura 9
se muestra un diagrama del equipo SEM que incluye el canén de electrones, lentes elec-
tromagnéticos para enfocar los electrones, una camara de vacio que alberga la plataforma
de la muestra y los detectores para recolectar las senales emitidas por las muestras [37].

Caracteristicas de SEM [37]:

» Electrones: El canén de electrones acelera los electrones a través de un voltaje de
aceleraciéon de 1-30 kV. Normalmente se utilizan electrones de 15 a 30 keV para la

formacién de imagenes de rutina.
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Figura 9: Diagrama de los componentes de SEM [37].

= Vacio: La presiéon dentro de la camara del SEM suele ser de bajo vacio, de 0.1 a 1074
Pa. El SEM especializado de presion variable (VPSEM) y el SEMS ambiental pueden

operar en vacio reducido (hasta 4 kPa) para inhibir la evaporacién de los componen-
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tes volatiles de la muestra.

» Muestra: Con el SEM se pueden tomar muestras de 3-20 cm de didmetro depen-
diendo de la plataforma de muestra instalada en la cdmara. El escenario motorizado
puede tener un movimiento de 3 a 5 grados de libertad. Los modos de traslacién
lineal, inclinacién y rotacién se pueden usar para cambiar la posicidon de la muestra

con respecto al haz de electrones entrante.

n Control del haz de electrones: Se utilizan lentes electromagnéticos para enfocar los
electrones en un haz, ajustar el astigmatismo del haz, mover el haz a través de la
muestra y escanea el haz para generar imagenes. En algunas maquinas modernas
el usuario puede programar la variedad de patrones de escaneo diferentes , que
incluyen dimensiones de escaneo ajustables, velocidades de escaneo, tiempo de per-
manencia del punto y repeticién de patrones. Todos estos patrones permiten un alto
grado de control del proceso de formacién de imdgenes con una resolucién de pocos

nandémetros.

En el SEM, la fuente de electrones se enfoca en una sonda fina que es barrida sobre la
superficie de la muestra y a medida de que los electrones penetran la superficie, se pro-
duce una serie de interacciones que pueden resultar en la emisién de electrones desde o a
través de la superficie. Las imédgenes producidas en el SEM son de tres tipos: imagenes por
electrones secundarios, electrones retrodispersados y mapas de rayos X elementales [35].
En la Figura 10 se muestran las sefiales que pueden ser producidas debido a la interaccién

del haz de electrones con la muestra.

Los electrones de mayor energia son los electrones primarios (tienen energia que va des-
de unos pocos cientos de eV hasta 30 eV) que interactdan con un dtomo y pueden sufrir
dispersién inelastica con electrones atémicos o dispersion eldstica con el niicleo atémico.
Cuando la transferencia de energia transferida excede la funcién de trabajo del material,

el electrén emitido puede salir del sélido, y si la energia es pequena, el electrén emitido
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Figura 10: Interaccion del haz de electrones con la muestra y las sefiales generadas por la

muestra [38].

probablemente no tendrd suficiente energia para salir de la superficie. Cuando la energia
del electrén es menor a 50 eV, por convencién se denomina electrén secundario (SE) y se
producen dentro de los primeros nandmetros de la superficie, ocasionalmente los electro-
nes secundarios que se encuentran a mayor profundidad en el material sufren colisiones
ineldsticas adicionales que disminuyen su energia y se quedan en el interior del sélido.
La contribucién de los electrones secundarios son SEI, SEII, SEIII. En donde los SEI son
resultado de la interacciéon del haz incidente con la muestra en el punto de entrada, los
SEII son producidos por los electrones retrodispersados al salir de la muestra y los SEIII
son producidos por los electrones retrodispersados que han salido de la superficie de la

muestra [35].

Los electrones retrodispersados son aquellos que logran escapar de la muestra con una
energia mayor a 50 eV, incluyendo los electrones Auger, no obstante la mayoria de los elec-
trones retrodispersados tienen energias semejantes a la energia del haz primario. Cuanto

mayor sea el nimero atémico de un material hay mayor probabilidad de que ocurra la
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retrodispersién. La sefial de los electrones retrodispersados proporcionan el brillo de la

imagen en funcién del material [35].

Otra interaccién importante en el SEM son la dispersién de rayos X, que ocurre cuan-
do el electrén primario colisiona y expulsa un electrén central de un atomo en el sélido
y el atomo excitado decaerd en su estado fundamental a través de un fotén de rayos X
caracteristico o un electrén Auger. Esta sefial que emiten los rayos X se pueden ordenar
por energia en el detector de dispersiéon de rayos X en donde estas sefiales son utilizadas
para elaborar imdgenes que presentan la distribucién espacial de elementos particulares.
También, los electrones primarios pueden recorrer grandes distancias en el s6lido antes
de perder suficiente energia entre colisiones para ya no ser capaz de excitar la emisién de
los rayos X, significando que hay un gran volumen de muestra que produciré los rayos
X para cualquier posicién del haz primario mds pequefio y en consecuencia la resoluciéon

espacial de este tipo de imagen rara vez serd mejor que 0.5 pm [35].

Entonces, el haz de electrones formado por los electrones primarios puede ser distribui-
do en diversas sefiales debido a las interacciones eldsticas e ineldsticas en un “volumen
de interaccién”. Dicho volumen de interaccién se observa en la Figura 10. Los electrones
retrodispersados y secundarios escapan de la muestra en distintas profundidades, y por
tanto su energia sigue siendo diferente. Normalmente, los SE escapan de una profundidad
de 5-50 nm, mientras que los BSE escapan de una profundidad varias veces mayor que los

SE y que los rayos X [38].

El volumen de interaccién y la dispersién de electrones en la muestra va a depender del
nuamero atémico, la concentracién de dtomos de la muestra analizada y la energia de elec-
trones entrantes (voltaje de aceleraciéon). A continuacién se describe de qué manera las

caracteristicas mencionadas afectan el volumen de interaccion [38].

» Numero atémico: Cuanto mas grande sea el nimero atémico de los elementos, el
volumen de interaccién sera menos debido a que si el numero atémico es mayor, la

tasa de pérdida de energia del haz de electrones sera mayor y eso ocasionara que
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los electrones no penetren profundamente la muestra. También, la probabilidad de
dispersion elastica y el dngulo de dispersién promedio aumentan con el numero

atoémico propiciando que el volumen de interaccién se ensanche.

» Voltaje de aceleraciéon: Cuando el voltaje de aceleracién aumenta ayuda con el au-
mento del tamafio del volumen de interaccién. El aumento de la energia del haz
reduce la tasa de pérdida en la energia y los electrones del haz penetran profunda-
mente la muestra. También, la dispersion eldstica empuja colectivamente a algunos
electrones hacia la superficie de la muestra resultando el aumento del volumen de

interaccion.

» Inclinacién de la muestra: Cuando se llega a inclinar la muestra, los electrones pri-
marios se mueven a lo largo de mayores distancias en la region cerca de la superficie.
Y debido a esto, se producen més electrones secundarios en el drea (en comparacién
con dreas normales para el haz) y las imdgenes que se producen revelan el llamado
efecto borde. Los bordes y crestas de la muestra debido a la emisién de mas elec-
trones secundarios se observan mads brillantes en la imagen. Cuando mayor sea el
angulo de incidencia, es decir, més lejos de la normal, menor es el volumen de inter-

accién.

Es importante destacar que la influencia que tiene el volumen de interaccién en la adqui-
sicién de las sefiales es que el uso del alto voltaje de aceleracién propiciard a una longitud
de penetracién profunda y un area grande de excitacién primaria causando perdida de

informacién detallada de la superficie de la muestra [39].
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2.6.2. Voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica es un método electroquimico dindmico para medir las reac-
ciones redox utilizada para estudiar el comportamiento electroquimico de las especies que
se difunden en la superficie del electrodo [40]. Es un método utilizado a menudo ya que
ofrece una gran cantidad de informacién experimental, detalles cinéticos y termodinami-

cos de sistemas quimicos [41].

Principios bdsicos de la voltamperometria ciclica:

Para el estudio de los materiales se utiliza una celda tipica de tres electrodos que incluye
un electrodo de referencia, un electrodo auxiliar (o contador) y un electrodo de traba-
jo como se muestra en la Figura 11a, dichos electrodos estdn inmersos en un liquido y

conectados a un potenciostato (se muestra en la Figura 11b ) [41].

(a) (b)

Termoémetro

W: Electrodo
de trabajo.

R: Electrodo
de referencia.

C: Electrodo
contador.

Figura 11: a) Esquema de la técnica de voltamperometria [41] b) Potenciostato, se encarga

de controlar la diferencia del potencial entre el electrodo de trabajo y de referencia [42].

A continuacién se describen los puntos mas importantes en la voltamperometria ciclica
como lo son electrodo contador, de referencia y de trabajo ademas de la solucién elec-

trolitica [43]:
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» Electrodo de trabajo (ET): Un aspecto relevante en el electrodo de trabajo es que estd
compuesto de material redox-inerte en el rango de interés del potencial, se utili-
za el potenciostato para controlar el potencial aplicado del electrodo de trabajo en
funcién del potencial del electrodo de referencia. El electrodo de trabajo debe estar
extremadamente limpio y con superficie bien definida ya que ahi en la superficie
surge el evento electroquimico de interés. Las respuestas electroquimicas resultan-

tes dependeran del material del electrodo.

» Electrodo de referencia (ER): Estos electrodos tienen un potencial de equilibro estable
y bien definido, se utilizan como punto de referencia contra el cual se puede medir
el potencial de otros electrodos en una celda electroquimica. El potencial aplicado
por lo tanto es una referencia para mediciones. Comtunmente se utilizan electrodos
de referencia en medios acuosos de calomel saturado (cloruro de mercurio), electro-

do de hidrégeno estdndar o el electrodo de Ag/ AgCl.

» Electrodo contador o auxiliar (EC): Cuando se aplica el potencial al electrodo de tra-
bajo y se da la oxidacién (o reduccién), entonces la corriente comienza a fluir. El
proposito del electrodo contador es completar el circuito eléctrico. La corriente es el
flujo de electrones entre el electrodo de trabajo y el electrodo contador. La superfi-
cie del EC debe ser mayor que la superficie del ET ya que debe asegurarse que las

reacciones que se dan en el EC no inhibe las que ocurren en el ET.

» Solucion electrolitica: Compuesta por una mezcla del disolvente y del electrolito de
apoyo. A medida que se produce la transferencia de electrones en los electrodos, el
electrolito de soporte migrara para equilibrar la carga y completar el circuito eléctri-
co. Se necesitan grandes concentraciones de electrolitos de apoyo para aumentar la

conductividad de la solucién.
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La voltamperometria ciclica se presenta con voltagramas en donde el eje x representa el
potencial aplicado (E) mientras que el eje y es la corriente (i). Existen dos formas de re-

presentar los esquemas como se muestran en la Figura 12 [43].

Convencién US Convencion IUPAC
~ ~
Reduccion Oxidacién
\-
2 2
El — £ /4
8 -—-\ (3 =
Oxidacion Reduccion
NS NS
Potenciales (V) Potenciales Potenciales (V) Potenciales
altos bajos bajos : altos

Figura 12: Representaciones de los voltamperogramas en convenciones US y IUPAC [43].

La entrada del potencial de la celda electroquimica es triangular o ciclica, en la Figura
13 se muestra la entrada del potencial E(t) y también la respuesta de la corriente con el

tiempo y con el potencial [41].

Estimulacion del Respuesta de la
corriente

g 4
S
|

t |1 v

potencial.

t

E

Figura 13: Graficos que representan el potencial de entrada (E), el tiempo y la corriente

en la voltamperometria ciclica [41].

43



3. Desarrollo experimental.

En este capitulo se describen los detalles de los experimentos realizados durante el trabajo
de tesis: (i) la fabricacién de los sustratos de ceramica CuO — Sb,O5 — SnO,; (ii) el creci-
miento del recubrimiento de hematita sobre los sustratos obtenidos mediante la técnica
de deposito de vapores quimicos (CVD); (iii) los tratamientos térmicos en atmoésfera de
N, — H, para modificar el contenido de carbono en la superficie activa de los fotoelec-
trodos; (iv) la formacién de los contactos eléctricos para conectar los fotoelectrodos de
hematita al circuito de medicién; (v) la caracterizaciéon de los fotoelectrodos obtenidos

mediante la técnica de voltamperometria ciclica.

3.1. Substratos.

La fabricacién de los substratos de ceramica CuO — Sb,O5 — SnO, se realizé6 mediante
la siguiente ruta tecnoldgica. Para comenzar, el diéxido de estafio (SnO, — 98.8% molar,
marca Aldrich), pentéxido de antimonio (Sb,Os — 1% molar, marca Aldrich) y 6xido de
cobre (CuO — 0.2% molar, marca J.T Baker) con purezas de 99.9%, 99.995% y 99.6%
respectivamente, se incorporan en un mortero con agua destilada y se mezclan durante 45
minutos. Para quitar la humedad de la mezcla, ésta se introduce en un horno marca Felisa
a 120°C durante 1 h. A continuacién, el polvo seco resultante se comprime en forma de
disco con 4rea 1.13 cm? y espesor de aproximadamente 1 mm con una prensa marca Caver
a una presiéon de 150 MPa. Finalmente, el substrato se somete a un tratamiento térmico
en un horno CTF 17/300 en una atmoésfera de aire y calentdndolos hasta 1300°C con
tasas de calentamiento/enfriamiento de 5 °C/min. En la Figura 14 se muestra el substrato

cerdmico resultante.

Figura 14: Substrato cerdmico de CuO — Sb, 05— SnO,.
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3.2. Recubrimiento de hematita.

El recubrimiento de hematita sobre los substratos ceramicos CuO—-Sb,05—Sn0, se formd
en dos etapas. En la primera, se depositd el precursor de hematita sobre los sustratos
mediante la técnica de Depdsito de Vapores Quimicos por Fuentes Metalorgdnicas (MO-
CVD) en un reactor horizontal de pared mixta, cuya configuraciéon se muestra en la Figura

15.

Tubo extern
Tubo interno del reactor,
del reactor.

Figura 15: Partes del sistema de depdsito MO-CVD.

Antes del deposito se realiza la limpieza completa de los componentes del sistema. Des-
pués se pesa 0.150 + 0.005 g del precursor Hierro (III) acetilacetonato de la marca Sigma-
Aldrich con pureza de 99.9% en una bascula analitica de la marca ADAM serie Nimbus
mientras el substrato cerdmico se coloca en la parte inferior de la cufia de grafito como se

muestra en la Figura 16b.
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Luego, el tubo interno se introduce en el soporte junto con los calefactores (Fig. 16a). El
precursor de la hematita que esta contenido en el crisol, se posiciona en el calefactor 1,
mientras que la cufia se coloca a una distancia de 20.5 cm del precursor. Para concluir el
ensamblaje del sistema, se inserta el tubo interno en el tubo externo y se sella la cdmara

de reaccion.

b} Cuta con sustrato.

Figura 16: a) Configuracién del tubo interno del reactor, b) Posicién del sustrato en la

cuna.

Cuando la cdmara de reaccion se selld, el siguiente paso es encender el sistema. Prime-
ro, se prende la bomba de vacio obteniendo aproximadamente una presiéon de 16.5 Torr,
también se encienden las lamparas IR hasta alcanzar la temperatura de 380 °C. Posterior
a ello, inicia un periodo de acondicionamiento durante 15 minutos manteniendo las con-

diciones anteriores.

En el momento en que termina el acondicionamiento del sistema, se aumenta la tempera-
tura del calefactor 1 a 131°C y se permite el paso del aire con un flujo de 1.33 1/min que
funge como el gas de arrastre. El depésito del material se realiza durante 25 minutos y al

finalizar, el equipo se apaga y se deja enfriar.

Después de extraer la muestra de la camara de reaccién, se sometié a un tratamiento
térmico a una temperatura de 550°C en una atmosfera de aire en un horno marca Felisa
durante 1 hora. Este tratamiento se realiza con el propédsito de que el recubrimiento de

hematita complete su cristalizacion.
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3.3. Tratamientos térmicos en atmosfera de N, — H,.

Después de formar el recubrimiento de hematita, como se describe en la seccién 3.2, las
muestras fueron sometidas a un segundo tratamiento térmico en una atmdsfera de 10 %
hidrégeno-90 % nitrégeno en un horno de tubo marca SEV modelo HT 1000. La tempera-
tura del horno se incrementdé 5 °C por minuto hasta alcanzar los 450 °C. A esta temperatu-
ra, las muestras se mantuvieron durante tiempos variables, que para diferentes muestras
fueron de 0, 0.5, 1, 1.5, 2 y 4 horas (Tabla 1). En el caso de la muestra 2, el tiempo de
tratamiento serd de 0 horas, lo que significa que al alcanzar los 450 °C el horno se apagara
inmediatamente y se dejard enfriar. Variando el tiempo de tratamiento a 450 °C en una
atmoésfera de N, — H,, se obtuvieron muestras con diferentes contenidos de carbono en la

superficie.

Tabla 1: El c6digo de muestra y su tiempo de tratamiento a 450 °C en una atmoésfera de

N, - H,.

Codigo de |Horas en tratamiento térmico
muestra [h]
2 0
3 0.5
4 1
5 1.5
6 2
7 4

Como se mostré mas adelante en el capitulo 4, debido al tratamiento térmico en la atmdsfe-
ra de N, — H,, la hematita en el recubrimiento y el diéxido de estafo en el sustrato sufren

un proceso de reduccién, transformandose en otros 6xidos tomando una tonalidad oscu-
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ra. Por tal razén, al final de su preparacion, las muestras se someten nuevamente a un
tratamiento térmico a una temperatura de 550 °C en una atmosfera de aire en un horno

marca Felisa durante 1 hora para recuperar la hematita y el diéxido de estafio.

3.4. Formacion de los Ag-contactos eléctricos.

Para conectar los fotoelectrodos obtenidos al circuito de medicidn, se formaron contactos
de plata (Ag) en el lado del sustrato cerdmico que no estaba recubierto con hematita, uti-
lizando alambres de cobre (Fig. 17). Para esto, el lado del sustrato ceramico sin la pelicula
de hematita se pint6 con pintura coloidal de Ag y se colocé en un horno de la marca Felisa
a una temperatura de 120 °C durante 1 hora para secar. Luego, el lado del electrodo con
el contacto de Ag se soldé con un alambre de cobre aislado. Inmediatamente después, ese
mismo lado, junto con los bordes, se cubrié con parafina liquida a 300 °C para obtener el

fotoelectrodo listo para la medicién (Figura 17).

Figura 17: Contacto de Ag soldado con alambre de cobre para conexiones externas forma-

do en el lado del fotoelectrodo sin recubrimiento de hematita.

3.5. Caracterizacion de fotoelectrodos.
3.5.1. Voltamperometria ciclica.

Las mediciones fueron realizadas en una celda electroquimica de 3 electrodos (Fig. 18): el
electrodo de trabajo (WE), un electrodo de referencia (RE) y el electrodo auxiliar o con-
tador (CE) como se muestra en la Figura 18. En donde el electrodo de referencia es de

platino y la solucién acuosa es de NaOH 1M con pH=13.6.
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Figura 18: Celda electroquimica de 3 electrodos que se encuentra en la Universidad Tec-

nolégica de la Mixteca.

Después la celda electroquimica se coloca bajo el simulador solar (Figura 19) marca G2V
OPTICS con un espectro solar AM1.5 1 Sol. Es importante mencionar que el potencios-
tato que se utiliza es Metrohm Autolab y todo este sistema montado es controlado por el

software NOVA.

Figura 19: Posicionamiento de la celda electroquimica respecto al simulador solar.
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3.5.2. Estudios de morfologia y analisis elemental.

Para conocer la morfologia de los electrodos se utiliz6 el microscopio de barrido con elec-
trones (SEM) marca TESCAN Vega 3. La composicién elemental del material fue analizado
por medio de un detector de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) marca
Bruker. Para los electrodos de hematita se obtuvieron micrografias de cinco mil aumentos

con la incidencia del haz de electrones a 30 kV y una distancia de trabajo de 15 mm.
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4., Resultados.

En este capitulo se presentan los resultados de la investigacidn, realizada con el objetivo
de estudiar la influencia del contenido de carbono en la superficie del fotoelectrodo de
hematita sobre su desempefio fotocatalitico. El origen del carbono son los residuos del
precursor metalorgdnico de 6xido de hierro, que se depositan sobre sustratos cerdmicos
de CuO—-Sb,05—-Sn0O, mediante la técnica de Depdsito de Vapores Quimicos (CVD, por
sus siglas en inglés). El analisis y la discusién de los resultados obtenidos se presentan a
continuacién y se basan en los datos de voltamperometria ciclica y microscopia electrénica

de barrido con EDS.

4.1. Desarrollo de 1a metodologia para variar el contenido de carbono

en la superficie del fotoelectrodo.

Al inicio de este estudio, se obtuvieron los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre sus-
tratos ceramicos con la composiciéon CuO — Sb,05 — SnO, mediante la ruta tecnoldgica
descrita en [12], con la finalidad de reproducir los resultados reportados anteriormente
por nuestro grupo de investigacion. En estos experimentos, el depésito del precursor de
hematita se realizé durante 25 minutos en el reactor de la instalacién del CVD. Después
de esto, las muestras se sometieron a un tratamiento térmico en aire a 550°C durante 1
hora, aplicando el procedimiento detallado en la seccién 3.2. La fotocorriente de los fo-
toelectrodos obtenidos por esta ruta se acercé a los valores reportados en [12] y fue de
0.439mA/cm? a 1.23 V vs RHE bajo la radiacién de AM1.5G (Figura 20). El contenido de
carbono en estos fotoelectrodos fue tomado como un limite superior, y el trabajo posterior
en la presente tesis se orient6 a disminuir la cantidad de carbono en la superficie de los

fotoelectrodos y estudiar el desempenio fotocatalitico de las estructuras obtenidas.
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Figura 20: Voltagrama ciclico del fotoelectrodo de hematita bajo la radiacién de AM1.5G
sometido al tratamiento térmico en la atmdsfera de aire a 550°C. La fotografia muestra el

frente de la muestra y se presenta en el recuadro.

La modificacién del contenido de carbono en la superficie de los fotoelectrodos de hema-
tita se realizé6 mediante tratamientos térmicos en una atmosfera de nitrégeno-hidrégeno
(90% — 10%) a una temperatura fija de 450°C, siguiendo la metodologia descrita en la
seccion 3.3. Para esto, los tratamientos térmicos mencionados a la temperatura de 450°C
se realizaron durante los siguientes intervalos de tiempo: 0 h (el horno se apagé inmedia-
tamente al llegar a 450°C y se dej6 enfriar), 0.5h, 1 h, 1.5h, 2h,4h y 6 h. Asi, al variar el
tiempo de tratamiento de las muestras a 450°C en una atmosfera de nitrégeno-hidrégeno,
se obtuvieron fotoelectrodos con diferentes contenidos de carbono, como se muestra en

los datos de EDS presentados en la seccién 4.3.

Sin embargo, durante el tratamiento térmico de las muestras en este tipo de atmosfera,
el recubrimiento de hematita también experimentaba un proceso de reduccién, trans-
formandose en otros 6xidos de hierro, visualmente este proceso fue inferido debido al
cambio en el color del recubrimiento. Todas las muestras, que al inicio del experimento
tuvieron el color rojo que es tipico para hematita, después de salir del tratamiento térmi-
co en la atmoésfera reductora de nitrégeno-hidrégeno, adquirieron una tonalidad oscura

con diferente intensidad dependiendo del intervalo de tiempo que estuvieron dentro del
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horno (Figura 21).

® ° ®
a) b) ‘ c)

Figura 21: Fotografias de la misma muestra después de los tratamientos térmicos consi-
guientes: (a) en aire a 550°C durante 1 hora y (b), (c) en atmoésfera de N, — H, a 450°C (0
h). Las fotografias (a) y (b) muestran el lado del sustrato con el recubrimiento, mientras

que la fotografia (c) muestra su lado opuesto, sin recubrimiento.

Ademds de esto, fue observado un proceso de reduccién para el substrato que visualmente
se aprecia como manchas oscuras en el lado sin recubrimiento (Figura 21c). Cabe mencio-
nar que después de haber sido sometida una muestra a 6 horas de tratamiento térmico
en la atmoésfera reductora hizo que la muestra se volviera fragil. Probablemente, esto esta
relacionado con la reduccién de 6xido de estafio ya que es el compuesto que conforma
mayor parte del substrato. Asimismo, la porosidad de la ceramica permitié al hidrégeno
penetrar al substrato y afectar las conexiones entre granos cerdmicos dando como resul-

tado un substrato mds fréagil.

Por lo tanto, para recuperar el diéxido de estafio y el recubrimiento de hematita después
del tratamiento en atmoésfera de nitrégeno-hidrégeno, las muestras fueron sometidas nue-
vamente a un tratamiento térmico a 550°C en aire durante 1 hora. Los fotoelectrodos ob-
tenidos por esta ruta tecnolégica se muestran en la Figura 22, donde se observa un cambio
de tonalidad que dependid del tiempo al que fueron sometidas en el tratamiento térmico
en la atmoésfera de nitrégeno-hidrégeno. Se puede notar cémo el fotoelectrodo sometido
al tratamiento térmico por mayor tiempo (6 horas) tiene una tonalidad mas oscura (Figura
22c¢) en comparaciéon con los fotoelectrodos que fueron menos tiempo en la atmésfera de

nitrégeno-hidrégeno (Figura 22a 'y 22b). Este cambio de tonalidad puede estar relaciona-
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do con el carbono que sube a la superficie del fotoelectrodo desde su volumen durante
el tratamiento térmico en una atmoésfera de nitrégeno-hidrégeno, como se muestra con
los datos de EDS mas adelante (seccién 4.3). También es posible que la tonalidad mas os-
cura sea causada por los cambios que sufre el substrato después del tratamiento térmico
en una atmdsfera de nitrégeno-hidrégeno, y que este color sea probablemente del estafio
metélico formado en la atmésfera reducida. En este caso, si se sometiera a un tratamiento
térmico durante mas tiempo en la atmoésfera reductora, se produciria mds estafio metalico

de color gris, que apareceria como manchas en el sustrato (Figura 21c).

Figura 22: Fotoelectrodos sometidos a a) Oh, b) 2h y c) 6h en tratamiento térmico en la
atmosfera de N, — H, (90% — 10%) seguidos de un tratamiento térmico a 550°C en aire

durante 1 hora.

Los fotoelectrodos obtenidos por esta ruta —el depoésito del precursor, tratamiento térmi-
co en aire a 550°C durante 1h, el tratamiento térmico en la atmoésfera de nitrégeno-
hidrégeno a 450°C y el recocido posterior en aire a 550°C— fueron sometidos a estudios

electroquimicos, cuyos resultados se muestran a continuacion.
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4.2. Caracterizacion electroquimica.

Para conocer el desempenio fotocatalitico de las muestras obtenidas, se realizaron estudios
electroquimicos por medio de voltamperometria ciclica utilizando el electrodo de referen-
cia de Ag/AgCl. Para la conversién del potencial registrado al potencial de un electrodo

de hidrégeno reversible (RHE) se utiliz6 la ecuacién de Nernst:
Erne = E(ag/agcy +0.0591xpH +0.1976V (8)

donde E(44/44c1) es el potencial del electrodo de referencia registrado en el experimento y

el pH es 13.6 en el electrolito utilizado, que fue 1M NaOH.

Los voltamperogramas ciclicos de fotoelectrodos de hematita registrados en el electrolito
1M NaOH bajo la radiaciéon AM 1.5G se presentan en la Figura 23. Debido a los diferentes
tratamientos térmicos realizados en la atmdsfera de nitrégeno-hidrégeno, el contenido de
carbono en la capa fotoactiva de los fotoelectrodos varia y, respectivamente, varian sus
propiedades fotoeléctricas (Figura 23, curvas 2-7). Para compararlos, se registré el valor
de fotocorriente en los fotoelectrodos obtenidos a 1.23V vs RHE (Figura 24). Ademas, fue
evaluado el potencial de inicio (el término “onset potential” en literatura inglesa) para
cada fotoelectrodo por el procedimiento descrito en [44]. En estos célculos, el potencial
de inicio se tom6 como el potencial en el punto de interseccién de la tangente en la pen-
diente maxima de la fotocorriente y la corriente registrada en la oscuridad (Figura 25).
Las estimaciones de los potenciales de inicio tipicos para los fotoelectrodos obtenidos con
diferente duracion del tratamiento en la atmésfera de nitrégeno-hidrégeno se presentan
en la Tabla 2 junto con los valores de la fotocorriente registrada a 1.23 V vs RHE bajo la

radiacién AM1.5G.

Como es posible observar en la Tabla 2, la fotocorriente mas alta (0.439mA/cm2 al.23Vvs
RHE) se registra para el fotoelectrodo 1, que no fue tratado en la atmédsfera de nitrégeno-
hidrégeno; este fotoelectrodo contiene la cantidad de carbono mads alta entre todas las
muestras obtenidas. Mientras, los fotoelectrodos con menor cantidad de carbono en la su-

perficie, la fotocorriente es mas baja (Figura 24). La tendencia general que se observa en
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Figura 23: Voltamperogramas ciclicos registrados bajo la radiacién AM1.5G para fotoelec-
trodos de hematita sometidos a tratamientos térmicos en atmésfera de N,—H, (90 %—10%)

durante diferentes tiempos, como se indica en la figura.
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Figura 24: Densidad de fotocorriente (J) registrada a 1.23V vs RHE bajo la radiacién de
AM1.5G en fotoelectrodos obtenidos con diferentes tiempos de tratamiento térmico a

450°C en una atmosfera de N, — H,.

los datos presentados en la Figura 24 es que, con el aumento del tiempo de tratamiento
térmico a 450°C en una atmdsfera de N, — H,, la fotocorriente disminuye. Esto se observa
también al comparar la muestra sin tratamiento (muestra 1, Figura 25a) y la tratada a 0
h a temperatura de 450°C (muestra 2, Figura 25a). Probablemente, el carbono, al ser un

material conductor, disminuye la acumulacién de carga en la superficie del fotoelectrodo
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Figura 25: a) Voltagramas ciclicos registrados para los fotoelectrodos 1 y 2 bajo la radia-
cién AM1.5G y b) la evaluacién de sus potenciales de inicio de los fotoelectrodos antes

mencionados.

y, de este modo, favorece el transporte de carga eléctrica desde el fotoelectrodo al electro-

lito, lo que resulta en un aumento de la fotocorriente.

La variacién del contenido de carbono en la superficie de los fotoelectrodos d espués de
sus tratamientos térmicos en atmdsfera de N, — H, se observa también en la variacién del
potencial de inicio, que fue evaluado para diferentes muestras y se presenta en la Tabla
2. Como es posible observar en estos datos, el potencial de inicio varia desde 1.06 hasta

1.113 eV para diferentes tiempos de tratamiento térmico (Tabla 2).

Asi, los resultados de los experimentos muestran que la presencia de carbono que per-
manece en la superficie después del depodsito del precursor d e hematita resulta en una
densidad de fotocorriente mds alta a diferencia de los fotoelectrodos con un contenido de
carbono reducido tras tratamientos a 450°C en una atmoésfera de N, — H,. Para cuantificar
los contenidos de carbono en la superficie de los fotoelectrodos obtenidos y estudiar su
morfologia de superficie, se realizaron estudios con el microscopio electrénico de barrido
(SEM) y con espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS por sus siglas en inglés). Los

datos correspondientes se presentan a continuacién.
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Tabla 2: Propiedades fotoelectroquimicas de los fotoelectrodos después del tratamiento

térmico en la atmosfera de N, — H,.

Horas en Potencial | Fotocorriente a 1.23 V vs RHE
Codigo del
tratamiento térmico| de inicio bajo radiaciéon AM1.5G
fotoelectrodo
[h] [V] [mA/cm?]
1 Sin tratamiento 1.113 0.439
2 0 1.072 0.435
3 0.5 1.102 0.343
4 1 1.105 0.306
5 1.5 1.080 0.305
6 2 1.062 0.294
7 4 1.080 0.305

4.3. Morfologia y caracterizacion elemental.

Las microfotografias de la superficie con el recubrimiento de hematita de los fotoelec-
trodos obtenidos muestran una superficie porosa con relieve 3D, formada por granos de
tamafios que varian desde 100 nm hasta 1000 nm; los tamafios de las porosidades son
comparables a los tamanos de los granos (Fig. 26). En la Figura 26a se presenta la mi-
crofotografia de la superficie del fotoelectrodo obtenido con el depésito del precursor
durante 25 minutos y el tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 hora. Mientras
que en la Figura 26b se presenta la microfotografia de la superficie con hematita del fo-
toelectrodo formado con el depdsito del precursor durante 25 minutos, seguido de un
tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 hora, un tratamiento térmico en atmodsfera
de nitrégeno-hidrégeno a 450 °C durante 2 horas y un recocido posterior en aire a 550 °C.
Como se puede ver, la morfologia de la superficie no cambia notablemente después de los

tratamientos térmicos adicionales a 450 °C en la atmésfera de H, — N, y 550 °C en aire.
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Figura 26: Microfotografias de la superficie con el recubrimiento de hematita de los fo-
toelectrodos: a) sin tratamiento térmico en la atmodsfera de N, — H, y b) con tratamiento

térmico a 450 °C en atmosfera de H, — N, durante 2 horas.

Para estudiar la composicién elemental del recubrimiento en la superficie de los foto-
electrodos obtenidos, se realizaron mediciones mediante espectroscopia de dispersién de
rayos X (EDS, por sus siglas en inglés). Se analizaron muestras preparadas con diferen-
tes tiempos de tratamiento a 450°C en una atmoésfera de nitrégeno-hidrégeno, seguidos
de recocidos en aire a 550°C por 1 hora. Los resultados del andlisis EDS se muestran en
la Tabla 3 junto con la fotocorriente registrada en cada muestra a 1.23 V vs RHE bajo la

radiacién AM1.5G.

De la Tabla 3 se observa que en todos los fotoelectrodos el elemento con mayor porcentaje
atomico es el oxigeno debido a que esta presente tanto en el substrato como en el recubri-
miento de hematita. También, los datos proporcionados por EDS en la tabla 3 muestran
que el porcentaje de carbono es mayor que el de Fe, lo que es esperable debido a que la
molécula del precursor (Hierro (III) acetilacetonato) contiene seis 4tomos de C y solo un

4tomo de Fe.
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Tabla 3: Composicién elemental y densidad de fotocorriente de los fotoelectrodos obteni-

dos con diferente tiempo de tratamiento a 450 °C en la atmésfera de N, — H,.

Cédigo del |Horas en tratamiento Relacién Fe-C J
Porcentaje atémico
fotoelectrodo térmico en atm (% atémico) |[mA/cm?]
N, —-H, @) Sn C Fe C Fe

1 sin tratamiento 64.078|20.576|10.684|4.662|78.972|21.006| 0.439
2 0 61.94 |19.338|13.102| 5.62 |77.094|22.906| 0.435
3 0.5 66.696|15.196| 13.81 |4.298|82.024|17.976| 0.343
4 1 64.212|19.584|11.412| 4.79 |78.996|21.004| 0.306
5 1.5 62.182|20.732{11.956|5.122|78.492|21.508| 0.305
6 2 61.398|20.566|12.612|5.422| 78.12 | 21.88 0.294
7 4 60.204|21.972|12.228|5.592|77.602|22.398| 0.305

Sin embargo, es inesperado que el contenido de carbono en la superficie del fotoelectrodo
no varie significativamente al cambiar el tiempo de tratamiento en la atmésfera de N, —H,
(Tabla 3). Segun la literatura [45], el tratamiento térmico de materiales en la atmésfera de
H, provoca la eliminacién de carbono de su superficie, por lo que seria légico esperar que
esto también se observe en los fotoelectrodos obtenidos en este trabajo. No obstante, esto
no se refleja en los datos de la Tabla 3, donde la variacién del contenido de carbono no su-
pera el 5% en muestras obtenidas con tiempos de tratamiento en la atmdsfera de N, — H,

de 0, 0.5, 1, 1.5, 2 y 4 horas a 450°C.

Por otro lado, los datos de EDS concuerdan con el cambio no significativo de los poten-
ciales de inicio estimados para los fotoelectrodos con y sin tratamiento en la atmoésfera
N, — H, (Tabla 2, ver seccién 4.2). Los potenciales evaluados no varian notablemente y
estan en el rango de 1.06-1.113 eV al variar el tiempo de tratamiento en N, — H;, entre 0

y 4h, lo que confirma indirectamente que el contenido de carbono no cambia de manera
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significativa en los fotoelectrodos obtenidos. Segun la literatura [44], se esperaba que el
potencial de inicio en el voltamperograma ciclico aumentara al disminuir el contenido de

carbono en la superficie del fotoelectrodo y viceversa. Sin embargo, esto no fue observado.

No obstante, estos datos experimentales se pueden explicar si suponemos que el carbono
sube a la superficie del fotoelectrodo desde su volumen y se distribuye por la superficie
durante el tratamiento térmico a 450°C en una atmoésfera de N, — Hj, lo que permite man-
tener la concentracién de carbono en la superficie sin grandes cambios. Para corroborar
lo anterior, las muestras sin tratamiento (fotoelectrodo 1) y las tratadas térmicamente en
la atmésfera de N, — H, durante 1 hora (fotoelectrodo 4) y 2 horas (fotoelectrodo 6) fue-
ron fracturadas y se realizé un andlisis elemental con EDS en su seccién transversal. En
la Figura 27 y Figura 28, se presenta el mapeo elemental caracteristico de los tres foto-
electrodos mostrandonos la capa fotoactiva (granos con el recubrimiento de hematita) y
la distribucién tipica promedio de carbono en la seccién lateral, proporcionando informa-

cién de como se estd extrayendo el carbono de la superficie.

Para comenzar, el fotoelectrodo 1, que no fue tratado a 450°C en la atmésfera de N, — H,,
exhibe un perfil elemental del hierro (color naranja) y del carbono (color azul) con tenden-
cias similares (Fig. 27a). Es posible observar que en toda la capa fotoactiva del fotoelectro-
do que se extiende hasta una profundidad de aproximadamente 5um, las concentraciones
de Cy Fe son elevadas en comparacién con las registradas en el volumen del sustrato (las
curvas azul y naranja en Fig.27a). En particular, la sefial de carbono es casi tres veces mas
fuerte en la capa fotoactiva que en el volumen del fotoelectrodo y tiene la intensidad de

alrededor de 1500 unidades por el eje OY (Fig. 27a).

Para los fotoelectrodos 4 y 6, tratados a 450°C en una atmoésfera de N, — H, durante 1 hora
(Figura 27b) y 2 horas (Figura 27c), el perfil del hierro no cambia y es parecido al regis-
trado para la muestra 1 (Figura 27a). Sin embargo, sus perfiles elementales del carbono
difieren del fotoelectrodo 1. En particular, la intensidad de la sefial de carbono en la capa

fotoactiva del fotoelectrodo 4 (Figura 27b) se vuelve comparable a la correspondiente al
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Figura 27: Datos de analisis elemental (EDS) que muestran la distribucién tipica prome-
dio del Fe y C en la seccidn lateral del a) fotoelectrodo 1 sin tratamiento en la atm N, —Hj,
b) fotoelectrodo 4 con tratamiento térmico a 450 °C en atm N, — H, durante 1h y c) foto-

electrodo 6 con lo mismo tratamiento, pero durante 2h.
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volumen del sustrato y es de alrededor de 150 unidades por eje OY. Ademads, la concentra-
cioén elevada de carbono en el fotoelectrodo 4 se observa solo cerca la superficie y extiende
en el substrato hasta la profundidad de alrededor de 2um (Figura 27b) que es menos que
el grosor de capa fotoactiva (~ 5um). Es decir, la parte de abajo de la capa fotoactiva se
queda sin carbono o su contenido es muy reducido (Figura 27b). Una distribucién similar
de carbono se observa también en la seccidn lateral del fotoelectrodo 6, pero cabe mencio-
nar que la intensidad de la sefal del carbono se reduce ain mas, a 100 unidades, incluso

a 30um por debajo de la capa fotoactiva la sefial es muy baja (Figura 27¢).

Estos datos de EDS nos permiten concluir que, durante el tratamiento térmico en la
atmoésfera de N, —H; a 450°C, en la superficie del fotoelectrodo se mantiene la concentra-
cién constante de carbono. Sin embargo, esta concentracién se mantiene solo en la super-
ficie del fotoelectrodo y en una delgada capa superficial (~ 2um), mientras que en dreas
mas profundas (> 2um) la concentracién de carbono es reducida después de largo tiempo
de tratamiento térmico en atmoésfera de N, — H,. Esto significa que la parte de la capa
fotoactiva que estd a una profundidad mayor de 2um pierde carbono después del trata-
miento térmico en N, — H, a 450°C, lo que resulta en una disminucién de su desempefio

fotocatalitico.

Probablemente, esta distribucién de carbono se debe a la difusién de carbono a través del
sustrato y por la superficie del fotoelectrodo. Como es posible ver en la Figura 28c, el car-
bono en el volumen del fotoelectrodo se almacena durante el depésito del precursor no
uniforme, él se concentra y probablemente también sube a la superficie por ciertas “vetas
de carbono” (4reas de color azul). Al llegar hacia la superficie en dreas donde salen “vetas
de carbono”, éste se distribuye por toda la superficie del fotoelectrodo. Estas “vetas” pue-
den ser formadas por las porosidades interconectadas que facilitan la difusiéon de carbono
hacia el volumen del sustrato durante el depdsito del precursor, asi como su retorno a la

superficie durante el tratamiento térmico en la atmésfera de N, — H;.

Asi, la variacion de tiempo al que se sometieron las muestras en los tratamientos térmi-
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Figura 28: Mapeo de la distribucién de carbono tipico en la seccién lateral de los foto-

electrodos: (a) sin tratamiento y (b, ¢) con tratamiento en atmoésfera de N, — H, a 450°C

durante 1 hora (b) y 2 horas (c).

cos en la atmoésfera de N, — H, (desde 0.5 h hasta 4 h) no cambian significativamente la
concentracion de carbono en la superficie del fotoelectrodo, pero reducen el contenido de
carbono en la parte profunda (> 2um) de la capa fotoactiva, como se puede inferir cuali-
tativamente de la figura 28 en la que es evidente el cambio en la intensidad de la senal
del carbono en el mapeo elemental. Esto resulta en la disminucién de la fotocorriente del
fotoelectrodo (Tabla 3), debido a que el carbono, al ser un material conductor, disminu-
ye la acumulacién de carga en la superficie del fotoelectrodo y, de este modo, favorece el

transporte de carga eléctrica desde el fotoelectrodo al electrolito.
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5. Conclusiones.

Se obtuvieron y caracterizaron fotoelectrodos de hematita con diferentes contenidos de
carbono, ajustados mediante un tratamiento adicional a 450°C en atmoésfera de H, — N,.
Los resultados principales de este estudio fueron presentados en forma de pdster (ver
Anexo 1) en el II Encuentro de Materiales Avanzados en Oaxaca (EMAO), el 24 de mayo

de 2024. El estudio de las estructuras obtenidas mostré que:

1. El cambio del contenido de carbono en la capa fotoactiva del fotoelectrodo, formada
por granos cerdmicos conductivos recubiertos de hematita, se puede lograr median-
te tratamientos térmicos en atmosfera de N, — H, a 450 °C. La capa fotoactiva, la
cual tiene un grosor promedio de alrededor de 5um, pierde carbono en dreas que se
encuentran a una profundidad mayor de 2um desde la superficie. Sin embargo, el
contenido de carbono en la superficie del fotoelectrodo y en su drea cercana a la su-
perficie (< 2um) se mantiene constante y no varia notablemente durante diferentes
tiempos de tratamiento (0-4 h), debido a la difusién del carbono almacenado en el
volumen del sustrato hacia la superficie y su distribucién en la capa superficial del

fotoelectrodo.

2. La difusién del carbono desde el volumen del sustrato hacia la superficie ocurre a
través de los poros interconectados. Debido a que estas porosidades interconectadas
tienen longitudes y formas diferentes en diversos lugares, la distribucién de carbono

por el volumen del sustrato no es uniforme.

3. Para restaurar el recubrimiento de hematita después del tratamiento térmico en
atmosfera reductora de N, — H;, puede utilizarse el procedimiento de recocido en

aire a 550 °C durante 1 hora.

4. El aumento del tiempo de tratamiento térmico del fotoelectrodo a 450 °C en atmosfe-
ra de N, — H, provoca una disminucién en el valor de la fotocorriente registrada a
1.23V vs RHE bajo la radiacién AM1.5G. Este comportamiento puede relacionarse
con la reduccién del contenido de carbono en la capa fotoactiva del fotoelectrodo. El

carbono, al ser un material conductor, reduce la acumulacién de carga en la superfi-
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cie del fotoelectrodo y, por lo tanto, facilita el transporte de carga eléctrica desde el

fotoelectrodo al electrolito.

. Los tratamientos adicionales de los fotoelectrodos obtenidos a 550 °C en aire y 450
°C en atmosfera de N, — H, no cambian significativamente la morfologia de la super-

ficie del fotoelectrodo con el recubrimiento de hematita.
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6. Trabajos a futuro.

Seria interesante investigar el comportamiento de los fotoelectrodos con un contenido de
carbono mas alto que el obtenido después del depdsito del precursor de hematita durante
25 minutos, seguido por el tratamiento térmico en aire a 550 °C. Para esto, seria posible
recubrir los sustratos ceramicos con una capa adicional de carbono o con su precursor

antes de realizar el depdsito de hematita.
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Anexos.

Anexo 1.

Péster presentado en el IT Encuentro de Materiales Avanzados de Oaxaca (EMAO).
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RESUMEN. INTRODUCCION.

Los fotoelectrodos son importantes en los procesos de fotoelectrolisis del - R .

agua para la obtencion de hid verde, una . El de la energia mundial ha <

viable como un combustible libre de emisiones de carbono. Es por eso que aflo tras afo y se basa en oO— o—

el uso de fotodnodos de hematita se ha destacado debido a su estabilidad fosiles (81.2%) que son una fuente no renovable de | |5,,,, 40

en medios acuosos, la posicion de su banda de prohibida y su bajo costo de
fabricacion que permitiria obtener materiales de grandes dimensiones. En
este trabajo se fabricaron fotoanodos de hematita crecidos sobre sustratos
cerdmicos porosos basados en Sn0, con distinto contenido de carbono
sobre su superficie. Estos fotoanodos fueron crecidos mediante la técnica
de depésito por vapores quimicos por fuentes metalorganicas (MO-CVD)
propiciando carbono residual en la superficie de la muestra y la variacion
del contenido de carbono se realizé por medio de tratamientos térmicos en
una atmosfera de N-H (90%-10%) por distintos intervalos de tiempo.
Obteniendo para la muestra de Oh un valor de alrededor de 0.435 mA/cm?
a 1.23 V vs RHE bajo radiacion AM1.5G 1 Sol, mostrando una razén
carbono-hierro de 77:23.

METODOLOGIA.

Sistema CVD.

Q Es un método quimico.

‘\\" EE | /4

Nu

Q Implica la disociacion o
reacciones  quimicas  de
reactivos gaseosos en un
ambiente activado por luz,
plasma o calor, seguido de
la  formacion de un
producto solido estable.

Figura 2.- Partes del sistema
de sintesis MO-CVD.

Q El sistema MO-CVD que se encuentra en la UTM se muestra en la
fgnra 2. Para la reahzacmn de peliculas de hematita se

los si
Sustratos Precursor de la "
Se deposita
cerimicos hematita Hierro e
porosos de (1), e
Sn0,. acetilacetonato.

Tratamientos térmicos.

1. A 550°C en una atmosfera de aire durante 1 hora.

2. A 450°C en una atmosfera de nitrogeno hidrogeno (90%-

lm)-dlmmmmnhldehempo(oh,oﬂa,lh,lsh,m
4h).

3. A 550°C en una atmosfera de aire durante 1 hora.

Técnicas de caracterizacién.

Figura 3.-SEM (Microscopia
de barrido con electrones)[4]. ciclica [5].

CONCLUSIONES.

En este trabajo se realizaron fotoanodos de hematita con distinto contenido
de carbono en su superficie crecidos sobre sustratos ceramicos porosos
basados en $Sn0, mediante la técnica de MO-CVD, obteniendo valores de
fotocorriente de 0.435mA/cm?a 1.23 V vs RHE para la muestra de Oh.
Los estudios de EDS mostraron que la relacion del carbono residual es de
77:23 (C:Fe) para la muestra de Oh. Asimismo, se mostré que mientras mas
carbono existiera en la superficie del fotoelectrodo su fotocorriente
aumentaba. Con esto, también se puede inferir que el carbono generado por
la técnica de sintesis (MO-CVD) favorece su desempefio fotocatalitico

debido a que favorece los procesos de conduceidn pero es necesario realizar

energia ademas de tener un impacto negativo con el
medio ambiente[1]. Es por ello que se han buscado
alternativas viables para el planeta y el hombre, por lo
cual se ha prestado atencion al Sol como una fuente casi
inagotable de energia.
Asimismo, un combustible que ha tenido especial interés
en los dltimos afios es el hidrogeno verde ya que es
atractivo debido a su potencial para ser un combustible
sostenible y libre de emisiones de carbono. Una de las
formas para su produccion es por medio de celdas
imi que ap al sol para
transformar la energia solar en energia almacenable
23]

RESULTADOS.

E,
1236V
—_——-
/zn-mza..zuwiaz

conduccién,
24t by Q.

Bandade
valencia

Fotodnodo

Cétodo

Electrolito

Figura 1.- Celda fotoclectroquimica [3].

En la figura 5, se observa como el fotoelectrodo sometido a

tratamientos térmicos de 6h en la atm de N-H adquiere una ao0es.
tonalidad més oscura que el resto de las muestras. Ademds,
fue la muestra en la que mayor cantidad de carbono se 0005

dﬁpmndlé Por el contrario, la muestra de Oh tiene mayor B

de carbono en su

los  datos o

Con ayuda de
3 obtenidos por voltamperometria
ciclica se obtuvieron la figura 7
y 8, en la primera figura se
1 observa la diferencia entre las
curvas debido a los tratamientos

Figura 5.- Fotoelectrodos
sometidos a a)Oh, b)2h y
¢) 6h en tratamentos
térmicos en la atmosfera
de N-H(90%-10%).

tratamiento térmico.

térmicos a los que se sometieron
las muestras. Mientras que en la
figura 8 se muestra una curva de
tendencia de la fotocorriente
obtenida contra la duracién del

e te | m 3t s
Vv RHE

Figura 7.- Voltagramas ciclicos de
electrodos  de  hematita sometidos a
tratamientos térmicos de N-H(90%—10%)
en comparacién con la muestra HI (sin
tratamiento térmico en esa atmdsfera).

La tendencia de las curvas de las figuras 8 y 9 difieren en
algunos puntos, es por ello que se hicieron mediciones

%
transversales con EDS mostrados en la figura 6 que nos @
muestra como el C estd subiendo a la superficie de las Son .
muestras. on
- .. .

Horasdetstamnto s N4 ()

Figura 8. Densidad de corriente a 1.23 V
vs RHE vs horas de tratamiento térmico
en una atmésfera de N-H.

]

2

Contenido ds C (% stémico)
2

Horas de traamiento en Net ()

Figura 6 Anlisis de EDS que muestran la distribucion del
Fe y C en una seccion lateral del foloclcc|md0 a) sin
tratamiento en la atm N-H, b) con térmico en
atm N-H durante 1h y ¢) con tratamiento térmico en atm N-
H durante 2h.

Figura 9.- Relacion que existe entre la
cantidad de carbono presente en el
y el nimero de horas en
tratamiento térmico en la atmosfera de N-H.
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