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Resumen:

El desarrollo de una celda fotoelectroquimica capaz de generar hidrdgeno a partir del agua
bajo luz solar es de gran interés debido a su sencilla construccion y alta seguridad operativa,
lo que permite su posible implementacidn en areas remotas con infraestructura minima. Los
elementos clave de este sistema son los fotoelectrodos, que facilitan las reacciones de
oxidacion y reduccion del agua. Para que la produccion de hidrégeno sea econémicamente
viable mediante esta tecnologia, los fotoelectrodos deben ser relativamente baratos de
fabricar, tener una eficiencia de conversion de energia solar a energia de hidrogeno del 10 %
0 mas, y estar compuestos por elementos quimicos abundantes en la Tierra para posibilitar
su produccién a gran escala. Sin embargo, los fotoelectrodos que cumplen con todos estos
requisitos ain no han sido desarrollados.

En este trabajo se presentan los resultados del desarrollo de una cerdmica conductiva a base
de ZnO para aplicarse como un substrato en los fotoelectrodos. Ademas, se reportan los
resultados de estudio de los fotoelectrodos de hematita formados sobre los substratos de ZnO-
Al>O3z desarrollados en este trabajo. Los sustratos cerdmicos de ZnO-Al.Os son conductivos
(144 Sm/m) y porosos, con un tamafio de poro de aproximadamente 1 um y granos en el
rango de 1-3 um. En cuanto a los fotoelectrodos, la fotocorriente més alta registrada fue de
1.615 mA/cm? a 1.23 V vs. RHE en fotoelectrodos iluminados por un LED azul (Thorlabs
M455L2, 455nm, 198 mW/cm?). Estos fotoelectrodos fueron preparados mediante la técnica
de deposito por vapores quimicos metalorganicos (MO-CVD) sobre sustratos ZnO-Al.O3 a
380 °C con un tiempo de deposito de 30 min. Ademas, se presentan los resultados de estudio
de la estructura cristalina de los sustratos ZnO-Al.0Os, la morfologia del material y su
composicion quimica.

VI



Abstract:

The development of a photoelectrochemical cell capable of generating hydrogen from water
under sunlight is of great interest due to its simple construction and high operational safety,
allowing for its potential implementation in remote areas with minimal infrastructure. The
key elements of this system are the photoelectrodes, which facilitate the water oxidation and
reduction reactions. For hydrogen production to be economically viable using this
technology, the photoelectrodes must be relatively inexpensive to manufacture, have a solar-
to-hydrogen energy conversion efficiency of 10% or more, and be composed of Earth-
abundant chemical elements to enable large-scale production. However, photoelectrodes that
meet all these requirements have not yet been developed.

This work presents the results of the development of a ZnO-based conductive ceramic for
use as a substrate in photoelectrodes. In addition, the results of the study of hematite
photoelectrodes formed on the ZnO-Al>Os substrates developed in this work are reported.
Zn0-Al:Os ceramic substrates are conductive (144 Sm/m) and porous, with a pore size of
approximately 1 pm and grain sizes in the range of 1-3 um. Regarding the photoelectrodes,
the highest photocurrent recorded was 1.615 mA/cm? at 1.23 V vs. RHE in photoelectrodes
illuminated by a blue LED (Thorlabs M455L2, 455 nm, 198 mW/cm?). These
photoelectrodes were prepared by metalorganic chemical vapor deposition (MO-CVD) on
Zn0-Al203 substrates at 380 °C with a deposition time of 30 min. In addition, the results of
the study of the crystal structure of the ZnO-Al.O3 substrates, the material morphology and
its chemical composition are presented.

VI



1. Introduccion

La energia utilizada por los seres humanos esta estrechamente vinculada al crecimiento de la
poblacion y sus necesidades. En 2015, aproximadamente 7.5 billones de personas habitaban
nuestro planeta, lo que representa un aumento siete veces mayor que el registrado hace 200
afios en 1815. Ademas, actualmente, experimentamos un crecimiento poblacional anual del
2% en comparacion con afios anteriores. Se proyecta que para el afio 2030, la poblacién
mundial alcanzara una impresionante cifra de 8.5 billones de habitantes [1-3]. Debido a este
crecimiento de la poblacion y el desarrollo tecnoldgico se espera que en 2040 la demanda
total de energia en el mundo incrementara en un 30% y la mayor parte de este consumo
vendra de los paises en desarrollo [4].

En México, el consumo total de energia es de 83.1 GW. Los combustibles fésiles representan
el 64.50 % (53.6 GW), la energia hidroeléctrica 15.17% (12.6 GW), la edlica 7.82% (6.5
GW) vy la solar 6.19% (5.1 GW) [5]. Sin embargo, esta fuerte dependencia del uso de
combustibles fdsiles como principal fuente de energia conlleva una alta tasa de emisiones de
COz. En 2020 se generaron 35 mil millones de toneladas de CO»,. Ademaés, es importante
destacar que todas las actividades de nuestra sociedad industrializada y moderna también
emiten otros gases de efecto invernadero, como el metano (CHs), Oxido de nitrogeno
(denominados cominmente como NOX) y fluorocarbonos (gases fluorados). Estas emisiones
excesivas tienen un impacto directo en fendmenos como el cambio climatico, la lluvia &cida,
la aparicion de nuevas enfermedades, la propagacién de plagas y los casos de
envenenamiento por CO: [6, 7].

Para mitigar las consecuencias climaticas y sanitarias derivadas del uso excesivo de estos
combustibles, la humanidad ha explorado fuentes alternativas de energia. Estas tecnologias
buscan cubrir nuestras necesidades diarias y reducir el impacto ambiental. Entre las opciones
disponibles se encuentran la energia e6lica, hidraulica, solar, nuclear y térmica. Sin embargo,
cada una de estas alternativas presenta ventajas y desventajas. Las principales
consideraciones giran en torno a la forma de almacenar la energia y a la intermitencia de
estas fuentes o condiciones para su operacion [8].

El hidrogeno emerge como una alternativa prometedora debido a sus caracteristicas Unicas
desde el punto de vista fisico y quimico. Es el elemento mas abundante y representa
aproximadamente el 15% molar en la superficie de la Tierra. Ademas, es un producto no
toxico, insipido, incoloro e inodoro. Su almacenamiento es practico, ya que puede guardarse
en tanques y transportarse con facilidad. Tras su combustion, el Gnico producto resultante es
agua. En cuanto a su forma de obtencidn dos rutas tipicas de fuentes de hidrégeno provienen
de la electrolisis y la division fotoelectrolitica del agua. En la electrdlisis tradicional, se
separan las moléculas de agua utilizando una corriente eléctrica y esta electricidad puede
provenir de fuentes no renovables, como plantas hidroeléctricas o termoeléctricas [9]. En la
fotoelectrolisis, se utiliza la energia solar para lograr una descomposicion quimica del agua
(H20) en sus componentes hidrégeno (H2) y oxigeno (O). También en el proceso de
fotoelectrolisis la energia solar puede ser combinada con la electricidad. Actualmente existen
diversos sistemas que pueden realizar la fotoelectrolisis, por ejemplo:



+ Sistema de electrodlisis de celdas solares: Consiste en el uso de celdas solares para la
produccion de energia, sin embargo, estas celdas también se encuentran conectadas a un par
de electrodos que causaran la electrolisis del agua y permitiran almacenar la energia en forma
de hidrégeno.

* El sistema semiconductor-fotoelectrodo: Consiste en el uso de materiales semiconductores
en fotoelectrodos (anodo y catodo) que bajo efectos de la luz provoquen las reacciones de
oxidacion y reduccion del agua, lo cual da paso a la disociacién del hidrégeno y oxigeno en
la superficie del semiconductor que acta como un fotocatalizador en un medio electrolitico
bajo la luz solar [8].

Dentro de los aspectos a considerar para la produccion de hidrogeno verde con el sistema
semiconductor-fotoelectrodo se encuentran los materiales utilizados para construir esta
instalacion. En particular, se ha reportado que la hematita es un material prometedor para la
fabricacion de fotoelectrodos ya que es abundante en la tierra y no es toxico, ademas, con
dopajes de materiales adecuados muestra un comportamiento de semiconductor tipo n por lo
que existe un buen desempefio como fotoanodo. Por otra parte, con los dopajes
correspondientes, la hematita puede obtener el comportamiento de semiconductor tipo p, lo
que la hace apropiada para la fabricacion de fotocatodos [10]. Esta flexibilidad en ingenieria
de las propiedades fotoeléctricas de la hematita hace que este semiconductor sea ampliamente
utilizado en el desarrollo de fotoelectrodos para realizar fotoelectrolisis del agua bajo la luz
solar.

1.1 Planteamiento del problema

El desarrollo de una celda fotoelectroquimica capaz de generar hidrdgeno a partir del agua
bajo la accion de luz solar atrae mucho interés debido a la simple construccion de este sistema
y su alta seguridad de operacion, lo que permite su posible utilizacidn en areas remotas con
minimo infraestructura. Los elementos claves de este sistema son los fotoelectrodos, que
permiten llevar a cabo las reacciones de oxidacion y reduccion del agua, generando oxigeno
(02) en su fotoanodo e hidrogeno (H) en el fotocatodo bajo la radiacion solar transformando
la energia de luz en energia quimica que se conserva en moléculas de Hy. Para que la
produccion de hidrégeno sea econdmicamente viable por esta tecnologia, los fotoelectrodos
deben ser relativamente baratos en su fabricacion, tener una eficiencia de conversion de
energia solar a energia de hidrégeno del 10% o mas y estar fabricados con elementos
quimicos abundantes en la Tierra para poder producirlos a gran escala. Hasta ahora, los
fotoelectrodos que satisfacen todos estos requisitos no han sido desarrollados. Los
fotoelectrodos con alta eficiencia de conversion de energia solar (10% o mas) que han sido
reportados en la literatura tienen un alto costo de su produccién y/o utilizan elementos de
tierras raras o los materiales costosos como oro o platino, lo que dificulta su fabricacion para
la produccion comercial de hidrdgeno. Sin embargo, los grandes beneficios que puede ofrecer
esta tecnologia de generacion de energia limpia estimulan la investigacion y busqueda de
nuevas estructuras fotocataliticas aplicables para abordar esta importante tarea en ciencia de
materiales. En la actualidad, la obtencion de fotoelectrodos que permitan generar hidrégeno



al nivel comercial a partir del agua bajo la radiacion solar es el objetivo final del trabajo para
muchos grupos de investigadores en todo el mundo.

En la UTM, se han desarrollado los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre ceramica
conductiva a base de SnO. dopada con Sh,Os y CuO, los cuales muestran fotocorrientes
relativamente altas de 0.38 mA/cm? a 1.23V vs RHE bajo simulador solar con el espectro
AM1.5G [11]. Ademas, se han obtenido electrodos de BiVOa que presentan una densidad de
fotocorriente de 1.1 mA/cm? a 1.23V vs RHE en un electrolito de NaOH con una
concentracion de 0.1 M bajo la radiacién de un LED azul con una longitud de onda de 455
nm y una potencia de radiacion de 198 mW/cm?[12]. Fue encontrado que el uso de ceramica
porosa como sustrato para el recubrimiento fotocatalitico de Fe.O3 o Bi>O3 permite formar
un fotoelectrodo con una elevada area superficial y relieve tridimensional, lo que resulta en
una alta fotorespuesta. Este trabajo de tesis continda las investigaciones mencionadas y tiene
como objetivo explorar el uso de otras ceramicas conductivas como sustrato para alojar el
recubrimiento fotocatalitico.

Se planea realizar una investigacion enfocada en la obtencion y estudio de las estructuras
fotocataliticas de hematita formadas sobre el sustrato cerdmico a base de ZnO, con el
propdsito de evaluar su posible aplicacién como fotoelectrodos en una celda electroquimica.
Para lograr esto, se desarrollard una ceramica conductiva a base de ZnO con una alta
conductividad que servird como sustrato para depositar el recubrimiento de hematita en su
superficie. Para obtener ceramica de ZnO con una alta conductividad, se planea utilizar
dopantes, especificamente Al, y aplicar tratamientos térmicos tanto en aire como en vacio.

El precursor de hematita se depositara sobre la superficie del sustrato ceramico utilizando el
método de deposito por vapores quimicos de fuentes metalorganicas (MO-CVD). La
hematita se formara a partir de su precursor mediante tratamientos térmicos en aire a una
temperatura de alrededor de 600 °C.

Las estructuras obtenidas se planean caracterizar a través de voltamperometria ciclica bajo la
luz y en la oscuridad, asi como mediante microscopia de barrido con electrones y difraccion
de rayos X. Los resultados obtenidos seran formalizados en una tesis de ingenieria en fisica
aplicada.

1.2 Justificacion

Actualmente, una de las tareas méas importantes en Ciencia de Materiales es el desarrollo de
fotoelectrodos para celdas electroquimicas que permitan realizar fotoelectrolisis de agua bajo
la luz solar y generar hidrégeno de manera comercialmente viable a escala industrial. La
exitosa implementacion de esta tecnologia proporcionaria a la humanidad una fuente de
energia limpia y respetuosa con el medio ambiente, lo que permitira reducir el uso de
combustibles fosiles que son los principales responsables del calentamiento global y la
contaminacion ambiental. Sin embargo, los fotoelectrodos apropiados ain no han sido
desarrollados debido a los numerosos requisitos de su material fotocatalitico que son dificiles
de combinar. Entre los principales requisitos, se encuentran la estabilidad quimica en medios
acuosos, una estructura de bandas de energia adecuada para realizar los procesos de



oxidacion y reduccion del agua y bajo costo de fabricacion [11]. Los materiales
fotocataliticos que tienen todas estas propiedades requeridas todavia no han sido obtenidos.
Por tanto, la basqueda y el estudio de nuevos materiales para fotoelectrodos siguen siendo de
gran importancia y relevancia.

El desarrollo y estudio de los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre los sustratos
formados desde ceramica a base de ZnO, que se planea realizar en este trabajo de tesis,
pueden contribuir al avance del conocimiento en este campo. Hasta la fecha, en la literatura
no se ha informado sobre la obtencion de tales fotoelectrodos. Por lo tanto, este trabajo
presenta una cierta novedad y puede ser util para el desarrollo futuro de los fotoelectrodos de
hematita.

Como es sabido, las peliculas a base de ZnO pueden tener una relativamente alta
conductividad eléctrica [13], lo que sugiere que es posible obtener la cerdmica conductiva a
base de ZnO que puede actuar como un substrato para depositar el recubrimiento
fotocatalitico. Aplicando tratamientos térmicos en vacio es posible generar vacancias de
oxigeno en el ZnO, como mecanismo adicional que podria aumentar su conductividad. El
depdsito de hematita sobre sustratos ceramicos formados a partir de 6xidos se puede realizar
utilizando el método de MO-CVD. Este método fue aplicado con éxito para formar los
recubrimientos sobre los sustratos cerdmicos a base de SnO2 [11], lo que permite esperar
también su funcionamiento en el caso de los sustratos preparados a partir de ceramica basada
en ZnO.

El uso de sustratos ceramicos para los fotoelectrodos presenta varias ventajas sobre los
sustratos tradicionales, como las peliculas conductivas de 6xido de indio y estafio (ITO) o el
Oxido de estafio dopado con fltor (FTO) depositado sobre vidrio. En particular, los sustratos
ceramicos contienen porosidades que puede ser usado para filtracion y limpieza de agua,
ademas, permiten realizar tratamientos térmicos a temperaturas elevadas, que superan las
permitidas para los sustratos con vidrio. Ademas, el uso de sustratos ceramicos permite
realizar modificaciones en el fotoelectrodo a través del sustrato, por ejemplo, el
recubrimiento de hematita puede ser dopado con elementos quimicos presentes en el sustrato
ceramico. Estas ventajas de los sustratos ceramicos y los correspondientes fotoelectrodos los
convierten en una estructura novedosa y prometedora para su desarrollo y estudio.

1.3 Hipdtesis

Aplicando el dopaje con aluminio, y utilizando tratamientos térmicos en vacio, es posible
preparar una ceramica conductiva basada en ZnO que pueda ser utilizada como substrato para
la formacidn de un recubrimiento de hematita en su superficie mediante la técnica de MO-
CVD.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivos generales
Desarrollar y caracterizar una estructura fotocatalitica de hematita crecida sobre ceramica
conductiva basada en ZnO.

1.4.2 Objetivos especificos
a) Desarrollar una cerdmica conductiva a base de 6xido de zinc.

b) Crecer un recubrimiento de hematita sobre un sustrato formado a partir de cerdmica
obtenida a base de ZnO.

c) Estudiar las caracteristicas fotoeléctricas, morfologia y estructura de los materiales
obtenidos.

1.5 Metas

a) Obtener ceramica conductiva a base de 6xido de zinc mediante la aplicacion de dopajes de
Al sinterizada en aire a 1350 °C.

b) Aplicar tratamientos térmicos en vacio para mejorar la conductividad de la ceramica.

c) Determinar los parametros de tratamiento térmico en vacio que resulten en la mayor
conductividad de la ceramica.

d) Preparar los substratos desde ceramica obtenida y crecer el recubrimiento de hematita
sobre su superficie por la técnica de MO-CVD.

e) Evaluar las estructuras obtenidas mediante voltamperometria ciclica tanto en condiciones
de oscuridad como bajo radiacion visible.

f) Estudiar la morfologia y la estructura de los materiales mediante analisis de rayos X
(XRD), microscopia de barrido con electrones (SEM) y analisis elemental (EDS).

2. Marco teédrico

2.1 Semiconductores

En la fisica del estado sélido los materiales pueden ser agrupados en tres grupos; aislantes,
semiconductores y conductores, siendo asi que los materiales aislantes como el cuarzo o el
vidrio poseen baja conductividad eléctrica que generalmente se encuentran en un rango de
10718 — 1078 S/cm y los materiales conductores como el aluminio y la plata tiene alta
conductividad eléctrica, teniendo un rango de 10* — 106 S/cm. Por otro lado, un material
semiconductor es aquel cuya conductividad eléctrica se encuentra entre los valores de los
materiales aislantes y conductores, la conductividad de este tipo de materiales generalmente
es sensible a cambios en la temperatura, iluminacién, campos magnéticos y cantidades de
atomos que lo impurifican (estos valores van de 1ug a 1g de atomos de impureza en 1 kg de
material semiconductor) [14]. En la figura 1 se muestran los intervalos de conductividad de
algunos materiales aislantes, semiconductores y conductores.
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Figura 1. Conductividad de algunos materiales [14].

Por otro lado, también se puede definir a los semiconductores como una substancia cristalina
que posee una estructura de bandas de energia en la que una banda de estados electronicos,
completamente llena a la temperatura cero, se separa de otra que esta totalmente vacia al cero
absoluto por medio de una region angosta de energias prohibidas como se muestra en la figura
2. En el cero absoluto, el semiconductor es un aislante perfecto, ya que no cuenta con bandas
parcialmente llenas. Sin embargo, a temperaturas mas altas, algunos electrones de la banda
de valencia pueden adquirir la suficiente energia térmica aleatoria para excitarse a través de
la banda prohibida con el fin de convertirse en electrones de conduccion en la banda de
conduccidn que hasta entonces estaba vacia. Los estados vacios que quedan en la banda de
valencia pueden contribuir también a la conductividad comportandose como huecos
positivamente cargados. Por lo que el nimero de huecos y de electrones de conduccion deben
elevarse al incrementar la temperatura y, por tanto, la conductividad eléctrica también
aumenta al subir la temperatura [15]. En la figura 3 se muestra las bandas de conduccion a la
temperatura ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados.
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Figura 2. Bandas de conduccién y valencia de un semiconductor al cero absoluto [15].



Electrones de conducciéon
/ térmicamente excitados

EV X ]

m
)

\ 20 Estados vacios de la
\ banda de valencia
\ (huecos)

Figura 3. Bandas de conduccion y valencia de un semiconductor a la temperatura
ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados [15].

La sensibilidad en la conductividad de este tipo de materiales los convierte en un importante
componente para aplicaciones electronicas, especificamente su relevancia comienza a partir
de la segunda mitad del siglo X1X cuando los trabajos de Braun (1874) reportaron que existia
un comportamiento no éhmico en la conduccidn eléctrica de algunos sulfatos metalicos como
el CuFeS;, dando origen asi al primer contacto entre un metal y un semiconductor con
propiedades rectificadoras que serian los precursores de los diodos Schottky. En 1907 Pierce
publico las caracteristicas de rectificacion de diodos fabricados mediante pulverizacion
catoddica de metales sobre una amplia gama de semiconductores, a esta variedad de
aplicaciones se suman la creacion de detectores de radio, el desarrollo de radares, etc., sin
embargo, entre los avances mas importantes en la comprensién de la fisica de los
semiconductores se encuentra la teoria de emision termionica de Bethe (1942) la cual indica
que la corriente es determinada por el proceso de emision de electrones en un metal y no por
deriva o difusién. Otro importante avance se produciria en diciembre de 1947 cuando se
fabricé el primer transistor construido y probado en los laboratorios de teléfonos Bell por
William Shockley, Jhon Bardeen y Walter Brattain, este transistor fabricado a partir de
germanio policristalino revolucion la industria de la comunicacion y la electronica, ademas
de que posteriormente se descubrié que utilizar silicio y otros materiales no policristalinos
arrojaban mejoras y mayor uniformidad en las propiedades de los materiales
semiconductores [14] [16].

2.1.1 Semiconductores intrinsecos

Un material semiconductor intrinseco es aquel que contiene cantidades relativamente
pequefas de impurezas en comparacion con los electrones y huecos generados térmicamente
[14]. En la figura 4 a) se muestra un esquema de las bandas de conduccion y valencia para
un material intrinseco y en la figura 4 b) se muestra una gréfica de la funcion de distribucion
de Fermi F(E) vs (E — Ef) a diferentes temperaturas.
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Figura 4 a). Bandas de conduccidn y valencia para un material intrinseco [14].
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Figura 4 b). Distribucion de Fermi F(E) vs. (E — Eg) para diversas temperaturas [14].

Asi entonces, a T = 0 todos los electrones estan en la banda de valencia y la banda de
conduccién se encuentra completamente vacia, por tanto, su conductividad es cero, solo a
temperaturas finitas los electrones tienen una probabilidad finita de estar en algln estado de
la banda de conduccion y contribuir a la conductividad. Debido a esta neutralidad, la
concentracion de los electrones y huecos en los semiconductores intrinsecos deben ser los
mismos gracias a que cada electrén en la banda de conduccion proviene de la banda de
valencia, obteniendo asi la siguiente ecuacion:

—-n+p=0 ..(1)
n; = p; .. (2)

Por otro lado, la probabilidad de que un electrén ocupe un estado electrénico con energia E
esta dado por la funcion de distribucion de Fermi-Dirac:



1
1 + e(E-Ef)/KT

F(E) = ..(3)

Donde K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta en grados Kelvin, y E¢
es la energia del nivel de Fermi (el nivel de Fermi es la energia en la que la probabilidad de
ser ocupado por un electron es un medio), trabajando con esta ecuacion se puede llegar a la
densidad de portadores de carga que esta dado por:

E
n; = p; = +/N,N.exp (— ﬁ) .. (4)

Donde N, es la densidad de estados de la banda de conduccion, N,, es la densidad de estados
de la banda de valenciay E, = E, — E,, (E. energia de conduccion y E, energia de valencia),
finalmente, otro resultado interesante es la ley de accion de masas expresado por la ecuacion
[14, 16]:

np = np; = nf = pf ..(5)

2.1.2 Semiconductores extrinsecos

Cuando un semiconductor es dopado con impurezas se le denomina semiconductor
extrinseco, el objetivo especifico del dopado es modificar la conduccién eléctrica del
material, y esto se logra afladiendo materiales que agreguen electrones extras 0 remuevan
una cantidad de los mismos. Generalmente los atomos dopantes son elegidos de los
elementos ubicados en el grupo 111 o V de la tabla periddica, y dependiendo del elemento
dopante los semiconductores extrinsecos pueden denominarse en 2 grupos:

e Semiconductores tipo n (impurezas donadoras): Se le denomina de esta forma a
aquellos semiconductores que son dopados con elementos que tienen la propiedad de
ceder electrones sin crear huecos al mismo tiempo, y aunque generalmente siempre
se tendran huecos debido a enlaces covalentes rotos por agitacion térmica estos se
encontraran en mucha menor cantidad, por lo que se dice que los electrones de
conduccidn son los portadores mayoritarios. En la figura 5 se muestra un ejemplo
tipico de un material semiconductor intrinseco tipo n.

e Semiconductor tipo p (impurezas aceptoras): Son aquellos que estan dopados con
elementos con predisposicion a aceptar electrones, este tipo de materiales posee como
portadores mayoritarios a los huecos y de forma similar que el caso anterior, también
tiene pocos electrones procedentes de roturas de enlaces covalentes. En la figura 6 se
muestra un ejemplo comdn de un semiconductor tipo p.
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Figura 5. Red de cristal con un atomo de silicio desplazado por un &tomo de impureza pentavalente [17].
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Figura 6. Red de cristal con un atomo de silicio desplazado por un &tomo de impureza trivalente [17].

Cabe sefialar que cuando el atomo donador o aceptor, cede o admite electrones
respectivamente queda cargado positiva 0 negativamente, sin embargo, el ion
correspondiente tiene su estructura de enlaces completa, es decir, una carga fija que no puede
contribuir a la conduccién de corriente eléctrica. Ademas, el cristal es eléctricamente neutro,
es decir que debe haber el mismo numero de cargas positiva que negativas, esto da pie a la
siguiente ecuacion:

aceptores T 0= Nonadores + P ..(6)

Esta ecuacion se le denomina ecuacion de la neutralidad de carga y para los diferentes tipos
de semiconductor se tiene:

Para tipo n:

ND_NA zIVD > n; (7)
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Asi entonces, considerando n > p y n = Np, se obtiene que:

n?

n-p=ni2—>p=N—; ..(8)
Para un tipo p:

Ny—Np = N, > n; ..(9)

Asi entonces, considerando p > ny p = Ny, Se obtiene que:

n2
np=n?->p=— .. (10)

Ny
Para cada caso el nivel de fermi se ve modificado, en el caso de materiales tipo n el nivel de
fermi se acerca a la banda de conduccidn (véase figura 7), y en el caso de materiales tipo p

el nivel de fermi se acerca a la banda de valencia (veéase la figura 8) [14, 16, 17].
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Figura 7. Diagrama de bandas para un semiconductor extrinseco tipo n [16].
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Figura 8. Diagrama de bandas para un semiconductor extrinseco tipo p [16].
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2.1.3 Oxido de Zinc

El éxido de Zinc es un compuesto semiconductor generalmente de tipo n perteneciente al
grupo Il de elementos, posee caracteristicas fisicas y quimicas unicas, como su alta
estabilidad quimica, alto coeficiente de acoplamiento electroquimico, amplia gama de
absorcion de radiaciones, alta fotosensibilidad y su naturaleza multifuncional. Este
compuesto posee enlaces ionicos y covalentes. Es un semiconductor de transicion directa
(véase figura 11), cuyo ancho de banda es de 3.37 - 3.4 eV muy cerca del espectro UV. En
consecuencia, el ZnO es ampliamente utilizado como sensor, convertidor, generador de
energia y un componente catalitico en la produccion de hidrégeno [18, 19].
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Figura 9. Diagrama de bandas para la estructura cristalina de la Wurzita [18].

En cuanto a su estructura cristalina, la geometria de enlace coordinada tetraédricamente
determina la estructura cristalina del ZnO. Donde cada ion de Zn tiene cuatro iones vecinos
de O en una configuracion tetraédrica y viceversa. En una matriz cristalina, los tetraedros
vecinos forman bicapas, colocandose primero una capa de Zny después una capa de O dando
lugar a una estructura cubica tipo zinc-blenda o a una estructura hexagonal de tipo wurtzita,
dependiendo de la secuencia de apilamiento de las bicapas [20].

La estructura zinc-blenda puede ser considerada como una disposicion de dos subredes
cubicas centradas en las caras que se inter penetran. Siendo asi que su celda primitiva es un
paralelepipedo oblicuo con solo un par de iones Zn* y OZ. En la figura 12 se muestra la
estructura Zinc-Blenda del ZnO.
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La red hexagonal Wurtzita tiene una celda unitaria primitiva con dos pares de iones, es decir,
dos unidades de ZnO. Este tipo de red es clasificado de acuerdo a su grupo de puntos 6mm
(notacion internacional) o C6v (notacion Schoenflies) y por su grupo espacial P6smc o Cgy
respectivamente. En la figura 13 se observa la estructura de la red hexagonal Wurtzita.

Figura 11. Red hexagonal tipo Wurtzita [20].

En condiciones naturales, el cristal de ZnO posee la estructura cristalina hexagonal wurtzita
con los pardmetros de red a = b = 0.3249 nm y ¢ = 0.52042 nm con una densidad especifica
de d =5.675 g/cm®[18-20]. En la figura 14 se muestra una estructura cristalina de la Wurtzita
con sus parametros de red indicados.
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Figura 12. Estructura cristalina de la Wurtzita [18].

Los enlaces del ZnO poseen una polaridad considerable. Esta polaridad se debe a la fuerte
electronegatividad del oxigeno que llega hasta los 3.5 en la escala de Pauling y en conjunto
con la electronegatividad bastante baja del zinc de 0.91, se obtiene una ionicidad de 0.616 en
la escala de Philips. Por tanto, el Zn'y el O pueden ser considerados como iones Zn?* y 0.
La union del ZnO se encuentra en la frontera de los semiconductores, cuya union es
clasificada comunmente como covalente. De acuerdo con la escala de Pauling el radio ionico
del Zn?* y el O% se encuentra alrededor de 0.074 a 0.140 nm respectivamente.

La alta polaridad de los enlaces provoca que se favorezca la estructura wurtzita en lugar de
la estructura Zinc-Blenda, como ocurre con los enlaces tetraédricos orientados con menor
polaridad.

El control de la conductividad en el ZnO es un problema importante, ya que esta propiedad
estd fuertemente influenciada por la concentracion de defectos puntuales y la incorporacion
de impurezas. Por lo que regular estos factores es clave para controlar el comportamiento
eléctrico del ZnO.

Bajo ciertas condiciones, el nivel de Fermi en la superficie de ZnO puede estar fijado en
estados de superficie ubicados en la banda de conduccion y una capa de acumulacién de
electrones puede desarrollarse cerca de la superficie, lo que podria dificultar gravemente las
mediciones de la conductividad en crecimientos subyacentes o peliculas. Reportes realizados
por Schmidth sugieren que el ZnO es extremadamente sensible a cambios superficiales
causado por recocidos en ambientes distintos, sin embargo, debido a la falta de informacion
esta hipdtesis no ha podido ser confirmada [20].

A continuacién, se mencionan algunas de las propiedades que son de especial interés en la
aplicacion del ZnO:

e Brecha de banda directa y amplia. La brecha de banda del ZnO es de 3.44 eV a bajas
temperaturas y de 3.37 eV a temperatura ambiente. Esto permite aplicaciones en
optoelectrénica en la region azul/UV como diodos emisores de luz, diodos laser y
fotodetectores.
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e Gran energia de enlace excitonica. La energia de enlace del exciton libre en el ZnO
es de 60 meV. Esto indica que la emision exciténica eficiente en el ZnO puede
persistir a temperatura ambiente y a temperaturas altas.

e Constantes piezoeléctricas grandes. En los materiales piezoeléctricos una tension
aplicada genera una deformacion en el cristal y viceversa. Estos materiales se utilizan
generalmente como sensores, transductores y actuadores.

e Fuerte luminiscencia. Debido a su fuerte luminiscencia en la region verde-blanca del
espectro, el ZnO es también un material adecuado para aplicaciones de fosforo. La
emision tiene un pico a 495 nm y una semi amplitud muy amplia de 0.4 eV.

e Fuerte sensibilidad de la conductividad superficial a la presencia de especies
adsorbidas. La conductividad de las peliculas delgadas de ZnO es muy sensible a la
exposicion de la superficie a diversos gases. Puede utilizarse como sensor de olor
barato capaz de detectar la frescura de alimentos y bebidas, debido a la alta
sensibilidad a la trimetilamina presente en el olor.

e Fuerte resistencia no lineal del ZnO policristalino. Los varistores de ZnO disponibles
comercialmente estdn hechos de peliculas policristalinas semiconductoras con
caracteristicas de corriente-tension altamente no 6hmicas.

e Disponibilidad de grandes cristales individuales. Una de las caracteristicas mas
atractivas del ZnO como semiconductor es su gran tamafio donde hay monocristales
disponibles y actualmente ya existen sustratos Epi_Ready de forma comercial.

e Susceptibilidad al grabado quimico himedo: Se puede grabar peliculas delgadas con
soluciones acidas, alcalinas y mixtas [18].

2.1.4 Hematita

La hematita (a-Fe20s3) es el 0xido de hierro mas estable quimicamente en condiciones
ambientales, cuenta con una alta resistencia a la corrosion, bajo costo, es inocuo con el medio
ambiente y no es toxico. Generalmente es usado en pigmentos, catalizadores, sensores,
material de electrodos, en aplicaciones biomédicas y como material magnético [21]. En la
naturaleza, se forma durante la diferenciacion del magma, la precipitacion de fluidos
hidrotermales, el metamorfismo de contacto y en ambientes sedimentarios. Contiene
aproximadamente un 70 peso% de Fe y un 30 peso% de O Como principales propiedades
fisicas se encuentra que:

e Posee un brillo que puede variar entre metalico, submetalico y terroso.
e Su espectro de color va desde castafio rojizo hasta negro.

e Sudureza oscila entre 5.5y 6.5 en la escala de Mohs.

e Posee un peso especifico o densidad de aproximadamente 5.26 g/cm3.

La hematita cristaliza en un sistema romboédrico del grupo espacial R-3c con propiedades
semiconductoras tipo n y un ancho de banda entre 1.9-2.2 eV. La estructura de la hematita
tiene dos unidades formula por celda unitaria, la trigonal-hexagonal y la celda unitaria
romboédrica primitiva. Estos contienen a&tomos de oxigeno arreglados en una celda unitaria
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trigonal-hexagonal con grupos espaciados R3c y pardmetro de red de a =b =0.5034 nm, y ¢
= 1.375 nm, con seis unidades formula por celda unitaria. Para la celda unitaria romboédrica
am = 0.5427 nm y a. = 53.3° [22].

La estructura de la hematita esta basada en paquetes de aniones de O los cuales estan
arreglados en un paquete cerrado hexagonal (hcp) a lo largo de la direccién [001] con cationes
Fe3*, dos tercios de los sitios estan Ilenados con iones Fe3* arreglados en dos filas y sequidos
por una vacante en el plano [001] formando asi anillos. El arreglo de los cationes produce
pares de FOs que comparten aristas con tres octaedros vecinos en el mismo plano con una
cara en un plano adyacente en la direccion [001]. Esta formacién de octaedros es la
responsable de causar cierta distorsion en el empaquetamiento ideal de la subred del cation.
Debido a que los &tomos de Fe en los octaedros que comparten las caras se repelen a lo largo
de la direccion normal a [001], haciendo que los cationes se desplacen mas cerca de las caras
no compartidas [22]. En la figura 9 se muestra la estructura del cristal de hematita.

Figura 13. Estructura del cristal de hematita [22].
La hematita posee propiedades magnéticas que no son adecuadas para el rendimiento

fotoelectroquimico. Debido a las configuraciones de spin del hierro las propiedades
optoelectronicas y de transporte de cargas se ven afectadas.

Sin embargo, varios estudios han demostrado que dichas propiedades magnéticas de la
hematita dependen de dos factores, la temperatura y el tamafio de la particula. A temperatura
ambiente la hematita es débilmente ferromagnético, mientras que por encima de 956 K es
paramagnético y a 263 K experimenta una transicion de fase magnética a un estado
antiferromagnético. Esta transicion a baja temperatura se denomina temperatura de Morin
(TM). Por debajo de la TM, las dos subredes magnéticas son orientadas a lo largo del eje
romboédrico (111) y son exactamente antiparalelas. Por encima de la TM, el momento
magnético se sitia en el plano basal (111) con una ligera inclinacion del eje
antiferromagnético resultando en una pequefia magnetizacion neta en el plano. Por encima
de la TM, los iones Fe®* estan antiferromagnéticamente acoplados a través de las caras
compartidas a lo largo del eje c.

La estructura antiferromagnética (AFM) es mostrada en la figura 10, donde se aprecia que
los atomos de hierro estan acoplados ferromagnéticamente dentro de una sola capa
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octaédrica, y las capas alternas estan acopladas antiparalelamente a lo largo de la direccion
[0001].
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Figura 14. Orden magnético alrededor de los &tomos de hierro en la celda hexagonal de hematita por
debajo y por encima de la temperatura de Morin. Esquema de colores: Fe = gris y O = rojo [22].

Sin embargo, como todos los &tomos de hierro tienen un entorno octaédrico equivalente, las
propiedades electronicas y magnéticas seran las mismas en cada sitio de hierro. Un estudio
de M. Chirita observo la fuerte dependencia de la temperatura Morin con el tamafio de las
particulas, que en general disminuye con €l tendiendo a desaparecer por debajo de un
diametro de 8 nm para particulas esféricas. Las nanoparticulas debajo de los 8 nm de diametro
poseen propiedades superparamagnéticas [22, 23].

Otro estudio similar realizado por F. Bodker y asociados mostrd que para particulas con
tamafio menor a 8-20 nm la temperatura de transicion se encuentra debajo de 4 K, este efecto
es explicado por la expansion de su red en pequefias particulas [22, 24].

Este efecto se ha explicado por una dilatacion de la red en las particulas pequefias, pero la
deformacion y los defectos también pueden ser importantes. En particular, se sabe que las
reorientaciones de espin en la hematita estan determinadas en gran medida por la presencia
de impurezas o sustituciones y por el tamafio de la particula y morfologia. Por tanto, las
caracteristicas magnéticas de la hematita estan influenciados por el método de preparacion
de la muestra, que a su vez influye en el tamafio y la morfologia de las particulas.

Las propiedades optoelectronicas de la hematita pueden ser entendidas desde el punto de
vista de la optimizacion del desempefio de la conversion de luz solar, esto debido a que la
banda de absorcién 6ptica comienza en la regidn del espectro del infrarrojo cercano y se
extiende hasta la region UV [21, 22].

El espectro optico del Fe** en la hematita resulta en tres tipos de transiciones electronicas:
1) Transiciones de campo del ligando (es decir transiciones d-d).
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2) Transiciones de transferencia de carga ligando-metal (LMCT) desde las bandas de
valencia no enlazantes del O (2p) a los orbitales de campo del ligando Fe (3d).

3) Excitaciones de pares resultantes de la excitacion simultanea de dos orbitales de campo de
ligando adyacentes, la excitacion simultanea de dos cationes Fe** adyacentes que ocupan
sitios adyacentes.

La principal razon del estudio de la hematita como potencial material en la descomposicién
fotoelectroquimica del agua (PEC), se debe a su estabilidad, su abundancia en la naturaleza,
su apropiado band gap de 2.1 eV y su capacidad de absorber hasta un 40% de la radiacion
electromagnética [25]. Las longitudes superiores a 400 nm pueden ser absorbidas y alcanzar
un maximo teérico de 13% en la conversion de luz solar a hidrégeno. Sin embargo, las
eficiencias obtenidas hasta ahora no alcanzan el limite teérico debido a varias propiedades
intrinsecas, como la baja absorcion, baja conductividad (102 cm? V! s?), alta tasa de
recombinacién de pares electron-hueco debido a la corta longitud de difusion del hueco (2-4
nm) y una lenta reaccion cinética [22, 25].

2.2 Radiacion solar y sus caracteristicas

El sol es la estrella mas cercana a la tierra, tiene una edad de 4.6 billones de afos
aproximadamente, Se estima que la mitad de la cantidad original de hidrégeno que posee en
su nucleo ya se ha consumido, por lo que se encuentra a mitad de su vida. El sol produce
energia a traves de procesos termonucleares donde los atomos de hidrogeno (H) se fusionan
para crear Helio (He), concretamente, estas reacciones nucleares tienen origen debido a la
colisién de dos protones que dan como resultado la formacion de Deuterio (Un atomo
hidrogenoide que estd compuesto por un proton y un neutron) el cual posteriormente se
transformara en Helio [26]. Todo lo anteriormente mencionado convierten al sol en una
fuente emisora de energia en forma de ondas electromagnéticas y recibe el nombre de
radiacion solar. De acuerdo a algunas medidas previamente establecidas, la densidad de
potencia promedio de la radiacion solar fuera de la atmosfera terrestre es aproximadamente
1366 W/m? (a esta cifra se le conoce como irradiancia solar) y la potencia total de la radiacion
solar que llega a la tierra es de 1.73 x 107 W, sin embargo, hay que considerar también que
no toda la energia solar llega a la tierra, pues cerca del 30% se refleja hacia el espacio, 20%
de laradiacion es absorbida por las nubes (La razon entre los haces directos y radiacion difusa
va del 0.9 en dias despejados hasta cero en dias completamente nublados), y ademas, la
mayor parte de la superficie terrestre es agua, dando como resultado que Unicamente el 10%
de la energia solar sea utilizable [27]. Existen diversos factores que alteran la manera en que
la radiacion solar se desplaza, pero esto también afecta el espectro de frecuencias con el que
dicha radiacion llega a la superficie, por lo que la proporcién del espectro de frecuencias
puede ser dividido de la siguiente manera:

e Region ultravioleta de onda corta (A < 0.3 pm): La radiacion solar de este tipo es
fuertemente absorbida por gases como Oz, Oz, y No>.

e Regioén cercana al ultravioleta (0.3 um <A < 0.4 pm): Solo una pequena region logra
alcanzar la superficie terrestre, aproximadamente un 5% de la irradiacion total.
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e Region visible (0.4 pm < A < 0.7 um): La atmoésfera pura es completamente
transparente a este tipo de radiacion, sin embargo, particulas como aerosol de polvo
0 materia y gases contaminantes pueden provocar efectos significativos de absorcion.
Este tipo de radiacion constituye aproximadamente un 43% de la irradiacion total.

e Regidn cercana al infrarrojo (0.7 pm < A < 2.5 pm): Cerca del 50% de la radiacion
proveniente del sol esta en este rango, sin embargo, aproximadamente 20% es
absorbida por gases como el vapor de agua y el dioxido de carbono. Constituye
aproximadamente un 52% de la irradiacion total.

e Regidn infrarroja de onda larga (A >12 um): La atmosfera es completamente opaca a
este tipo de radiacion [28].

La constante demanda de energia debido a la rapida extension demografica y el desarrollo
tecnologico, han llevado a que la humanidad comience a buscar alternativas menos
contaminantes y que no posean limitaciones en cuanto a la cantidad de energia generada. La
energia solar es uno de los candidatos mas prometedores, pues es una inmensa fuente de
energia natural que puede ser aprovechada de distintas formas. Actualmente se cuenta con
generacion de energia a través procesos fototérmicos, fotovoltaicos y fotocataliticos, cada
uno de estos utiliza un mecanismo diferente para la obtencion energética, sin embargo,
conservan el principio fisico de convertir la energia solar en energia eléctrica, a este proceso
se le denomina como fotoelectroquimica. El aprovechamiento de las fuentes de energia solar
no se limita dnicamente a su generacion, sino que también involucra el almacenamiento y
transporte de esta, siendo éste el principal problema de la actualidad, pues en tecnologias
como celdas fotovoltaicas no existe un mecanismo que permita el almacenamiento de la
energia residual.

En el afio de 1970 se dio un descubrimiento importante por parte de los investigadores
Fujishima y Honda, pues demostraron que es posible usar la energia de la luz para disociar
el agua en hidrégeno y oxigeno. Esto permitié que la generacion de hidrégeno a partir de lo
que se denomin6 como “fotoelectrdlisis del agua” se convirtiese en un potencial candidato
para la generacion de energia. Debido a que el hidrogeno no es toxico y es mucho mas ligero
que el aire provocando que se disipe rapidamente en caso de fugas. Sin embargo, hay que
considerar que existen 3 factores de combustion (encendido, oxidante y combustible) para
considerar a un combustible como seguro y es aqui en donde el hidrogeno posee algunas
desventajas, pues tiene una amplia gama de concentraciones inflamables en el aire (4% -
75%), ademas de que tiene menor energia de ignicion respecto de otros combustibles (una
décima de la energia de ignicion de la gasolina aproximadamente). Todo lo anterior
vislumbra la necesidad de crear medidas de seguridad en el disefio de almacenamiento del
hidrogeno, asi como adecuadas practicas de manipulacion.

Por otro lado, su valor de calentamiento més alto es de 141.8 MJ/kg a 298 K, y el menor
valor de calentamiento es de 120 MJ/kg a 298 K. Por lo que el hidrogeno al ser un material
muy ligero en su forma gaseosa, posee una buena relacion de densidad de energia respecto a
Su peso, pero a su vez tiene una relacion deficiente entre la densidad de energia con respecto
a su volumen. Indicando que se requiere almacenamiento mucho mas grande que el necesario
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para almacenar combustibles fosiles, ademas de que el transporte por tubos puede llegar a
ser complicado y peligroso, no obstante, en cuanto a la emision de gases de efecto
invernadero, es notable su ventaja pues tras la combustion del hidrégeno el Gnico residuo
obtenido sera agua [29, 30].

2.3 Métodos para le generacion de hidrogeno

2.3.1 Electrolisis

Como se ha discutido anteriormente, el hidrégeno es considerado como un potencial futuro
portador de energia, esto significa que puede ser almacenado y transportado en forma
utilizable. A temperatura y presién estandar (0 °C and 1013 hPa) el hidrégeno existe en su
forma gaseosa teniendo como principales caracteristicas que es inodoro, incoloro, no téxico
y mas ligero que el aire, ademas, es uno de los elementos mas comunes que se encuentran en
el universo pues representa el 75 peso% o 90 vol% de toda la materia, sin embargo, rara vez
se encuentra como un elemento independiente en nuestro planeta debido a que tiende a
formar enlaces con otros elementos dando como resultado a compuestos como el agua,
carbohidratos, hidrocarburos e incluso a los acidos que componen el ADN, por tanto, obtener
hidrogeno puro no es una tarea facil pues es necesario romper los enlaces que conectan al
hidrogeno con otros elementos, existen diversos métodos fisicos y quimicos que permiten la
separacion de elementos, entre los cuales se encuentra la electrolisis [31, 32].

La electrdlisis es un proceso electroquimico que consiste en usar energia eléctrica para iniciar
reacciones quimicas, dando como resultado la descomposicion del compuesto en elementos
independientes debido a reacciones de oxidacion y reduccion. En el caso de la electrolisis del
agua, el agua actia como un agente reactante que sera disociado en H2 y Oz bajo la influencia
de corriente directa en presencia de sustancias denominadas como electrolitos. La corriente
eléctrica hace que los iones de hidrogeno cargados positivamente migren hacia el catodo
cargado negativamente y en el cual se produce la reaccion de reduccion que da como
resultado la formacion de atomos de H». Mientras que en la reaccion llevada a cabo en el
“lado positivo” (anodo) se forman atomos de Oz [33]. A continuacion, se muestra las
reacciones quimicas ocurridas en el proceso de electrolisis del agua.

1
Anodo: H,0 - 502 + 2H™* + 2e” . (11)
Catodo:2H* 4+ 2e~ - H, ..(12)
1
General: H,0 - H, + 502 ..(13)

El proceso de electrolisis se lleva a cabo en las denominadas “celdas electroliticas” las cuales
constan de un recipiente con el material de reaccién y los electrodos, sumergidos en dicho
material y conectados a una fuente de corriente continua. Algunos de los principales
elementos de estas celdas son:

e Electrolito: Es la sustancia capaz de descomponerse por efecto de la corriente
eléctrica, esto ocurre con aquellos compuestos i0nicos 0 covalentes que en solucion
o fundidos se disocian en iones, y conducen la corriente eléctrica.

e Electrodo: Son barras o placas generalmente metalicas que, al estar en contacto con
el electrolito, logran que éste entre en reaccion.
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e Catodo: Es electrodo que lleva electrones a la solucion electrolitica o electrolito y es
donde ocurre la reduccidn; su carga es negativa.

e Anodo: Es el electrodo que saca electrones de la solucion electrolitica, y es donde
ocurre la oxidacion.

e Fuente de energia: En los procesos electroliticos se usan generadores de corriente
continua (baterias o pilas conectadas en serie).

Inicialmente el proceso de electrdlisis se llevaba a cabo en soluciones acidas de agua, sin
embargo, actualmente los electrolitos alcalinos como el KOH (Hidroxido de potasio) son mas
utilizados debido a que son materiales mas baratos y son menos susceptibles a la corrosion
[30].

La electrolisis se basa en principios similares a los procesos que ocurren en las celdas
galvanicas. Mientras que una celda galvanica convierte energia quimica en energia eléctrica,
una celda electrolitica transforma energia eléctrica en energia quimica. Por lo que, los
procesos en celdas galvanicas y electroliticas son inversos entre si.

2.3.2 Fotoelectrdlisis

La fotoelectrolisis describe el proceso de electrolisis mediante el uso de luz visible, es decir,
es un proceso mediante el cual se obtiene hidrogeno a partir del agua utilizando directamente
la energia solar. En este método se emplean celdas fotoelectroquimicas para llevar a cabo los
diversos procesos de reacciones fotoelectroliticas. Las celdas estdn equipadas con un
dispositivo semiconductor que absorbe la energia solar y genera el voltaje necesario para
dividir las moléculas de agua. El proceso de fotoelectrolisis engloba tanto la captacion de
energia solar como la electrélisis del agua a través de fotoelectrodos, siendo este método el
mas eficiente para la produccion de hidrogeno renovable, ya que no depende de otros
combustibles para el proceso [34]. En la figura 15 se presenta un esquema que describe el
proceso de fotoelectrolisis.

[ Fotoelectolisis | 0
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+ de H
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Figura 15. Proceso de electrolisis [34].
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Las celdas fotoelectroguimicas (CF) o también denominadas celdas fotoelectroliticas, son
dispositivos que consisten en tres electrodos inmersos en una solucién electrolitica, estos
electrodos con conocidos como electrodo de trabajo (WE) o &nodo, contra electrodo (CE) o
catodo y el electrodo de referencia (RE). Para realizar fotoelectrdlisis en la CF, se utiliza el
electrodo de trabajo, que es usualmente un semiconductor que se ilumina por luz y por eso
se llama también un fotoelectrodo. El contra electrodo o catodo es generalmente de un
material metalico resistente a la corrosion como el platino para evitar que posibles residuos
contaminen la solucién. En la figura 16 se puede apreciar una representacion esquematica de
una celda fotoelectroquimica convencional.
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Figura 16. Celda fotoelectroquimica con 3 electrodos [34].

Cuando un electrodo semiconductor es iluminado con fotones que poseen una energia hv
igual o mayor que el ancho de banda prohibida del semiconductor, esto resulta en una
formacion de portadores de carga, especificamente, electrones en la banda de conduccién y
huecos en la banda de valencia, a continuacion, se muestran las ecuaciones correspondientes
a la fotoelectrolisis del agua.

2hv + semiconductor —» 2ht + 2e~ .. (14)
1
2H* + 2e~ > H, ..(16)
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Figura 17. Proceso de operacién de una celda fotoelectroquimica [34].

En la figura 17 se ilustra de forma esquemaética el principio de operacion de una celda
fotoelectroquimica, el cual se puede dividir en diferentes etapas, para la interfaz entre el
fotoelectrodo y el electrolito, los huecos generados h* reaccionan con el agua para formar
oxigeno y iones hidrégeno H™. En el fotoelectrodo se desprende oxigeno gaseoso y los iones
de hidrogeno resultantes viajan a través del electrolito acuoso con direccion hacia el catodo,
al mismo tiempo, los electrones fotogenerados son transferidos a través de un circuito externo
hacia el catodo, reaccionando asi con los iones hidrogeno en la interfaz catodo-electrolito,
reduciendo los iones hidrégeno a hidrogeno gaseoso.

Bajo condiciones estandar el agua puede electrolizarse reversiblemente a un potencial de 1.23
V de acuerdo a la siguiente relacion.

AG® = —nF - AE° . (17)

Donde AG® y AE° son el cambio de la energia libre de Gibbs y el potencial eléctrico de la
reaccion, por otro lado, en cualquier reaccion de tipo redox, la energia liberada debido al
movimiento de particulas cargadas da como resultado una diferencia de potencial, y la
diferencia de potencial maxima se le denomina como fuerza electromotriz (fem o AE), dicho
lo anterior, la ecuacién describe la division del agua cuando la energia de los fotones es
absorbida por el electrodo de trabajo y esta es igual o mayor al umbral de 1.23 eV, ademas,
cabe sefialar que esta ecuacion también describe un proceso endotérmico por lo que implica
que existe un cambio en la energia libre de Gibbs que corresponde al valor negativo del
trabajo eléctrico (237.14 KJ/mol o0 2.46 eV para la ecuacion ), siendo asi que dado a que se
trata del proceso de reduccién de dos electrones, la descomposicién electroquimica puede
llevarse a cabo cuando la fem de la celda es igual o mayor a 2.3V [34, 35].

La eficiencia de la fotoelectrolisis realizada por un fotoelectrodo se encuentra dada por la

ecuacion:
_ __ flujodeelectrones _ Ipn/q _ Ipnhv  IpnEny ) 0
IPCE = QE = flujo de foténes ~ P/hv  Pq P 100% - (18)
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Donde hv es la energia del foton, P es la potencia de la luz incidente en mWcem™2, g es la
carga del electrén, I, es la fotocorriente en mAcm ™2y Ej, es el band gap. Otro importante
parametro que caracteriza a la eficiencia de la conversion de la luz a energia eléctrica es el
denominado ECE, el cual es entendido como la razon de la potencia de salida P,,,; y el total
de potencia de entrada P:

ECE =

P
2. 100% .. (19)
P

Para el caso particular de la eficiencia de la conversion de energia solar a energia quimica:

0
g = 0ulti20 (20)
R

Donde Egz/,,zo = 23V yE, — E, es ladiferencia entre los potenciales del anodo y el catodo
[35].

2.4 Fotoelectrodos de hematita: fotoanodos y fotocatodos

Los fotoelectrodos se encuentran basados en el principio de la fotosintesis biolégica, la cual
reordena los electrones del H.O y CO; para almacenar energia en forma de carbohidratos, de
esta forma, las dos principales rutas para generar una ‘“fotosintesis artificial” son la
fotoelectroquimica y la fotocatalisis las cuales dan como resultado una division del agua en

o P .y 1 . .
sus componentes basicos siguiendo la reaccion H,0 — 502 + H,. En cuanto a la diferencia

entre ambos mecanismaos, el sistema de fotocatalitico utiliza materiales dispersos en un medio
liquido para producir hidrégeno y oxigeno de forma homogénea a través de la solucion, por
otro lado, el sistema fotoelectroquimico emplea materiales fotoactivos como electrodos, y al
igual que la electrolisis convencional, la oxidacion del agua ocurre en el &nodo, y la reduccion
en el catodo, y un electrolito es el encargado de completar el bucle entre los electrodos y el
circuito externo [36].

En el sistema fotoelectroquimico uno o ambos electrodos pueden ser semiconductores
fotoactivos, en los cuales se forman una capa de deplecidn en la union semiconductor-liquido,
ademas, tras su irradiacion los portadores fotogenerados seran separados por el campo de
carga espacial y portadores minoritarios, para el caso de los fotodnodos seran de tipo p y
generaran huecos, para los fotocatodos seran tipo n y generaran electrones [37].

Los materiales utilizados en estos fotoelectrodos deben poseer caracteristicas especificas y
la hematita es un potencial candidato para la fabricacién de estos, siendo asi, que en 1976 se
dio por primera vez la fabricacion de un fotodnodo estable y capaz de absorber la luz con
longitudes superiores a 400 nm, estos fotodnodos fueron fabricados por los investigadores
Hardee y Bard y fueron obtenidos depositando peliculas finas de hematita sobre sustratos de
Ti y Pt mediante la técnica de CVD obteniendo asi una eficiencia del 20% en 2M de NaOH
a 500 nm [36]. Otro reporte interesante fue realizado por Kennedy quien mostrd que
impurificando la hematita con materiales tipo p se podian producir fotoelectrodos altamente
resistivos, pero al dopar la hematita con iones de materiales tipo n como el Si**, Sn*" y Ge**,
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estos poseen un mejor desempefio que la hematita dopada con Ti*". Posteriormente, se
obtendria que al dopar hematita con granulos policristalinos de Ti sinterizados y cristales
dopados con Nb se obtendria una de las eficiencias mas altas reportadas, la cual corresponde
a37%a370nmy +1.23 Vrre en 1M de NaOH [36]. Desde entonces, se han seguido distintas
rutas y estrategias que permitan mejorar la eficiencia de los fotoanodos de hematita, ya sea
utilizando diferentes tipos de dopantes o modificando la forma de deposicion de materiales,
entre los dopantes mas comunes en la produccion de fotoanodos de hematita se encuentra el
Sn, el cual posee un radio idnico mas grande que el ion Fe**, provocando que al introducir
los iones de Sn estos produzcan deformaciones locales y la disminucion de ordenamientos
de enlaces Fe-O, esto debido a que los iones de Sn** se introducen en los sitios del Fe3*
reduciéndolos a Fe* mejorando asi su conductividad, alternativamente, estos pueden
introducirse en la hematita por difusion desde el vidrio FTO utilizado comUnmente como
sustrato conductor en los &nodos, sin embargo, lo realmente relevante, es que se ha reportado
que el Sn** en nanotubos de hematita aumentan los portadores de carga de 7 x 10'° a
2.45 x 10%° cm™ exhibiendo una densidad de corriente de hasta 3.1 mA cm? a 1.23 Vg,
otros materiales dopantes han sido el platino, con el cual su desempefio méas alto ha sido de
una densidad de fotocorriente de 4.23 mA cm, el fotoanodo nanoporoso de nanotubos de
hematita dopado con Ru reportado por Xueli via Doctor Blade posee una densidad de
fotocorriente de 5.7 mA cm, los electrodos de hematita dopados con Ti a 1000 nm exhiben
una densidad de fotocorriente de 2.42 mAcm en 1M de NaOH, las nanoparticulas de 1rO2
recubriendo a fotoanodos de hematita, poseen una densidad de fotocorriente de 3 mA cm2y
mas recientemente, se esta trabajando con compuestos como el FeNiOxOR sobre todo por el
comportamiento que estos materiales poseen en soluciones alcalinas [38]. Cabe mencionar
que existen otras 4 estrategias que permiten mejorar la eficiencia en la conversion
fotoeléctrica para la disociacion del agua, para fotodnodos, esto a parte de afiadir materiales
dopantes a la hematita:

1.- Promocion de la eficiencia de absorcion de fotones.

2.- Construccion de estructuras nanofotdnicas ordenadas en 3D.
3.- Efecto de resonancia plasménica de superficie.

4.- Sistemas de doble absorcion [39].

Ahora bien, para el caso de los fotocatodos de hematita, generalmente se utilizan materiales
semiconductores tipo-p como dopantes, entre los mas comunes se encuentran los cationes
Mg?*, Zn?*, Cu?* y el anién N*. Esto debido a que los dopantes afectan el nivel de fermi, el
ancho de banda prohibida, las caracteristicas tipo n/p y la conductividad de la hematita, sin
embargo, actualmente también se estan investigando ampliamente el uso de dicalcogenuros
de metales de transicion estratificados con aspecto de grafeno como el WS,, WSe, y el MoS;
como agentes fotocataliticos. Entre algunos de los resultados de eficiencias reportadas se
encuentra la del a-Fe,03/Si NW con una fotocorriente de -30 mA/cm? a -1.9 Vree, el
Fe,03/NiO con 183 pA/cm?, los fotoelectrodos de hematita dopados con GalnP2 con 2.5
HA/cm?, los fotoelectrodos de hematita dopados con Zn y modificados por grafeno Ws; con
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una fotocorriente de 1.2 pA/cm? y los fotocatodos de hematita dopados Zn en peliculas
delgadas con una eficiencia reportada de 1.2 mA cm [36-42].

2.5 Método de deposito por vapores quimicos (CVD)

Es un método quimico que consiste en la disociacion y/o reacciones quimicas de reactivos
gaseosos en un entorno activado por luz, calor o plasma, seguido por la formacién de un
producto sélido estable. En la figura 18 se puede observar un esquema de un tipico sistema
CVD. EI CVD es un proceso muy versatil para la manufactura de recubrimientos, fibras y
monolitos ya que el depésito de materiales generalmente se da en forma de cristales.

Los procesos en los cuales se dan las reacciones del CVD pueden ser descritos de la siguiente
forma (En la figura 19 se aprecia un esquema de los procesos llevados a cabo en el CVD):

1.
2.
3.

Se generan las especies reactivas gaseosas.

Se transportan las especies gaseosas a la camara de reaccion.

Los gases reactivos se someten a reacciones en fase gas formando especies
intermedias.

Ocurre absorcion de los reactivos en el sustrato calentado y las reacciones
heterogeneas ocurren en la interfaz solido-gas, produciendo el depdsito y especies de
subproductos.

Los depdsitos se difundiran a lo largo de la superficie del sustrato calentado formando
centros de cristalizacion y el crecimiento de peliculas.

Los subproductos gaseosos son removidos de la capa limite a través de difusion y
conveccion.

Finalmente, los precursores gaseosos no reactivos y los subproductos seran
transportados por el sistema de escape lejos de la camara de depdsito [43].

AOVNVNVNNNNN ® Manémetro
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Trampa de NaOH

Bomba

Borboteador de Trampa de N, liquido
CH,4SiCl4

Figura 18. Esquema del sistema CVD [43].
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Figura 19. Esquema del proceso llevado a cabo dentro del sistema CVD [43].

Por otro lado, algunas ventajas y limitaciones que tiene el CVD son:

e No se limita a una deposicion en una determinada linea de vision a diferencia del
sputtering, evaporacion y PVD. Ademas de que el CVD tiene un alto poder de
penetracion provocando que huecos profundos, agujeros y otras configuraciones
tridimensionales complejas puedan ser recubiertas con facilidad.

e Tiene unaalta velocidad de deposicion y pueden obtenerse revestimientos gruesos en
caso de ser necesario.

e Los equipos de CVD generalmente no requieren de equipos de ultra alto vacio y su
flexibilidad es tal que permite cambios en la composicion durante la deposicion.

e Como desventaja es que el CVD es mas versatil a temperaturas de 600 °C
(dependiendo de la configuracion del equipo) y muchos sustratos no son
térmicamente estables a dichas temperaturas, sin embargo, el desarrollo de CVD
asistido por plasma y del MO-CVD compensan este problema parcialmente.

e Es necesario disponer de precursores quimicos con un alto grado de estabilidad
térmica.

e Puede haber riesgos de seguridad debido a las presiones de vapor que se manejan,
ademaés de subproductos toxicos y corrosivos en algunos casos [44].

2.6 Técnicas de caracterizacion de materiales

2.6.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X fueron descubiertos en 1885 por el fisico aleman Wilhem Conrad Roentgen, este
los denomind como rayos X debido a que en aquellos afios su naturaleza no era conocida y
tan solo unos afios después en 1912 Max Von Laue descubriria que los materiales cristalinos
dispersaban los rayos X lo cual lo llevé a ganar el premio nobel de fisica en 1914, desde
entonces, los rayos X se volvieron una herramienta necesaria para revelar la estructura
cristalina de los materiales y desde luego, también es el principal actor de muchas
aplicaciones actuales.

La técnica de difraccion de rayos X se puede utilizar para determinar la estructura cristalina
y el tamafio de particula de materiales cristalinos, sin embargo, la fase cristalina debe superar
los 3 nm para proporcionar informacion relevante. Por otro lado, es necesario recalcar que,
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aunque el material no sea detectable con la técnica XRD no significa que sea amorfo, sino
que la fase cristalina puede estar presente y posiblemente es mas pequefia que 3 nm. De forma
mas precisa, el XRD es una técnica que puede determinar la estructura atbmica y molecular
de un solido cristalino, cuando los rayos x pasan a través de él, el sélido causa su difraccion
en muchas direcciones, por lo que, midiendo los angulos y las intensidades de los haces
difractados es posible construir una imagen tridimensional de los electrones dentro de la
muestra cristalina y a partir de este mapa, también se pueden determinar las posiciones
aproximadas de los &tomos en el solido cristalino [45].

La difraccion es la dispersion elastica que experimentan los rayos X cuando interactian con
los &tomos de un solido cristalino y esta dispersion elastica se lleva a cabo cuando una onda
plana interactlia con un obstaculo cuyo tamafio se encuentra entre los 0.5-0.25 A.

Cabe mencionar dado a que mudltiples rayos X se dispersan en varias direcciones, al
interactuar con maultiples planos que se encuentran en el interior del cristal se produce
interferencia constructiva y destructiva, ademas, cuando se produce una interferencia
constructiva la intensidad de los rayos dispersados es mayor que la de los rayos incidentes y
donde se produce interferencia destructiva la intensidad de los rayos es menor. La
interferencia constructiva solo es producida bajo ciertas condiciones especificas, las cuales
fueron modeladas por los fisicos W.H. Bragg y su hijo W.L. Bragg, obteniendo lo que hoy
se denomina como Ley de Bragg:

nl = 2dsenf ..(21)

Donde n es un numero entero que representa el orden de reflexion, A es la longitud de onda
de los rayos X, d es la separacion entre los planos que dispersan los rayos X y 0 es el angulo
de incidencia [45]. En la figura 20 se muestra de forma esquematica la ley de Bragg.

X Plano Normal P

Figura 20. Difraccién de rayos X segun la ley de Bragg [46].
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2.6.2 Microscopia de barrido con electrones (SEM)

El SEM muestra iméagenes de la morfologia de la muestra y proporciona la composicion
elemental y una indicacién de la uniformidad de la muestra, asi como informacién sobre la
estructura de los poros y el tamafio de la particula a escalas macrométricas, aproximadamente
puede realizar aumentos menores a 1000x, precisamente esto es lo que hace al SEM una
importante herramienta, ya que la informacion estara disponible para escalas que van de
nanométricas a milimétricas y a diferencia de otras herramientas como el TEM que
proporciona informacion de manera local y a escalas que van de nanométricas a atomicas
dificultando la obtencion de una medida y conocer las inhomogeniedades de la muestra, el
SEM permitird obtener un mejor promedio de estas caracteristicas y mas importante adn, es
que la imagen del SEM se construye a partir de electrones emitidos por la superficie,
permitiendo obtener informacion topogréfica de la superficie y por consecuencia haciendo
que las imagenes sean mas intuitivas y faciles de interpretar [47].

En cuanto a su funcionamiento, el SEM genera un fino haz de electrones que se desplaza
sobre la superficie del material mediante un barrido en las direcciones X -Y, como resultado,
ocurre una interaccion electron-muestra que da lugar a una sefial que se registra mediante
detectores del microscopio, cabe aclarar que el SEM utiliza electrones secundarios y/o
retrodispersados para formar una imagen, un electrén secundario se produce cuando un haz
de luz pasa cerca del nacleo de un atomo, provocando que uno 0 mas electrones se exciteny
salten fuera de la muestra, estos electrones son de muy baja energia (menor que 5 eV) y deben
encontrarse muy cerca de la superficie para poder escapar, por otro lado, los electrones
retrodispersados se producen cuando el haz de luz choca frontalmente con el nucleo de un
atomo y por tanto este es repelido en sentido contrario fuera de la muestra, cabe recalcar que
el exceso de energia obtenido por estos &tomos puede manifestarse también mediante la
emision de rayos X cuyas energias especificas son capaces de dar informacion del material.

La generacion del haz, se utiliza una fuente de electrones y una serie de bobinas magnéticas
conocidas como lentes debido a que son utilizadas como de forma similar a lentes dpticos
para enfocar el haz. Otro detalle interesante es que, en el microscopio de barrido con
electrones, la muestra generalmente es recubierta con una capa de carb6n o una capa delgada
de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la muestra. A continuacion, se
muestran una descripcion de las partes que componen al SEM [47]. En la figura 21 se muestra
un equipo SEMy en la figura 22 se muestra de forma esquematica a un equipo SEM.

1. Cafdn de electrones: Proporciona el haz de electrones.

2. Anodo: Es la parte del cafion de electrones que acelera los electrones emitidos desde

el catodo por medio de un gran potencial positivo que los atrae.

Lentes magnéticas: Enfoca los electrones hacia el objetivo.

4. Detector de electrones secundarios: Otorga resolucion a la imagen reflectando los
electrones.

5. Detector de electrones retrodispersados: Detecta electrones que son dispersados
hacia atréas desde la muestra por la interaccion con el haz de electrones primario.

6. Platina: Aqui se coloca la muestra a observar [48].

w
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Figura 22. Partes del SEM [48].

30




2.6.3 Analisis por dispersion de energia de rayos X (EDX)

Esta técnica también conocida como EDS, EDXS o XEDS hace uso del espectro de los rayos
X emitido por una muestra sélida bombardeada con un haz focalizado de electrones para
obtener un andlisis quimico localizado, con esta técnica se pueden detectar todos los
elementos cuyo nimero atomico este entre el 4 a 92, aunque no todos los equipos estan
equipados para detectar elementos ligeros (z < 10), para determinar la concentracion de
elementos presentes se mide la intensidad de las lineas de cada elemento muestra y se
compara con la de los elementos ya conocidos [49].

La configuracién tipica del equipo EDX es muy similar a la del SEM, de hecho, generalmente
esta integrado al SEM, este equipo funciona gracias a que un detector convierte los rayos X
en sefiales de tension que alimentan un procesador de impulsos, con la finalidad de medir las
sefiales y pasarlas al analizador de datos, en cuanto a el principio de funcionamiento consiste
en que un laser que funciona como una fuente de portadores de carga se hace incidir sobre
los electrones de una muestra en estado base, produciendo asi que los portadores de carga
cedan energia debido a las colisiones generadas y provocando que los electrones de la
muestra se exciten hasta llegar a un estado de més energia. Incluso puede ocurrir que un
electron de una capa interna sea excitado por un haz incidente y sea extraido de su capa
original, generando un hueco que posteriormente puede ser ocupado por un electrén de una
capa de mayor energia, siendo asi que cuando la muestra vuelva a su estado base la diferencia
de energia entre las capas de mayor y menor energia se emite en forma de rayos X.

Cada elemento tiene un espectro de emision caracteristico que corresponde a transiciones de
orbitales que van del de mayor energia a uno de baja energia, por lo que para realizar el
analisis del material es necesario separar adecuadamente los distintos maximos para
cuantificarlos.

Los sistemas de anélisis de EDX son relativamente féciles de usar y al usarlo en SEM hay
que tener bastante cuidado con que el grosor del material medido sea lo suficientemente
grueso como para que todo el haz dispersado que contribuya a generar los rayos X quede
confinado dentro del material, por lo demas, el EDX es facil de manejar y provee un anélisis
quimico detallado sin la necesidad de que el usuario posea muchos conocimientos, esto
debido a que los paquetes de software que proveen los fabricantes ya cuentan con un analisis
automatico [50, 51]. En la figura 23 se muestra un esquema del principio basico del EDX y
en la figura 24 se muestra el esquema de un equipo EDX.
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Figura 23. Principio de la generacién de rayos X [50].
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Figura 24. Esquema del arreglo utilizado para el equipo EDX [50].

2.6.4 Voltamperometria ciclica (CV)

Es una técnica electro analitica muy versatiles que permite estudiar especies electroactivas,
consiste en ciclar el potencial de un electrodo sumergido en una solucion no agitada y medir
la corriente resultante, para esta técnica se utilizan dos electrodos, uno de trabajo y el otro es
denominados electrodo de referencia y normalmente esta hecho de Ag/AgCl, el potencial de
control que se aplica en estos electrodos es considerado como una sefial de excitacion y dicha
sefial es una variacion de potencial lineal conforma de onda triangular, como el que se
muestra en la figura 25.
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Figura 25. Sefial de excitacion en voltamperometria ciclica en forma de un
potencial triangular [52].

Esta sefial de excitacion barre el potencial de los electrodos entre dos valores, los cuales son
Ilamados potenciales de conmutacion, ademas, la velocidad de barrido esta determinada por
la pendiente que existe en la curva. A la gréfica generada se le conoce como voltamperograma
ciclico y se obtiene midiendo la corriente en el electrodo de trabajo durante el barrido de
potencial y dicha corriente puede ser considerada a su vez como una sefial de respuesta a la
sefial de excitacion, por tanto, el voltamperograma es una representacion de corriente vs
potencial y dado a que el potencial varia linealmente con el tiempo este eje puede ser
considerado un eje temporal [52]. En la figura 26 se muestra un voltamperograma para un
electrodo de trabajo de platino y un electrolito de K;Fe(CN)z™.

En fotoelectroquimica la voltamperometria ciclica permite investigar los procesos
electrodicos que ocurren en presencia de luz u obscuridad:

1. En la obscuridad se busca estudiar los procesos de adsorcion y desorcion de cationes
en la estructura del electrodo, ademas de que también se busca estudiar los procesos
de reduccion de compuestos como, por ejemplo, el oxigeno.

2. Enlaluz se estudia la foto oxidacion de compuestos como el agua [53].
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Figura 26. VVoltamperograma para un electrodo de trabajo de platino y
un electrolito de K3Fe(CN)3~ [52].

Para el caso particular de este trabajo, se utiliza un electrodo de referencia de Ag/AgCly un
electrolito de NaOH. Por lo que es necesario convertir el potencial medido con referencia al
electrodo Ag/AgCl a escala RHE usando la siguiente formula:

Erug = Eag/aga + (0.059 * pH) + Ejag/agal
Donde:
Eryg: Potencial requerido para la division electroquimica del agua (1.23 V).
Eng/agci - Potencial medido en el electrodo Ag/AgCI.

Eq ag/agc1 - Potencial estandar del electrodo Ag/AgCI (0.1976 V a 25°C en soluciones
saturadas de KCI).

PH: Es el PH del electrolito utilizado (12.65 para un electrolito acuoso de NaOH a 0.1 M).
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3. Metodologia
En esta seccion se inicia con la descripcion de la elaboracién de substratos formados a base
de ceramica de ZnO impurificada con Al. Posteriormente, se reporta el procedimiento para
realizar el crecimiento de estructuras fotocataliticas de hematita sobre los substratos
obtenidos previamente. Finalmente, se detalla la metodologia utilizada para la
caracterizacion de los fotoelectrodos de hematita formados sobre los substratos ceramicos.

3.1 Elaboracion de substratos

Para la elaboracion de substratos ceramicos, se utiliz6 una composicion de reactivos que
consiste en 98% mol de ZnO y 2% mol de Al-Os, ambos de la empresa Sigma-Aldrich, con
una pureza del 96% y del 99.5% respectivamente. En la fabricacion de la ceramica, se emple6
el método tradicional de mezcla de 6xidos utilizando agua desionizada. Para la produccion
de 12 gr de este material se utilizaron 11.7008 gr de ZnO y 0.2992 gr de Al.O3 que fue
previamente sonicado con agua desionizada por 25 minutos para eliminar grumos o
aglomeraciones en el reactivo. Los polvos fueron pesados en una balanza analitica utilizando
recipientes y palas desechables de papel Unicas por reactivo. Los polvos de éxidos se
colocaron cuidadosamente en el centro de un mortero de agata, en funcién de la cantidad
requerida, con el proposito de asegurar una mezcla uniforme. Posteriormente, se afiadié agua
desionizada en pequefias cantidades hasta formar una sustancia pastosa que no precipitara y
que presentara dificultad para adherirse a las paredes del mortero. La sustancia pastosa se
mezclo y molié vigorosamente durante 45 minutos. Una vez terminado el proceso, se realizd
un secado a 120 °C durante 1 hora para eliminar la presencia de agua, utilizando una mufla
marca Felisa. Con el polvo obtenido, se repitié nuevamente el proceso anteriormente descrito,
con el fin de asegurarse de que los 0xidos fueron mezclados correctamente. En la figura 27
se muestra los pasos correspondientes que se llevaron a cabo.

a)

Figura 27. Proceso de mezcla de 6xidos, en a) se muestra la mezcla de polvos de ZnO y Al,Os, en b)
se muestra la adicion y mezclado de agua desionizada y en c) se muestra el aspecto de la mezcla
después de ser secada a 120 °C por 1 hora.

El polvo resultante se empled en la elaboracién de dos conjuntos de comprimidos con forma
de disco, con un didmetro de 12 mm y una altura de entre 1 y 2 mm. Para su conformacion
se aplicaron dos presiones, 150 MPa y 1.233 MPa, obteniéndo comprimidos con distintos
grados de compactacion esto se realizo utilizando una prensa hidraulica marca Carver modelo
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3851-0 3851 C en conjunto con un molde cilindrico de acero, adecuadamente limpiado y
secado. Finalmente, los discos fueron colocados dentro de un horno Barnstead Thermolyne
y sinterizados en aire a 1350° C durante 1 hora con una tasa de calentamiento y enfriamiento
de 5 °C/min. Durante el enfriamiento, cuando se alcanza una temperatura de 800 °C, las
muestras se sacan rapidamente del horno.

Posterior a la sinterizacion de la ceramica en aire, se realiza un tratamiento térmico adicional
de los substratos obtenidos a 800 °C en vacio durante 1 hora, con tasas de calentamiento y
enfriamiento de 10 °C/min. En la figura 28, se muestra el aspecto de los substratos formados
cuando son sinterizados y cuando son sometidos al tratamiento térmico en vacio. El objetivo
de este procedimiento es aumentar la concentracién de vacancias de oxigeno en la red
cristalina para mejorar ain mas la conductividad de los substratos.

a) b) c)

% S

.

(

A

Figura 28. En la figura a) se muestra el proceso de sinterizacion de los substratos fabricados en el horno,
en b) se muestra el aspecto de los substratos cuando ya han sido sinterizados y en c¢) se muestra el
aspecto de los substratos cuando se les han aplicado el tratamiento térmico en vacio a 800 °C por 1
hora.
Durante la investigacion, surgio la idea de utilizar ZnO de mayor pureza para la fabricacién
de otros sustratos con la intencidn de intentar aumentar la fotocorriente de los fotoelectrodos.
Por lo que también se fabricaron sustratos utilizando ZnO con una pureza del 99.9% en lugar
del ZnO con una pureza del 96%. Los nuevos sustratos fueron obtenidos mediante la misma
ruta tecnologica descrita anteriormente.

3.2 Deposito de peliculas delgadas por el método de depoésito por vapores
quimicos (CVD)

Para llevar a cabo el depdsito de peliculas delgadas de hematita sobre los substratos
ceramicos basados en Zn0O, se empled el método de deposito por vapores quimicos de fuentes
metalorganicas (MO-CVD por sus siglas en inglés). El procedimiento se realiz6 utilizando
el equipo CVD ilustrado en la figura 29.
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Figura 29. Equipo CVD disponible en la Universidad Tecnol6gica de la Mixteca.

Primero, se llevé a cabo un ajuste y limpieza de los instrumentos. Para ello, se desmonté la
camara de reaccion del reactor CVD, que consiste en un tubo de cuarzo, como se aprecia en
la imagen 29. Posteriormente, se tallé el tubo con un cepillo y etanol para eliminar todos los
residuos sélidos adheridos a las paredes. Luego, se soplete6 el tubo con aire para eliminar
cualquier presencia de liquido residual. Del mismo modo, se utilizé etanol para limpiar el
crisol, las pinzas y la espatula.

Una vez que el crisol esta limpio y seco se colocaron 0.15 g del precursor (2,4-pentaneodinato
de hierro (111) de Sigma-Aldrich, con pureza mayor a 99.5%) y se procedié a colocar los
substratos sobre el susceptor de grafito que tiene forma de cufia y sopletearlos con aire
comprimido para eliminar los residuos solidos de su superficie. Por cada depdsito se
utilizaron 2 substratos.

El calefactor tipo banda del equipo CVD se ubic6 a una distancia de 8.5 cm de la base de
sujecién del tubo de cuarzo y en la misma posicion se coloco el crisol que contiene al
precursor. Adicionalmente, la cufia se coloco a 19.5 cm aproximadamente del crisol y tras
encender el quipo se obtuvieron condiciones de vacio en un rango de 17 Torr y se calentaron
los substratos a 380°C. Ademas, cuando se alcanzé esta temperatura, se esperaron 15 minutos
antes de empezar a evaporar el precursor, esto con la finalidad de acondicionar todo el equipo.

Una vez que el substrato y el equipo estan en condiciones adecuadas para el depésito, el crisol
que contiene al precursor fue calentado a una temperatura de 131 °C, para lograr su
vaporizacion. El precursor vaporizado se transport6 a la camara de reaccion del CVD usando
aire como gas de arrastre a un flujo de entre 1.38 L/min. El tiempo de depésito fue variado
para diferentes muestras usando 20, 25, 30 y 35 min.

37



Figura 30. Aspecto de los substratos recubiertos después de recibir un tratamiento térmico a 550 °C.

Posteriormente se realiz6 un tratamiento térmico a 550°C durante una hora, con tasas de
calentamiento y enfriamiento de 5° C/min para formar la hematita. En la figura 30 se puede
apreciar el aspecto de las muestras tras el tratamiento a 550°C.

3.3 Formacidn de los electrodos de hematita

Cuando las peliculas de hematita sobre los substratos ceramicos han sido completadas, es
necesario preparar las muestras para realizar las pruebas de fotocorriente a traves de
voltamperometria ciclica.

En la superficie que no fue cubierta por a-Fe203 se formd un electrodo de Ag. Para ello,
usando pasta de Ag de secado rapido SPI Supplies/05002-AB se aplico directamente en la
superficie con ayuda de una brocha, intentando cubrir la mayor parte de superficie posible.
Posteriormente se realizd un secado a temperatura ambiente por dos horas, en la figura 31
puede observarse la formacion de los electrodos de Ag sobre las muestras.
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Figura 31. Formacidn de electrodos de Ag sobre los substratos recubiertos con Hematita.

Cuando los electrodos han secado correctamente se realiza un tratamiento térmico en vacio
a 350°C por 1 hora con la finalidad de recuperar la conductividad del substrato, una vez
terminado el tratamiento térmico, se deja enfriar hasta que alcance temperatura ambiente.

Figura 32. En a) se muestra el electrodo de hematita listo para la medicién de fotocorriente, en b)
se muestra el recubrimiento de los electrodos de Ag con parafina.

Posteriormente, se realiza una soldadura con estafio para sujetar un alambre aislado de
cobre de aproximadamente 10 cm en la parte trasera de la muestra y se recubre con parafina
para aislar el contacto como se aprecia en la figura 32.
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3.4 Caracterizacion

Para el estudio de los substratos y las estructuras fotocataliticas, se Ilevaron a cabo una serie
de mediciones y analisis. Estos consistieron en medir la conductividad de los substratos de
ZnO desarrollados, su densidad, se estudié su morfologia mediante microscopia de barrido
con electrones. Ademas, se realizo la medicion de fotocorriente de los fotoelectrodos a traves
de voltamperometria ciclica, su estudio mediante difraccion de rayos X, asi como, su
composicion quimica mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS).

3.4.1 Conductividad

El estudio de la conductividad de los materiales ceramicos se realiz6 en cada etapa de su
preparacion, empleando sustratos sin recubrimiento con el proposito de analizar el
comportamiento eléctrico del material en cada fase del proceso. De manera general, pueden
distinguirse las siguientes etapas:

#1. Sinterizacion de la ceramica en aire a 1350 °C durante 1 hora, seguida de una extraccion
rapida del horno al enfriamiento a 800 °C.

#2. Tratamiento térmico en vacio a 800 °C durante 1 hora, con enfriamiento hasta
temperatura ambiente, realizado para aumentar la conductividad del material del sustrato.

#3. Tratamiento térmico en aire a 550 °C durante 1 hora, con enfriamiento hasta temperatura
ambiente, emulando las condiciones para convertir el recubrimiento del precursor de
hematita depositado sobre el sustrato en hematita.

#4. Tratamiento térmico en vacio durante 1 hora aplicado a temperaturas de 300 °C, 350 °C
y 400 °C para muestras distintas, con enfriamiento hasta temperatura ambiente.

El tratamiento #4 se llevé a cabo para aumentar la conductividad del material del sustrato, la
cual disminuyo en el tratamiento #3 debido a la adsorcion de oxigeno en los bordes de los
granos. Adicionalmente, para el tratamiento #4 se investigd el efecto de diferentes
temperaturas en la conductividad del sustrato con el propdsito de encontrar la temperatura
minima que aumente la conductividad del material del sustrato sin afectar notablemente el
recubrimiento de hematita.

Para medir la conductividad de los substratos se utilizé un multimetro marca Keithley 2410.
Primero, se midid el grosor (L) de los substratos con ayuda de un micrometro. Posteriormente
se seleccionaron substratos ceramicos sin recubrimiento que fueron sometidos a cada una de
las etapas de preparacion de los materiales (#1 - #4), se les coloc6 dos electrodos de Ag en
sus extremos utilizando la pasta de secado rapido SPI Supplies/05002-AB. Después se midio
el area (A) de estos contactos con apoyo de una hoja milimétrica (con una cuadricula de 1
mm?).

Posteriormente, las muestras se colocaron entre dos electrodos y se realiz6 un barrido de
voltajes para registrar la corriente (I) que pasa a través de la muestra. Con estos datos es
posibles usar las ecuaciones mostradas a continuacién para encontrar la densidad de corriente
(J), conductividad (o) y el campo eléctrico (E).
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E=V/L ..(22)
J=1/A ..(23)
] =0E ..(24)

Donde:

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

V: Es el voltaje.

L: Es el grosor de cada muestra.

J: Es la densidad de corriente.

I: Es la corriente.

A: Es el area menor del electrodo de Ag sobre la muestra.

o: Es la conductividad eléctrica de la muestra.

Utilizando la ecuacion (24) se aprecia que es posible realizar una grafica de la densidad de
corriente vs el campo eléctrico para finalmente encontrar la pendiente que corresponde a la
conductividad.

3.4.2 Voltamperometria ciclica

Para estudiar el comportamiento de la fotocorriente en los fotoelectrodos fabricados se utilizé
el método de voltamperometria ciclica usando una celda fotoelectroquimica en conjunto con
un potenciostato Autolab PGSTAT204 junto con el médulo FRA32M controlado por el
software Nova.

Se utiliz6 la configuracion del equipo estandar que consta de tres electrodos. El fotoanodo de
hematita ocupo el lugar del electrodo de trabajo (Working electrode), un cable de Pt como
electrodo contador (Counter electrode) y como electrodo de referencia (Reference electrode)
se uso el Radiometer REF201 con un sistema de KCL Saturado.

Los tres electrodos fueron sumergidos en un electrolito acuoso de NaOH a 0.1 M con agua
desmineralizada con un PH de 12.65. Se utilizé como fuente de luz un LED azul Thorlabs
M455L2 de 455 nm con una frecuencia de corte de luz de 0.03 Hz y una potencia de emision
de 198 mwWcem 2 como fuente de luz.

3.4.3 Densidad
Para determinar la densidad de los substratos se utilizé el método de Arquimedes. Con la
ayuda de una balanza analitica se midio el peso del substrato seco y el peso aparente del
substrato después de ser sumergido en un liquido de densidad conocida (agua desionizada a
25 °C). Asi entonces, calculo de la densidad del material puede realizarse utilizando la
siguiente ecuacion:
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Donde:

ps: Es la densidad aparente del sustrato ceramico.

p;: Es la densidad del liquido, en este caso, agua desionizada (1 g/cm? a 25 °C)
W:: Es el peso real del substrato ceramico seco.

W.: Es el peso aparente del substrato sumergido en el liquido [54].

3.4.4 Estudio de la morfologia
Para la obtencion de las micrografias se utilizd un microscopio de barrido con electrones
(SEM) marca TESCAN Vega 3. Ademas, se analiz6 la composicion quimica de las muestras
utilizando la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) con ayuda del detector
marca Bruker integrado en el equipo.

3.4.5 Estudio de estructura

Para estudiar la estructura cristalina de la ceramica sinterizada a 1350 °C durante 1 hora, y
posteriormente sometida a un tratamiento térmico en vacio (21 300 Pa) a 800 °C durante 1
hora, se empled la técnica de difraccion de rayos X (XRD). El andlisis se realizé utilizando
un equipo SIEMENS modelo D5000, con un rango de 26 entre 20° y 100°, a pasos de 0.02°,
con una velocidad de 50 segundos por grado. La fuente utilizada fue de Cu-Ko, con una
longitud de onda de rayos X de A = 1.540598 A.
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4. Resultados
En esta seccidn se presentan y discuten los resultados obtenidos durante el desarrollo y la
caracterizacion de las estructuras fotocataliticas de hematita crecidas sobre ceramica
conductiva basada en ZnO.

En la seccion 4.1 se reportan los sustratos conductivos y porosos preparados a partir de
ceramica ZnO-ALOs, asi como sus caracteristicas fisicas, tales como conductividad,
morfologia y estructura. En la seccidén 4.2 se presentan los resultados de desarrollo y
caracterizacion de fotoelectrodos de hematita formados sobre los sustratos obtenidos
mediante la técnica de MO-CVD.

La discusion y el andlisis de los datos correspondientes se basan en los resultados de
mediciones fotoeléctricas, microscopia electrénica de barrido (SEM), analisis con X-rayos y
por dispersion de energia de rayos X (EDS). La metodologia de preparacion y caracterizacion
de materiales obtenidos se encuentra en la seccion 3.1.

4.1 Substratos ceramicos ZnO-Al203

Para obtener los sustratos capaces de alojar el recubrimiento fotocatalitico de hematita del
fotoelectrodo, se desarroll6 una ceramica conductiva y porosa con una composicion de ZnO-
AlOs. La metodologia para la preparacion de la ceramica y el sustrato se presentd en detalle
en la seccion 3.1. A continuacién, se describe el proceso de desarrollo de la ceramica ZnO-
Al:0s, asi como los resultados de su caracterizacion en términos de morfologia, estructura y
propiedades eléctricas.

4.1.1 Desarrollo y morfologia

Para obtener una ceramica conductiva a base de ZnO, este 6xido fue dopado con Al (2 mol%)
y sinterizado a 1350 °C durante 1 hora en aire, los detalles de su preparacion se muestran en
la seccion 3.1.

Se encontrd que el dopaje de ZnO con Al resultd en una conductividad de la ceramica ZnO-
AlL:Os de 4.4 S/m, mientras que la ceramica de ZnO puro sinterizada por esta ruta presento
una conductividad de 1.08x102 S/m. Sin embargo, la conductividad de 4.4 S/m observada en
la ceramica ZnO-AlO: obtenida en esta etapa aun era insuficiente para un substrato. Por ello,
en la siguiente etapa se aplicd un tratamiento térmico en vacio a 800 °C durante 1 hora, lo
que aumenté aun mas la conductividad de la ceramica ZnO-Al:Os hasta 565.46 S/m,
aproximadamente tres veces mayor que la de los sustratos ceramicos a base de SnO:
reportados en [57-59], ademas, se obtuvo que la densidad de estos substratos fue de 5.73
glem?,

Luego, para investigar la posibilidad de obtener una cerdmica mas porosa, se prepar0 un
material con la misma composicion quimica y siguiendo la misma metodologia, pero
prensando la mezcla de precursores a 1.233 MPa, en lugar de los 150 MPa utilizados
anteriormente. Las fotografias de los sustratos obtenidos al prensar los polvos precursores a
150 MPa y 1.233 MPa se muestran en la figura 33.
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Como es posible observar, el sustrato de la figura 33 a) (1.233 MPa) se ve mas poroso que
en la figura 33 b) (150 MPa). Ademas, las mediciones arrojaron que los substratos poseian
una densidad de 5.16 g/cm? (figura a) y 5.59 g/cm? (figura b), por lo que es posible concluir
que los sustratos prensados a 1.233 MPa son mas porosos que aquellos prensados a 150 Mpa.
Para comprobar esto, se realiz6 microscopia electronica de barrido con electrones en ambos
materiales, cuyos datos se presentan en la figura 34.

i K

>

Figura 33. Fotografia del sustrato cerdmico preparado a partir de una mezcla de ZnO y Al:Os, que
fue prensada a 150 MPa (a) y a 1.233 MPa (b). Las cerdmicas fueron sinterizadas a 1350 °C y
posteriormente sometidas a un tratamiento térmico en vacio a 800 °C durante 1 hora.

En la micrografia mostrada en la figura 34 se aprecia una comparacion entre los sustratos
prensados a 1.233 MPa (figura 34 a) y los prensados a 150 MPa (figura 34 b). Es posible
observar que la ceramica de los sustratos prensados a la presion menor es considerablemente
mas porosa que aquella prensada a 150 MPa. Adicionalmente, también se observa diferencias
en los tamafios de los granos: los granos en la ceramica prensada a 1.233 MPa (figura 34 a)
tienen tamafios en el rango de 1-3 um, mientras que los de la ceramica prensada a 150 MPa
(figura 34 b) tienen tamafios en el rango de 2-6 um. Ademas, como se puede apreciar en las
figuras 34 a) y 34 b) las porosidades en la ceramica prensada a 1.233 MPa tienen tamafios
promedio alrededor de 1 um (figura 34 a), mientras que la cerdmica obtenida a 150 MPa es
menos porosa, con un tamafio promedio de porosidades menores a 1 um (figura 34 b). En las
figuras 34 c) y 34 d) se puede apreciar un aspecto mas general de ambos materiales.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 10.29 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.69 mm |

Det: SE SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm Det: SE SEM MAG: 5.00 kx | 10 pm
Date(m/dly): 03/15/24 | View field: 41.5 ym UTM Lab Date(m/dly): 03/15/24 | View field: 41.5 pm

C) d)

SEM HV: 30.0 kV WD: 10.29 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 10.69 mm

Det: SE SEM MAG: 950 x 50 pm Det: SE SEM MAG: 950 x | 50 pm
Date(m/dly): 03/15/24 | View field: 219 ym UTM Lab Date(m/dly): 03/15/24 | View field: 219 ym

Figura 34. Micrografia de ceramica ZnO-Al,O3 preparada con diferente presion durante del
moldeo: (a, ¢) substrato de ZnO prensado a 1.233 MPay (b, d) substrato prensado a 150 MPa.

Adicional al estudio de la morfologia de la superficie de los sustratos obtenidos, se realizé el
analisis elemental de la superficie de la cerdmica ZnO-Al:O:s sin recubrimiento mediante el
detector EDS (Tabla 1). Como se puede observar en estos datos, la superficie presenta
aproximadamente un 42% de oxigeno, 35% de zinc, 9% de aluminio y 12% de carbono en
fraccion atomica.
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Tabla I. Resultados del anélisis elemental (EDS) de la superficie de la ceramica ZnO-Al0s
sin recubrimiento.

Elemento Masa Masa Norm. Atomica
[%] [%] [%]
@) 20.36 19.82 42.39
Zn 70.00 68.16 35.66
C 4.36 4.24 12.08
Al 7.99 7.78 9.87
Suma 102.71 100.00 100.00

Con base en los datos obtenidos y considerando que los cerdmicos con mayor porosidad y
menor tamafio de grano poseen una mayor area superficial disponible para hospedar el
recubrimiento de hematita, para el trabajo posterior se eligieron los sustratos preparados con
una presion de 1.233 MPa durante su fabricacion. El estudio de la conductividad de los
sustratos obtenidos se presenta en la siguiente seccién (4.1.2).
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4.1.2 Conductividad
Los resultados del estudio de la conductividad del material en cada una de sus etapas de
preparacion descritos en la seccion 3.4.1 se presentan en la figura 35.
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Figura 35. Conductividad de los substratos ceramicos de la composicion ZnO-Al,Os sin el recubrimiento
de hematita después de diferentes tratamientos térmicos en aire y en vacio (21 300 Pa), realizados en la
siguiente secuencia:

#1 - Sinterizacién de la ceramica en aire a 1350 °C (1h) con sacado rapido del horno al enfriamiento a
800°C.

#2 - Tratamiento térmico en vacio a 800 °C (1h) con enfriamiento hasta temperatura ambiente.
#3- Tratamiento térmico a 550 °C en aire por (1h) con enfriamiento hasta temperatura ambiente.

#4- Tratamiento térmico en vacio por 1h realizado para diferentes muestras a las siguientes temperaturas:
300 °C (marcador azul), 350 °C (marcador amarillo) y 400 °C (marcador verde).

Se puede observar a partir de los datos presentados en la figura 35, que después de la
sinterizacion en aire a 1350 °C, las ceramicas de ZnO-Al:Os presentan una conductividad de
4.4 S/m, la cual es superior a la de la ceramica preparada en las mismas condiciones a partir
de ZnO puro (1.08x10% S/m). Este aumento de conductividad esté relacionado con el efecto
de dopaje de ZnO con Al, ya que se sabe que el Al puede actuar en el ZnO como una impureza
donadora [55].

Al realizar el tratamiento #2 en vacio, la conductividad de la cerdmica ZnO-Al.Os aumentd
de 4.4 S/m a 565.46 S/m, debido a la generacion de vacancias de oxigeno en la red cristalina
a 800 °C. Las vacancias de oxigeno pueden ionizarse incluso a temperaturas ambiente [56],
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lo que resulta en un incremento de la concentracion de electrones en la banda de conduccion
del material y, en consecuencia, en un aumento de su conductividad observado en figura 35.

Sin embargo, estas vacancias desaparecen parcialmente al realizar el tratamiento térmico #3
en aire a 550 °C por 1h emulando las condiciones para convertir los precursores depositados
sobre el sustrato en hematita cristalina. Ademas, el oxigeno adsorbido en los bordes de los
granos durante el enfriamiento desde 550 °C hasta temperatura ambiente puede favorecer la
formacion de barreras potenciales para electrones, lo que disminuye la conductividad de la
ceramica ZnO-Al:Os. Como resultado, en el experimento con la ceramica ZnO-AlOs sin
recubrimiento de hematita, la conductividad del material disminuyé de 565.46 S/m a 0.444
S/m después del tratamiento #3 (figura 35).

Para mejorar la conductividad del sustrato, se realiza el tratamiento térmico #4 en vacio, lo
que permite aumentar la conductividad del sustrato hasta valores superiores a 100 S/m, un
valor aceptable para el sustrato del fotoelectrodo y comparable con la conductividad de los
sustratos CuO-Sb20s-SnO: reportados en [57-59].

Como se puede observar en la figura 35, se estudid la variacién de la conductividad de la
ceramica tras el tratamiento #4, realizado a diferentes temperaturas: 300, 350 y 400 °C. El
proposito de esta investigacion fue determinar la temperatura minima del tratamiento térmico
#4 en vacio que permite recuperar una alta conductividad en el sustrato de ZnO-Al.Os sin
afectar el recubrimiento de hematita. Cabe mencionar que, en los experimentos, se encontro
que los tratamientos térmicos en vacio de sustratos con recubrimiento de hematita a
temperaturas elevadas (>400 °C) afectan la integridad del recubrimiento de Fe:0Os, lo cual se
evidencio mediante un cambio de color.

Al analizar los datos presentados en la figura 35 para el tratamiento #4 a diferentes
temperaturas, se encontro que las conductividades de los sustratos tratados a 350 °C y 400 °C,
ambas son aceptables para el material del sustrato en el fotoelectrodo. Por ello, se decidio
aplicar en adelante el tratamiento #4 a 350 °C para conservar mejor el recubrimiento de
hematita.

Para verificar que el material del sustrato obtenido tiene conductividad 6hmica, se registro
su dependencia de la densidad de corriente en funcion del campo eléctrico (figura 36). Como
se puede observar en la figura 36, esta dependencia es lineal al aumentar y disminuir el
voltaje, lo que demuestra que la densidad de corriente sigue la ley de Ohm. Por lo tanto, el
sustrato tiene caracteristicas eléctricas adecuadas para hospedar el recubrimiento
fotocatalitico de hematita en fotoelectrodos. Cabe mencionar que los sustratos obtenidos con
el tratamiento térmico #4 a 300 °C y 400 °C también mostraron una dependencia lineal de la
densidad de corriente respecto al campo eléctrico.

48



200

—k

[y}

i
|

100 -

Densidad de cordente imA/sm™2)
|

i
]

I I I I I I I I
0.000 0.005 0010 0015 0020 0025 0030 O0.035

Campo Eléctnco (V/cm)
Figura 36. Densidad de corriente vs. campo eléctrico para el substrato ceramico de composicién
Zn0-Al;03 que fue obtenido con los tratamientos térmicos #1-#3 y #4 a 350 °C.

En resumen, en este parte del trabajo de tesis se desarrollé un nuevo substrato con
composicion Zn0O-Al.Os, que presenta una conductividad 6hmica de 144 S/m, comparable
con la conductividad de sustratos reportados en la literatura con composicién CuO-Sb.Os-
SnO: (120 S/m) [57] y Sb205-SnO: (170 S/m) [58,59].

4.1.3 Estructura

El analisis de los resultados de la difraccion de rayos X referente a la red cristalina del sustrato
con composicion ZnO-Al>0Oz3 que mostro una conductividad eléctrica alta, revela la presencia
de dos fases cristalinas. Cabe recordar que la muestra fue sinterizada a 1350 °C durante una
hora y posteriormente sometida a un tratamiento térmico en vacio a 800 °C (21 300 Pa).
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Figura 37. Difractograma de rayos X de la ceramica ZnO—Al,Os.

La fase principal o mayoritaria identificada corresponde al oxido de zinc (ZnQO) en su fase
Zincita, la cual presenta una estructura hexagonal (COD #96-900-4179) y constituye el
93.3% del material. La segunda fase detectada corresponde al aluminato de zinc (ZnAl.O4)
en Ghanita, que exhibe una estructura cubica (COD #96-900-7018) y representa el 6.7% del
material. El difractograma correspondiente se muestra en la figura 37 los picos indexados,
seflalados con los marcadores cuadrados de color azul, corresponden a la fase mayoritaria
Zn0O 'y los picos sefialados con los marcadores circulares color rojo corresponde al ZnAl;Oa.

4.2 Fotoelectrodos de hematita sobre substratos ceramicos ZnO-Al>Os

Los fotoelectrodos de hematita fueron preparados mediante la técnica de MO-CVD
utilizando el precursor de hematita 2,4-pentaneodinato de hierro (I11) de Sigma-Aldrich y el
sustrato preparado a partir de la cerdmica ZnO-Al.Os. La metodologia detallada para la
preparacion de los fotoelectrodos esta descrita en la seccion 3.3.

Las propiedades fotoeléctricas de los fotoelectrodos obtenidos fueron estudiadas mediante la
técnica de voltamperometria ciclica bajo la luz de un LED azul (455 nm, 198 mW/cm?)
Thorlabs M455L2 en el electrolito 0.1 M NaOH. La metodologia de medicion esta presentada
en la seccion 3.4.2.
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Se encontré que la fotocorriente de los fotoelectrodos obtenidos en las mismas condiciones,
pero con diferente tiempo de depdsito del precursor, varia, como se muestra en la figura 38.
Para un tiempo de deposito de 20 min, la densidad de fotocorriente es de 0.435 mA/cm? a
1.23 V vs RHE. Con el aumento del tiempo de dep0sito, la fotocorriente crece, alcanzando
su valor méximo de 1.199 mA/cm? a 1.23 V vs RHE a los 30 min (figura 38). Al aumentar
el tiempo de depdsito hasta 35 min, la densidad de fotocorriente comienza a disminuir.

Cabe mencionar que se observé un comportamiento similar de la fotocorriente con respecto
al tiempo de dep06sito del recubrimiento fotocatalitico, tanto en los fotoelectrodos de hematita
como en los de BiVOs, los cuales fueron crecidos sobre sustratos de CuO-Sb20s-SnO: y
Sb20s-Sn0O2, seglin lo reportado previamente en la literatura [57-59]. Este comportamiento
esta relacionado con el grosor del recubrimiento fotocatalitico sobre el sustrato ceramico
obtenido en estos experimentos con diferentes tiempos de deposito y se puede explicar de la
siguiente manera.

Cuando el recubrimiento de hematita es demasiado delgado, la radiacion incidente no es
absorbida completamente por el material, lo que resulta en una fotocorriente baja. En cambio,
cuando el grosor del recubrimiento es demasiado grande, se intensifica la recombinacion
entre los electrones y huecos fotogenerados, lo que reduce la cantidad de huecos que logran
difundirse hasta el electrolito, disminuyendo asi la fotocorriente. En general, la hematita
presenta una longitud de difusion de huecos relativamente corta, estimada entre 2 y 4 nm
[10].

El méaximo de fotocorriente se observa cuando el recubrimiento es lo suficientemente grueso
para absorber la energia de los fotones de luz, pero al mismo tiempo lo suficientemente
delgado para que una gran cantidad de portadores de carga logre llegar hasta la superficie y
participar en las reacciones de oxidacion.
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Figura 38. Densidad de fotocorriente (J) en los fotoelectrodos crecidos con diferentes tiempos de
dep6sito del precursor de hematita sobre sustratos cerdmicos de ZnO-AlLOs. La fotocorriente fue
registrada a 1.23 V vs. RHE en un electrolito 0.1 M de NaOH bajo iluminacién con un LED azul
Thorlabs M455L 2. La pureza de ZnO utilizado fue 96%.

A base de datos presentados en figura 38, se decidid continuar el estudio presente utilizando
los depositos de 30 min.

En la figura 39 se muestra una comparativa entre la densidad de fotocorriente obtenida de los
fotoelectrodos de hematita fabricados con los substratos convencionales y aquellos donde se
utilizé ZnO de mayor pureza.
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Figura 39. Densidad de fotocorriente (J) registrada a 1.23 V vs. RHE bajo iluminacién con un
LED azul en un electrolito de 0.1 M NaOH en los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre
sustratos preparados con ZnO de 96% de pureza (columna verde) y 99.9% de pureza (columna
azul).

Como se puede apreciar en la figura 39, el fotoelectrodo fabricado con sustratos de ZnO de
mayor pureza (99.9%) posee una fotocorriente de 1.615 mA/cm?, la cual es superior a la
méxima fotocorriente (1.199 mA/cm?) obtenida en aquellos formados sobre sustratos
preparados a partir de ZnO con una pureza del 96%. Considerando estos resultados, se
plantea continuar con el estudio de la fotocorriente utilizando los sustratos preparados a partir
de ZnO con una pureza del 99.9%. Para asegurarse de que el tiempo de depdsito de 30 min
es el méas favorable para la preparacion de los fotoelectrodos, se repitié el experimento
anterior (figura 38), en el cual se obtuvieron y caracterizaron los fotoelectrodos crecidos con
diferentes tiempos de deposito del precursor de hematita. Los datos obtenidos (figura 40)
confirmaron que el tiempo de depdsito del precursor durante de 30 minutos, da la
fotocorriente mas alta. Los fotoelectrodos formados sobre nuevos sustratos fabricados con
ZnO de pureza 99.9% con el tiempo de depdsito de 30 minutos muestran el valor de
fotocorriente de 1.615 mA/cm? a 1.23V vs RHE.

53



1.8 S

1.8 . J.‘
F
— - by
o - ot 3,
£ . \
L 1.4 - -7 .
{ ) . \\
E | .
Y
1] LY
I 1.2 S L
(14 Y
N | \
> »
2 404
ﬂ.E T T T T I
25 30 35

Tiempo de depdsito (min)

Figura 40. Densidad de fotocorriente (J) en los fotoelectrodos crecidos con diferentes tiempos de
deposito del precursor de hematita sobre sustratos ceramicos de ZnO-AlLOs. La fotocorriente fue
registrada a 1.23 V vs. RHE en un electrolito 0.1 M de NaOH bajo iluminacién con un LED azul
Thorlabs M455L2. La pureza de ZnO utilizado fue 99.9%.

Para explorar méas posibilidades tecnologicas para aumentar la fotocorriente en los
fotoelectrodos crecidos sobre los sustratos ceramicos de ZnO-Al:Os, surgio la idea de variar
la temperatura del sustrato durante el depdsito en el rango de 380-420 °C. Los datos obtenidos
en el experimento correspondiente se presentan en la figura 41.
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Figura 41. Densidad de fotocorriente (J) de fotoelectrodos de hematita crecidos por la técnica de MO-
CVD sobre sustratos ceramicos de ZnO-Al:Os a diferentes temperaturas. La fotocorriente fue
registrada a 1.23 V vs. RHE bajo iluminacion de un LED azul en un electrolito 0.1 M de NaOH. La
pureza del ZnO utilizado para los sustratos fue del 99.9%.

Como se puede observar en los datos presentados en la figura 41, la temperatura mas
favorable del sustrato para el crecimiento del fotoelectrodo de hematita sobre sustratos
cerdmicos de ZnO-AlOs es de 380 °C. Bajo estas condiciones, la fotocorriente en los
fotoelectrodos es mayor. Ademas, se observo que, al aumentar la temperatura, el color de las
muestras se torna méas oscuro, lo que se relaciona con un mayor contenido de carbono residual
en la superficie de la cerdmica después del depdsito. Este efecto se vuelve muy pronunciado
en depositos realizados a temperaturas superiores a 420 °C, y para temperaturas del sustrato
menores a 380 °C el recubrimiento no es uniforme.

Asi, los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre sustratos con la composicion ZnO-Al:Os
en este trabajo muestran la fotocorriente mas alta (1.615 mA/cm2a 1.23 V vs. RHE) al aplicar
un tiempo de deposito de 30 min y una temperatura del sustrato de 380 °C.
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5. Conclusiones
Se desarrollaron estructuras fotocataliticas en forma de fotoelectrodos, formadas por un
recubrimiento de hematita sobre ceramica conductiva y porosa con la composicion 98% mol
ZnO - 2% mol AlLOs, y se estudiaron sus propiedades fotoeléctricas y morfologia. A
continuacién, se resumen los resultados principales que fueren obtenidos durante de este
trabajo.

1. Se desarroll6 un sustrato con composicion 98% mol ZnO - 2% mol Al:Os, que presenta
una conductividad 6hmica de 144 S/m, comparable con la conductividad de sustratos con
composicion CuO-Sb20s-SnO: (120 S/m) y Sb20s-SnO:2 (170 S/m) reportados en la literatura
[57-59].

2. Los sustratos ceramicos de ZnO-Al.Os son porosos, con un tamafio de poro de
aproximadamente 1 um y granos en el rango de 1-3 um. Se demostr0 que tanto el tamafio de
los granos como la porosidad pueden modificarse al aplicar diferentes presiones a la mezcla
de déxidos durante la preparacion de la ceramica ZnO-Al2Os.

3. El dopaje de ZnO con Al permite aumentar la conductividad de la ceramica ZnO-AlOs
sinterizada a 1350 °C en aire desde 1.08x10° S/m hasta 4.4 S/m, lo cual se puede explicar
por la influencia de la incorporacion de Al en la red cristalina del éxido de zinc, actuando
como una impureza donadora para ZnO.

4. La conductividad de la ceramica ZnO-Al:Os sinterizada en aire aumenta después del
tratamiento térmico adicional en vacio (21300 Pa) a 800 °C, pasando de 4.4S/m a
565.46 S/m. El efecto del tratamiento en vacio se relaciona con la generacion de vacancias
de oxigeno en la red cristalina de cerdmica ZnO-Al:Os y la desorcion de oxigeno desde los
bordes de los granos, lo que resulta en un aumento de la conductividad del material.

5. El tratamiento térmico del substrato ZnO-Al2Os en aire a 550 °C durante 1 hora, aplicado
para formar el recubrimiento fotocatalitico de hematita, disminuye la conductividad del
sustrato de 565.46 S/m a 0.4 S/m. Sin embargo, la aplicacion del tratamiento térmico
adicional en vacio a 350 °C (1 hora) permite aumentar la conductividad de la cerdmica de
0.4S/m a 144 S/m.

6. El andlisis con rayos X de la cerdmica ZnO-Al;O3 muestra la presencia de dos fases
cristalinas. La fase principal al oxido de zinc (ZnO) en su fase Zincita, la cual presenta una
estructura hexagonal y constituye el 93.3% del material. La segunda fase detectada
corresponde al aluminato de zinc (ZnAl:04) en su fase Ghanita, que exhibe una estructura
cubica y representa el 6.7% del material.

7. Los fotoelectrodos de hematita crecidos sobre sustratos ceramicos con composicion ZnO—
Al>Os muestran una fotocorriente de 1.615 mA/cm? a 1.23 V vs. RHE bajo la radiacion de un
LED azul (455 nm, 198 mW/cm? Thorlabs M455L2) con un electrolito 0.1 M NaOH, al
aplicar la técnica MO-CVD con un tiempo de deposito de 30 minutos, una temperatura del
sustrato de 380 °C, una cantidad de precursor de 0.15 g, una presion en el rango de 17 Torr,
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una temperatura de evaporacion del precursor de 127 °C y un flujo de gas de arrastre de
1.38 L/min.

8. La fotocorriente registrada a 1.23 V vs. RHE bajo la radiacion de un LED azul (455 nm,
198 mW/cmz2 Thorlabs M455L.2) con un electrolito 0.1 M NaOH en los fotoelectrodos de
hematita formados sobre sustratos ceramicos de ZnO-Al.Os depende de la temperatura del
sustrato utilizado durante el depdsito del precursor de Fe.Os. La fotocorriente més alta, 1.615
mA/cm2a 1.23 V vs. RHE, fue observada en los fotoelectrodos preparados en sustratos a 380
°C. Las temperaturas mas altas resultan en un aumento del contenido de carbono depositado
en la superficie, cuyo origen es el precursor de hematita.

Trabajo para futuro

Se sabe que un fotoelectrodo con mayor area activa genera una fotocorriente mas alta.
Considerando que el area del sustrato disponible para el dep6sito de hematita puede aumentar
al incrementar la porosidad de la ceramica y reducir el tamafio de los granos, resulta
interesante desarrollar sustratos ceramicos con otros dopantes que modifiquen estas
propiedades del material ZnO-Al:O:s.
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