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Resumen

Este estudio describe la sintesis de peliculas delgadas de Fe:Os mediante el método de adsorcion y reaccion sucesiva de
capas ionicas (SILAR) y explora su rendimiento en la produccion fotocatalitica de hidrégeno bajo luz solar simulada. Se
examino sistematicamente la influencia de los ciclos de deposicion y la calcinacion posterior a la deposicion. Ademas, las
peliculas de Fe20s fueron decoradas con nanoparticulas de oro-paladio (AuPd) mediante deposicion fisica en fase vapor
(PVD) para usadas como cocatalizadores. Se evaluaron las propiedades opticas, morfologicas y fotoluminiscentes junto
con las tasas de produccion de Ha. Los resultados indicaron que las peliculas de Fe:Os sin cocatalizador superaron a sus
homologas decoradas con AuPd, lo que sugiere un efecto negativo debido la carga excesiva de cocatalizador,
probablemente debido al enmascaramiento del sitio activo y al aumento de la recombinacion. Los resultados subrayan la
necesidad de evaluar criticamente los tiempos de deposicion del cocatalizador y destacan el potencial de las peliculas de
Fe203 optimizadas para aplicaciones de energia limpia.

Palabras clave: peliculas delgadas Fe:03, SILAR, fotocatalisis, produccion de Haz, nanoparticulas AuPd.

Abstract

This study describes the synthesis of Fe203 thin films using the successive layer adsorption and reaction (SILAR) method
and explores their performance in photocatalytic hydrogen production under simulated sunlight. The influence of
deposition cycles and post-deposition calcination was systematically examined. In addition, Fe2O;s films were decorated
with gold-palladium (AuPd) nanoparticles used as cocatalysts by physical vapor deposition (PVD). Optical,
morphological, and photoluminescent properties were evaluated along with hydrogen production rates. Fe203 films
without cocatalyst outperformed their AuPd-decorated counterparts, suggesting a negative effect due to excessive
cocatalyst loading, likely due to active site masking and increased recombination. The results underscore the need to
critically evaluate cocatalyst deposition times and highlight the potential of optimized Fe:0s films for clean energy
applications.

Keywords: Fex0s thin films, SILAR, photocatalysis, H2 production, AuPd nanoparticles

objetivos establecidos por los acuerdos internacionales

1. Introduccién sobre el clima, cuyo fin es limitar el aumento de la

La creciente demanda de recursos naturales, en temperatura global por debajo de los 2 grados

particular de combustibles fosiles, sigue intensificando el centigrados.  Alcanzar este objetivo requiere una

impacto medioambiental asociado al aumento de las planificacion estratégica para acelerar el desarrollo y el

emisiones de gases de efecto invernadero. Ante este desplicgue de tecnologias de energia limpia [1-3].

panorama, los gobiernos, organizaciones civiles y el

sector empresarial estin colaborando para abordar la Con este fin, diversas estrategias se han centrado en el

crisis climatica buscando con ello una transicion hacia un aprovechamiento de fuentes de energia renovables, como o

sistema energético més sostenible y que genere bajas la edlica, la solar y la hidroeléctrica, estas han cobrado 9

emisiones de carbono. En este contexto, el sector una importancia relevante en los altimos afos debido a u

energético debe someterse a una transformacion su reducido impacto medioambiental y su contribucion 52

significativa en todos los ambitos para cumplir los en la generacion de energia limpia [4-5]. Entre los iE
-
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ultimos avances tecnologicos, destaca la produccion de
H: mediante fotocatalisis como una opcion viable, ya que
debido a que el H2 cuenta con un contenido energético
superior al de los combustibles tradicionales. Por lo
anterior, la tecnologia de la fotocatalisis es capaz de
aprovechar la luz, especialmente la energia solar, para
facilitar las reacciones quimicas que contribuyen a la
generacion de H: [6]. Una forma de aprovechar este
proceso es mediante el uso de semiconductores que
mediante reacciones de oxido-reduccion permitan llevar
a cabo el rompimiento de la molécula del agua y
posteriormente la produccion de Hz de forma limpia. A
pesar de notables avances, en el drea de la fotocatalisis el
reto de aumentar la eficiencia de los fotocatalizadores
sigue siendo un obstaculo fundamental en la transicion
hacia una economia basada en el H: [7-8].

Por lo anterior, diversos autores han reportado el uso
de oxidos metalicos como: TiOz, ZnO, SnO2, SrO2, CuO
y Fe:0s, lo cual han atraido una considerable atencion
debido a su buen desempeiio en sistemas fotocataliticos
[9-11]. Entre estos semiconductores, el Fe:0s llama la
atencion debido a que es un semiconductor tipo n con un
intervalo de valor de ancho de banda prohibida de 2.1 eV
[12], lo que le permite activar bajo luz visible. Ademas,
tiene una elevada estabilidad quimica, no es toxico, y
estd disponible en la naturaleza [13]. Por otro lado, se
han utilizado varios métodos para la sintesis de peliculas
delgadas de Fe2Os, pero la mayoria de ellos son caros,
complejos y dificiles de llevar a cabo. Entre los métodos
utilizados para la deposicion de Fe:O; se encuentra el
SILAR [14-15]. Esta técnica SILAR (Adsorcion y
Reaccion Sucesiva de Capas [onicas) ha sido reportada
ampliamente, debido a que ofrece un conitrol preciso
tanto de la composicion, asi como del espesor. Estos
parametros se pueden ajustar sisteméticamente variando
el numero de ciclos y tiempo de deposicion permitiendo
la formacién de peliculas estables y uniformes. Sus
principales ventajas incluyen el crecimiento capa por
capa, deposicion a temperatura ambiente y su idoneidad
para la deposicion uniforme en grandes superficies por lo
que permite la sintesis de una amplia variedad de
materiales. [16-18].

Por otro lado, el uso de metales preciosos (Pt, Au y
Pd) como cocatalizadores se ha investigado ampliamente
como  estrategia para mejorar el rendimiento
fotocatalitico. Diversos estudios han demostrado que la
adicion de estos metales como cocatalizadores puede
aumentar significativamente las velocidades de reaccion
y la cficiencia general en diversas aplicaciones
fotocataliticas [19-21].

Por lo anterior, en este estudio se depositaron peliculas
de Fe:0:s utilizando la técnica SILAR vy, posteriormente,
se decoraron con particulas de AuPd para mejorar su
actividad fotocatalitica para la produccion de H: bajo
irradiacion solar simulada. Se investigd sistematicamente
la influencia del nimero de ciclos SILAR en las

propiedades oOpticas, estructurales, morfologicas y
composicionales de las peliculas de Fez:0s, junto con su
correlacion con la generacion fotocatalitica de Ha.

2. Parte experimental

2.1 Sintesis de peliculas de Fe:03

Primeramente, los sustratos de vidrio (20 = 40 x 1]
mm) se limpiaron durante 10 minutos en un bafio de
ultrasonido con jabon para eliminar grasa y suciedad de
la superficie. Posteriormente, se enjuagaron durante 10
minutos en una solucion 1:1 de agua destilada y etanol.
Tras un Gltimo enjuague con agua destilada, los sustratos
se secaron a temperatura ambiente para prepararlos para
la deposicion SILAR.

El depdsito de FexO3 sobre los sustratos se llevo a
cabo utilizando una solucion catidnica de 0.175 M
FeCl'H.O (Fermont, 98.2 %) en 5 mL de HCl y una
solucion anidnica de 0.35 M NaOH (Fermont). Los
sustratos se sumergieron alternativamente en la solucion
de FeCl: durante 20 s y se enjuagaron en agua
desionizada durante 10 s, luego se sumergieron en la
solucion de NaOH durante 20 s y se enjuagaron
nuevamente durante 10 s. Las soluciones precursoras se
renovaron cada 25 ciclos. El espesor de la pelicula se
ajusto realizando 75 o 100 ciclos SILAR. Después de la
deposicion, las peliculas fueron calcinadas en una mufla
por 4 h en condiciones atmosféricas a 400 °C usando una
rampa de calentamiento de 10 °C/min. Por ultimo, el
cocatalizador AuPd se deposité mediante deposicion
fisica de vapor (PVD) siguiendo las condiciones descritas
anteriormente por Lopez et al. [22], utilizando una
Denton Vacuum Desk IV con un target de 60 % en peso
de Au y 40 % en peso de Pd durante 30 s.

Por otra parte, para facilitar la identificacion de las
muestras, estas fueron identificadas como: F75, F75—
AuPd, FI00 y F100-AuPd. La Tabla 1 presenta la
descripcion y los codigos de identificacion para cada
pelicula.

Tabla 1. Codigos y descripciones completas de las
peliculas utilizadas a lo largo de este trabajo.

Peliculas de Fe203, descripeion Caodigo
75 ciclos SILAR F75
75 ciclos SILAR decorada con AuPd F75-AuPd
100 ciclos SILAR F100
100 ciclos SILAR decorada con AuPd  F100-AuPd

2.2 Caracterizacion de las peliculas de Fe:03

La caracterizacion estructural de las peliculas se
realizé mediante difraccion de rayos X (XRD). Esta se
llevo a cabo utilizando un difractémetro Bruker, modelo
D8 Advance, empleando una radiacion CuKa, que tiene
una longitud de onda () de 1,5406 A. La intensidad de la
difraccion se midioé en funcion del dngulo de difraccion
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(20). Las mediciones se tomaron entre 10° y 70°, con un
tamafo de paso de 0.022°. La caracterizacion
morfologica de la superficie se realizd6 mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) en un
microscopio JEOL JSM-6490LV operado a un voltaje de
aceleracion de 25 kV. La determinacion de los espectros
de absorcion de las peliculas se realizd mediante
espectroscopia UV-Vis, utilizando un espectrofotometro
Agilent (Cary 5000 UV-VIS-NIR, Agilent
Technologies). Para el analisis de fotoluminiscencia, se
utilizdé un espectrofotometro de fluorescencia Agilent
Cary Eclipse, que se ajusté a una longitud de onda de
excitacion de 254 nm, con las rendijas de excitacion y
emision ajustadas a una anchura de 5 nm.

2.3 Evaluacion fotocatalitica

Las pruebas de produccion fotocatalitica de H: se
llevaron a cabo en un reactor (vidrio Pyrex) tipo batch
con una capacidad de 200 mL, con agua desionizada y
agitacion magnética. Antes de la reaccion, el sistema se
purgd con N2 durante 5 minutos para eliminar el oxigeno
disuelto. La fuente de irradiacion utilizada fue un
simulador solar de clase ABB (OrielR Soll A™)
equipado con una lampara de xenon de 450 W y un filtro
AM 1,5 G, que proporcionaba una intensidad de 100
mW/em® en el rango espectral de 300-800 nm. La
distancia entre la fuente de luz y el reactor se mantuvo a
10 cm. La produccion de Hz se monitoreo utilizando un
cromatografo de gases Shimadzu GC-2014 equipado con
un detector de conductividad térmica (TCD) y una
columna capilar de silice de 30 m » (.53 mm, utilizando
N: como gas de acarreo. El seguimiento de la reaccion se
llevé a cabo cada 30 minutos durante un periodo de
tiempo de reaccion de 3 horas.

3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion estructural

En la Fig. 1 se muestran los patrones de difraccion de
rayos X (XRD) de las peliculas multicapa de Fe:0s
depositadas sobre sustrato de vidrio utilizando el método
SILAR. Los patrones de XRD indican que no hay picos
caracteristicos correspondientes a la fase del Fe:0s. De
acuerdo con lo observado, las peliculas muestran una
baja cristalinidad, lo que podria asociarse a la presencia
de fases amorfas de Fe20s, tal y como lo reportan P. M.
Kulal et al. [23], esto provocado por un espesor de
deposito fino o una temperatura de calcinacion baja.
Ademas, se observo un pico distintivo de la fase NaCl en
31,8° formada durante el proceso de enjuague en las
muestras F75-AuPd, F100 y F100-AuPd, lo que podria
atribuirse a los precursores utilizados (FeCl:'H20 y
NaOH). No se detectaron picos caracteristicos de la
presencia de Au y Pd debido a las pequeiias cantidades
depositadas.
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Fig. 1. Patrones XRD de las peliculas multicapa: F75,
F100, F75-AuPd y F100-AuPd depositadas sobre
sustratos de vidrio mediante el metodo SILAR.

3.2 Anilisis de Microscopia electrénica de barrido
(SEM)

Las micrografias de las peliculas multicapa de Fe20s
se presentan en la Fig 2. Antes del tratamiento térmico, la
Fig. 2 a) y b) muestran que la morfologia de la superficie
de las particulas depositadas posee una estructura amorfa
o poco cristalina. Después del tratamiento térmico a 400
°C en condiciones atmosféricas, las particulas
depositadas presentan morfologia forma irregular con
tamafios de particula menores a 5 pm con una
distribucion homogénea de estas en toda la superficie de
la pelicula (Fig. 2 ¢) y d). Estas imagenes concuerdan con
lo reportado en la bibliografia, donde se indica que el
tratamiento  térmico  controlado  promueve la
densificacion, mejora la adhesion y ordena la estructura
de las capas de O0xido [24-26].

UANL 11C

00, XSO0 Sum

Fig. 2. Imagenes SEM de las peliculas de Fe:03
sintetizadas a 75 y 100 ciclos antes del tratamiento
téermico a 400 °C a) y b) y después del tratamiento
térmico en condiciones atmosféricas c) y d)
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3.3 Propiedades dpticas
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peliculas F75, F100, F75-AuPd and F100-AuPd bajo | = F100-AuPd

La Fig. 3 muestra los espectros de absorbancia de las

tratamiento térmico de 400 °C. Todas las muestras
presentan una amplia absorcion UV-Vis, con una banda

de fotoabsorcion pronunciada entre 300 y 600 nm; estas g
caracteristicas se atribuyen a las especies Fe*", cuyas
interacciones electronicas desplazan la absorcion hacia la
region visible [27]. En particular, la muestra F75-AuPd
presenta la intensidad de pico mas alta, mientras que la
muestra F75, como era de esperar, una absorcion Optica =
significativamente menor debido a su espesor. LK ad 8 N 6
Eg (eV)
Fig. 4. Espectroscopia de reflectancia difusa, F(R) vs Eg
—F75 ' (eV) de las peliculas F75, F75-AuPd, F100 y F100-AuPd
N— _2:;‘“"“ sometidas a tratamiento térmico a 400 °C y en
’ ™ —— F100-AuPd condiciones atmosféricas.

Tabla 2. Valores de Eg de peliculas de Fe203 preparadas
mediante el método SILAR en diferentes ciclos.

Absorbancia (u.a.)

Pelicula de Fe:03 Band gap, Eg (eV)
F75 2.35
F75-AuPd 2.32
F100 2.10
F100-Aupd 2.14

Lengitud de onda (nm)

La Fig. 5 muestra los espectros de fotoluminiscencia
(PL) de las peliculas identificadas como: F75, F100,
F75-AuPd and F100-AuPd (a) 75 y (b) 100 ciclos por el
método SILAR y excitadas a 254 nm. Los picos de
emision PL observados a 628 nm coinciden en todas las
muestras. La deposicion de AuPd induce a una
disminucion pronunciada en los espectros de PL, lo que
indica una mejor separacion de los portadores de carga

Fig. 3. Espectros de absorcion de las peliculas F75, F75-
AuPd, F100 y F100-AuPd bajo tratamiento de 400 °C y
condiciones atmosféricas.

La Fig. 4 muestra el grafico Tauc de reflectancia
difusa UV-Vis [F(R)]. En él, la energia de banda

prohibida (Eg) se determind extrapolando la parte lineal S
de la curva al cje de energia fotonica. Los valores Eg fotogenerados. Dado que la emision de PL se produce a

calculados para las muestras F75, F75-AuPd, F100 y partir de la radiacion proveniente de la recombinacion del
F100-AuPd son 2.35. 232 ’2 10y 2’ 14 eV par hueco-electron, una menor intensidad se correlaciona

respectivamente, y estos resultados son coherentes con con menores pérdidas P;r drciombmai?l.o " y‘;;’;éo tagto’
los encontrados en la bibliografia [28-30]. Esto significa con una mejor actividad  fotocatalitica [31-32]. Este
que todas las muestras podrian estimularse bajo comportamiento espectral de emision implica que las
irradiacion de luz visible para mostrar su mejor actividad nanoparticulas de AuPd actian como trampas de

fotocatalitica. La Tabla 2 muestra los valores de Eg del electrones, . supr’{lmcndu la .r‘ecombmacwn’ . Y, en
FexOs y las peliculas preparadas consecuencia, mejorando la actividad fotocatalitica, esto

de acuerdo con reportes previos [33-34].

b)

——F100
—— F100-AuPd

Intensidad (v.a.)
Intensidad {n.a.)

€2 24 BN 620 AN B GM G 48 G0 X 6 BN E% 43 B¢ BR B 6% BN B0
Longited ds onda (nm) Longrud de enda fnmj

Fig. 5. Espectros de fotoluminiscencia de a) F75, F75-
AuPd; b) F100 y F100-AuPd sobre vidrio excitados a
254 nm.
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3.4 Produccion fotocatalitica de H :

La Fig. 6. muestra las curvas de produccion de Hz
(umol/m?) vs. tiempo de irradiacion (min) de las peliculas
de F75, F100, F75-AuPd and F100-AuPd bajo luz solar
simulada. De acuerdo con los resultados, F75 es la
pelicula con la mayor produccion de Hz, con 77 849
umol/m?, seguida de F100-AuPd, con 72 895 pmol/m?,
F75-AuPd, con 28 158 pmol/m?, y F100-AuPd, con 26
616 pmol/m?. Estos resultados sugieren que la presencia
de nanoparticulas de AuPd esta disminuyendo el niimero
de sitios activos accesibles en la superficie de Fe:0s
debido a la sobresaturacion del AuPd en la superficie. Lo
que puede reducir las regiones fotocataliticamente
activas, dificultando la transferencia de carga vy
reduciendo la produccion de H:. Se ha descrito un
comportamiento similar en otros estudios, en los que la
deposicion excesiva de cocatalizador dio lugar a una
disminucion del rendimiento fotocatalitico debido a la
pasivacion de la superficie y al aumento de la
recombinacion de cargas [35-37].
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Fig. 6. Producciéon fotocatalitica de Hz usando las
peliculas: F75, F75-AuPd; F100 y F100-AuPd.

Un analisis comparativo de las tasas de produccion de
hidrégeno de las peliculas se presenta en la Fig. 7. Se
puede observar una notable disminucion luego de la
incorporacion de AuPd en las peliculas de Fe:0s. Donde
las peliculas de Fe20s depositadas con 75 y 100 ciclos
alcanzaron tasas de produccion de H2 de 46 720 y 39 541
pumol/m?h, respectivamente. Por el contrario, las
peliculas con AuPd (F75-AuPd y F100-AuPd) mostraron
tasas significativamente mas bajas, de 11 708 y 9602
pmol/m?-h. Estos valores representan una disminucion de
la tasa de produccion de Hz de aproximadamente el 75
%, ya que la presencia de AuPd no mejora el rendimiento
fotocatalitico del Fe20;, sino que, por el contrario, inhibe
la produccion de Ha.
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Fig. 7. Tasa de produccion de Hz bajo luz solar simulada
utilizando peliculas F75, F75-AuPd, F100 y F100-AuPd.

La Tabla 3 presenta una comparacion de las tasas de
produccion de H:» registradas para diversos sistemas
fotocataliticos que emplean Fe2O3 como material activo.
De acuerdo con los datos, las peliculas de Fe:03 y Fe20s3-
AuPd sintetizadas mediante el método SILAR muestran
un rendimiento fotocatalitico superior en comparacion
con otros sistemas reportados en la bibliografia.

Tabla 3. Comparacion de sistemas fotocataliticos que
utilizan Fe203 como material activo.

Produccion de
Fotocatalizador H / tiempo Condiciones experimentales  Referencia
Fead: 75 ciclos por SILAR 77849 ymol'm®  Proceso fotocatalitice. Simulador  Este trabajo
de luz solar 450 W Xe.
0-Fex0Ti0:-Pd 349045 pmolh g Se utilizaron como fuentes de Tz 38
unn lampara UV de 300 W ¥
limparas  de  mercurio de luz
visible (250 W, & = 420 nm). Se
utilizd come agente de sacrificio
metanol; agua = 370 vy
Feslh (polvo) 27013 pmol3 b Lampara Xe (AM 13). Na:S0,, 39
utilizado  como  agente  de
sacrificie.
a-Fe;Oyarcilln {polva) = 120 pmel /10 Fuente de Tuz (tres limpans de 40
min tungstena, 200 Wi El polvo se
disperst en 200 em’ de solucién de
N0k a pH alealin,
ie-Fea 0T { polvo) 125 pmolh Se utilizd v Mipara de mercurio 4l

de 250 W. Empleando un agente
de sacrificio, metanol: agua (30:70
vV

4. Conclusiones

Este estudio destaca el potencial de las peliculas de
Fe20s sintetizadas mediante el método de adsorcion y
reaccion sucesiva de capas ionicas (SILAR) como
fotocatalizadores viables para la produccion de H: bajo
irradiacion solar simulada. Se observé que la calcinacion
mejora aun mas la homogeneidad cristalina y superficial,
lo que favorece una mejor absorcion de la luz. Los
resultados de produccion de H: muestran que las
peliculas de Fe20s depositadas con 75 ciclos (F75)
presentan una produccion fotocatalitica de H2 mayor en
comparacion con las depositadas con 100 ciclos (F100).

Ademds, las peliculas modificadas con AuPd (F75-
AuPd y FI100-AuPd) mostraron una disminucion
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significativa de las tasas de produccion de Ha. Este
resultado se atribuye a la sobresaturacion de los sitios
activos debido a la presencia del cocatalizador, lo que
provoco una disminucion de la transferencia de carga en
la superficie, aumentando la recombinacion del par
hueco-electron, y disminuyendo la produccion de Ha. En
términos comparativos, las tasas de produccion de Ha:
alcanzadas con las peliculas de Fe203 sin recubrimiento
preparadas en este estudio, superan las reportadas en
varios sistemas basados en Fe:03, lo que pone a este
material en un papel prometedor en aplicaciones
fotocataliticas para la produccion de Ha.
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