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CAPITULO I
"INTRODUGCCION"




Debido a la creciente demanda de energia en los Gltimos
tiempos y al posible agotamiento de los recursos energéticos
f6ailes no renovables, sobre l1los gue se sustenta la actual -
infraestructura tecnolbgica, los especialistas se han visto-
en la necesidad de buscar fuentes alternas para el suminis--

tro de energia.

Una de estas fuentes, que ha ido adquiriendo una impor-
tancia cada vez mayor, es el sol, el cual durante millones -
de afios ha sido el abastecedor energbético de nuestro planeta,
formando incluso los combustibles fbsiles, y del gque los ve-
getales han procesado por medio de la fotosintesis, una can-

tidad de energla varias veces mayor a la gue ha llegado a em

plear el hombre,

Las investigaciones no sb6lo se han enfocado al aprovecha
miento de la luz y el calor provenientes directamente del sol,
sino tambibn a efectos indirectos causados por &ste, como son
los vientos. Ll futuro de este campo resulta altamente rome

tedor, por ser el sol una fuente practicamente inagotable de

energia,




Para los procesos de conversibdn de energia solar, los
materiales de mhAs uso son los semiconductores, de ahi la
amplia investigacibn de que son objeto buscando optimizar-
resultados. AdemAs de las celdas solares fotovoltlicas de
uso mhs comfin, Fusishima y Honda (19.20) publicaron algunos
trabajos preliminares en los gue se busca una posible simi
litud de la fotoelectroquimica de los materiales semiconduc
tores con los procesos fotosintéticos, a partir de los cua

les se ha desarrollado la fotoelectroquimica de semiconduc

tores.

Estas fotoceldas electroquimicas compuestas de fotoe—
lectrodos semiconductores, contraelectrodos metflicos y so
luciones acuosas de sistemas redox y electrolito soporte,-
son utilizadas en la conversidn de la energia solar. Se
dividen en dos categorias: Las gque producen corriente e-
léctrica en presencia de sistemas redox reversibles y las-
que producen combustibles, como por ejemplo la obtencidn -

de H, por fotblisis del agua (41).

Entre los materiales semiconductores, se ha dado im-
pulso recientemente al uso de electrodos policristalinos,-
lo cual constituye un factor econbmico muy importante y
con 108 que se han reportado (40)eficiencias comparables -

(mhs del T70%) a las obtenidas utilizando electrodos de mo-

nocristales.




En este trabajo se presentan los resultados electroqui
micos y fotoelectroquimicos obtenidos por el método de las
voltametrias ciclicas empleando electrodos de Zn0 policris-
talino de distintos tipos, construidos por medio de la téc-~
nica de prensado-sinterizado; en diferentes soluciones elec
troliticas de trabajo. A fin de obtener mayores fotorres--
puestas, se probd la técnica conocida como sensibilizacibn-
por colorante, para la cual se utilizaron soluciones acuo--
sas de ftalocianina de cobre sulfonada, preparada mediante

una sintesis de sulfonacién de la molécula de dicho coloran

te.

La primera parte consiste en una introduccién de con
ceptos tebricos hecha con el fin de hacer mis accesible 1la
comprensibtn del tema. En la segunda se detalla el proceso
experimental y los resultados obtenidos asi como su discu

8ibn y conclusiones.
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CAPITULO II
"LOS SEMICONDUCTORES"




2,1 ANTECEDENTES HISTORICOS (7.8.10).~ El conocimiento
de los materiales semiconductores se remonta a mediados del
giglo pasado cuando en 1833 Faraday descubrid que el sulfuro
de Plata tenia un coeficiente negativo de variacibdn de la re
sistencia con la temperatura, a diferencia del coeficiente po

gitivo de los metales,

En 1835 Rosenhold analizb las propliedades rectificadoras
de ciertas sustancias sblidas cristalinas, &stos estudios que
permanecieron en el olvido hasta que en 1874 fueron redescu--

biertos por F. Braun.

Otro hecho relevante fue la observacibn de W. Smith, en
1873, de que el selenio conduce mejor la electricidad bajo i-
luminacién. Un afio mhs tarde E. H. Hall descubribd el efecto-
que lleva su nombre: "Si un conductor a través del cual pasa
una corriente se somete a un campo magnético perpendicular a
la direccidbn del flujo de corriente, se desarrolla un volta-
je transversal que es perpendicular a la corriente y al cam
po magnético", Despuébs del descubrimiento del electrbé4n por-
J.J. Thompson en 1898, el efecto Hall fue la clave para com

prender el proceso de conduccibn eléctrica en los semicondug

6.




tores.

Ya en este siglo, los semiconductores empiezan a utili
zarse en la electrbnica. Asi, en 1904 J. Bose patentd un
diodo de cristal semiconductor para detectar las ondas elec
tromagnéticas, en 1909 Pickard inventd un diodo de silicio
que se conocid con el nombre de Perikon. Todos estos dio-
dos eran del tipo que hoy se conoce c¢c amo de contacto, pues
el primeroc de unidn aparecid hasta 1941. Lo mhs interesan-
te es que desde hace algunos afios se han comenzado & utili-
zar los diodos no solamente como elementos detectores, sino
ademfs como componentes capaces de producir oscilaciones, -
sin embargo, ya en 1924 un cientifico ruso llamado Losev lo
grd oscilaciones con diodos semiconductores y revisando atin
més la historia de la tecnologia, se encuentra que esta a--

plicacibn ya era conocida en 1909.

Sin embargo, no es sino hasta la actualidad en que de-
bido al impulso tebrico dado por la mechnica cufintica, la
termodinfimica estadistica, la teoria atbmica moderna y 1la
fisica del estado s&lido, cuando los semiconductores han al
canzado un considerable impulso y han diversificado sus a-
plicaciones abarcando distintos campos, entre los que se en

cuentra la electroquimica.

2.2 CONCEPTOS BASICOS (2.3.7.8.10.51.54)




2.2.1 CLASIFICACION DE LOS MATERIALES DE ACUERDO A SU
RESISTIVIDAD.-~ A pesar de las limitaciones que tienen las
clasificaciones de 1os matsriasles de acuerdo a una propie--
dad, desde el punto de vista de la resistividad, gque es la
resistencia presentada al paso de la corriente eléctrica en
tre las caras opuestas de un cubo unitario del material vy
que normalmente se especifica en ohm({1)-cm, los materiales
pueden dividirse en dos grandes grupos: conductores (o me
tales) y aislanteés. Loe primeron como su nombre lo dice --
son materiales que conducen facilmente la corriente, o sea,
presentan una baja resistividad mientras que por el otro 1la
do, los alslantes impiden el paso de la corriente presentan
do una resistividad elevada. Existe un tercer grupo inter-
medio; los semiconductores, los cuales no conducen le co- -
rriente como los metales pero tampoco presentan la resisten

cla de los aislantes.

De una manera general los materiales pueden clasificar

se de acuerdo con la siguiente tabla:



TIPO DE MATERIAL RESISTIVIDAD A TEMP. AMBIENTE

(L cm)
CONDUCTORES (METALES) 1o-& — 10°3
SEMICONDUCTORES g3 ———— 1010
AISLANTES 7,0 10

2.2.2 TEORIA DE LAS BANDAS.~- A partir del conocimiento que
se tiene sobre la estructura del &tocmo, se sabe que los electro--
nes se encuentran en diferentes niveles energbticos alrededor de
un nucleo central de carga positiva, mlentras que los electrones
poseen una carga negativa. Para pasar de un nivel a otro, el e-
lectrbn deberf adquirir o entregar una cierta cantidad de energia
por lo que para ir de un estado menor a otro de mayor energia de-
nominada CUANTO, y para efectuar el proceso contrario el electrédn
deber& eliminar esa misma cantidad de energia. En el caso de 1la
luz, que es una de las maneras de aportar energia a un Atomo, a

los cuantos energéticos se les conoce comoc FOTONES.

En general los electrones gque se encuentran en los niveles -
de energia inferiores, los mhs cercanos al nficleo, no sufren alte
raciones. Son los electrones m &s alejados, los de los niveles =~
de energia superiores, llamados electrones de valencia los que in

tervienen en fenbmenos como la conducciébn elbctrica.

E1l concepto de niveles de energia se utiliza para htomos -~




aislados, sin embargo, en el caso de estructuras sblidas crig
talinas es convenliente hablar de bandas do enorgia dentrc ds

las cuales pueden encontrarse grandes cantidades de electrones,

Se considera que existen dos bandas donde pueden encon--
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Valencia (BV) y la de Conducciébn (BC). La primera se encuen-
tra total o parcialmente ocupada por electrones y la segunda
que es una banda de mayor energia puede estar vacia o parcial
mente ocupada y es, como su nombre lo dice, donde se 1lleva a
cabo 1a conduccidn de la electricidad. Entre estas dos bandas
se encuentra una zona energética en la que no pueden encon- -

trarse electrones: la Banda Prohibida (BG) (Fig. 2.1).

El caso de los metales gue conducen facilmente la corrien
te eléctrica se puede explicar empleando el modelo de bandas-
de energia de dos maneras:

a) Existe una sobreposiciébn entre la Banda de Valencia y

la de Conduccibn (Fig. 2.2.8).
b) Los Atomos tienen insuficientes electrones para lle--

nar los estados disponibles en la Banda de Valencia -

(ej. metales alcalinos).
En el Gltimo caso, con una pequefiisima excitacibn exter-

na los electrones pueden encontrarse en la Banda de Conduccibn.

Con los aislantes sucede lo contrario, la Banda Prohibida

10,
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BANDA PROHIBIDA

BANDA DE VALENCIA

FIGURA 2.1. Diagrama de bandas de energla.

i
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FIGURA 2.2.- Diagrama representativo de las bandas de ener
gia de a) metales o conductores, b) aislantes
y ¢) semiconductores.



os demasiado ancha por lo cual es casgi imposible que un e-
lectrdn salge de la Banda de Valencia (Fig. 2.2b).
Los gemiconductores, como ya se mencionb, tienen wuna

situacidn intermedia, o sea que si presentan Banda Prohibi

da pero da manorn mggnitad one long aielantegs nor 1o que

p229 e A mad e sea W e -

o
'-J
)

cantidad de energia requerida para que los electrones lle-
guen a las Banda de Conduccibn no es tan grande y bastan-
temperaturas por encima del cero absoluto o iluminarios pa

ra que algunos electrones estén en condiciones de conducir

2.2.% CLASIFICACION DE LOS SEMICONDUCTORES.- Los ma
teriales con caracteristicas semiconductoras pueden ser -
clasificados desde diferentes puntos de vista, uno de ellos

puede ser su estructura quimica como se puede observar en-

la tabla 2.1.

Considerando el tipo de portadores que intervienen en
el proceso de conduccibdn, los semiconductores pueden divi-
dirse en dos grupos: los ibnicos y los electrbnicos. En
el primer caso la corriente se desplaza debido a transpor-
te de iones, pero debido a su inestabilidad son poco empleag

dos y no se insistirf en ellos,

En los semiconductores electrbnicos los portadores --

12.




TABLA 2.1
ALGUNOS MATERIALES SEMICONDUCTORES

NOMBRE FORMULA CLASIFICACION
GERMANIO Ge

SILICIO Si

SELENIO Se ELEMENTOS

BSTANO Sn

ARSENIURO DE GALIO GaAs

ANTIMONIURO DE ALUMINIO A1Sb COMPUESTOS INTERMETALICOS
ANTIMONIURO DE INDIO InSb

0XIDO CUPROSO Cu,,0

OXIDO DE CINC Znb 0XIDOS METALICOS

0XIDO DE MANGANESO Mn,0,,

SULFURO DE PLOMO PbS

SULFURO DE CADMIO cas

SELENIURO DE CADMIO CdSe SULFUROS METALICOS
TELURURO DE BISMUTO BizTe3

FERRITA FERROSA FeFe,0,

MANGANITA DE NIQUEL NiMn3 Oy OXIDOS MEZC.ADOS TIPO MINERAL
TITANATO DE MAGNESIO M8T1204

ANTRACENO c. .H

NAFTALENO alaylo ORGANICOS

1078




son los electrones de carga negativa y los huecos de carga-
positiva. En realidad los huecos no existen como particu--
las fisicas, son ausencias de electrones, es decir que cuan
do un electrdn pasa de la Banda de Valencia a la de Conduc-
cibn, en la primera guedarf un hueco en el lugar ocupado an
teriormente por el electrdn, de esta manera 10os electrones-
que han pasado a la Banda de Conducecibn portarfin la corrien
te en un sentido mientras que los huecos tendrfin un movi--
miento aparente en sentido contrario ya que los que en rea-
lidad se mueven son los electrones que gquedan en la Banda -
de Valencia pues van pasando a ocupar los huecos dejados -
por los electrones excitados que cambiaron de banda (Fig,--
2.3). Debido a &sto es que el movimiento de los electrones
en la Banda de Conduccibn es mhs rfpido que el de los de 1la

Banda de Valencia a 1lo gque se conoce como que tienen mayor

movilidad.,

Por lo visto anteriormente, en todos los materiales se
miconductores se pueden formar pares electrbn-hueco y como
es evidente, en un material puro la cantidad de electrones
en la Banda de Conduccibn serf exactamente la misma que 1la
de huecos; a los materiales de este tipo se les llama intrin
secos., Existen otros materiales que no cumplen con esta i-
gualdad y reciben el nombre de extrinsecos y los hay de dos
clases: cuando el niimero de electrones es mayor al de huecos
gse dice que es del tipo N y en el caso contrario se conocen

como del tipo P.

14,




DONADORES Y ACEPTORES.- Los semiconductores extrinsecos
o por impurezas, ya que para obtener estos materiales se adi-
cionan a la estructura cristalina original pequefios porcenfa-
jes de impurezas seleccionadasj con lo gue se modifica de ma-
nera importante la concentracién de portadores libres y con -

ello sus propiedades, son los que tienen aplicaciones mhs im-

portantes.

Estas impurezas pueden ser de dos tipos, donadoras o - -
aceptoras. En el primer caso se trata por lo general de ele-
mentos pentavalentes, pues como los semiconductores (Si, Ge)-
son tetravalentes (Fig. 2.4a) y en su estructura cristalina -
forman enlaces covalentes, al adicionarse un &Atomo pentavalen
te uno de sus electrones estarf de mhAs y podrf moverse 1libre
mente per la red (Fig. 2.4b). Es debido a este electrén apor
tado por la impureza por lo que a é&sta se le conoce como dona

dor y al haber mayor ntimero de electrones que de huecos, serh

un semiconductor tipo N.

Por otro lado, los aceptores serfin elementos trivalentes
que al entrar en la red cristalina estarfin faltantes de un e
lectrdn para completar los enlaces covalentes, o sea que ha

bré un hueco libre (Fig. 2.4c), resultando asi un semiconduc-

tor tipo P.

«+ (E1 carficter extrinseco ce un semiconductor no siempre -
se debe a 1la adicibn de impurezas, como es el caso del ZnO (-

ver seccibn 4.2)).
15.
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FIGURA 2.4.- Representacidn bidimensional esquemdtica de la
red cristalina de los semiconductores a) Intrin

secos (Si 6 Ge), b) Donador (tipo N) y c) Acep-
tor (tipo P).




En la prlctica, cualquier semiconductor presentarh impure
zas tanto de donadores como de aceptores pero por 1lo general

predominarf alguna de ellas,

Utilizando la Teoria de las Bandas, se tiene que general
mente el nivel energbético de los portadores introducidos por-
las impurezas se encuentra dentro de la Banda Prohibida, estan
do los electrones de donadores ligeramente por debajo de la
Banda de Conduccibn por lo que facilmente pueden pasar a ésta
guedando en condiciones de conducir la corriente, mientras que
los huecos de los aceptores se encuentran en un nivel apenas
por encima de la Banda de Valencia y los electrones de &sta po
dr&n pasar con facilidad a ocupar esos huecos dejando otros -

en la Banda de Valencia los cuales serfn los portadores de co

rriente (Fig. 2.5).

En semiconductores extrinsecos, a los portadores que se
encuentran en mayor cantidad se les conoce como mayoritarios y
a los otros minoritarios, asi en el caso de un semiconductor-
tipo N, los electrones serfn los portadores mayoritarios y los

huecos los minoritarios.

2.2.4 CARACTERISTICAS DE LOS SEMICONDUCTORES.- a) Resis
tividad.- Los semiconductores tienen un coeficiente de tempe-
ratura negativo a diferencia de los metales que es positivo. -

Esto se debe a que al aumentar la temperatura de un semiconduc

17.
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FIGURA 2.5.~ Diagrama de las bandas de energifa de un semi-

conductor extrinseco conteniendo impurezas de
los tipos N y P.




tor aumenta la cantidad de portadores al formarse los pares-
electrbn-huecos, disminuyendo de esta manera la resistividad
del material. En el caso de los metales al incrementar la ;
temperatura hay mhs electrones libres para conducir la co- -
rriente, sin embargo también se da otro fenbmeno, los nucleos
empiezan a vibrar en forma desordenada lo que provoca coli--
siones de &stos con los electrones portadores produciendo un

sumento de la resistividad.,

b) Efecto termoeléctrico.- Cuando se calienta una u- -
nién semiconductor-metal 6 semiconductor-semiconductor, el
aumento de temperatura produce un desplazamiento de porta-
dores hacia el lado frio, lo que se conoce como difusibén, 1la
cual provoc& que el lado frio adquiera una carga contraria a
la de la unibn caliente produciendo una fuerza electromotriz
(fem) que se opone a la difusibn y se conoce como fem de --

Seebeck,

c) Efectos Magnéticos.- En los semiconductores se obser
va el efecto Hall (ver sec. 2.1) y su valor en bstos es gran
de comparado con el observado en los metales en los gue tam-

bien se presenta,
d) Fotoefectos.- Fotoconductividad: al iluminar un se

miconductor aumenta su conductividad debido a que la radia--

c¢ibn incidente crea portadores libres.

19.




Efecto Fotovoltaico: cuando una unién metal-semiconduc-
tor o semiconductor-semiconductor es iluminada se produce unsa

fem,

e) Rectificacibn.- En uniones de un semiconductor tipo
N con otro tipo P se presenta el fendmeno de la rectificacibdn
en el gue la relacibn Intensidad-Voltaje no es lineal (como-
lo dice la ley de Ohm), &sto es, que la corriente obtenida-
es mucho mayor en un sentido que en el otro al aplicar un vol

taje slterno simétrico.

2.2.5 LA FUNCION DE DISTRIBUCION DE FERMI-DIRAC. NIVEL
DE FERMI.- La funcibtn de distribucibn de probabilidad de - -
Permi-Dirac f{E), especifica 1la probabilidad de gque en un es-
tado de energia E sea ocupado por un electrbn

!
FIE)= | JE-EQAT

donde Ef es lo que se conoce como el nivel energbético de Fermi
gque es el nivel de energia en el que existe una probabilidad-

de 1/2 de encontrar un electrbn, o sea, cuando:

E = E, entonces f(E) = 1/2

Si f(E) es la fraccibn de estados cubnticos en E ocupa--

dos por electrones, la fraccibn ocupada por huecos serh:

|
fR(E)=I-f(E)= L EE) AT
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Congiderando que a la temperatura del 0O absoluto f(E)= O
en Ec y f(E)= 1 en Ev (Fig. 2.6a), pues todos los elegtrones
estarfin en Ev, entonces en un semiconductor intrinseco el ni
vel de Fermi se encontrarf siempre exactamente en el centro
de la Banda Prohibida (Fig. 2.6b) y alin aumentando la tempera
tura permenecerf ahi pues el nfimero de electrones en la Banda

de Conduccidn y el de huecos en la de Valencia serk siempre -

idéntico.

Para los semiconductores extrinsecos el Nivel de Fermi
no se encuentra a la mitad de la Banda Prohibida, sino despla
zado segln el tipo de material. Los semiconductores tipo N
tienen el Nivel de Fermi cercanc a la Banda de Conduccidn de
bido a que los electrones del donador se localizan en Ed,mien
tras gque para materiales tipo P el Nivel de Fermi estar$ cer

cano a la Banda de Valencia por el nivel Ea de los aceptores

(Fig. 2.5).

2.2,6 UNIONES P-N EN EQUILIBRIO.- Al unir dos semiconduc
tores, uno P con otro N,los huecos y los electrones cercanos a
la unién migran para neutralizarse los unos a los otros a 1lo
que se conoce como difusibn, crefindose una densidad de carga
negativa en la parte P y otra positiva en la N form&ndose una
diferencia de potencial conocida como Potencial de Difusibn -
(Vo) asi como una Regibn de Carga Espacial (W) que es el espa

cio que se forma entre las capas de dipolos (Fig. 2.7), la
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FIGURA 2.6.~ Posicibn del Nivel de Fermi en el diagrama de
bandas de energia de un semiconductor intrin-
seco.




cual evita la recombinacidn entre los portadores mayoritarios

(electrones de N y huecos de P) de cada lado de 1la uniébn,

La difusibn se puede explicar mediante un modelo fisico
muy sencillo., Usando el Modelo de las Bandas y el Nivel de
Fermi, se tliene gque en cualquier unién o interface el Nivel
de Fermi debe permanecer constante por lo gque para la unidn
P-N deberf existir lo gque se conoce como Doblamiento de Bandas
(Fig. 2.8). Ahora bien, si se supone gue los electrones son
como particulas sblidas y los huecos burbujas, los primeros-
tenderfin a bajar por el doblamiento de la banda mientras que
los huecos efecturarfn el movimiento contrario gque es 1o que
sucede en la difusién., Este mismo modelo puede también em- -
plearse en Los casos de interfases electrodo-solucibdn que se -

mencionarfn mAs adelante, de ahi su utilidad prhctica.
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CAPITULO III
ELECTROQUIMICA




3,1 ELECTROQUIMICA GENERAL (1.2.9)

3.l.1 ASPECTOS BASICOS DE CELDAS Y REACCIONES ELECTROQUI
MICAS.~ Se conoce como celda electrogquimica a una coleccidn de
intercaras que mhs generalmente se definen como dos electrodos

separados por una fase electrolitica.

Los electrodos son la fase donde el movimiento de cargas
se lleva a cabo mediante electrones y son por lo general sbli-
dos (metales o semiconductores). En la otra fase, el electro
lito, que casi siempre es una solucibn liquida, el movimiento

de cargas se cfectfia por iones.

Entre los doe electrodos de la celda existe una diferen-
cia de potencial debido a las diferentes fases presentes que
recibe el nombre de Potencial de Celda y es uno de los parfme-

tros electroquimicos mhs importantes,

Para expresar la estructura de una celda (Fig. 3.1l) se em

plea la siguiente notacidn corta:

Zn/Zn2*, CI- /Ag Ci/Ag
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donde la diagonal representa una unibén de fase y la coma sepza
ra dos componentes de la misma fase, en otrocs casos se utiliza
una doble diagenal gus representa una unibn de fase cuyo po
tencial es considerado como un componente despreciable del po

tencial total de la celda.

Dentro de la celda se lleva & cabo una reaccibdn quimica-
total, la cual puede dividirse en dos semi-reacciones indepen
dientes que describen los cambios guimicos reales de cada uno
de los dos electrodos, respondiendo cada una de ellas a la di
ferencia de potencial interfacial del electrodo correspondien

te.

Por lo general sblo una de las semi-reacciones es de in-
terés para el investigador y al electrodo en que &sta ocurre-

se le denomina Electrodo de Trabajo (WE) o indicador mientras

gue la otra mitad de la celda se estandariza usando un elec-
trodo que mantenga su composicidm constante para gque no inter
fiera con el WE y se conoce como Electrodo Secundario (SE) o
contraelectrodo, siendo el Oro y el Platino los materiasles-

mhAs usados para la construccibn de estos electrodos.

Con el fin de establecer un punto de referencia, un ter-
cer electrodo se introduce en la celda, el Electrodo de Refe-
rencia (RE) cuya estructura quimica es constante y su poten-

cial es fijo, el cual se coloca cerca del WE con el fin de
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gue la influencia de la resistencia presentada por la solucibn
electrolitica en el potencial medido sea minima, por 1o que
cualguier cambio en la celda se deberh al WE, Como referen-
cia primaria se aceptd el Electrodo Estandar de Hidrbgeno (SHE)
o Electrodo Normal de Hidrbgeno (NHE). Frecuentemente se uti-
lizan distintos electrodos de referencia, siendo el de uso més

com@in el Electrodo de Calomel Saturado (SCE):

Hg/Hg2012/KC1 (saturado de agua)

cuyo potencial es 0,242 V vs. NHE,

Controlar el potencial del WE con respecto al RE es equi-
valente a controlar la energia de los electrones en el WE., Lle
vando los potenciales a valores negativos, la energia de los -
electrones aumenta pudiendo llegar a niveles tan altos que pue.
den pasar a ocupar estados vacantes en el electrolito, este --
flujo de electrones del electrodo hacia la solucibn es una co-

rriente de reduccibn (Fig. 3.2).

En el caso contrario, cuando los electrones pasan de la

solucibn al electrodo se producir& una corrisnte de oxidecibn.

Los potenciales criticos a los que ocurren estos procesos
son referidos a los potenciales Estandar (E¢) para las sustan-

cias quimicas especificas en el sistema.

Estas celdas donde las reacciones se llevan a cabo por 1la
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Figura 3.2.- Transferencia de electrones del electrodo a la
solucién (corriente de reduccibn).




imposicibn de un voltaje externo mayor al potencial reversible
de la celda se& conocen como Celdas Electroliticas y se emplean
para efectuar ciertas reacciones quimicas gastando energia e--
léctrica. En ellas el electrodo donde se produce la reduccidn
es el cftodo y donde se produce la oxidacibn el &nodo, por 1lo
gue 1as corrlentes de oxidacidn y reduccidn se conocen también

como anbdicas y catbdicas respectivamente.

3+1,2 ECUACION DE NERNST.- La ecuacidn de Nernst es una
relacidn cuantitativa entre el potencial del electrodo y la

concentracidn de los participantes en el proceso del electrodo:

-ro, RT [0]
E=E In
+nF' [R)

donde:

Ecesscosscoceseseses88 01 Potencial corregido

EC  cecesssssssecseeds 61 Fotencial estandar

RY Feeeeooeeseaseson las conastantes de los gases
y de Faraday respectivamente

Teosossossesssssee®s 1la temperatura

Neeosssesssescsecssee88 €l nfimero de electrones que
intervienen en la reaccidn

[0 ¥ [Rl ceceeceeecson 1las concentraciones de la -

especie oxidante y reductora --

respectivamente.

Esta relacidn corrige el valor del Potencial Estandar de
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acuerdo a la concentracibdn tanto de la easpecie oxidante como
de la reductora. El potencial obtenido serf el potencial de
cada media celda, o sea, consideraré solo una aemi-reaccibﬁ,
por lo que la diferencia algebraica entre los dos potencia--

les de media celda es el Potencial de Celda.

Si un sistema de electrodos sigue la ecuacibn de Nernst
u otra ecuacidn derivada de &sta, la reacciédn del electrodo-
se le llama reversible o Nernstiana:

O+ ne —=> R

3.2 ELECTROQUIMICA DE SEMICONDUCTORES (1¢2¢53.54.57) ¢~
Como se menciond anteriormente, la electroquimica estudia las
intercaras electrodo-solucibn electrolitica, en el caso de
la electroquimica de semiconductores, estos filtimos serfn --

los materiales que se empleen como electrodos.

Como e jemplo se tomar& un semiconductor tipo N, el cual
se pondrf en contacto con una solucidn electrolitica cuyo E¢
redox tiene un valor intermedio entre EBC y EBV (Fig. 3.3a),
una vez hecho el contacto se produciré un doblamiento de ban
das semejante al obtenido en las uniones P-N en equilibrio (

ver seccibn 2.2.,6) debido a que el Ef del semiconduntor 8e

desplazarf hasta igualar a E redox, pues es en la solucibn-

donde existe la mayor cantidad de portadores. La zona donde
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exizte el doblamiento de bandas se le conoce como Regibn de

Carga Espacial (Fig. 3.3Db).

Deblido al doblamiento de las bandas los portadores mayo
ritarios, en este caso los electrones se desplazarfn hacia -
el seno del electrode a niveles de menor energia, producien-
do el fenbmeno llamado Empobrecimiento de Mayoritarios. De
esta menera, al encontrarse en equllibrio snergético el elec
trodo con la solucifn no habrf transferencia de carga en nin
gln sentido, lo cual se debe ademfs a la formacibn de una do
ble capa consistente en cargas de signo contrario acumuladas
en ambas fases, debiendo tambibn considersrse los dipolos o-
rientedos en la intercara. La separacidn de estas cargas vy
la orientacibn de los dipolos da lugsr a una diferencia de ~
potencial que recibe el nombre de Potencial Interno o de Gal

vani.

Sin embargo, al aplicar un voltaje externo (-en) hacia-
potenciales negativos, Ef ze desplazarf hacia arriba (Fig.3.
48) y el doblamiento de las bandas se iré& eliminando hasta -
alcanzar un valor que se conoce como Potenclal de Banda Hori
zontal (EBP) que es aquel potencial correspondiente al Ef en
el que ya no existe doblamiento de bandas. A eate potencial,
los electrones podrfn fluir hacia la intercara y paaar al e-

lectrolito reduciéndolo.
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Es por lo anterior que en uns grérica de Potencial (E) con
tra intensidad de corriente (i) (Fig. 3.4b), a partir aproxima-
damente del Potencial de Banda Horizontsl empieza a observarse-
una corriente de raduccibn, la cual, alcanzarf un mfximo desde
el que irf disminuysndo debido a limiteciones de difusidn. Por
el otro lado, al efectuar el barrido de potencial hacia valores
pesitivos, &1 doblamiento de bandas se asentuarf y no habrf res
puesta de corriente ya que no existirfn portadores libres en 1la
intercara para procducir une corriente de oxidscibdn, con lo que-
sea axplice el fonbmsno de rectificacidbn caracteristico de los -

semiconductores.

3.3 FOTOELECTROQUIMICA DE SEMICONDUCTORES (l1.13.14.32.53.
54.57) .~ Cuando un semiconductor es iluminado, algunos electro
nes adquieren la suficiente energia para pasar de la Bands de -
Valencia s la Banda de Conduccidn, produciendose de este modo -
los pares electrdn (-)-hueco(+). Dicha energia es proporciona-
da por fotones, por lo gque, para gque un electrd4n pueda ser pro-
movido a 1la Banda de Conduccibn, la energia del fotbn deberf —-

ser cuando menos igual al ancho de Banda Prohibida (Fig.3.5).

Al poner en contacto un electrodo semiconductor tipo N ilu
minedo con una solucibn electrolitica, se producirf el dobla- -
miento de bandas tal como sucede en oscuro asi como el empobre-

" cimiento de portadores mayoritarios, s6lo que an este caso con




la formacibdn de los pares electrbn~hueco, &stos Gltimos locali
zados en la Banda de Valencia fluirén hacia la superficie con-
vitiendose en agentes oxidantes de la parte reducida del .par
redox presente en la solucidn. El1 flujo de electrones hacia -
el seno del electrodo y el de huecos hacia la intercara con 1la
solucibn, evitan ademfs una rlpide recombinacid4n de los pares-

formados (Fig. 3.6a).

Como se puede apreciar, bajo iluminacidn, lcs semiconduc-
tores tipo N se comportan como &nodo pues en ellos se lleva a
cabo una oxidacibn, por lo que se les llama fotohnodos, mientras

que en oscuro son chtodos.

Por otro lado, al efectuar el barrido de potencial en e--
lectrodos iluminados, se observa que la aparicidn de la fotoco
rriente es aproximadamente a un potencial igual al de Banda Ho

rizontal (Fig. 3.6b).

Si se conecta el electrodo semiconductor a un alambre con
ductor cerrando el circuito con un electrodo metflico (chtodo-
en el caso del semiconductor tipo N) (Fig. 3.7) se producirl -
un flujo electrbdnico cuyas rescciones de transferencia de ele-
trones totales serén:

En el electrodo semiconductor tipo N
A+ n—> A"
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En el contraelectrodo metélico
0+ e—>»R

y la reacciédn completa en la celda fotoelectroquimica
0O+ A—>R + A"
Por lo que si O y A fueran moléculas de agua se obtendrh:
2 Hzo —> O2 + 2 H2

La configuracién de la celda serk como se muestra en la Fig.

3.8

Otro fenbmeno que se presenta al iluminar el electrodo semi
conductor es la fototensibn, fotopotencial o foto voltaje (AEf),
en el que el Nivel de Fermi se desplaza hacia potenciales negati
vos (Fig. 3.9), el maximo fotovoltaje alcanzable es el Fotencial
de Banda Horizontsl, ya que:

Fotovoltaje = EBP - E redox
por lo que EBP es aproximadamente el potencial al que aparece la
fotocorriente y es el potencial de pseudoequilibrio del semicon-

ductor iluminado.

El desplazamionto del Ef puede producir un efecto contrario
a las reacciones fotoanbdicas iniciales que son las mhs convenien
tes, por lo cual es importante que en la eleccifén del material -
semiconductor para el electrodo y del par redox para la polueibdn
electrolitica se tome en cuenta que el aobropotencial'rgguirido-

. para la reduccidn del par redox sea alto y se suprimtn ias co~ -
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rrientes de reduccidn que se presentan en oscuro.
o ®

Otro problema que se presenta en los electrodos semicon--
ductores iluminados es la fotocorrosiébn que aparece cuando los
h* oxidan al electrodo y no al electrolito, por lo que al se--
leccionar este filtimo es importante que sea mhs facilmente oxi
dable que el material del electrodo. Con este fin se utiliza-
el Potencial Estandar de Disolucidn Anbdica del semiconductor-
(E2D), el cual deber& tener un valor mhs positivo que E redox-

para proteger al electrodo contra la fotocorrosibn (Fig. 3.10).

En el caso del Zn0O se ha reportado el E2D del material mo
nocristaline (14) obteniéndose un E2D =+ 0,65 V vs, SCE para -

la semi-reaccidn:

zn’¥ + 1/2 0, + 2¢” = 2Zno

3,4 SENSIBILIZACION POR COLORANTE (1.1%.14.29.33.54).- Con
el fin de obtener celdas Fotoelectroquimicas mhs eficlentes se
ha empleado lo que se conoce como sensibilizacidn por colorante
(Dye Senaitization) consistente en cubrir la superficie del e--
lectrodo con una solucibn colorida y de esta manera expander la
respuesta espectral de los electrodos a una regibdn mhs amplia -
de longitudea de onda; al proveer la pelicula colorante un ni--

vel intermedio de energia permitiendo la transferencia electrb-
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nicsa,

Para explicar la sensibilizacibn por colorante se hen pro
puesto dos mecanismos:

1) Se produce una inyeccién de electrones desde el colorante -

excitado por la luz hasta la BC del semiconductor (Fig. 3.-

11).

2) La transferencia de energia desde el colorante excitado --
hasta el semiconductor es causada por transiciones de elec
trones desde un estado intermedio del semiconductor hasta-
su BC seguido por una transferencia de electrones del colg

rante al estado intermedio.

Ambas teoria implican finalmente una remocidn de electro-
nes del colorante al electrodo por lo que es dificil concluir-
experimentalmente cual es el verdadero mecanismo. En la segun
da teoria no puede verificarse en forma experimental la apari-
¢ibén del estado intermedio, pero tampoco hay observaciones ex-

perimentales que lo contradigan.

La existencia de la mencionada remocién de electrones del
colorante excitado semiconductor se comprueba por el hecho de
que s81o aquellos colorantes cuya energla de excitacibn es con
siderablemente mayor que la de BC del semiconductor en la in--

tercara pueden actuar como sensibilizadores efectivos.
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Esquembhticamente la sensibilizacién se lleva & cabo de la

manera siguiente:

€™ (al electrodo )

G————>
By,

hu RY
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donde D es una molécula de colorante adsorbida en el colorante,
lo cual al iluminarla alcanzarf un estado excitado D* gque cede-
r& un electrédn e al electrodo oxidandose a DY , esta molbcula-
podrf volver a su estado inicial si se reduce con una especie -
reductora R o bien puede formar un producto de reaccidn X .
Las reacciones efectuadas serfn:

1) D(ads) + hv ———> D¥* (ads)

2) D*(ads) —>» D" (ads)+ e~ (al electrodo)

3) D*+ R—> D + R"

31) pT —> X (producto de reaccibn)

Con la adicibn del reductor R, el colorante puede ser rege
nerado evitando un decaimiento en la fotocorriente observada, -
debida a la diaminucibén de la concentracibn del colorante en la
superficie del electrodo ya que &ste puede sufrir reacciones --

quimicas (3') y convertirse en un producto X de color diferente

e insoluble en agua.

A la adicibn del agente reductor por medio de un par redox
afiadido a la solucibn, es a 1o que se conoce como Supersensibi-
licacidn, y al agente reductor se le llama supersensibilizador-

o consensibilizador.

3.5 VENTAJAS Y PROBLEMAS DE LAS CELDAS FOTOELECTROQUIMI--
CAS (32)




3.5.1 VENTAJAS: a) La principal ventaja de este tipo de
celdas es su simple y excelente contacto entre la fase liquida
y el semiconductor policristalino (Ver seccibn 4.1), mientras
en uniones de dos s6lidos, durante la migracibédn de huecos y
electrones, se plerden gran cantidad de cargas por recombina-
cibn debido a lo imperfecto del contacto en los materiales po
licristalinos, con monocristales la unibn es mucho mejor pero
el elevado costo de &stos los pone en desventaja; en cambio,-
en las celdas de unidn liquida, todas las partes del semicon-
ductor policristalino se encuentran empapadas por la solucibn
haciendo un buen contacto eléctrico a pesar de las imperfec--

ciones fisicas gque pueden tener,

b) Debido a que el electrolito es en principio transpa--
rente, practicamente no hay pbrdidss de energia luminosa por

absorcibn, las cuales si se presentan en fotoceldas sblidas.

c) Otra ventaja de las celdas de unibn liquida es la po-
sibilidad de regenerar los electrodos mediante lavados ya sea
con soluclones Acidas o alcalinas, mientras que las celdas po
licristalinas de estado 881ido no son siempre fhciles de rege

nerar,

d) La posibilidad de construir una celda fotoelectroqui-
mica que al mismo tiempo de producir energia elbéctrica pueda-~

almacenarla es otro punto a favor de este tipo de sistemas.
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e) Por filtimo, lo fhcil de su construccidbn y su generalmen
te bajo costo, hacen promisorio el desarrollo de las celdas fo-
toelectroquimicas, en especial, las que utilizan fotoeleoctrodos

policristalinos.

3.5.2 PROBLEMAS,- a) La mayor desventaja de las celdas -
fotoelectroquimicas, es su poca estabilidad por tiempos prolon-
gados, debido a problemas de corrosidn tanto quimica como foto-

inducida.

b) La necesidad de sellar herméticamente el contenido de
gsoluciébn electrolitica cuando ésta sea sensible al aire es otra

deaventaja.

¢) Finalmente, el relativamente alto voltmen requerido de
electrolito, hace que las celdas fotoelectroquimicas sean de un
tamafio bastante mayor que las celdas de estado s8lido que usual

mente tienen espesores de lmm. o menos.
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CAPITULO IV
MATERIALES USADOS E INSTRUMENTACION




4.1 MATERIALES MONO Y POLICRISTALINOS (6).~ E1 hecho de
que un sblido sea un material cristalino no depende de su as--
pecto macroscbpico. Los cristales son sblidos cuyos fitomos es
tén distribuidos en el espscio en un modelo ordensdo, dicho mo

delo se repite en la estructurs muchas veces.

Una especie cuyos &tomos esthn arreglados en modelos gue
se repiten con toda regularidad se considera como un Cristal -
Perfecto, &sto es, ideal. Los cristales reales tienen imper--
fecciones como impurezas quimicas o defectos fisicos. No obs-
tante es posible preparar cristales muy puros consistentes en
un mosaico de pequerfios bloques de tal modo que todos los ejes-
de un bloque sean paralelos a 103 ejes correspondientes de o--

tro blogque, a 1los que se conoce como monooristales,
Por otro lado, materiales para usos mls précticos se ha-
cen de pequeiios granos cristalinos de varias formas y tamafios-

empaquetados juntos, se les llama materiales policristalinos.

En principio, de los monocristales puede obtenerse una in

formaciédn mucho més completa sobre la naturaleza de un material,
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lo que es suficiente para explicar porqué se esta haciendo mhs
y mAs uso de estos materiales o pesar de ser mhAs costosos gue

los policristalinos.

4,2 EL OXIDO DE ZINC (5.25.54).- El Oxido de Zinc (ZnO)
es un polvo finamente dividido de color blanco a temperatura -
ordinaria, que se torna amarillo al calentarlo. Es un material
semiconductor ya que presenta propiedades propias de &stos, ta
les como la rectificacidn de la corriente alterna, termoluminis

cencia y fotoconductividad.

La resistividad del material puro es menor a 103 £ cm,sin
embargo, &sta varia al adicionar 6xidos de diferentes metales,
6xidos monovalentes (Lio0, Nap0) la aumentan mientras que &6xi-

dos trivalentes (Al203z) la disminuyen.

En lo que respecta a sus propiedades magnéticas, en gene-
ral el Zn0 es diamagnbtico, sin embargo, en su forma activa y

a temperaturas bajas es paramagnético (56).

Los defectos estereoquimicos existentes en la red crista-
lina del Zn0 causan el mismo efecto que la adicidn de impure--
zas a un semiconductor, pues un exceso de Atomos de Zn coloca-~
dos intersticialmente en la red generan un exceso de electro--
nes dando un carkcter de semiconductor tipo N al Zn0. Su an--

<« cho de Banda Prohibida es de 3.2 eV, con potenciales de Banda-
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de Conduccibdn y Banda de Valencia de aproximadamente -0.65 V y

+2.,55 V (ambos vs. SCE) respectivamente.

4.3 FTALOCIANINA DE COBRE (12.54).- Es tal vez, de entre
las Ftaloclianinas, el derivado metflico mhks conocido y empleado
en la fabricacidn de pigmentos. Presenta el color azul intenso
caracteristico de varios compuestos derivados del cobre, solu-
ble unicamente en H2804 al 98% y existe en dos formas: vy B
de las que la primera es mejor colorante pero menos estable por
lo que se transforma a B por efectos de solventes arbmaticos, -
calor, etc. Las peliculas de este material se adhieren fuerte
mente a un sustrato methlico y pueden trabajarse electroquimica

mente desde + 1.0 V hasta -0.5V vs, SCE sin problemas.

Muestra propiedades de semiconductor tipo P con un poten-

cial de inicio de fotocorriente de + 0.39 V va. SCE,

Al igual que todas las ftalocianinas presenta una gran se-

me janza estructural con la clorofila "A" (Fig. 4.1).
4.4 INSTRUMENTACION

4.4.1 LA CELDA DE TRES ELECTRODOS.- Como se menciond ante
riormente, para evitar al mhximo la influencia de la resistencia
de la solucibn electrolitica en los potencisles medidos, el a--

rreglo electrbdico mAs utilizado en las celdas electroliticas -
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es el de tres electrodos, el de trabajo WE, el secundario SE o
contraelectrodo y el de referencia RE. En este arreglo, la co
rriente pasa por WE y SE pero no por RE y el diagrama de su --

circuito bhsico es el mostrado en la Figura 4.2,

4.4.2 EL POTENCIOSTATO.- El dispositivo fundamental para
obtener experimentalmente la relacidn entre el potencial y 1la
corriente de un sistema electrddico consiste esencialmente en
una fuente de alimientacidon eléctrica regulable gque permite a-
plicar al electrodo el valor deseado de una variable controla-

da y un instrumento de medida para determinar el valor resul--

tante de 1la otra variable eléctrica,

Cuando la variable controlada es el potencial smse emplea -
el Potenciostato que es un circuito electrbnico con un amplifi
cador operacional conectado de manera que la salida de corrien
te depende de la diferencia de potencial aplicado entre sus --
dos entradas y puede mantener el potencial aplicado constante-

o variable con el tiempo (Fig. 4.3).

El potencial programado entre el terminal del WE y el ter
minal del RE esth conectado a la entrede del amplificador opera
cional cuya salida alimenta el circuito que contiene los elec-
trodos WE y RE con la corriente resultante. Si en el curso del
ensayo ls diferencia de potencial V entre las terminales de WE

Yy RE varia con respecto al valor impuesto V*, el dispositivo a
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justa electronicamente la corriente de salida a través de un-
circuito retroalimentador negativo (que contiene al SE) hasta
que V* —- V = O, Ademls, esta operacibn puede llevarse a cabo

sin utilizar una corriente significativa a través del RE.

Al conectar las terminsales de la celda al potenciostato-
(Fig. 4.4) se impone al WE un potencial determinado respecto
al RE y se opera potenciosthticamente. La corriente gque pasa
por el circuito se suele determinar por medio de la caida de
potencial a través de una resistencia conocida R intercalada-
en el circuito. También se puede medir autombticamente la co
rriente con un convertidor seguidor, en funcién del potencial

aplicado mediante un registrador X-Y,.

El diagrama completo del circuito blsico de un potencios
tato es el que se muestra en la Fig. 4.5, donde los componen-
tes del reccfngulo punteado se emplean para la compensacibn -
de retroalimentacibn positiva de 1la caida de potencial debido
a la resistencia de la solucibdn; C, Cl' y Cf se usan para es-
tabilizar la respuesta de frecuenciaj;el amplificador 1 es el=-
amplificador operacional, el amplificador 2 es el seguidor de

voltaje y el seguidor de corriente.
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5.1 PREPARACION DEL MATERIAL DE TRABAJO.- Como inicio

del trabajo experimental se prepard el material de trabajo.

5.1.1 CONSTRUCCION DE ELECTRODOS DE REFERENCIA,- Se
construyeron como electrodos de referencia dos electrodos de
calomel saturado (SCE), los cuales fueron mls tarde emplea--

dos para la realizacidn de todas las pruebas electrogquimicas.

a) Téenice I (55).- Para construir el electrodo de un
tamafio adecuado se tomaron las medidas de un electrodo de ca
lomel Beckman comercial disefiAndose un electrodo de dimensio
nes semejantes, el cual posteriormente se construyb en el ta

ller de vidrio de la Facultad de Quimica (Fig. 5.1a).

La pastilla de cerfimica que aparece soldada en la parte
inferior del tubo externo, es la gque sirve para hacer el con
tacto ibnico entre el electrodo de referencia y la solucibn
de trabajo. Se obtiene de una resistencia de cerfimica cual-
gquiera, a la que se ha quitado la recubierta pllsticsa, los
casquillos metlhlicos laterales y una capa final de carbbn, -
la cual se lija, gquedando asi una pequefia pastilla de cerfmi

ca de color blanco.

5T




Los alambres de Pt y Cu que aparecen soldados en el inte
rior del otro tubo son los que posteriormente harfin el contac

to eléctrico del electrodo con el circuito.

El siguiente paso consiste en introducir en la parte in
ferior de este segundo tubo, una pequeria cantidad de Mercurio
metflico, una mezcla de Hg met&lico con Cloruro de Mercurio-
Hg2012 (calomel) en polvo, un poco de una solucibn de cloruro
de Potagsio KCl sobresaturada y por filtimo se coloca una tapa
hecha con un filtro de cigarro cualquiera comprimido (Fig.5.
1b). La mezcla de Hg-Hg2012 se prepara con un mortero en el
gque se coloca el Hg methlico y se va afladiendo el HgQClz, que
es un polvo blanco, hasta hacer desaparecer el Hg metflico ¥y

obtener una pasta homogenea de color gris,

Por iltimo se coloca y fija el tubo angosto dentro del o
tro, al que anteriormente se introduce una solucibn ligeramen
te sobresaturada de KCl con lo cual el electrodo queda listo-

para su operacibn (Fig. 5.l1c).

b) Técnica II1 (52).- La pieza mostrada en la figura 5.
2a se mandd construir al taller de vidrio. En el brazo de &g
ta se introduce una solucibn concentrada de agar-agar y KCl-

(10:1 en masa) en caliente, dejandose enfriar hasta que soli-

difique.
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Posteriormente se introduce en el cuerpo del electrodo
una pequefia cantidad de Hg met&lico de tal menera que cubra
por completo el alambre de Pt soldado al vidrio, se aﬁadé
un poco de mezcla Hg-HgZCl2 ¥y solucibn saturada de KCl, se
tapa el orificio superior y el electrodo queda en condicio

nes de operacibn (Fig. 5.2b).

5.1.2 PREPARACION DE LA CELDA DE TRABAJO.~- Debido a
que la celda en la que se realizaron las experiencias fotoe
lectroquimicas se encontraba incompleta, fue necesario man-
dar construir un compartimento adicional el cual mbs tarde

fue adherido a la celda con resina de silicébn (Fig. 5.3).

5.2 EXPERIENCIAS PRELIMINARES.

5.2.1 CONSTRUCCION DE ELECTRODOS DE ZnO POLICRISTALI-
NO.- Para la construccibn de los electrodos de trabajo se
emplearon tres muestras diferentes de polvos de Zn0 que pre
sentaban distintas propiedades magn&ticas (56):

a) ZnO "Baker Analyzed" Reactivo Analitico (4358) Dia-
magnético.

b) ZnO TF, Clase Sello Rojo. General Products Co. S.A.
Diamagnbtico.

¢) ZnO tipo activo, Clase Normal. General Products Co.

5.A. Paramagnético.

Los electrodos se construyeron a partir de pastillas -
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de Zn0 de la siguiente manera:

a) PRENSADO.- Empleando un molde metflico y una prensa
hidrfulica, el polvo de Zn0 se comprime con una presidn apro
ximada de 100 Kg/cm2 para obtener una serie de pastillas de
aproximadamente 1 cm, de difmetrec, las cualss por ser muy --

frgiles hicieron necesaria su sinterizacibn.

b) SINTERIZADO.- Para llevar a cabo el sinterizado se
dividieron las pastillas en dos grupos colocando pastillas -
de las tres muestras de Zn0 en cada uno de ellos, El1 tiempo
de sinterizado para ambos grupos fue de 1 hora y la tempera-
tura fue de 7002c¢ para uno y 1050¢c para el otro, obteniéndo
se con 8sto un grado de sinterizacibn del 69% y del 96% res-
pectivemente (33),

¢) CONTACTO OHMICO.- Para lograr el contacto 8hmico se
coloca sobre una de las caras de la pastilla una pequefia can
tidad de pasta de oro con la que la pastilla se adhiere a -~
una laminilla de oro. Para secar completamente la pasta de
oro y lograr una me jor adhesibn, la pastilla mse introduce a

la mufla por unos minutos a unos 60-80%2c.,
d) RECUBRIMIENTO.- Con el objeto de que sea sblo una -

de las caras de la pastilla 1la que entre en contacto con 1a

soluciébn de trabajo y para proteger a la misma, la cara en
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la que se encuentra el contacto Shmico y los bordes de la pasg
tilla son recubiertos con resina de silicbn, con lo que una

vez seca 8sta, el electrodo queda en condiciones de trabajo.

Estos electrodos son facilmente intercambiables para po-
der hacer pruebas con los diferentes tipos de elsctirodos obte
nidos.

Al quedar seleccionado uno de ellos, se sella el cuerpo-
de &ste a un tubo de vidrio usando nuevamente resina de sili-
con, obtenibndose un electrodo definitivo de mAs fAcil mane jo.

(Fig. 504) .

52.2 VOLTAMETRIAS DEL SISTEMA FERRO-FERRI CIANURO DE
POTASIO.- Para la realizacibdbn de las primeras voltametrias -
ciclicas se gselecciond como solucibn de trabajo el par redox-
de ferro-ferri cianuro de potasio (K4Fe(CH)g/KsFe(CH)g) con
una solucién soporte de 1M de sulZato de sodio (NapSO4). La
seleccién de este sistema fue en base a su reversibilidad Yy
fhcil reproducibilidad (25) y con &1 se efectuaron las prue--
bas preliminares para empezar a observar el comportamiento e-

lectroquimico del Zn0O policristalino.
a) Usando Platino como WE.- Con objeto de tener una re

ferencia, las primeras voltametrias ciclicas se efectuaron u-

sando como WE un electrodo de Platino, como SE también Plati-
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nc y como RE un electrodo de Calomel Saturado (SCE). La solu-
ciétn de trabajo: 50 mM K3Fe(CN)6 con solucibn soporte 1 M Na,-
SO4. Velocidad de barrido de potencial: 16 mV/seg.

b) Usando Z2n0 como WE.- Dado que las primeras voltametri
as eran en realidad de observacibn, para su reaslizacibn ss s~
plearon electrodos de Zn0 construidos con pastillas que ya --
existian en el laboratorio, las cuales tenian un recubrimiento
muy irregular de pasta de oro en la superficie de contacto con

la solucibn.

Las voltametrias se hicieron con tres diferentes solucio-
nes de trabajo: 50 mM K3Fe(CN)6, una mezcla de 25 mM K3Fe(CN)6
+ 25 mM K4Fe(CN)6 y 50 mM K4Fe(CN)6; en todos los casos la so-
lucibn soporte fue 1 M Na2804. Con Pt como SE y el RE fue SCE

la velocidad de barrido fue de 24 mV/seg en los tres casos,

Para obgervar el efecto difusional se hicieron también ex

periencias con agitacibdn.

La celda de trabajo utilizada en estas pruebas y en gene-
ral en todas las experiencias en que no se empled iluminacibn,
consistid en un vaso de precipitado de 150 ml. con un tapbn de
hule con tres perforaciones para introducir los electrodos - -

(Fig. 5.5)
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5.2.,3 PREPARACION DEL COLORANTE (Ftalocianina de Cobre)
Debido a que en el presente trabajo se emplea la ftalocianina
de cobre (CuFt) como colorante gensibilizador del Zn0O, se hi-
zo necesario hacerle salgunas pruebas y trabajar con &1 para -

prepararlo y dejarlo en condiciones de operacibn,

a)Pruebas de solubilidad del colorante en polvo.- La~
ftalocianina de cobre es un polvo muy fino de color azul suma
mente insoluble. En H?_SO4 concentrado llega a solubilizarse,-

pero en agua es insoluble por completo.

Se efectuaron algunas pruebas con el fin de ver 3i era
posible depositarlo sobre alguna superficie de 1la sigulente
manera:
~Se coloca sobre una placa de Zinc una pequefia cantidad de so
lucidn CuFt en H2804 concentrado, se le afiade un poco de agua

y se calienta,

-Sobre la misma placa de Zinc se coloca etra pequefia cantidad
de la solucibn antes mencionada pero esta vez ge agrega una

solucibn de NaOH y se calienta de nuevo,

b) Sintesis para obtener el colorante sulfonado.- Con
el objeto de obtener un colorante soluble en agua se recurrid
a la literatura para buscar alguna sintesis que hiciera posi-

ble la sulfonacibn de la ftalocianina de cobre. Algunos auto
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res (11.12.43) reportan la obtencibén de la ftalocianina sulfo

nada, llegando incluso a tetrasulfonar utilizando H

S0 La

274"
sintesis elegida fue la propuesta por Stanescu et. al. (43)en
la que a partir de la ftalocianina de cobre y empleando oleum
(H2804 fumante) al 20% se obtiene el colorante con un prome-

dio de 1.9 grupos sulfbnicos por melécula.

La sintesis se aplicb de la siguiente manera:
(Debido & la baja densidad de la ftalocianina de cobre, se em
plearon cantidades muy pequefias de reactivo, por lo gque no --
fue posible mantener la relacibn exacta de las cantidades que
se reportan., Las cantidades de reactivo que aparecen entre -
paréntesis son las que tebdricamente corresponderfn a la canti

dad de ftalocisnina que se utilizb).

- 0.094 gr, de ftalocisnina de cobre se van afiadiendo lenta-
mente & 0.5 ml. (0.67 gr: 0.367 ml.) de oleun al 20% mante
niendo la temperatura por debajo de los 402 ¢ mediante un
bafioc de hielo.

- ©Se agita durente 30 min, con un agitador de vidrio.

~ Se calienta la mezcla durante 3 hr. 45 min.manteniendo 1a
temperaturea en 75¢c, para lo cual se empled un bario maria.

~ Para su enfrismiento, la masa se vierte sobre aproximada--
mente 2.00 gr., de hielo y 2.00 gr. de agua (1.96 gr. de --

hielo y 2.04 de agus). Los residuos de la mezcla que --
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gquedan en el tubo en el que se llevd a cabo esta primera parte
de la experiencia, se disuelven con agua destilada obtenibndo-
se as! una primera solucibn acuosa (I) de color azul verdoso y
de pH &cido.

Se agita ligeramente y se deja reposar unos 10 min. para luego
filtrar la solucibn usando un papel filtro. Nuevamente los re
siduos que quedan en el recipiente del cual se vertid la solu-
cibn para su filtrado se disuelven con agua destilada y adicio
nando una pequefia cantidad de solucibn 1 M NaOH se lleva esta-
solucibébn a un pH neutro conservfndose el color azul verdoso de
la misma (I1I),

Sobre el mismo papel filtro se adiciona gota a gota una solu--~
cibn diluida de Na OH hasta ajustar el pH a 7.5=-8.

La pasta obtenida se seca en la mufla a 80tc,

Del producto sblido se separa una pequefia parte (IV) y el res-
to se disuelve en una solucibn diluida de NaOH, obteniéndose -
una solucibén muy concentrada de un color azul muy intenso y de

pH bhsico (I1I),

¢) Pruebas de solubilidad con el colorante sulfonado.- Con

el fin de observar la solubilidad del colorante sulfonado obte-
nido en diferentes soluciones electroliticas gque posteriormente -
pudieron usarse comosoluciones soporte en experiencias electroqui

micas, se diluyeron pequefias cantidades de solucibn de colorante=-
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en las siguientes soluciones acuosas:

1) 1M Na2S04
2) O0.1M NaOH
3)  0.05M 52304
4) O0.1M KC1

hacibéndose observaciones a las 3, 24 y 168 horas.

d) Pruebas electroquimicas empleando la solucibn del colo-
rante sulfonade.- Tratando de observar el efecto que pudiera-
tener la adicibn de solucibédn ftalocianina sulfonada a la solu--
cibn de trabajo de una celda electroquimica, se realizaron vol-
tometrias empleando como WE y SE electrodos de Pt, como RE el

SCE y con soluciones tanto de agua destilada como 1M Na,SO a

2774
las gque en el transcurso de los barridos se les adicionaron pe-
guefias cantidades de solucién concentrada de colorante. La ve-

locidad a la gque se efectuaron los barridos fue de 12 mV/seg.

5.2.4 SELECCION DEL ELECTRODO Y LA SOLUCION DE TRABAJO,—-
Como parte filtima de las experiencias preliminares se llevb a
cabo la seleccibn del electrodo de Z2n0 y la solucibn electroli-

tica mbs apropiados para efectuar con estos el trabajo posterior.
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a) Solucibn electrolitica.- La seleccidn de la solucidn
mAs apropiada para las posteriores investigaciones se basbi--_
por una parte en los criterios de solubilidad determinados --

con anterioridad (ver seccibn 5.2.3c).

Asimismo se hicieron voltametrias con cada una de las so
luciones empleando,en un principio, un WE de Pt y después el
electrodo de Zn0 que mejores resultados hablia dado en las pri
meras experiencias (ver seccibn 6.2.2b). El SE fue siempre Pt
asl como el RE fue SCE. La velocidad de barrido fue 24 mV/--

seg.

b) El electrodo.- Los primeros electrodos yue se cons--
truyeron a partir de las tres muestras de polvo de Zn0, se -
prensaron y sinterizaron en condiciones determinadas empirica
mente por lo que se probaron Ginicamente con la solucibdn de 25
mM KBFe(CN)6 + 25 mM K4Fe(CN)6 con solucibn soporte 1 M Na2304
y con una velocidad de barrido de 25 mV/seg. Debido a que es-

tos electrodos resultaron muy inestables (ver seccibn 6.2.4b)

fueron desechsados.

Posteriormente, ya con los electrodos construidos tembién
de las tres distintas muestras de polvo, pero ya con el pren-

sado y la sinterizacidn controlados (ver seccibn 5.2.la y b),

se reallizaron las pruebas de seleccidn.




Se tenian 6 tipos de dectrodos:

1) Muestra ZnO A con un grado de sinterizado del 69%
2 ) " L] " " " n » " 96%

b ) " " "t " " " " " "

y

recubierto con una pelicula de pasta de Au,

4) Muestra ZnO B con un grado de sinterizado del 69%
5) o n owomomw " 96%
6) " Zn0 ¢ " v " " " 69%

Con cada uno de estos tipos de electrodos como WE y emplean
do como solucibn electrolitica 0.1 M KCl(ver seccibn 6.2.4a) se
hicieron barridos tanto en oscuro somo con luz, El SE y el RE =-
giguen siendo Pt y SCE respectivamente y la velocidad de barrido
de 24 mv/seg. Para estas experienciss en que ya se empezd a em-~
plear la iluminacibn del WE mediante una l&mpara de xenbn (ver -
seccibn 5.4) y durante el trabajo posterior se utilizb una celdsa
con una ventana de cuarzo para facilitar el paso del haz lumino=-

S0 (Figo 5.6) .

Posteriormente el electrodo tipo 2 (ver seccibn 6.2.4b) se
probd con una solucibn de trabajo de 25 mM K3Fe(CN)6 + 25 mM - -
K4Fe(CN)6 en 1 M Na2804 como soporte y con una velocidad de ba--

rrido de 24 mV/seg.

5.3 FOTOELECTROQUIMICA DEL ZnO POLICRISTALINO, SENCIBILIZA-
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CION POR COLORANTE.~ Una vez concluides las experiencias pre
liminares con la seleccibn de un electrodo y una solucibdn de
trabajo, la cual se utilizb sin el par redox, &sto es, con ﬁ-
nicasmente electrolito soporte; se procedié a llevar a cabo 1la
filtima parte del trabajo experimental y que puede considersse

como la mAs importante.

5¢3.1 RESPUESTA A LA LUZ DEL 2nO.- Utilizando como WE
al electrodo de Znortipo 2 y como solucibdn de trabajo 0.1 M -
KC1l, siendo el Pt y RE el SCE, se efectuaron las pruebas de
la respuesta que presenta el Zn0 policristalino a la luz (los
electrodos y la solucibn utilizados a partir de estas expe- -
riencias fueron siempre los mismos, por lo cual no se volve--

rfn a especificar).

Se hicieron barridos tanto en oscuro como bajo ilumina--
cibn, siendo &sta continua en algunos casos y en otros inter-
mitente con el fin de observar la velocidad de respuesta de
la fotocorriente a la iluminacibn. Para obtener la interferen
cia de la luz, simplemente se blogqued con un objeto opaco el
haz luminoso a intervalos regulares., La velocidad de barrido

fue 24 mV/seg.

5.%.2 SENSIBILIZACION DEL ELECTRODO DE Zn0O CON COLORAN-

TE SULFONADO.- Con la ftalocianina de cobre ya sulfonada fue
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posible preparar soluciones acuosas con las gque se 1llevd a cabo
la sensibilizacibn de los electrodos de Zn0 de dos diferentes -
maneras:

a) CON EL COLORANTE EN LA SOLUCION DE TRABAJO.- Inicial--
mente se hicieron barridos tanto en oscuro como bajo ilumina- -
cibn continua e intermitente con la solucibn de 0.1 M KCl1 sola
para posteriormente adicionar 1 ml, de solucibn concentrada de-
colorante a &sta. Se agita la solucibdn para homogenizarla y se
extrae 1 ml. de la misma con el fin de mantener constante el nji
vel del liquido de 1la celda; luego se efectfia un nuevo barrido-
repitiéndose esta misma operacibdn en varias ocasiones con obje-~

to de observar el efecto del colorante.

b) CON EL COLORANTE ADSORBIDO EN EL ELECTRODO.- El elec-
trodo de Zn0 se sumerge durante media hora en una solucibdn con-
centrada de colorante con el fin de que &sta se adsorba en el e
lectrodo. El electrodo se lava con agua destilada para despubs
efectuarle el barrido de potencial, primero en oscuro y lugo ba

jo iluminacibn.

Posteriormente, el electrodo vuelve a introducirse en la

misma solucibdbn de colorante repitiéndose la operacibn.

Una vez hecho &sto, el electrodo se deja durante 120 hr, -
sumergido en agua destilada, despubs de lo cual vuelve a sumer-

girsele en la solucibn de colorante y se repite la operacibn --
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antes descrita.

c) ESTABILIDAD DE LA FOTOCORRIENTE.- Para observar el
cambio que sufre la fotocorriente con respecto al tiempo a
potencial constante, al finalizar los barridos tanto del elec
trodo sin sensibilizer come del slectrsds con el colorante,-
se mantiene la iluminacidn, fijando el potencial en + 1,2 V=~
vs, SCE, se registra la variacibn de la fotocorriente duran-

te un lapso de 30 min.

5.4 DESCRIPCION DEL EQUIPO Y PRUEBAS PRELIMINARES.- El
equipo empleado para la realizacibn del trabajo experimental
consta principalmente de:

- Para hacer los barridos de potencial y la construccibdn de
las gr&ficas Intensidad-Potenclial (Voltametrias), se usd
un Potenciostato Chemical Electronies 703 B con un progra-
mador de barrido lineal también Chemical Electronics asi
como un Registrador X-T Linseis LS4.

- En las experiencias con iluminacibdn se utilizé un equipo -
compuesto por una lémpara de xenbn Osram XBO 150W, un Por-

talémpara Oriel 6137SN330 y una Fuente de Poder Oriel 8500
SN 454.

Para comprobar el correcto funcionamiento del potencios
tato, el Programador y el Registrador, se hicieron barridos-

“~

de potencial en los que se utilizd una resistencia constante

T




y de valor conocido en lugar de la celdes electroquimica.

En el caso del equipo de iluminacibn se efasctuaron pruebas

de arranque y operaciones de instalacibn y ajuste.
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CAPITULO VI
DISCUSION DE RESULTADOS




6.1 PREPARACION DEL MATERIAL DE TRABAJC.

6.,1.1 CONSTRUCCION DE ELECTRODOS DE REFERENCIA.- Las prue
bas efectuadas a los dos electrodos de referencia de calomel sa-
turado construidos dieron los resultados sigulentes:

-~ La resistencia presentada por ambos electrodos en agua destila
da fue de aproximademente 10,000 {1

- La diferencia de potencial con respecto a un electrodo de calo
mel Beckman fue nula con los dos electrodos.

- La diferencia de potencisl entre ambos fue también cero.

A partir de estos resultados se pudo comprobar el buen fun-
cionamiento de los dos electrodos y fue posible utilizarlos du--

rante todo el trabajo.
6.2 EXPERIENCIAS PRELIMINARES
6.2.1 CONSTRUCCION DE ELECTRODOS DE ZnO POLICRISTALINO,=--
a) PRENSADO,- La presibn de 100Kg/cm2 en el prensado se-

eligid despubs de haber probado con diferentes presiones., Por -

lo general, a presiones menores la pastilla no quedaba blen com-
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primida y por tanto era demasiado frhgil, mientras que a presio
nes mayores las pastillas guedaban resquebrajadas o bien llega-

ban incluso a gquemarse en su superficie.

b) SINTERIZADO.- El1 grado de sinterizado es la relacibn -
entre la densidad de la pastilla sinterizada y la densidad del
monocristal. Depende de la temperatura y el tiempo de sinteri-
zado, asi{ como de la impureza gue se puede afiadir al polvo que

se va a comprimir y sinterizar (33).

Trabajos que reportan el uso del ZnO policristalino sin la
adicibn de impurezas (33.34.45.48), utilizan un sinterizado de
1 hr, y 13002¢ con lo que se obtiene un grado de sinterizacibn-

del 98% (33).

En el presente trabajo la mayor temperatura empleada para
sinterizar fue de 1050¢2c¢ debido a que la mufla que se utilizé -

alcanzaba como mbhximo 1,100¢%c.

Las pastillas una vez sinterizadas sufren cambios facilmen
te apreciables tanto en su tamafio como en su coloracibn., En la

tabla 6.1 se muestran los resultados obtenidos.
Como puede observarse en la tabla, las pastillas sinteriza

das a 1050%c sufren una reduccidén de su hrea durante el sinteri

zado lsotérmico (24). Otra propiedad que se ha reportado como
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dependiente del grado de sinterizacibn es la resistividad al
paso de la corriente eléctrica (44) tanto en el Zn0 puro co-

mo con impurezas adicionales.

En este trabajo no se emplearon impurezas para la prepsa
racibn de los elqctrodos, sin embargo diversos autores han -
reportado importantes cambios en las propiedades del Zn0O al
adicionar a este pequefias cantidades de 6xidos de otros meta
les. Mejora su conductividad pues se forma un medio intra--
granular mhs continuo (39). La adicibn de 6xido de aluminio
en concentraciones de 0.5 a 2.0% mol en electrodos de ZnO (-
33), aumenta tanto la conductividad como la porosidad de és-
te, y al aumentar la segunda cambia también el grado de sin-

terizacidn obteniéndose valores entre el 65 y el T5%.

Esta adicibén de impurezas junto con el sinterizado, lle
gan a afectar de tal manera las propiedades del ZnO que em-
pleando H3PO4 y sinterizando a 12002c¢ durante 50 hr, se ha
reportado la obtenciétn de pastillas translticidas de ZnO (50)
las cuales debido a esta propiedad posiblemente podrian uti-

lizarse en fotoelectrogquimica con algunas ventajas.

c) EL CONTACTO OHMICO.- El contacto 8hmico se hizo em
pleando pasta de oro, obteniéndose un buen resultado, lo - -
cual constituye una importante ventaja desde un punto de vis

ta econbmico sobre los contactos ohmicos con Indio que repor
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TABLA 6.1

ANTES DEL SINTERIZADO SINTERIZADO A 7009C (69%) SINTERIZADO A 1050¢C (93%5

MUESTRA 2Zno0 DIAM,. (CM.) COLOR DIAM.(CM.) COLOR DIAM.(CM.) COLOR
A 1 blanca 1 blanca 0.8 crema

B 1 blanca 1 blanca 0.8 belge

Cc 1 crema 1 crema - - -

NOTA: En el caso de las pastillas de la muestra C, &stas no se pudieron sinterizar
a 10509C ya que guedaban adheridas a la loza sobre la que se colocaban para

su sinterizado y al tratar de desprenderlas, la pastilla se rompia.




tan diversos autores (3%3.34.45.48) gue trabajan con electrodos
de Z2n0 policristalino. Los contactos de Indio se han utiliza-
do tambié&n con muchos otros electrodos semiconductores poli- -

eristalinos como: TiOQ, F6203, V205, w03, cdao, Cr203, Mn02,
BiO3 y PbO (28). Sin embargo, con electrodos de CdSe, CdTe, -
Tioz, Fezo3 vy Cu20 policristalinos se han reportado trabajos -
(26.27.37.40) en los que el contacto ohmico se hace con pasta-

de Ag.

d) RECUBRIMIENTO.-~ El recubrimiento del electrodo de tra
bajo utilizando resina de silicbn para protegerlo es algo que
se ha hecho de uso general en practicamente todos los trabajos
de electroquimica con semiconductores policristalinos (26.28,
33,34.%36.37.40,45,.48) debido a su bajo costo, fhcil aplicacibn

y buen resultado.

Ademfs de la construccibn de electrodos semiconductores -
policristalinos por el método de prensado-sinterizado que se
emplea en este trabajo, existen otros como los empleados por
Hardee y Bard (28) que obtienen los electrodos con los siguien
tes procedimientos: depositacidn quimica de vapor sobre lamini
llas de Pt (CVD) para Ti0,, Fe203, v205, woB, cdo, Cr203 y - -
Mno,, oxidacibn directa del metal (DOM) para 51203 y PbO, y e-
vaporacibn de una solucibn sobre un sustrato de Pt (SE) pintan

do dicho sustrato con soluciones de la sal para wo3, CuO, Mno,

Ccdo, Cr203 y Sro.
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Asimismo, ademis del uso de 6xidos methlicos semiconducto
res como fotoelectrodos, se han reportado trabajios gue emnlea-
ron recubrimientos de sulfatos semiconductores policristalinos
como el CdS y el Bizs3 formados anbdicamente sobre sustratos -
methlicos en presencia de Na,S (36), asi como algunos trabajos

preliminares con peliculas policristalinas de semiconductores-

orghnicos (46).

6.2,2 VOLTAMETRIAS DEL SISTEMA FERRO-FERRI CIANURO DE -
POTASIO.~ a) Usando Pt como WE.- La votametria obtenida al
efectuar el barrido de potencial es la que se muestra en la --
Figura 6.1, en la que se puede observar que la separacibn en--
tre los picos de las corrientes de oxidacién y reduccibn es -
muy peqguefia (aproximadamente 60 mV.), adembhs de ser muy simila
res, por lo que se puede considerar que la reaccidn redox del

par ferro-ferri cianuro de potasio es completamente reversible.

b) Usando Zn0O como WEB.- Después de varios intentos con
malos resultados empleando distintos electrodos de Zn0 construi
dos con pastillas ya existentes en el laboratorio, con uno de
ellos, se lograron obtener las voltametrias mostradas en las
figuras 6.2 y 6.3, donde ya se puede observar el efecto recti-
ficador producido por el electrodo semiconductor tipo N, y por
lo tanto, las corrientes de reduccién tienen valores mayores a
las de oxidacibn. Al cambiar la solucibn electrolitica en 1la

+ celda, las corrientes de reduccién van disminuyendo debido a
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que la concentracién de electrolito por reducir también dismi-
nuye mientras que la concentracidén de electrolito oxidable au-
menta con lo que se van obteniendo mayores corrientes de oxida

cibn,

Sin embargo, esta rectificacidn no es completa, pues aun-
que pequefias, alln se observan corrientes de oxidacibn, lo cual
seguramente se debe a imperfecciones del electrodo, las que en
muestras posteriores se eliminaron, logrfndose el efecto recti

ficador esperado (ver Fig. 6.17).

Para comprobar que los miximos y minimos de las corrien--
tes, tanto de reduccibdn como de oxidacibn se deben a un efecto
difusional, en las figuras 6.4 y 6.5 se muestran las mismas vol
tametrias anteriores comparadas con voltametrias en las que se
aplica una agitacibn de la solucibébn electrolitica, de lo que
se puede concluir que existe un efecto difusional, pues dichos

mhximos y minimos desaparecen.

La Figura 6.6 muestra dos voltametrias comparativas obte-
nidas una con Pt como WE y la otra con electrodo de ZnO en las
que se aprecia la diferencia en las magnitudes de las corrien-
tes obtenidas con electrodos methlicos y electrodos semicondug

tores, asi como el desplazamiento de los picos.
6.2.5 PREPARACION DEL COLORANTE (FTALOCIANINA DE COBRE)
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a) Pruebas de solubilidad del colorante en polvo.- Una
vez comprobado que la ftalocianina de cobre s6lo es soluble en
HZSO4, las pruebas para lograr depositar una capa de colorante
sobre un superficie dieron los siguientes resultados:

- Al colocar sobre la placa de zinc la soluciébn de CuFt en -
H2504 adiciongndo agua y calentando con el fin de que la =~
Ftalocianina sea depositada sobre el Zn, el agua se evapora
antes que el H2804 ¥y al seguir calentando la ftalocianina -

se descompone, por lo que este método no resulta adecuado.

- Al efectuar una prueba similar ahora con una solucién dilui
da de NaOH en lugar del agua, los resultados son también ne

gativos pues la ftalocianina vuelve a descomponerse.

Debido a los resultados negativos gue se obtuvieron en es
tas pruebas, se hizo necesario efectuar una sintesis de sulfo-

nacibn del colorante como se describe en la seccibn 5.2.3b.

b) Sintesis para obtener el colorante sulfonado.- De las-
distintas etapas de la sintesis se obtuvieron soluciones acuo-
sas de ftalocianina de diferentes caracteristicas, asi como --

una muestra de producto sélido.

I.- Solucién de pH hcido, presenta un color azul verdoso, su

espectro de luz visible se muestra en la Figura 6.7.
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II.- Solucibén de pH neutro, presenta el mismo color azul verdo
so de la solucibn anterior y su aspectro en visible mos--
trado en la Figura 6.8 es también el mismo, como era de

esperarse.

III.- Solucibn de pH alcalino, presenta un color azul muy inten
s0 y su esbectro en visible resulta, logicamente, diferen

te a los dos anteriores como puede verse en la Figura 6.9,

De lo anterior se puede decir que al variar el pH de la so
lucibén se presenta un cambio en la coloracibén (vire) de la mis-
ma a un pH de aproximadamente 8, el cual es también detectado -

en los espectros de luz visible.

IV,- La muestra sblida que debiera ser el producto final de la
sintesis, se obtiene, asungue su posible aplicacibn en es-
te trabajo debe ser como solucibn, la que se puede obte--
ner con solo adicionar el solvente a 1la muestra sblida --

que ya resulta perfectamente soluble en agusa.
E1l hecho de obtener soluciones acuosas de colorante una -
vez realizada la sintesis, puede considerarse como prueba de --
que la sulfonacibn de la molécula de ftalocianina se llevd a

cabu como se esperaba.

¢) Pruebas de solubilidad con el colorante sulfonado.~- Los
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resultados obtenidos en las pruebas de solubilidad de la fta
locianina sulfonada en las distintas soluciones electroliti-

cas y & diferentes tiempos son los que aparecen la la tabla-

6.2.

Tomando en cuenta estos resultados, se puede considerar
que desde el punto de vista de una buena solubilidad del co-
lorante en las soluciones electroliticas, las mejores resul-
taron ser: 0,1 M NaOH y 0.1 M KU1, Este criterio fue uno de
los empleados para seleccionar la solucibn electrolitica mhs

apropiada para el trabajo posterior.

d) Pruebas electrogquimicas empleando la solucibn de co
lorante sulfonado.- Las voltametrias descritas en la seccibn
5.2.3d son las mostradas en las figuras 6.10 y 6.11, en ellas
se puede observar claramente el efecto que tiene la adicibén-
de pequefias cantidades de solucibn concentrada de ftalociani
na sulfonada en la solucibn de trabajo empleada en una celda
electroquimica: en el primer caso agua destilada y en el o-=-

tro 1 M Na,SO,.

2774
En el momento de la adicibn, si &sta se hace durante el
barrido anbdico, se forma un pico de reduccidn, mientras que
sl se efectfia durante el barrilo inverso, no hay respuesta -
3
inmediata, sin embargo, ambas adiciones producen un aumento-

tanto en la corriente de oxidacibn como en 1la de reduccibn, -
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TIEMPO

————

TABLA 6.2

3 HRS.

24 HRS.

168 HRS,

SOLUCION

pH

COLORACION p 4 APARIENCIA

1M N32304

0.1M NaOH

0.05M HZSO4

0.1M KCl1

11-12

1

6~7

COLOR AZUL VERDOSO
MUY UNIFORME.

COLOR AZUL MARINO
MUY UNIFORME.

COLOR AZUL VERDOSO

MUY UNIFORME.

COLOR AZUL MARINO
MUY UNIFORME.

COLOR MAS AZULADO
CON APARICION DE
PEQUENOS GRUMULOS.

COLOR AZUL MARINO
MUY UNIFORME.
COLOR AZUL VERDOSO

MUY UNIFORME.

COLOR AZUL MARINO
MUY UNIFORME.

COLOR AZULADO, LOS GRUMULOS
SON MAS DEFINIDOS.

COLOR AZUL MARINO CON APARI
CION DE PEQUENISIMOS GRUMU-
LOSs.

COLOR AZUL VERDOSO CON APA-
RICION DE PEQUENOS GRUMULOS.

COLOR AZUL MARINO CON FORMA
CION DE PEQUENISIMOS GRUMU-
LOsS.
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siendo &6ste iltimo mhs apreciable.

6.2.4 SELECCION DEL ELECTRODO Y LA SOLUCION DE TRABAJO.-

a) Solucidn electrolitica.- Las voltametrias obtenidas -
con las distintas soluciones electroliticas utilizando Pt como
WE son las que aparecen en la figura 6.12. Como se puede ver,
los limites entre los que se efectfia el barrido de potencial -
son diferentes para cada solucibn, tratando de que la corrien-
te obtenida fuera siempre pequefia en cada uno de los casos,que
es lo mAs conveniente. A potenciales negativos se tomb6 como-
14mite el potencial al gue la corriente de reduccibn emvieza a

crecer bruscamente, efectufndose barridos de 1.4 y 1.6 V.

Las soluciones que dieron los barridos de potencial més
amplios y mhs simétricos fueron el 0,5M Na?_SO4 y el 0.1M KCl.
Por esta razbn, utilizando estas dos soluciones se hicieron-
también voltametrias usando como WE el electrodo de ZnO que re
sultd mejor en las primeras experiencias y que aparecen en la
figura 6.1%, en la gue se aprecia 1la gran similitud en el com-

portamiento electroquimico del electrodo semiconductor en ambas

soluciones,

Tomando en cuenta estas experiencias electroquimicas jun-
to con las pruebas de solubilidad mencionadas anteriormente,se
concluyd que la solucibn de trabajo mhs apropiada era el 0.1 M

KCl, ya que el 0.5 M Na2804 presentd una baja solubilidad de
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1a solucidn de ftalocianina sulfonada.

b) El electrodo,- Tal vez el principal problema gue pre
sentan los semiconductores policristalinos al emplearse como e
lectrodos fotoelectrogulmicos es su poca estabilidad, pues tien
den a corroerse al operarlos en soluciones electroliticas. Fu~
Ren, White et al(21) consideran que la eleccién de un par redox
¥y un solvente adecuados es importante para proteger al semicon
ductor de procesos de corrosibn fotoinducidos. El empleo pre-~
dominante de semiconductores con un ancho de banda prohibida -~
(EBG) grande como fotoelectrodos, obedece a que &stos son méhs
estables que los de EBG pequefio (28.33,38) a pesar de las ven-

tajas energbticas de &éstos filtimos.

Con los electrodos construidos en un principio, se presen
taba este problema de inestabilidad, pues al efectuarse barri-
dos sucesivos con un mismo electrodo, &ste ademfa de irse desin
tegrando paulatinamente, daba diferentes i1respuestas. En la fi
gura 6,14 se muestran las distintas voltametrias obtenidas con
uno de &stos electrodos a idénticas condiciones de trabajo en
cada caso. Esta inestabilidad pudo deberse en gran parte a --
las condiciones empiricas a las que se hizo el prensado y sin-
terizado de estas primeras pastillas, lo cual provocd que pre-
sentaran poca resistencia a la corrosibn, por lo que al presen
tarse ésta, las respuestas del electrodo fueron diferentes en

cada uno de los siguientes barridos. Sin embargo, a pesar de
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la gran inestabilidad, la voltametria (1) de la figura 6.14 se
aseme ja mucho a la reportada por Laitinen et al. (31), que_uti
lizando un electrodo de Oxido de Estafio policristalino en una
soluciétn 2 M HCl, donde los picos simétricos los atribuyen a
la reduccidn y subsecuente oxidacibn de especies de Estafio su-

perficiales.

Ya con los seis tipos diferentes de electrodos de Zn0O con
un grado de sinterizacibn determinado, los resultados obteni--
dos en los barridos en oscuro mostraron un mejor comportamien-
to de los electrodos con un grado de sinterizacibdn del 96%, --

pues en los de 69% de grado de sinterizado, a potenciales de

-0.,5 V. con respecto al SCE, las corrientes de reduccibdn pre--
sentaban ya un crecimiento muy brusco, lo cual es desfavorable.
Los tres tipos de electrodos fabricados con pastillas de un --
grado de sinterizacibn del 96%, permitieron se les efectuaran-
barridos desde + 1,0V hasta -1.0 V vs SCE, sin mayores creci-
mientos en las corrientes tanto de oxidaciédn como de reduccibdn,
siendo siempre esta iltima ligeramente mayor debido al efecto-

rectificador del semiconductor.

Los barridos de potencial bajo iluminacién de cada uno de
los seis tipos de electrodos, son los que se muestran en la fi
gura(6,15y6.16) donde se puede observar gque las mayores fotoco
rrientes obtenidas corresponden precisamente a los electrodos-

construidos con las pastillas de un 96% de grado de sinteriza-
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do y de entre &stos es muy claro que la me jor respuesta es 1la
del electrodo tipo 2 que es un electrodo construido con Zn0 -
de la muestra A (ver seccibdn 5.2.1) que es el ZnO RA y sinte-
rizado a 1050¢c¢ durante 1 hr. para obtener un grado de sinte-
rizacibn del 96%, que ademfs es la que mhs se aproxima al ti-
po de pastills que utilizan los autores que han reportado tra
bajos similares (33.34.45.48) que emplean sinterizados de una
hr. a una temperatura de 1300¢C obteniendo un 98% de grado de
sinterizado, que no se alcanzb en el presente trabajo, como -

ya se menciond, por limitaciones de la mufla usada.

Cabe mencionar que la construccibén del electrodo tipo 3,
con recubierta de pasta de oro, se hizo como una alternativa-
(reproduciendo los primeros electrodos empleados) en caso de
no funcionar los electrodos sin recubrir, sin embargo, debido

a los buenos resultados de &stos, fue desechado.

Finalmente, como filtima parte de las experiencias preli-
minares, se hicieron barridos de potencial con la solucibn e-
lectrolitica 25 mM KBFe(CN)G + 25 mM K¢Fe(CN)6 en solucibn -
base 1 M Nazso4, empleando como WE el electrodo seleccionado-
con el fin de probar su estabilidad. La voltametria resultan
te aparece en la figura 6.17, donde se puede apreciar perfec-
tamente el efecto rectificador del semiconductor, que ahom si
es completo a diferencia de las voltametrias obtenidas con --

los primeros electrodos (ver seccibn 6.2.2b). Por otra parte
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con este siscircdc se pudieron hacer 1las mismas experiencias
varias veces, obteniéndose siempre los mismos resultados, o
sea que resultd un electrodo muy estable y de resultados re-
produclbles con el gue se procedid a continuar el trabajo ex
perimentsal.

6.3 FOTOELECTROQUIMICA DEL 7ZnO POLICRISTALIND., SEWNSIBI

LIZACION POR COLURANTE,

6.3.1 RESPUESTA A LA LUZ DEL Zn0O.- Las fotocorrientes
obtenidas al efectuar barridos de potencial tanto con luz --
continua como con luz intermitente son las mostradas en la

figura 6,18,

En la figura superior, donde se aplica una iluminsacién-
continua, los barridos en oscuro dan uns pequeiia corriente -
de reduccibn a potenciales negativos, pero una vez alcanzado
el valor de cero en la corriente, permanecen en 81 durante -
todo el barrido hacia potenciales positivos, o sea que 1la co
rriente en oscuro es practicamente nula y su curva en la fi-

gura va sobre el eje de corriente cero.

Al iluminar el electrodo, puede observarse la aparicibn
de la fotocorriente a un potencial aproximado de -0.,4 V con
respecto al SCE, lo cual se acerca al valor esperado, ya que

el potencial de la Banda de Conduccibn del Zn0O es aproximada
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mente -0.65 v vs SCE(25) y tomando en cuenta que el Potencial

de Banda Horizontal debe tener un valor energético 1igeramgn-
te menor (menos negativo en la escala de potencial) y que es-
te Potencial es muy semejante al de inicio de fotocorriente,-
se puede considerar que el valor aqui obtenido experimental--

mente fue sdecuado,

La figura 6.19 muestra esta misma curva de fotocorriente
del presente trabajo, junto con las obtenidas por Hardee 7y -
Bard (26.27.28) que utilizan electrodos de T10, CVD (ver sec.
6.2.,1.d4)y de F0203 CVD sobre Ti con soluciébn electrolitica --
0.5 M KC1l. Se puede observar que las fotocorrientes que mhs-
se asemejan a las del Zn0O son las del Ti02, ésto se debe tan-
to a los valores de Ancho de Banda Prohibida (EBG), que en el
Zn0 es de 3.2 eV y en el TiO2 de 3.0 eV, como a su Potencial-
de Banda de Conduccién (EBC) que varia entre ambos en aproxi-
madamente 0.1 V, por lo que la fotocorriente se presenta a po
tenciales muy parecidos mientras que el F0203 presenta un EBC
distinto y una EBG de 2.2 eV, debido a lo cual bste iltimo --

presenta fotoefectos menos pronunciados (22).

El menor valor de las fotocorrientes aqui obtenidas con-
respecto a una de las reportadas con TiO2 (28) se debe a 1las
condiciones de operacibn como la iluminacibén que no se pudo -
controlar perfectamente por limitaciones del equipo para con-

centrar 1la luz sobre el electrodo y para obtener una longitud
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de onda determinada, con la que 1la respussta del fotoelectrodo
fuera la méxima, asi como el pretratamiento dado a dichos foto

electrodos que puede modificar sus respuestas (37) y el mate--

rial usado.

En lo que respecta a la forma de la curva de 1la fotoco--
rriente,como puede apreciarse aumenta rapidamente en un princi
pio para despubs adquirir un valor que tiende a permanecer ca-
gi sin incremento hasta alcanzar un limite de saturacibn que
depende del flujo luminoso y la longitud de onda (57). Ya va
rios autores (17.22.30.34.47.49) utilizando diferentes fotoe-
lectrodos y soluciones electroliticas han encontrado gue exis-
te una relacibn lineal entre la luz incidente y la fotocorrien
te a un potencial constante, que es exactamente el comporta- -
miento esperado si la generacibn de portadores es la etapa 1i-
mitante, sin embargo, a altas intensidades de luz es de espe-
rarse que la cinética de la reaccidn limitar& finalmente la co
rriente (17). Es por todo &sto que las condiciones experimen-
tales de iluminacibn son como ya se mencionb, un factor deter-

minante en la magnitud de las fotocorrientes obtenidas.

El barrido de potencial que se obtiene con una iluminacibn
intermitente sobre el electrodo, se muestra en la parte infe--
rior de la figura 6.18, Como se puede apreciar, la respuesta
tanto al bloguear como al reestablecer la iluminacibn es ins-

tantfnea como ya algunos autores han reportado (18.30.37.49).-
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Otro aspecto interesante es el hechods gue la fotocorriente re
suita idéntica a la dsl casc anterior, pues 2l dejar de ilumi-
nar el valor de la corriente cae al que se obtuvo en oscuro y
a1 iluminar de nuevo, la fotocorriente alcanza exactamente el
valor obtenido con i1luminacibn continua a ese miasmo potencial,

de tal manera que uniendo los picos de las fotocorrientes se

obtiene la misma curva de la figura superior.,

6.3.2 SENSIBILIZACION DEL ELECTRODO DE Zn0O CON EL COLQ~-
RANTE SULFONADO.- Il uso de las ftaloclaninas como sensibili-
zantes de electrodos semiconductores ha sido reportado por au-
tores como Shepard, Jaeger y Nakato (30.38.42), los cuales,sin
embargo, han utilizado semiconductores monocristalinos. Los -
materiales semiconductores policristalinos y mfs en concreto -
el Zn0 sinterizado que se emplea en este trabajo, fue empleado
por Tsubumura, Matsumura et al (33.34.45.48) que sensibilizan-
con Rosa de Bengala. Existe sdemfAs lo que se conoce como sSu--
persensibilizacibdn que es cuando se adiconsa un par redox a la-
solucibn electrolitica, que agqul no se utiliza y que de acuer-

do a Nskato et al (38) produce mayores fotocorrientes.

a) Con el colorante en la solucidn de trabajo.- En la
figura 6,20aparecen algunas de las fotocorrientes obtenidas --
con diferentes concentraciones de colorante en 1a solucibn elec
trolitica, como se puede ver a medida que se fue agregando el
colorante, la fotocorriente fue decreciendo al mismo tiempo -~

que la solucibn iba tomando una colorscibn arul cada ve: mis
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intensa debida al colorante, lo cual provocd que alguna parte
de la energlia luminosa suministrada fusra absorbida por la so
lucidén coloreada, por lo que las fotocorrientes fueron cada -
vez menores. La figura 6.21 muestra la forma en que la corri
ente fue disminuyendo con relacidn a la adicibn de 1la solu- -

cibn de colorante a un potencial de + 1.2 V vs SCE.

Tsubumura, Matsumura et al (33.34.45) consideran que 1la
fotocorriente producida por la sensibilizacibdn por colorante,
se debe al colorante adsorbido en el electrodo y no al disuel
to en la solucidn, lo cual coincide con el resultado obtenido
pues la cantidad de colorante que pudo haberse adsorbido, es
minima en relacibn a la que queda en la solucibdn y que inter-
fiere al paso de la luz; emplean el método de l1la adsorcibn --
del colorante en el electrodo, sumergiendo &ste en una solu--
cidén concentrada de colorante, que es, segin ellos, el més a-
decuado, pues la depositacibn de monocapas insolubles de colo
rante sobre el electrodo utilizada por Gerisher y Meming (23%.
35) dan bajos rendimiento, debido posiblemente a la muy peque
fla cantidad de colorante depositada sobre el electrodo, 1o --
cual provocd una desactivacibn energbtica, o a la formacibn -

de una capa aislante de colorante,

En base a estos resultados, tanto los reportados como los
agqui obtenidos, se procedid a efectuar la sensibilizacibn su-
‘mergiendo el electrodo de Zn0O dentro de una solucién concentra

da de ftalocianina sulfonads.
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b) Con el colorante adsorbide en el electrodoc.- Las co
rrientes y fotocorrientes obtenidas son las mostradas en la -
figura 6.22, en la que se aprecia el incremento de ambas una

vez adsorbido el colorante.

La curva de} electrodo sensibilizado presenta el inicio-
de la fotocorriente a potenciales mhs negativos que la del e-
lectrodo antes de sensibilizar, lo que reportan algunos traba
Jos en los que este potencial se asemeja mucho al aqui obteni
do, como el de Matsumara et al (34) que utiliza Zn0 sinteriza
do en la fabricacibn de electrodos los cuales sensibiliza con

Rosa de Bengala en una solucidn electrolitica 0.2 M Na2804,
Yamase et al (49) con ZnO monocristal,violeta cristal y 1 M
KCl y Watanabe et al (47) con TiO, monocristal, 33 dietiltia-
carbacianina y 0.2 M Na2804.

La forma de la curva presenta una ligera diferencia con
respecto a las reportadas pues mientras éstas adquieren un va
lor casi constante de la fotocorriente a un potencial de apro
ximadamente 0.0 V vs SCE, la curva obtenida en este trabajo -
presenta un crecimiento continuo del valor de la fotocorrien-

te hasta un potencial de + 1.2 V vs SCE al que llegd el barri

do efectuado.

En lo que respecta al aspecto presentado por el electro-

. do, despuds de sumergir &ste en la solucibn de colorante, se
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le puede apreciar una ligera coloracién azulada (Yamada et al
(48) trabejando con Zn0 sinterizado y sensibilizado con Rosa-

Bengala obtiene electrodos de un color rojo roshceo).

Esta coloracibén, una vez realizados los barridos se pier
de, sin embargo, al repetir &stos después de transcurrido al-
ghn tiempo, las fotocorrientes que se obtienen son muy seme--
jantes a las anteriores, aunque ligeramente menores en cada -
repeticibn, e incluso volviendo a introducir el electrodo en
la solucién de colorante, nunca se pudo alcanzar el valor ini
cial. Las voltametrias mostradas en la figura 6.23 se obtuvie
ron con el electrodo sensibilizado despubs de mantenerlo sumer
gido en agua destilada durante 120 hrs.; la corriente en oscu
ro es practicamente idéntica a la antes obtenida (Fig. 6.22),
en cambio la fotocorriente si muestra un notable decaimiento-
que, s8in embargo, no puede atribuirse completamente al lavado
del electrodo, sino al gradual deterioro que fue sufriendo la

estructura del colorante iniciaslmente adsorbido.

De lo anterior se puede concluir que a pesar de que el
colorante pudo haber guedado adsorbido definitivamente en el-
electrodo desde 1a primera inmersidn en el colorante, &ste fue
desactivhndose paulatinamente, lo que concuerda con la obser-
vacibn de Matsumura et al (33) que encontrd que el colorante-
se deteriora al exponerse a la atmbsfera o 8 la solucibn elec

trblitica, formando un material de diferente color e insoluble
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en agua., Con respecto a la adsorcibn del colorante en el Zno,
el mismo asutor menciona que es muy probable que el colorante -
se ligue directamente al ibn Zinc lo que provocarfi que exista-
una sbsorcibn que adembs facilitarh la inyeccidn de electrones
hacia el electrodo; esta absorcibn explica porque la primera -

adsorcidn de colorante en el electrodo resultd definitiva.

El decaimiento de la fotocorriente debido a un cambio qui
mico del colorante, se puede prevenir total o parcialmente a--
gregando un reductor a la solucibn por medio de un par redox,-
a8 1o que se conoce como supersensibilizacibn, método que no se

utilizb en el presente trabajo.

Otro parfmetro que se ha estudiado y que tampoco se consi
derd aqui, es la influencia del pH en las fotorrespuestas, el
cual entre menor sea su valor, mayor serf la fotorrespuesta —-
(33.47); en este trabajo se emplearon siempre soluciones a pH-

neutro,

c) Estabilidad de la fotocorriente.~ La variacidn de la
fotocorriente con respecto al tiempo a un potencial constante-~
(+ 1.2 V vs, SCE), aparece en la Figura 6.24. Como se puede-
observar, se obtuvo una muy aceptable estabilidad de 1la fotoco

rriente, pues su decrecimiento fue muy pequefio.

Los resultado reportados (15.29.,34.37.%8) con diferentes-
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sistemas van desde fotocorrientes que se mantienen en un mismo
valor durante varias horas hasta los que decaen considerable--
mente en unos cuantos segundos. Bockris et al (15) sugiere -
gque la estabilidad de la fotocorriente en los semiconductores-
depende de la preparacibn, impureza adicionads y pretratamien-
to del semiconductor, asi como de la solucibn empleada y las

condiciones de iluminacibn.

En el caso del ZnO sinterizado, de la bibliografia consul
tada, el finico reporte es el de Matsumura et al (34) gque utilji
zando una solucibén 0.2 M KNO3 obtiene un decaimiento muy rfpi-
do de la fotocorriente, no obstante, mediante la sdicién de =
0.1 M KI, el decaimiento desaparece quedando una fotocorriente
bastante estable semejante a la aqui obtenida, para la que, co
mo se sabe, se emplea una solucibn 0.1 M KC1l que debe tener un
efecto muy similar al del KI al proporcionar un electrd4n al co
lorante que se encontrarf oxidado despubés de la transferencia-
electrbdnica hacia el electrodo, dando un resultado semejante -
al de la supersensibilizacibn, solo que en este caso el reduc-

tor serf el ibn negativo de 1la sal de halbgeno (16).

6.4 DESCRIPCION DEL EQUIPO Y PRUEBAS PRELIMINARES.- Como
se menciond en la seccibdn 4.4, las pruebas efectuadas con el
potenciostato, el programador de barrido y el registrador, con
sistieron en hacer barridos de potenclal con una resistencia -

constante de valor conocido, los resultados de estas experien-
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cias fueron la obtencibn de lineas rectas como era de esperarse
partiendo de la Ley de Ohm, mediante la cual conociendo el va--
lor de la resistencia y el del potencial aplicado se pudiéron
calcular los valores de las intensidades de corriente y de esta
manera construir una escala que posteriormente sirvid para cong
cer los valores de las corrientes y fotocorrientes obtenidas en

las distintas voltametrias.

Con respe?to al equipo de iluminacibn, se llevaron a cabo
las pruebas de arranque y ajuste, dejhndoloc en condiciones de o
peracibn; sin embargo, como se comentd anteriormente, debido a
limitaciones de este equipo, por falta de los aditamentos apro-
piados, no fue posible concentrar perfectamente la luz sobre el
electrodo ni obtener una longitud de onda determinada, por 1o
que resultd imposible calcular la eficiencia en 1la conversibn
de la energia luminosa incidente en energia eléctrica de los e-

lectrodos semiconductores y poder hacer comparaciones mhs obje-

tivas con los resultados reportados por otros autores.
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CAPITULO VII
CONCLUSIONES




De entre los resultados obtenidos en este trabajo, los que

pueden considerarse de mayor importancia son los siguientes:

- Se construyeron de una manera sencilla y econbmica electrodos
de referencia que dado su buen funcionamiento se emplearon du

rante el resto de la experimentacibn.

- Con respecto a los electrodos de trabajo de ZnO policristali-
no, el uso de la técnica prensado-sinterizado en la fabrica--
cibn de los mismos, di® buenos resultados, asi como el contagc
to ohmico hecho con pasta de oro, lo cual constituye un impor
tante ahorro econbmico frente a los electrodos de materiales-

monocristales y a los contactos de In comunmente utilizados,

- Para obtener un colorante (Ftalocianina de cobre) con el gque
se pudieron preparar soluciones acuosas a fin de poderlo em--
plear en las experiencias de sensibilizacibn, se seleccionb -
de la bibliografis una sintesis de sulfonacibn, la cual se --~
llevb a cabo con excelentes resultados, pues el producto obte

nido resultd perfectamente soluble en agua.
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- De entre las cuatro soluciones electroliticas probadas, la ds
0.1 M KC1 fue de 1la que se obtuvieron los mejores resultados,
razdn por la que se empled como solucibébn de trabajo durante -
las experiencias fotoelectroquimicas.

- En cuanic & ias tres diferentes muestras de Zn0 usadas en 1la
fabricacibn de electrodos, la gue mejor resultado did fue el
Zn0 R.A, ¥ la presibdn de prensado y grado de sinterizado méhs
apropiados fueron respectivamente 100 Kg/cm2 Yy 96% (33), este

filtimo obtenido de sinterizar la pastilla a 1050¢ c. durante-

1l hr.

- Al iluminar los electrodos semiconductores, se obtuvieron las
fotocorrientes esperadas, mismas que presentaron una respues-—

ta instantfnea al estimulo luminoso.

- En los que respecta a los dos métodos de sensibilizacibn pro-
bados, el finico que funciond fue aquel en el que el colorante
se adsorbid directamente en el electrodo, obtenibndose claros

incrementos en las fotocorrientes,

- La egtabilidad observada tanto en el electrodo de Zn0 como en
las fotocorrientes con respecto al tiempo, puede considerarse
bastante buena.

Como se puede apreciar, la parte experimental de esta in--
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vestigacibn fue siguiendo una secuencia que abarcbd desde la pre
paracidn de cada uno de los elementos necesarios para su reali-
zacibn hasta la obtencibdn de los resultados buscados como .fin
Gltimo, es por esto que las conclusiones del mismo van desde sim
ples comprobaciones en el funcionamiento de algunos de estos e-
lementos hasta los resultados de las experiencias fotoelectro--

quimicas de sensibilizacibn.

En resumen, el hecho de haber obtenido los electrodos de -
Zn0 polieristalino y las soluciones acuosas de colorante median
te técnicas sumemente sencillas y econbmicas, y que los resulta
dos electroquimicos y fotoelectroquimicos obtenidos utilizando-
estos elementos fueron altamente satisfactorios, puede conside-
rarse como la aportacibdn mhs importante del presente trabajo y
constituir un punto de partida para la reaslizacibn de posterio-
res investigaciones mhs amplias y metbdicas para buscar diversi

ficar y optimizar los resultados agui reportados.
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