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·Sobre la naturaleza del. presente trabajo, puede decirse que es de carac..,

ter. ex¡:ierimentai y, cano tal., se res1'al.da en l.a investigación. El. objet:ivo -

primordia1 de 1a realización del. tra ;jo fué saber si el. pentáxido dt v'Vladio 

podia clasificarse cano un mat:erial. semicondUC1:or, adanás de conocer mas acer
ca ·de sus propiedades el.ec:troqUÍ.micas. Para ello, se rec:urri6 primel'C> a l.a i~ 

. vestigac:i6n bibl.iográf'ica, no encontrándose trabajos que sirvieran de apo;io P!!. 
·· • .ra arrancar el. est:udio experimental.; por l.o que se decidi6 util.izar uno de l.os 

9'tcdcs"~al.es para obtener inf'ormaci6n del. canportamiento el.ect.roquÍm:ico -

· de c:ual.quier material.; el. método a1 que se hace ref'erencia es 1a vol.tanetria -

é::icl.ica, que en l.a fonna particular aquí utilizada, COl'ISisti6 en variar el po

tt:!nciai en 1a celda mediante una f"uent:e de poder y un potenciostato, éste -. -·-. 

. Ú1timo es un programador con el. c:ua1 se puede m::xüficar el potencial de fonria 

c:cntrolada, para así obtener cano resu1tado la corriente y, de esta fonna, po

der efectuar un análisis. 

Una de l.as características más import:antes de un material. seniconductor -

es que fotoconduc:e, est:o es, los el.ectrenes ext:ernos de un átonD dE! ~tte mate... 

ria1 son excitados mediante l.a acción de l.a l.uz y esto produce una fotoc:oiTi~ 
te• l.oque implica la conversión directa de energía solar en energía eléctt-ica 

· .. ~.este ferimeno se le conoce c~r~ efecto fomvoitaico. 

COnociendo'entorn:es l.a característica mas importante de. un semiconductor . . 

habiendo el.egido 1a técnica o método experimental, se efectuaron vol.tametri

as en obscuro y bajo iluninación para canparar las respuestas, ya que se espe

ra (¡ue en las voltametrias efectuadas con iltnd.nación l.a corriente.obtenida -

. sea mayor que en aquel.las efectuadas en obscuro, si es que se treta. diit wi lllilt! 
·- rial. semiconductor. 

Este trabajo incl.uye también otros estudios con el. fin de saber m . sobre 
las características electroquímicas del pentáxido de vanadio; tAl •• •i: c:uo ..;. 
dél estudio del control. difusional., ·en una c:el.da elecuoqubtia . .S ~te 
saber si el. contl'C>l difusional. es ejercido por el. el.ec:trock, de tNbiljo. (.n es
te caso se trata de un electrodo de pentóxido de vanádio), o por lOs iónes que 
constituyen l.a sol.ución el.ectrol.ítica. 

· . T.:.nt>ién se efectuarOn vol.tametrias con electrodos de pent6addo de .vanadio 

tratados superficial.mente, es'to es, en la superficie del el.ectrodo se dlposit6 
un material. conductor, cori el. fin de saber si l.a so1uci6n pa¡etra ~·una del. 

· eJ.ectrodo y adáMs ver si existen nnüfic:aciOMS en l.A é:orrient~ ebt8\ica~ 

,.,., ... 
'•º''·' .<.··· 

.'. .. :.:..<~ _,;;·r! 
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fOr' úitiJID se reallzó wi breve estudio con l.a misma téaú.ca. ~ -
· ec.:,.91~ de trabajo un c:cnduetar; con e1 fin de anal.izar las respuestas 

diti canductal' y del pen~do de vanadio, y asi poder conocer las difereftclas. · 

· 4Dc;istentes en el cemporumíento eiectroqUimico entre un senicondt.ctor y Un <XI!!. 
dur:tcr. 

Entre las ccn::lusiones más importantes obtenidas figurari. las siguientes:· 

:{' - i 'la resia-sta d81 pmtbcido de vanadio ante un canbio de potenciar en la celda' ' 

~\~tia, e; pantlÍxido de vanadio puede clasif'iarse c0no un sem:iconduci:or ex7 > . 
.. . trlnsec» .tipo n y por lo que se refiere al. control difusional., se o~ c¡Ue- • 

·.is.te es ejeicido por el elect:Í'Odo. 
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CAP:lTOLO :l 

CONCEPTOS BAS:lCOS 

Se ha encollt.rado que l.a· teoría de bandas es muy útil. par·a la 

.~acripci6n de fen.S..noa fisicoquímicos en semiconductores. 

Loa -t•rialea. de acuerdo a su conductividad el.éctr.ica se -
· ... é1:asifican en conductores. semiconductores y aislantes. 

Los portadores de carga en un semiconductor, son l.os clectr2. 
nea y l.oa huecos. listos úl.timos son entidades positivas. 

Estos portadores de carga se rigen por la estadística de - -

Fermi-Dirac. De acuerdo a l.a concentración de huecos y el.ectro-
nes. l.os semiconductores se clasifican en intrínsecos y extrínse
cos. 

C\lando se pone en contacto un semiconductor con otro mate-.-

rial. y existe transferencia de carga entre ellos, se observa un 
dobl~iento de las bandas, en el semiconductor. 
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TEORIA DE 2ANDAS 

Las reglaS de la mecánica cuántica han conducido a la bien verificada ~
cuantificación de niveles de energia (Fig. 1.1), y a la deter11ünación de las e 
ner'gias que.deben poseer los electr -ies de un átono cual.quiera. Cada elemento 
de' acuerdo con su carga nuclear y con el núnero de elect."Ones, posee u:; esque- · 

··ma característico de niveles de energia. 
si cor.cepto de niveles de energia se aplica también a rroléculas y sólidos 

pero con ciertos refinomientos. Considerem::Js, r.or ejemplo, una molécula que -
consist·a de dos átcm:is idénticos; en este caso, los niveles electrónic;os de e~ 

· .. da átano se desdoblan dando lugar a dos estados, ca<::a :inc con energia al;o d:i
ferente del nivel atánico original. Est~ resultado iradica que en u.~ conjurito 

.de átanos se originan nuevos estados de energía. En general., para !< átc;:ios se 
tendrá una se;:iaración en N es'tados ¡:or cada nivel. Algunos de estos estados 
pueden ser degenerados, pero el nfrnero o:otal se conserva. De la CO'llbinaciór. -
lineal simétrica y antisL"nétrica de los orbitales atónicos se obtendrán los r.i 

veles de menor y mayor energía respectivamente. 
Si pensamos en un ord<m de 1023 átanos, los ni veles •._,starán tan préx:!mos 

que podremos considerar la re;ión de unión caro un continuo. ;:ie esta manera, 
'.;~os estados discrecos de ene...rg:id ~t0,~.:a :;or: ::'...!!:t.:i-=uidos por una región que se 

denon.ina BANDA DE E?~~!A. 

La separación de los niveles se debe a la sobreposición de las nubes ele:;:: 
tró;tlcas. El -graco ce sobre ¡:osición depende de la distancia interatérnica de 

· equilibrio característica de cada material y detennina las propiedades del sis 
tema. (5) 

Ss importante aclarar que los electrones en los niveles de menor energía 
tien<~n poca extensión orbital y, por consiguiente, no se superponen en presen
cia de muchos átanos. En los sólidos, estos niveles conservan su identidad y 
·ni presentan estructuración en bandas ni afectan las propiedades de enlace,·
conductividad y/o fotoconductivid:l.d del material. 

Se considera que existen dos bandas donde pueden encontrarse los electro
nes rr.as externos o de valencia: la BANDA DE VALENCIA (B. V. ) y la de CONDUCCIO:~ 
(B.C.). La primera se encuentra total o parcialmente ocupada por electrones, 
y la Se:JlL~da (que es una banda de mayor energía) puede estar vacia o parcial~ 

mente ocupada por electrones. Coro su nanbre lo dice, ésta Última es dónde se 

·lleva a cabo la conducción de electrones. 
Se debe hacer énf'asis, en el hecho de que e1·ancho de la banda no depende 

'J 
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FIQura. 1.1. FORMACION DE BANDAS OE ENERGIA EN UN 
SOLIDO CON 7 ATOMOS. 

NIVC:LES DE ENERGIA DE ATOMOS AISLADOS 

QUE FORMAN BANDAS DE ENERGIA PARA 

SEPARACIONES MENORES. (r} .REPRESENTA 

LAS SEPARACIONES INTERATOMICAS. 
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del número de átalD& N. CUand::> N a..nenta, solo se incrementa el rñmero de ni

veles ..rgiticos en la banda, haciendo que ésta se vue1va mis caipacta • 

. en el. caso de los metal.es, l.a distancia interatánica de equili.b2:"io e.:; tal.' 

que las bandas de val.encía y oonducción se encuentran sobrepuestas, l.os el.ec~ 

tJ:aneS pueden despl.azarse facilmente y el. material. presenta al.ta conductividad,

(Fi9. I.2). La resistividad de l.os metales es relativamente pequeña (l.o-6 a -

io-3 Ohll-Qn). 

P= otra parte, en l.os aislantes o diel.éctricos, l.a distancia interatáni

ca (~) es tal. que las bandas no se encuentran en contacto y aparece una re--

9ión de energías no permitidas al el.ectrón o BANDA. Pru=tn:BIDA. De esta manera 

1os electrOrleS requieren de energía para trasl.adarse al nivel de conducción y, 
en condiciOrleS normal.es, la resistividad de estos materiales es al.ta (mayor de· 

l.010 c:hn-<:n\). 

Los semiconductores se encuentran en una situación inteii:media entre las 

deacritas anteriormente. La banda prohibida en los semiconductores tiene un 

val.cr entre 0.5 a 3.5 ev en l.a mayoría de l.os casos. La resistividad de est.oS 
material.es se encuentra entre l.O - 4 y l.Ol.O ohm-cm. 

La iJtt:lcxtancia de l.os semiconductores no radica solamente en que se en-
c:uentran en una situación intermedia entre l.os metal.es y l.os aislantes. se ~ 
be en t;ran parte a su gran ver=tilidad y variabilidad, ya que un mismo semi

conductor puede CCJttlOrtarse caro un buen conductor o caro un aisl.ante. Esto 

·depende de pequeños cant>ios en l.a tenperatura, en l.a intensidad de la l.uz ·o·en. 

la himedad del. aire. Modificando estas variabl.es, la resistividad el.éctrica 

· de loe aaii.i.oonduc:tores varía notablemente. Esto se debe a que mediante exci~. 

_ci.6n t&mica o l.tmlinosa, es posibl.e pratr:l'Ver el.ectrones de l.a banda de val.en~ 

el.a,' ·hacia l.a de condución y así aumentar l.a conductividad. A diferencia de 

loe~. l.a resistividad eléctrica de estos material.es, pisrninuye al a~

tar l& t:.mpratura. ( 3 l 
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DISTANCIA 

?ROHIBIDA. 

. 
INTERATOMICA 

P'ioura. 1.2. DIAGRAMA DE BANDAS MOSTRANDO . LA 
DISTANCIA INTERATOMICA PARA UN METAL 

(OM), UN SEMICONDUCTOR (Ose) Y UN 

AISLANTE (DA). 
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Cano ya se dijo anteriormente, la conducción en un semiconductor se debe 

en qran p¡ute a los electrones·de la banda de conducción que son excitados de!_ 

de la banda de valencia y quedan libres para que se produzca el transporte de 

carqa. Un electrón excitado en la banda de conduccción es una de las· clases 

da ~ de carga que pueden hallarse en un semiconductor. El electrón 
que se libera de un enlace covalente deja un estado vacío (que puede verse 

J.qua.lr.lente caoc> un estado vacante positivo), el cual a su vez puede ser ocupa

do por un electrón vecino. Esta carga positiva se desplaza en la banda de - -

valencia, se dencmina hueco y constituye la otra clase de portador de carga 

que puede existir en un semiconductor. Su desplazamiento es en sentido con
crario al del electrón, CFig. I.3). 

El movimiento aparente de un hueco es, en realidad, el resultado del rro-

vimicnto de muchos electrones. Es unicar.-ente por razón de si.ni>lificación que 

se define esta partícula ficticia. (5). 

CLASIFICACIOO DE SEMICONDtX:TORE.S 

Debido a la gran variedad de materiales semiconductores que existen 
{de!!!de elementos s~les hasta cCXTipuestos químicos ccrrplejos) las formas de -

~los son diversas. 
Con respecto al número ele elementos diferentes que caiponen el semicon~ 

tor se clasifican: el.errentos ( Sb, Ge, Si): cat11?uestos binarios (Fe2o3 , Ctl:3P2 , 

ZnO); ccnpJeStos ternarios (SrTio
3

, AgBiS
2

, Mg'l'i04 ). 

De acuerdo con l.a estructura química l.os pode<ros clasificar en: 

Elementos 
Callpuestos intermetál.icoq 

OXidos netál.icos 

SUlfuros metálicos 
Oxides iretálicos tipo mineral 

Ge, Si, Se, sn. 

GaAs, Al.Sb, InSb. 

Cu2o, ZnO, ~o2 . 

PbS, CdS. 

Mg'l'i2o4 , NiMn2o4 : 

Considerando el tipo de portadores que intervienen en el. proceso de·con-
ducción, :).os semiconchlctores pueden dividirse en dos grupos: los iónicos y l.os 

el.ectrónicos. En el. primer caso la co=iente se desplaza debido al transporte 
de iones, pero debido a su inestabiJ.idad son poco aipleados. En ei·segundoc~ 

so los p:>rtadores de carga, son los electrOrlC'..s y los huecos. 



CAMPO ELECTRICO - + 

• MOVIMIENTO DEL E"LECTRON 

- + 
ELECTRON EXCITADO 

MOVIMIElllTO DEL HUECO • 
- + 

• • • + 

• e + • 
1 

e + e e 

2 
l. 

+ 8 e e 

3 

4 

Figura. l. 3. 
CONDUCTIVIDAD EN SEMICONDUCTORES. 

1 .. 
1 ••• 
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cuando l.D'l semiconductor conduce e1ect.ricidad unicanente debido a1 movi- -
miento de 105 e1ec:tl'ool!fl excitados. desde l.a banda de valencia hacia la banda -

de ~ón se f011llil la miae cantidad de huecos que de eiecuaies Ubres. 
Ql este caso se denCln:Í.na semiconductor intrínseco (crista1es extrellad.imlente ~ 
:ros) • La c:onducti vi.dad de estos materia1es sue1e ser IJa.\Y baja debido a que 1a 
ccnsentración ~portadores libres es muy pequefla. A tEll¡leratura ambiente, 1a 
ccnsentración de el.ectrones libres y huecos en e1 silicio es aproximadamente -
1010taa3 mientras que para im meta1 es de1 orden de 1022./crn3• 

_ ~ª~.ta1 seniconductor la concentración. de huecos (p) en la banda de va-
1enc:ia, es igual a la concentración de e1ectrones (n) en 1a banda de condue:- -

ci6n, y ambas ciases de portadores contibt.\Yen a 1a corriente e1éc:trica (corri~ 
te intrínseca), es decir, la densidad de corriente e1éc:trica bajo un campo e-=-
1éc:trico aplicado se canpone de igua1 núnero de cargas positivas y negativas • 

.Ch donde: 

• • • . • • . • • • . • . • • • • . . . • • • • . • • • • • • • • • • . (I.I) 

-j = densidad de corriente. 
n = c:aicentraci6n de e1ectranes (nl.mero/cm3) en el s61ido 
e = carga e1éctrica de1 e1ectr6n 
~· ~·=movilidad de1 eiectr6n y de1 hueco respectivamente. 
F = campo e1éctrico aplicado 

Las propiedades físicas de a1gunos semiconductores se a1teran sensib1e-
•mente por la presencia de átanos de eiementos distintos de1 constituyente - -

básico, que se denaninan impurezas. 
Esto se debe a que dichas implJL'ezas a1teran drásticamente 1a concentra

ción de portadores 1ibres. Estos semiconductores se dené:minan extrínsecos; 
en estos materiales 1a concentración de e1ectrones y de huecos son cantidades 
diferentes. 

Dentro de las impurezas podemos encontrar dos ciases; las· donadoras, 1as 
cual.es producen electrones adicionales que quedan sin enlazar, y las acepta
ras que generan huecos. Para ilustrar lo anterior, existe un ejemplo sencillo 
que consiste en la introducción de un; elemento de va1encia +3 (por ejemplo bo 

ro) o un elemento de va1encia +5 (por ejenp1o fósforo), en 1a red· tetr~ 
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nada del silicio.(Fig. I.4) 

En esta figura puede observarse que en el caso del boro, un enlace queda 

i.-:canpleto, generándose en este punto un hueco o entidad positiva. En este c~ 

'SO·se dice que la impureza es aceptora. Por otra parte, el átcm:> de f6sf'oro -

posee un electr6n en exceso el cual queda débilmente ligado; este electrón, al: 

l"eCibir energía ténnica o luninosa es capaz de desprenderse y desplazarse li

bremente por el cristal. La concentraci6n de electrones atmenta y por ello,'~ 
este tipo de impureza se denomina donadora, para indicar su caracter donador . ...;. · · 

de electrones. (1 l 
Si la impureza es aceptora, origina un nuevo nivel energético en la zona 

prohibida denaninado nivel de estados aceptares Ea y se localiza ligeramente -·. 

por encima del limite superior de la banda de valencia, (rig. I.5). 

Los electrones requieren poca e."ler;¡ia para trasladarse a este nivel, d~ 

jando huecos en l.a banda de valencia. La conductividad del material se reali-· 

za entonces basicamente por·huecos y el seniconductor se denomina extrínseco -

tipo p o sir.tplenete tipo p. 

En el caso de tratarse de impurezas donadoras, el nivel·fonnado en la ha!!, 
da.prohibida se denanina nivel de estados donadores E:d' y se encuentra un poco 

por debajo del limite inferior de l.a banda de conducción. Los electrones exci 

tados se trasladan facilmente al nivel superior de energía convirtiéndose así 

en portadores libres. De esta manera la conductividad es esencialmente del ti: 

·po electrónico y el mnteri.a1 se de:-:anina extrínseco tipo n. 

En 1os semiconductores extrínsecos, a los portadores que se encuentran en·· 

mayor cantidad se les conoce C"....IID mayoritarios y a los otros minoritarios. En 

. el. caso de un semicondu::tor tipo n, los electrones serán los portadores mayorl · .. 

tarios y los huecos los minoritarios. Mas adelante se verá que son los porta- . 

dores minoritarios los que jue:ian el papel principal en los fenánenos fotoeles 

troqU!micos. < 5 l 
En algiaios casos, defectos estequicrnétricos en la red cristalina causan·-· 

el mis:no efecto que la adición de impu.'"Czas. Un eje-¡¡pJ.o de ello es el caso -

del zno, donde un exceso de átom:is de Zn colocados intersticialmente en la red; 
generan un exceso de electrones y dan un caracter tipo n a este material. 
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RESISTIVIDAD. Los semiconductores tienen un coef'iciente de temperatura -

,;nmgativo, a diEerencia de1 de 1os meta1es que es positivo~ Esto se debe a que 

>ai aa.nentar 1a temperatura de un semiconductor, aunenta la cantidad de~ 

".res 1ibres a1 f'onnarse los pares e1ectr6n-hueco, disminuyendo de esta manera -
::1a resistividad de1 materia1. En e1 caso de los meta1es, e1 aunento de la tE!!! 

¡leratura podría causar e1 mismo efecto, sin embargo debido a la a1ta densidad 

electrónica, los e1ectrones absorben 1a energía y empiezan a vibrar en f'onT\a -

·: cletlordenada, 10 que provoca colisiones produciendo un allllento en 1a resistivi

dad. 

EFECI'O TERM'.lELECI'RICX>. cuando se calienta una uni6n seniconductor-meta1 

o saaiconducto~conductor, e1 aunento de temperatura produce un desplza--: 

i. mento de portadores hacia e1 lado frío. Esto provoca que e1 lado f'río adqui~ 

\ ra wia carga contraria a 1a de 1a unión ca1iente, produciendo una fuerza elec

f:.'ttunotriz (fem), que se opone al mencionado desplazamiento de portadores y se 

conoce cano fan de Seebeck. 

>·' EFECI'O HALL. E1 m:ivimiento de los portadores de carga adquiere nuevas c~ 

·.nic:ter1sticas en presencia de un campo magnético. En el estudio de estas ca-

.'.Ncteristicas se emplea ~ filamento de un só1ido al que se ap1ica un campo e
;\iéc:trico F en sentido longitudina1 y un ccmipo magnético H, pe:rpendicul.ar a F. 

i' Cbllo consecuenc:ia se produce en e1 filamento un vo1taje en direcci6n perpendi-

Oalar a las direcciones de F y H, (Fig. I.6). Este i.roltaje se llama voltaje -.. 
Hall y es un efecto de s1.111a utilidad en la física de los semiconductores, por--

\.que pennite estudiar directamente 1a concentración de 1os portadores de carga 

:·y su signo. 
. . La medida de este cam¡x> el~trico F y nos dá la concentraci6n de electro-

nes n. El campo e1éctrico será negativo cuando los portadores de carga estén 

ccnstituidos por electrones (semiconductores tipo n), y positivo cuando estén 

canstituidos por huecos (semiconductores ·tipo p). 

FOl'OEFECTOS. Los semiconductores intrir.secos absorben cuantos de luz cu

ya energía es igua1 o mayor a la de la banda prohibida, originándose cerno con

... secuencia pares de electrones y huecos. La medida de absorción, en función de 

: • la longitud de onda, penni te una evaluación independiente del ancho de la ban

· da prohibida Eg' ya que la absorción se ajusta a la siguiente ecuación: 

•••••••••.••.••••.••.•.•••••••••••• (I.2) 
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Conde: 
E energía del·fotón 

h constante de Pla:ik 
,) .;. frecue."lcia 

c velocidad de la luz 
).. longitud de onda 

c.g energia de la banda pr:ihibida 

En los se:rj,condu=tores ~tr:!i.s~!j se observan O'tras absorc1.orles debido "1 

la ex::;::c..'1cia Ce est-::d0s <~Ort?.Cor~s e .::iceptores lcx:alizados. Las absc¿ciones -

en este caso, corres¡xJn~en a 1a p~~rr~~ón de un electrón del estado donador o 
... acepto1· a las b.mdaz di2 c:indu=ión y de valencia. Un valor común de la ener,.

gfa de ionización de un es:aéo donador es 0.05 eV, lo que implica una absor-

ción en la ?"'e9ión infrarrojLl. 

ftrler¡~s de la absorción de luz, se observa tarnbién en ciertos casos, e1 f~ 
."náT.c}no de la er:risión 1.:ie luz lla1k:do 11...:-r~:nisce:"lcia.. Este fenórieno ocurre p::n .. -

la re::=binación de elect:rone-s y hu-?Cos. y la longit:ud de onda de la e:nisión -

depende de la trGUlsición cle<:t!'Ónica del proceso. La 11.t.'Sniscencia puede ot:-

servarse en U."la variedad de scm~conductores, principaL11E'.nte en semiconductores 

co.-n¡:uestos, por ejemplo, el SCd, PGa, ZnO, y otros. La lon;¡it:ud de onda de la 

1uz erai ti da vX""iú e:: u:~a escala muy ex':~sa, de 3300 a 165000 A. La eficien

cia de las e~is1ones. rieiinidQ cu1t0 ~l ~.:x:ien~c e:-:.~ la ene~Ji~ A~i~ida y la 
energía n.ee.:-saria para la ,,,:<ci tac,.ón, ~·s de un porcentaje muy elevado •. Y .. llega., 

a alcanzar el 80J' en el caso del Asca. 
Ld fotoconductividad es una fonna de conductividad eléctrica que se añade 

, a la normal y que se origina bajo la 1nfluencia de la luz. 

Cuando la ilunirtilCión es constante se produ...~ u.~a concentración de porta
dores ce car;¡a 4"Ue 5e recombinan continuamente y conducen a un estado de equi

librio. En es::e estado, el incre11ento de la conduct:ividad original· puede ser. 

ap:-c--ciallle y se- observa fácili;.ente. La fotoconductividad se presenta a la de.o', 

tección de fotor.es que ten:Jan una enef'9ía correspondiente a la de la banda pro 

hibida. ::n el caso <.iel Sb!n, el ancho de su banda prohibida lo hace un éxc~ 

lente detector de la luz infrarroja. 
El término recanbinación denota un retorno del semiconductor asu est:ado 

d.? equilibrio. 
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-ESTADISTICA DE FERMI - DIRAC 

!'le consideraciones anteriores es fácil deducir que la concentración de.e 
lectrones y huecos dependerá, en ausencia de impurezas aceptarás o donadoras; 
de dos factores: situación relativa de las bandas de energía y energía surnini~ 

tracla a1 sistema. El modelo que a continuación se presenta, es válido tanto -
para.excitación térmica COll:> para excitación luminosa. 

En un sólido la distribución de los electrones en los diferentes niveles 

energéticos, está gobernada por la estadística de Ferm.i - Dirac. 
De esta estadística se obtiene la función de distribución de Fer.ni - Di-

rae. Esta función establece que para un sistema de partículas de cierta clase, 

en equilibrio termodinámico y con fuerzas de interacción poco apreciables, la 
probabilidad F(E) de que el nivel con energía E se encuentre =upado, está da

da por la ecuación: 

Donde: 

F(E) ______ _:¡,_________ .........••.•....•..•..•.•.•.. ( I . 3) 

(E - ~)/KT 

1 + e 

K constante de Boltzman 
T ten-peratura absoluta 

E¡_:. Energía de Fernú.. (Potencial electroquímico de los electrones) 

El nivel que posee la energía de Fermi, se denanína nivel de Fermi y, de 

la ecuación anterior se puede ver que para este nivel, la probabilidad F(E) es 

1:1. 
De la ecuación (I.3) también se observa que: 

lim F(E) = 1 
T~OºK 

lim F(E) 
T-• OºK 

o E <E¡_:. 

Lo anterior significa que niveles con energías menores a la del nivel de. 

P'ermi tienen una probabilid<ld alta de encontrarse =upados y, que niveles con 

energías mayores sueles estar desocupados. 
Si F(E) es la probabilid<ld de que el nivel con energía E esté =upado por 

electrones, entonces la probabilidad de que dicho nivel esté ocupado por hue-- · 

coses: 
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Fh(E) = l - F(E) l ..••••.•••.•....•••• (I.4) 

<ET - E)/lcr' 

l +e 

Considerando que a la tenperat· ra del cero absoluto F(E) es ~ en Ec y 
F(E) = l en Ev, por lo tanto todos l >S electrones estarán en Ev. Ei. un semi

·.conductor intrínseco el nivel de Fermi se encontrará sienpre prácticamente en. 

el centro do la banda prohibida, Fig.(l.7). AÚn ali!E!ntando la teitperatura J?eE 
!Mi>ecerá ah.i, pues el número de electrOnes en la banda de conducción y el n~ 

ro de huecos en la banda de valenci'! será sienpre idéntico. 

Para los seroiconductores extrínsecos el nivel de Fei:mi no se encuentra 
a la mitad de la banda prohibida, sino desplazado según el tipo de material. 

_W5 semiconductores tipo n tienen el nivel de Fermi cercano a la banda <te con
.cklcción debido a que los electrones del donador se localiz~ en Ed, mientras -

cjJe para materiales tipo p el nivel de Fermi estará cercano a la banda de va-

. lencia por el nivel. Ea de los aceptares, Fig. (I. 7). 

Hasta este memento se ha considerado que el. semiconductor se encuentra en 

e<:f.li1ibrio ténni.co, que no circula por él ninguna corriente ni se scmete ai·

. _efecto de un canpo eléctrico o magné:->tico; taitpoco se han consideraoo efectcis_ 

En e.sLés:; condiciones, tanto l.as bandas cano el. nivel. de FernU. 
.. W cepz~tan por líneas horizontales (Fig. I.8a) y se denanina esta situa-

·cién cano •estado de banda horizontal.". Un ejer.plo _de este caso sería el- de 

.semi.ccnduc:tor en el vacío. 

Ahora bieri, si se ~ el semiconductor en CCICltacto con otro lllÍilterial., 

eea un· nctal. o una sol~ión e1ecttolitica, se fonnará una dcble cap!l. Í.. -~ 
·ble capa consiste en cargas de signo contrario acunuladas en anDa8 f-. En 

.el sistana semiconductor-electrolito también deben considerarse los dipolos -

· árientados en la intercara. La Separación de estas cargas y la orientación de. 

l.os dipolos dá lugar a una diferencia de potencial llamada "potencial. interno" 

-.o de Galvani; el cual resulta de la suma del potencial. generado por la separa-

ción de car9"5 (potencial de Vol.ta) mas el debido a la orientaci6n de los di~ 

los (potencial de superficie). 

En el caso de una intercara n-etal-electrolito, al aplicar una carg_a neqa.,

tiva al metal, los electrones fluyen libremente hacia la intercara CQ11Centrin
dc;oae alU si se supone que no hay transferencia de car<J&. En el ·cW· d9 ~ -
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mani.conductor, la ccn::entración ·de electrones es mucho más baja y el movimien

to de ést09 mia restringido. Así., el semiconductor se ~rta eatr:> un eléc

trolito cliluido donde la zona de carga, en vez de ser una estrecha región en -

lÍI superficie, c:or.stituye una zona de varios Angstrans de carga difu5a, ~ 
··Nlda región .de carga espacial. 

En caso de haber transferencia de carga entre el semiconductor y el elec.,-. · 

t:i:ollto (o el metal.), lo& niveles de Fermi de ambos materiales tenderán a i~ . 

larM. En el intérior del semiconductor, esto es, fuera de la región de canfe 
espacial, la posici6n relativa del nivel de Fermi respecto a las bandas de va;,: 

lencia y c:onduooi6n, permanecerá inalterada. Sin embargo, en la región. de ~ 

9a ~ial ., producirá un doblamiento de las bandas, ( F i.g. I. Bb l , qi.ie ro:Pre

. ..,.t& el ~ eléctrico all.Í formado. Este doblamiento genera Una barrera .ec
nergiti(:a que se opone a la libre transferencia de carga, de.'la!Únada Barrera -

.de Sc:holtky. 

Al paner en.contacto un semiconductor- con un iretal o un electrolito, se -
pJlllde ~ alguno de los siguientes casos: 

a) ,Farmlición de una regi6n de acumulación: en la región de carga espacial 

alm81t4 J.a concentración de portadores mayoritarios respecto a la concentra

. ci6n . en el interior del semiconductor. 

b) ~ión de una capa de errpobrecimiento: la concentración de portado

,. :res· ftlll.YOritarios d;ilSlllinuye. en la región de carga espacial . 

ci. Fo.:iilici6n ~· ur.a región de inversión: los portadores minoritarios se'-. 
~en la región de carga espacial, volviéndose mayoritarios e invirtiet,;;..< 

do iu cari!ICteríSticas del material~ 
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CAPITULO II 

ELECTROOUIMICA 

Bisiclunente una celda electroquímica está constituida por ·dos: 

·.electrodo• y un electrolito. Uno de los conceptos· más importan..;...;'.· 

tes en una celda electroquímica es el potencial. 

En la interfase electrodo-elect'rolito ocurren reacciones 

micas que en la mayoría de las ocasiones están constituidas de ,~~-
. ; ' .. 

;·'•.·.. rias etapas y es por ello que es importante estudiar la cinétic·a · 

de los procesos. Otro proceso importante es la transferencia de. 

maaa,la cual puede ocurrir por difusión, convección o mediante -

migraci6n iónica. 
':i·:.:>~ 

·Es importante conocer 1as :leyes de Faraday, porque con ei1as<. ··::-::• 

podemos conocer la relación entre l~ cantidad de electricidad y< .... 
ia· masa .. de substancias consumidas o producidas en iOs ele~~r.~dc;>s·;-::'.:. ·:,~· 

., 
-;, 

Las reaccione,; electroquímicas ,;on hererogéneas· ya .. que ocurren .. en .. ;;0: 
úna interfase. 

Una de las características más importantes de los. semicondu_c.;.:j¿~~ 

~orea, es que al ser iluminados conducen energía éüictric~¡ y· __ de;'.·· 

este estudio se encarga _la fotoelectroquímica; esto es la· 

.. •i6n 4- la energí.a luminosa en energía eléctrica~ 
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l.":\a celda electroquímica incluye dos interfases, en cada una de las cua

les .un ccncluctor elect:J:6nico se encuentra en contacto con un conductor iónico 

(o electrolito) 1 . '(Fig. II.l.). 

El canductor electrónico l.lamado electrodo, es generalmente un metal o un ~ 

· ... ccndLJcto:-. El. conductor iónico, CatD sugiere el término, es un material que -

contiene iones móviles. 

~ celdas electroquLnicas se clasifican en: 

CeldiÍ galvánica o pila: Si se arplea para generar energía eléctrica a ~ 
tir de W1a reacción química, (Fig. II.2). 

Celda electrolitica: Cuando se st.ministra energía eléctrica de una fuente 

· externa con el fin de producir una rea=ión química (Electrólisis) • Fig. II . 3 J • 

Loe electrodos constituyen una fase muy i.nportante dent= de una celda -

. . ' parque 9Cl1 6sto& los que conducen la corriente al interior del electrolito y -

fuera.del mismo mediante lllCllfimiento electrónico. En la otra fase, el electro

l.ito, el. mavimiento de carqa.s se efectúa por iones. 

una re~ión química gleba! que tiene lugar en la aelda, realmente está -

. fm:mada por dos medias reacciones independientes, las cuales describen los c<I!!! 

bios ~reales en los dos electrodos; y por convención al electrodo en -

el que se prc:dlce la reducción química se le dencmina cátodo, y al electrodo -

·:~-dciiKta se prodÚce la oxidación se le dencmina ánodo. El signo negativo <-> 
Se. ~lea si~re para indicar la fUente de electrones y, aWlqUE! esto es inva

d.able,. no •iqnifica que el ánodo sea sienpre negativo y el cátodo sienpre sea 

·positivo. Puesto que la oxidación sierrpre ocurre en el ánodo y sirve, por lo 

tanto, cano fuente de electrones, el ánodo en una cel.da galvánica sier.pre es -

·l. El. término electrolito se usa en electroquímica para designar no solo a un 

medio dotado de conductividad iónica a través del que se pasa electricidad, 

sino tani:>ién a las sustancias que, cuando se disuelven o funden, dan origen á 

' un medio conductor. 
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negativo. En el proceso inverso, en el cual la electricidad se eirplea para in 

ducir un cal'OOio químico, la convención hace que el ánodo tane un signo positi-

vo. 

En la (Fig. II.2) vemos que los iones de zn2+ se producen en el ánodo y -

los iones de cu2+ se consuaen en e. cátoó:>. A pesar de eso, las soluciones -

mantienen su electroneutral.idad porque las dos sol.uciones están en conti!llCto, 

:·permitiendo l.a migración de iones positivos y negativos. Los iones negativos 

se llaman aniones porque sier.pra se dirigen hacia el. ánodo: l.os iones positi-

vos. se· llaman cationes txirque siempre se dirigen hacia el cátodo. La migra--

ción de aniones so¡- evita la acunulación de iones de zn2+, y la migi¡ación de 

cationes Zn2+ suple la pérdida de iones cu2+ 

Las reacciones en los el.ectroó:>s, son de hecho las que =asionan que la 

ca:posición en l.a solución cercana a los el.ectrodos difiera de l.a mas lejana. 

Puesto que el novimiento Browniano noi:mal de las nolécul.as tiende a hatl:lqenei

zar la solución, existe una difusión neta de nuevas rrolécul.as desde regiones 

lejanas hacia·ias zonas agotadas. Al.gunas rrolécul.as se difunden hasta llegar 

a la superficie del. electrodo en donde reaccionan. Por lo tanto, hay una ten

dencia del sistema de trans;;>ortar los reactiv= de puntos lejanos hacia el --

electrodo, y l.a zona agotada se extiende confonne la reacción se lleva a. c'lbo. 

,. - .'_:si':'háy agi.~ación, entonces la zona agotctUa se extiende solo hasta· cierto i.ún.i-. 
te, pxque la agitación mantiene la solución hanogeneizada mas allá de eate l.f 

:·.mite. A medida que se consune el reactivo cercano a la interfa.tie, el. p~o 

se acuiula en esta zona; debido a esto el producto se difunde alejindolle de la 

·superticie del. eleCtrodo, de tal. forma que su perfil tari:>ién se extiende con - ' 

el ucinpO. La porción de la solución cercana al. electrodo, en dende cano ya -

·vimos, la catpJ11icic5n se afecta debido a la rea=ión en .el electrodo, - llarn.! 
·da: capa de difución, (Fig. II.4). Las dimensione& de dicha e.pe o.ieilan entre 

· io4 -io7A 0 • En la parte de la solución alejada de los electrodos, la c:a:p0si-

ción es uniforme. 
Además, l.a distribución de electrones mSviles en la superficie del elec

trodo en contacto con la solución es diferente de la distribuci6n <fJe hay en -
el im:erior del electroó:>. 

1\.- esta estructura heterogénea de la interfase solucicin':elec:trc!dO, se le ·

·dmanina ó:ble ·capa. 

En párrafos anteriores se dijo que la soluci6n mantiene su electrQneut.ra

lidad, pero eisto no es estrictanw:mte cierto en la interf- l!IOluci.&l~lacti:'cldD. 
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en &Jrlde. hay diferencias entre el número de cargas positivas y negativas, y -

pcr.lo tanto las fases retienen una carga eléctrica neta. 

EstaS diferencias son pequeñas caiparadas con el nú::iero total de cargas -
negativas y positivas presentes, de aquí que, l.a electronei:tl:alidad es una ~ 
na aproximación. De cualquier no.. " el exceso de carga es de gran efecto so-

bre las propiedades eléctricas (y electroquímicas) de una fase. 
En la (Fig. II.4 l observamos que si la superficie del electrodo se el'ICUI!!! 

tra C:•J:9ada positivamente, entonces la solución en contacto con esta superfi

ci'\'. tendrá un exceso igual de iones negativos. Se puede obServar que la re--
gión. de la doble capa en conjunto, es eléctricamente neutra. 

El exceso de carga en el electrodo puede cambiarse a voluntad con una - -
fuente de poder, la cual. es justamente una l:x:rnba de el.ectrones. La fuente - -
fuerza a los electrones a entra= o abandcnar la interfase hasta que la repul-
sión de las cargas que quedan no permite al.a fuente remover o adherir más. 
El. electrodo puede retener cargas positivas, cero o negativas, de magnitad CO!l 
tinuarnente variable. Esta característica es la base del.. control del potencial. 

Una reacci6n en un electrodo puede ser bastante carplicada; invariableme!! 
te dicha reacción foxma parte de un mecaniSllO de varias '!?tapas. Es i.nportante 

entender que dichas etapas S0."1 frecuentemente muy diferentes en su tipo. Exi,!!. 
te por lo menos una etapa heterogénea de transferencia electrónica. Sin eni:la!: 
go~ tambien puede haber asociación de procesos heterogéneos de otros tipos, :..

·.tales oomo: a) adsorción o deserción de reactivos, productos intenned:ios o pr~ 

~ fi..."1.nles: b) migración de á~aros a t.rav.:;s de u..-ia. ~f~_cie ~e."lte ~a·-: 

e1eCtrodeposición de metales; el recanbinación de átatoS o radie&lea en la.au
peri":i.cie. Tad>ién pueden acoplarse rea=iones hcmogéneas·en la solución. 
La& reacciones ácido-base, iretal-ligando, reacciones harl:lgilneas red::at, llQll pr~ 

·ee&OS totalmente canunes. Estas reacciones pueden preceder la tronaferencia 
electrónica o pueden suceder después de dicha transferencia. 

Todas estas etapas químicas son eventos cinéticos, y pr=eden a velocida'."" 
des descritas por una ecuación de velocidad. La veloí:::idad.qlobalde lareac--· 

ci6n en el. electrodo está detenninada por todas las velocidades _inclividlaalf!•• 
mas que del mecaniSllO de nna sinple etapa hanogénea. Laa F,inci~.S diferén

cias de las rea=iones en el electrodo son que las etapas heterogirie••= a) ti~ 
nen constantes de velocidad que dependen de la distribución.de c:ar9U en la 
interfase, esto es, el potencial del electrodo, y b) tienen veloeidades que d.!:_ 

penden de la concentración de reactivos en la superficie. 
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. Ocm:> los ~ del electro<l:> pueden ocurrir únicamente en el. el~odo,. 

·'existe. otro fac:tcr a considerar en la reacción global, y es la velocidad a la 

. cuai ·las-reaet:i.YO& son transporta&s al electrodo o la velcx:idad a la cua.L los_ 

-~ ~ dispersarse. El transporte de masa se considera cano parte -

dal -=aniSK> global, aún cuando éste no es un proceso químico. El tranSparte 

da - ocurre por difusión, convección o mediante migración iónica. 

Dl!bidD a _la c:c:nplejidad de los mee.mi.siros electroquímicos, es iltp;lrtante 

. el. cCntrol de variables, para así efectuar un análisis por separado de las di

terentes variables y obtener información del cai,;>ortaii.iento el~co de 

Un tmterial. 
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EL rorEN:lAL ES UNA EXPRESIOO DE IA mERGIA DEL ELEI!l'ROO 

La forma inicial más adecuada para entender lo que es el potencial, es a 
partir de la definición proveniente de la física, que nos dice que el poten--
cial es el. trabajo requerido para tr,er una carga de prueba desde una distan-

cia infinita hasta un ¡>wlto de inter<;, COTO fuera el interior de un electrodo 
.•, · de . trabajo. Es ot>vio que el potencial de un el.ectrodo depende de cualquier -

.. ~so de carga existente en él. También está claro que la energía requerida 
,.,,, · Parª introducir o sustraer un electrón del electrodo puede ser expresada en -

ténnin<?S de este potencial. La re.lación entre potencial, energía del electrón, 
y exceso de carga en el electrodo es la clave para entender que el pdtencial -
es una variable química. 

Una fuente de poder, caoc> la que se m:iestra en la (Fig. II.3), puede for

zar electrones a entrar o salir de la dable capa hasta que su fuerza inpllsora 
se caipense debido a las repulsiones entre el exceso de cargas. Con un gran -
exceso de cargas negativas, el potencial es muy negativo y la ener'9Ía de los -

,electrones en el electrodo es alta. Iguallrente un qran exceso de cargas posi

tivas .irtplica un potencial muy positivo y una baja e~a electr6nica. Cam-
biando el voltaje en la fuente de poder el exceso de carga, el p:>tencial y la 
en<>_rqía del electrón pueden variar conti."'luamente dentro de un anplio rango. 

Cualquier reacción en el electrodo está caracterizada por un potencial -
· est!ir.dar E", (medido a una atnDsfera de presión y 25°C). Del lado positivO a 

E"; la forina a><idada del par es estable en el electrodo y la forma reducida -

tiende a OK.idarse. De igual forma, en la zc:na de potencial mas negativo a Eº, 

·.es una región en donde la forna reducida es estable y la f0l'm3 oxidada tiende 

· a .ser redlcida. Se h<l visto, que en un r<lfl90 de lOtmv ccn respecto a· E", ya 

- .. sea h.xia zalaS mas negativas ó más positivas están presentes las fonniss oxid!!_ 

'da y reducida. 
Estas ideas nos dicen lo que puede ser posible a cierta energía, pero la 

cinética de las reacciones detennina si una reacción energéticamente viable 
ocurre -o no. 

Experimentalmente, solo se pueden medir diferencias de potenciaJ. entre -

dos electrodos, así qi:e la palabra potencial en el.ectroquimi.ca significa ·1a ~ 
ferencia de voltaje entre un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia. 

La referencia primaria mundialmente aceptada es e1 el.ect.rodo est:ándilr de 

hi<h"ÓgenO (SHE), o el e1cctrodo normal de hidrógeno (NHE) el cual. tiene a sus 
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.......... e1tes a ma actividad uriitaria. Tillll'ilien se ha adcptado otro tipo .~ -

~.de J:eferencia dU-tes al NHE, ya que éste presenta .inccnYenien

tti. dUnnte la ~taci6n. tino de los mis conaínnente utilizados es el -

~de CAlaael. saturaici'.> (SCEJ, el. cual. tiene un potencial de + 0.242 V.-

. vs lmE • 

. l.a .diferencia de potencial. entre dos el.ectroa:>s talltlién se ccncce cano -

'tueraa electraaotriz, FDI, de la pila, y se designa E pil.a. Por convenc:i6n.E 

pila - l.a diferencia entre el. pot:encial. del cátoa:> -el. el.eet.rodo en el. cual· -

e verifica l.a redlcci6n,- E recb::ción y el. potencial. de ánoOO -el. el.ectrodl> 

dQrde Ocurre la Old.daci6n- E oxidilción. 

Ep.il.a •E ~ión - E oxidaci6n .•••.••..••.••••••••• (:Lt.l.) 

Sin 911bargo, la diferencia de potencial de una pila, depende de l.a ~ 

ratw:a y l.a Concentración ·de l.a sol.uci6n. 

~ que para ~ l.a reacc:ión A + B ~ e + o ocurra en forma espontánea -
dlbe ~ir- una di9111i.nución. de enerqía l.ibre, esto es, ó. G <o, o por ser 

C. G = - W el.éctrico . . . • • . • . • . • . • • • . • . • • . • • <n:.2)' · 

, el tr.i:.ajo, ·distinto del. trabajo producido por un cant>io de vol\.Snet\, en c=di
·, ciclw9 ~les será 

W>O •••••••••••••••••••••••••••• ; ••••• (II.3):·, 

Bite tríibajo eléctrico se real.iza contra la diferencia de potencial, apli- · .· 
.ealll en 109 bcxnes del potenciémetro, que es, cano ya se ha visto E pila, el. ; 

cual, ¡pcr l& definición de potencial, es: 

W e = + nFE pil.a ::>O ••••••••••••••••••••• (II.4) 

dende n - el. nCmero de el.ectrones int:ercanbiados en cual.quiera de los electl:2:' 

das por 11Dl de reactivo y F (Faraday) es la carga asociada a un m::>l. de electT"2. 

nes. Por"lo tanto, ser~ siEnpre E pila> O. Además 

0..G E pila• - -¡;p;- ••.•••.•••••••••••••••••••• (II.5) 
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•••••••••••••••••••••••• (11.6) 

··dende las a denotan las actividades b.G• es la variaci6n de energía libre -

CUarMb· pccdx:t:Q& y reacti'llCIS están en sus estados nomiales. calt>inando esta -

,ecuaci&l con la (11.5) resulta 

E pila "' E° pil.a + (II. 7) 

. '.dande ile define l::iG0 /nF = Eº pila, CCltlO la diferencia de potencial de la pila 

· ·Cuando ~ y reactivos están en sus estados normales. 
Oonsiderendo la _relación entre el AGº y la ocnstante de equilibrio termo

-~. dinimico, Ita, es 

i:. , - ~ Gº = - R'l' lnKa- - RTln( ~~ >eq ••••••••.•• (11.8) 

>J 
"' dClnde el. subíndice eq., indica que las actividades san U.S correspondientes al. 

;',:{ ~librio, de la ecuación (11.5), resttlta: 

La· ecuación ( I1. 9) vincula Eº - l.a diferencia de potencial de una pila -

·~ pr0cU:to& y reactivos están en sus est:adcs nmmaies- c:cn las ~vidades 
de ~.Y reactivo& en el estadode equilibrio, a est:A ec\19C!i6n - le~ 
oe cxm> ecuaci6n de Nernst. 

La.eeuación (11. 7) permite calcular el (Xltcencial. de una celda para CU111e9., 

. Cfliera valores de actividades de ~os y reactiVC&. 

CUando el potencial. generado en una fase oC se debe a un eJllCellC) o .. défecte 

de caxqas libres, se denanina potencial externo o de Volta y M rePrellenta s:-
yoe . CUando la diferencia de potencial se debe a la orientaci&i .de loe di¡.,. 

· los en la ~icie, -tal. es el caso de S1.M1r9ir un B!t&l. en \ina di,llÓluc~·,• 



34 

· ·piridina en agua- se denonina potencial superficial y se representa por X"' 

En la mayoría de los casos, la diferencia de potencial entre dos fases es 

generada por anéas contribuciones. A la suna de los potenciales arriba defini
dos se le llama potencial interno o de Galvani, e¡;"'', 

aC x .......................... cr:t.ior 

ú:>s potenciales así definidos son válidos en lo que atañe al contacto. entre . 

una fase y el vacío. cuando se trata de dos fases en contacto hay que~ en..::· 
cuenta las diferencias entre estos potencial.es. 
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Calsidirense dcll fases que tengan partieulas ~ CX11D pute de - ..,.. 

CCllfXllle'Utes. En particular, dos metales, a:o y plata, por ej""lf)lo, unidas en

txe sí, y se averiguará bajo que =· 1icicrms uno de sus ca11pc:nentes, los~«:-
~. e, ee encuentran en equilibrio, et1 dBcir no existe tendenci& al.c)una de 

es::ape de una fage a la otra. Desde el punto de vista el.ect:rcstAt.ico, los e~ 

ttt'll1eS están en ~llbrio cuando loe p::iten::ities el.ktricos de cada fa91! llCJl'I -

igual.es. En este caso, esta condicicSn no es suficiente parque los potencUÍles 

~cce de los electrones en les dis<-..intos metales (por tener distint;' CllJllt'Cl9! 
C:i6n) acn diferentes. Par ello se introduce una nueva IMll)lli.tud, el pat.encW -
electroquímico, que talla en cuenta atibas cantribuci~ a la te'ldencia de e.ca
pe de part.Ículas carqadas de una fase dada. El potencial ~ de la 

partlcula i en la fase o(', ~ se define par la eipresicSn 

-oe 
J.\i z ,l\ i + zí FIJ {?l.11) 

dende J.( i es el potencia1 químico de la esps::ie i y zi es. la valencia dll la .-r
·tlcula i incluido el signo. E1 valor de 0 es independiente de la piKtiew:..;~ 

~iderada. Por lo tanto, la condición de equilibrio de una parto~ ~ ~ 
aente en anbaa fases se expresa mediante la igualdad de swi p:it.encial9s el~ 

· · qÚimicx:s. Asi en el cáso antcri= los electrones del oro y la plata .-taran ·.n 
'.·.. . equilibrio si ., 

- Jltg .- Au -'le = .Jt e · · · ·. · · · ·.................... (Il.12) 

COnsecuencia inportante de lo anterior es que resulta inpoaible dd~ l• 
· diferencia de potencial entre fases de distinta ccnp>Sición. ~ ... · t!l'l 
· e1 ejerrplo anterior se desea aplicar una diferencia de potencial de O (~) .;;.··

voltios entre el oro y la plata. Para ello se conecta el extr~ de cada w1Ó .de 

los metales a los terminales de cobre de un potenciátetro y se aplica el válclr. -
deseado. Sin enbargo, todo lo que es ¡xisible asegurar es que hay O V ·eñt.nl 1-· 
terminales de cobre. Aun cuando no circule corriente por el circuito, . ~~ ;. 
in'posible asegurar que la diferencia de potencial en las uniones cú-Au,·Au-~ y 
Ag-CU sea cero. Lo que sí es seguro es que se cmple una rel~icSn cand la ;. "' -

(Il.12) P.n cada una de ellas. 
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El CallO de loa d:l8 metal.en c.; ap.: -.'.::Z>hl.~ d á>s f-s c::ual.esquiera y; en _par

doalar. a un eJ.ect:rodr:). s. :impa9ible medir l.il di.fei:enc:ia de pot:encial de una 

_ 1-'f-~l.uci&l aisllida. Resulta claro t:ant>i.tn porqui en p&rr
- te. anteri- - dice que eolo se pueden medir diferencias de potencial. entZe 

das electrodca. 

Ea inllt:rucúvo ccn8.iderar cuál. seria l.a expresián de esta difEireneia en l.a _' 

inberf- elactrocb-disolión. sea. por ejE!lll>lo, la interfase pl.ata/nitratC> cllÍ •: 
plát:A (.i¡) de ~i6n m: 

lln e1 tmt:al, que - considera ~ de iones 1q - y electrcnes, - tendrA' el.', 

equilibrio sic;JUiente: 

(:tl.14) -

o-

-J'.i; 
+ J.\e .......••....... : .. n:x~l.5) .· 

, La ~ c¡llB ocurre en l.a -interfase es: 

y 

_¡¡ ::+ •¡(:l.+ ••••••••••••••••••••••••••• (U.l.7) 

-All+ 
Al ~lazar A.l hl en la ecuación ( II .15 > y separar los potenciales en ..;."'. 

W. cc:intribucior.a ~cas y elktricas, resulta: -.il=·. A= ..;.<~!"- ~) •,l(':;¡F + Rl'~+ + Fr'
1 
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. doride se canaidera ~ los e.l~ tiermn 12r9a negativa (Ze• -1) .y se h<t·ut!_ .... 
Uud:> lad11pe11deucia del potencial químico en relación con la actividad de los 
U.- 1111 en · ia diaoluc:ioo ª11q +. Cuando se trata de el.ect::ones en su estado nar
-1.. y el metal puro, se tiene 

E • 111;1' _ sol 
11 11 

•••.•••..•••. (I.I.19) .. ". 

Rl' 
E• Eº - -Flnah;t .......................... (:tI.20) d· 

• interpreta CaiD una diferencia de potencial de Galvani para el· 

(potencial estandar de electrodo). General.izando para uri par 

Rr ªox 
--1.n-. ---

nF ªred 
(U:.21) ... 

.. 
'-~ ., -" 



IA WLOCIDAD DE LAS -RFJICCIOOES !LEX:'I'ROCUIMICAS 

ESTADO ESTJICICNARIO 

En lo que sic;ue se.considerará qué es lo que ocurre cuando una corriente 
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.• _ · .. el.6c:trica circula por una celda electroquímica¡ por ejE11Plo, la pila ·de Daniell :

~ a un circuito potencianétrico. Cuando no circula corriente entre el ·

-electrodo de trabajo y el contraelectrodo, el valor de E leído en el poterici&ne- -

tro es ~l E de la Pila. En estas condiciones la reaccién 

Zn +cu++~ zn++ +cu .•••••••.•.•••..••• (II.22_)' 

está en equilibrio. En el ánodo (-) 

Zn ¡:! Zn ++ + 2e oxidación 

y en el cátodo (+) 

CU++ + 2e ~ Cu reducción 

E pila = l.lOV. 

Si se canibia el valor de E. apl~cado nediante el_ potenciáftetro a E _-i. Loóv;: ' 
el Cobre se torna más neqativo que el valor ccrrespatdiente al: equ:Í.Übifo y ..n:.:-: 
tcliiCes circulará Wlil corriente neta (cuyo valor y signo se pueden ~iar en .el 

·- -.q,émetro) que- provocará la disolución <El zinc y la depo!!!icién del-~~ · !)\ 
-------estas ~cienes ·se dice que se. electroliza la diaoluci6n. 

Para·cibtener la-circulación de esta corriente ha sido necesario polarizar 

106 electrodos. Es válido a la inversa, cuando se hace c_ircular una corriente, 

lo&·e1eé::trodos se polarizan. 

La polarización es el canbio de potencial de Wl electrodo respecto a·su~ 

_tencial de equilibrio, necesario para generar Wl flujo de electrones- a traVés del 

circuito. Cuanto mayor sea e"''ta diferencia para obtener Wl flujo dado_ de_ eleé:::-.,. 

trenes, tanto más polarizable es el electrodo y viseversa. Este cant>io_de ~

cial se dencmina sobrepotencial, l\ = E aplicado - E equilibrio. En el 'ejenplo, -

'\ .. _ -:- O.lV. 
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Para que el zinc se disuelva de IOOdo apreciable, el potencial aplicado.debe 

W' IMS positivo que el o:n:reupoudiente al equilibrio. En una e1ectr61isiS, el. 

incxb sienpre está conectado al borne positivo de la batería o fuente de poder~ 
y el cát:olb al borne negativo. La corriente obtenida de un proceso de reducción 

lle dencmina corriente catódica y aquella obtenida de iJn proceso· de oxidación es 
anlSclica. 

LEYES DE FNAADAY 

Mic:hael Faraday estudi6 l.a relación eritre la cantidad de electricidad yla . 

..._ de substancias producidas o coru,-unidas en los electrodos .Y encontró (l.8JJ) 

·99 l.a lllllSll de una substancia producida o consunida en un electrodo es proporci~ .•· 

nai a la cantidad de electricidad, Q que pasa a través de la pila. 

mi = k 10 ..•.•••.•....••.•.••.•.•.••.•.••.• c:n:.23) 

. cllrdB k es una constante de proporcionalidad. 

e* preguntar cuál. es la cantidad ele electricidad necesaria para depositar 

un eqiü.vÁlente de sustancia. Si se llama F a esta cantidad, será 

Eqi = kiF ..••.•••.•...••..••..•..••.••.•. (II.24) 

:'dondl! Eq es el peso ~i.valente de la sustancia. 

,,. · ":(U.Zl)· y· (II.24) resulta 

Ccrnbinando las ecuaciones 

...... 

(n,25,:.· 

ley de Faraday establece que, las cantidades de substancias disueltas o de.,.::';. 
· f;ll:líaitactaa por el. paso de una carga eléctrica Q están relacionadas entre sí cano . 

•. ·l.O están sus équivalentes químicos, Eq, es decir ·:. 

mi ,,. ~ ••••••••••••••••••.•••••••••• • : • • (II.26)·~' 
~ ~ 

Siendo i y n las substancias disueltas o depositadas. O sea que el. número 

de ec¡uivalentes electrolizados por una cantidad de electricidad dada es un.valor 

fijo. En particular, cuando el. núnero de equivalentes es la unidad .. La canti-'."" 
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dád de electricidad es 96,500 coulanbios, que es la costante de Faraday F. Dado 

que F es una constante universal, el cociente 

Eq 
k - F .................... ····· ....... (II.271:-

... será una constante. Esta se denanina equivalente electroquímico de la sustancia 

• ,_en" ~sti6n. 
Finalmente, dado que 

Eq _1L • • • • •• • •••••••••••••• -· •••••••••• (II.2B) n 
. . 

·dciride .M es el peso m:>lecular y n la valencia, se concluye qi..-e la cantidad de - -

es nF. 
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Las reacciones químicas se llaman harogéneas cuando los reactivos y los -.. 
~ se encuentran en la misma fase, en cuyo seno ocurre la reacción. Se 

· . llaman heterogéneas cuando la reacci. n ocurre en una interfase: en este caso, -

los reactivos pueden provenir de Wlél sola fa.e o de fases distintas. Este es -

el-caso de una reacción electroquímica sinple, que se puede escrihir 

O + ""'M ~ R •••••.•••••••••••••.••.•.• (Il.29) 

donde la sustancia O y los electrones del material QlE constituye el electrodD 

· .acn lÓS reactivos y la sustancia R es el producto. o .y R, lleCJÜn ·l~ cpP: - ha "." 

visto, pueden ser gases.o iones en disoluci6n, o estar en estado s6lido. 

La velocidad de una reacción química (de primer ordehJ en ·un sentido • .~ 
.. puede expresar can:> el producto de una constante de velocidad (k.;> por la con-

. centraci6n del reactivo (C
0

) 

.... v=- dno 
(it- m k.; C

0 
•••••••••••••••••••••• (:U.JO) 

.. ·.dende dnd'dt es la velocidad de desaparición de o, y t es el tienpo. El si'.nt>o

lo _,..indica CfJe se considera la velocidad en sentido directo. La velocidMI en 

sentido inverso será 

t° = -=:- = JcR ~ .••••••..•••••••••••••• (II.31.) 

dolide ~ es la concentración del producto. Tanto C0 COID ~ son furw:::iC1111119 .,e 
. dependen del tienpo. Las constantes k.; y JcR se expresan en an3s -l., ··~. n .. 
. mcpresa en noles. 

La velocidad neta, v, de la reacción (II.29) será la diferencia: 

(U.l2) 
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IA VELCCI!lAD DE UNA REACCIOO ~!MICA 

Una reacción electroquímica se caracteriza por un flujo de electrones a 
.trav& de la interfase en cantidad equivalente a la velocidad de transformación 
de O en R. 

La expresión de la velocidad de una reacción electroquímica (II.32) puede 
eac:ribirse nultiplicando por nF, y queda expresada cano una corriente 

nF;/ = nF k' e o o 

d(nF n
0

) 

- _---at"___ .................. e rr. 33 > 

+ d(nF "R) ___ di: __ _ 

..,. ~ 

I r - I = nF(k~ eº - kR ~) ....................... (II.34). 

Dado que la velocidad de una rea=ión electroquímica cJePencle da la exten-
. ai&\ de la interfase, conviene - con fines de canparación - considerarla por 

unidad de área A. Dividiendo la ecuación anterior por A, se tiene 

i 
r --;. ~ 

-A= i - i = nF(k
0 

C
0 

- ~ ~> .....•.........•. (II.3Si 

dende k = k' /A y se expresa ahora en cm s-1 . 

CURVAS DE POLARIZACION 

La relación corriente-sobrepotencial o corriente-potencial 
particÚlar, representada graficamente, sé llruna curva de polarización. 
la::i6n, en general biunívoca, es de fundarrcntal importancia en cinética éléctró 

quÍllliCa ya q.ie su forma permite, por lo regular, establecer el mecanismo del -~ 
proceso electroquúnico en el electrodo en estudio. 

En la práctica, para medir la relación entre el sobrepotencial y la co----
rrierite, se usa un sistema cerro el que se muestra en la figura (II.5). De esta. 
forma se utiliza el circuito I s:irrplenente para polarizar la celda. En el cir"'

cuito II se mide la diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el 
electrodo de referencia, sin paso de corriente¡ es decir, está clarci que el - -
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CIRCUITO PARA MEDIR LA RELACION CORRIENTE -

POTENCIAL MEDIANTE TRES ELECTRODOS. 
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el.éctrcxJo de referencia no se polariza. 

cuando la llave de corte (B) en la (Fig. IL5) está abierta, en el circuí 

··:,te II &e mide una diferencia de potencial El. = Eref - Etrab' I = O (Eref indí

: ca .el potencial de electrodo del electrodo de referencia, y Etrab' 1 = o, el -

potencial de electrodo del electrodo Je trabajo cuando la corriente qUe ci~ 

la es nula) co=espondiente a la pila: este valor suele llamarse potencial de· 

·:·.Eiquillbrio ó potencial de reposo. Cullnclo se cierra B circula corriente en 1 y 

·en. lI, se mide u.na diferencia de potencial ~ = Ercf - Etrab' I, o sea 

I Eref - Etrab, I=O .. • .... • • • .. • .• • ~ ( II. 35) 

I = l, ~ = Eref - Etrab,I (II.35') 

,··:.'..-· La dlferencia entre las dos lecturas del potenciáretro, Ex Y ~ .; 0 , da -

~;<;:;Un. valor que se llama sobrepotencial Cnl y, como se ve, restando (II.35) de -

· JtI ~35') da la polarización del electrodo de trabajo. Se. adopta la con\rención 

~:!;<~-tan.ar n negativo cuando el potencial del electrodo de. tr~jo se ~ ~s 
.... ·: négé!-tivo que su valor de equilibrio, es decir, cuando se polariza catódicainen

:::: '.:·te;' e' inversamente, n se considera posillvc =do el potencial del. electrcic:b 

~~:::.de trabajo se hace más positivo que su valor de equilibrio. 

POLARIZACIOO OHMICA 

Se llama polarización ohmica a .la fracción de la polariúoción total:debi
[\;c;. •da a la resistencia Óhmica de la solución electroHtica. Caí él prcip!lllito de 

;~:: :~tablecer la naturaleza de este tipo de polarización~ consid6rese una. celda ~ 
;:;;· cano la d:? la ( Fig. II . 6) . El electrodo de trabajo y el contraelectrodo sen: '"' 

i.jualcs y tienen un área a,que es igual a la sección de la celdis. La diat.Mi:.. .. 

cia entre ambos es L. El elcctrolito tiene una conductividad específ.ica K' 

La resistencia óhmica de la disolución será R 

R.n. = (-~-) l-~-) .............................. (I1'36) 

Si circula una corriente l por la celda, el sobrcpotencial óbniC!:O. mer4 
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FIG. 11.6 CELDA PARA CONSIDERAR EL SOBREPOTENCIAL OHMICO. 
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'\A= IRA(-~) (: ) ·········••••••••••••(II.37) 

Es claro que en el plano a una distancia L/2 del electrodo de trabajo, el 

sobrepotencial éihmi= será la mitad así sucesivamente. cada uno de estos --
.Planos es equipotencial. Si se coloca una sonda en uno de estos planos se de'." 

.tecta.una contribución óhmica determinada, que será rrenor cuando más cerca del 
electrodo esté situada • 

. De lo expuesto se desprende que en ningún caso es posible eli:r.inar la c"!:. 
· tribución Óhmica al sobrepotencial total. Su magnitud dependerá, en g~ral, 

-'del.diseño de la celda y de la distancia entre el electrodo de referencia y el 
electrodo de trabajo. 

PROCESOS TR!\NSITORIOS Y ESTJ\CICW\RIOS 

cuando se inpone una polarización al electrodo objeto de estudio, éste -

·t.arda un tiarpo en ajustarse a las condiciones externas, que depenóerá de la 

constante de velocidad de los procesos involucrados. ~te este lapso, se 

dice que el proceso está en un estado transitorio. 

cuando la reacción se ha ajustado a los parámetros externos y procede con 

velocidad constante, se dice que ha alcanzado el estado estacionario. 

En una reacción electroquír.ri.ca es posible, sinplemente fijando externarre!!_ 

te la variable eléctrica, obtener al cabo de un cierto tienp:> un estado esta

cionario. Más aún, dado que en el transcurso de un experirrento (o sea el tif!!!! 

p::>.necesario para realizar una curva de polarización), la concentración de pr5?_ 

duCtos y reactivos no varía de manera apreciable si la corriente no a .-...Si.! 
do elevada, también es posible operar en condiciones de estado estacionario. f.!:_ 

jando el potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, 

·.o, dada la relación unívoca que existe entre el potencial y la corriente, fi~ 

jando esta última. 

ORDEN DE LAS REACCIONES ELEx:l'Ro;)UIMICAS 

El orden de una rea=ión q..iír.-.ica es el exponente a que se encuentra elev_! 

da la concentración respectiva en la ecuación de velocidad. En el CASO elec

troquímico, el orden de la reacción respecto de la especie O eerá 
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o"' c-1!&..i lnC
0 

E 

Así, para la reacción (II.29), de acuerdo con (II.35), el orden respecto 

de.O es 1: sea la reacción s:irc{lle 

,. 

20 + ne~ R •••••••••••••••••••••••••••• (U:.39) 

. cuya expresi6n de la ==iente es 

i = nF(k
0 

e; '- "R ~> ....•.•.•.......•••. 

tiene un orden respecto del reactivo igual a 2. 

En electroquúiri.ca las órdenes de reacción cinéticamente 

. las que se nú.den a potencial. constante .. 

RFJ\CCIOOES SIMPLES Y CGIPLEJAS 

Se llaman reacciones electroquímicas sinples a las que se producen en un 

-" .'' 

, .. ,, .... Solo pa90 con la transferencia de un electrón. Un ej~lo de una reacción s~·. ···-· · 
:pie eS la oxidación del Fe++ a Fe+++ en medio ácido sobre un electrodo de plat.J:>·ó~ 
no 

1W¡unas xeac:ciones electroquímicas i.rrplican varias etapas e.n .las que háy. 
tranaferencia de electrones con rea=iones químicas intermedias. A estas ·se··•-· 
les llasna reacciones canplejas. Un ejenplo es la reducción del ión Mn(IV) ~ 

br:e electrodos de platino 

se ha probado que esta reacción consta de.dos pasos· 



2(Mn+3 + ept ~Mn-2 ) 

Mn+2 + Mn+4 ~2Mn+3 

TErlRIA DE IA ~IA DE CARGA PARA REl\CCIOOES ·.SIMPLES 

Se trata de encontrar la relación entre la velocidad de un proceso 
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ladc> pQr transfer.encia de carga y el SObrepotencial aplicado. El. punto de. par- -
tida es la aplicación de la teoría del catplejo activado. De ·acuerde> cc:in. ella~:::.:."·' 
el paso de reactivos a productos se produce a través de un estádo intern-cdio --::- ·,,, 

11-do can¡>lejo activado, y la velocidad de descor.t>osición de éste es la cjUe :- ,~: 

detexmina la velocidad de la reacción. Esta teoría vincula la constante de.ve

loci~ it' para la reacción en un sentido con la energía libre de activación·· -normal AG.; mediante la relación 

--) 

J:;..G* 
exp(- p:rº-> 

--·.-- ___ En el. caso de reacciones electroquímicas, la energía libre de activacióÓ 
'·,-.. ' 

.. ".,. - ·c:Cintiene Un término eléctrico, es decir, es una energía libre electroquimiqa::-:,·_'~ 
' , . . .. . . . -=-->' . . - . ~ ' >: ~ -.:.:'~.:-: 

r'IOl:lllal de. acti'lación C;.Gt:,. Pa.::a calcular esta magnitud respecto a .un prcr::eso:.c-:: 

•il!lllle, Íle c::crlsidera la rea=ión 

~de llll'bas especies son solubles. 

L:!>"G; en sus contribuciones químicas y eléctricas 

Con tal fin se descCUt>One, arbitrári~nte >.:-: 

;::::;-1 --7 
D.G

0 
= D.G0 + JHfi!M - fi!2lnF •••••••••••••••••••••• (II'.42)> 

química eléctrica 

./· 
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y de rrcdo análogo 

..1·] ... 
- (1-j!Hl> - J;!'2 lnF ••••...•.•••••.••• ( II .42al 

donde se supone que sólo una frao. ión J3 del potencial total se crrplea para di;! 

·minuir la energía libre de activación de la reacción en sentid:> directo. El 

resto, {1-pl' actúa sobre.._!a energía de a=ivación electroquímica de la reac-

. ción .en :;enti.do inverso ~;- Las relaciones anteriores pucderi coorprooarsc en 

.. fo~ ~ráf ica en la ( Fig. II. 7 l , donde se ha representado esquemáticamente la 

energía libre química y electroquímica en función de la coordenada dS reacción. 

Se supone que el potencial aplicado, nF(¡/"' - 1'2 ), se utiliza en aumentar. 

la,.encrgía. libre.del estado inicial (On+), favoreciéndo así la reacción de re.,

.. dUcción. Si se acepta la ecuación (II.42al 

G*- G1 - J3nF<li'1 
- flJ2 l 

G*+ (1-)'l)nF - <f!"' - flJ2> - Gl .........•... (II.43) 

donde se ha tenido en cuenta que 

Gl = Gl + nF(f/'1 - f/J2l •...••.•••••.•••..•••• (II.44) 

G* = G* + (1-)'ll ¡f/'1 J;!'2 )nF ••••••••••••••••••• (II.4!'jl 

(II.42) y (II.43) en (II.41) y luego en (II.33) se tiene 

pnFCl°1 - flJ2> - ______ RT"" ____ _ 
.. ' .••.•• (II.41) 

~ 
i = 

~.. (1 - plnF(l'f - flJ2 ) ••• '. •••••• (II.48) 
~ exp(- -RT'2-) exp ----Rl'-------

Si se tiene en cuenta que cu=do f/'1 =f/J : (en el f>Otencial de equilibrio) 
-> -no hay corriente neta (i = 0), resulta·i = i = i 0 , 
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FIG. 11.7 

"= ~1nc: r3'l 
cr.ordencda de reoccidn 

ENERGIAS LIBRES QUIMICAS Y ELECTROQUIMICAS EN 

FUNC!ON DE LA COORDENADA DE REACCION. 
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--,,.. ..M 
.C.Go ,BnF(fJe - f62l 

i
0 

= nFC
0 

exp( - ~) exp(- ~----) ....•..•..•••.• (!I.49) 

~ JI( • 

AG* Cl. - plnF(\'f· - flil 
- ~ exp(- P!f:'iL¡ expC---Rr---~-----) ............ (II.49-). 

y al ~lazar (II.49) en (II.47) y (II.48) 

t = i
0 

exp ( - j3nF(~ - (> ] .. -~····· ........ (II.50) 

~ . [ Cl-J!lnF(¡J'"I - i.:> 1 
L = L

0 
exp RT - ••••••••••••.•••••• (II.51) 

I.a diferencia de potenciales interfaciales f6M - f6M será igwtl a la diferencia . e 
de valores leídos en el potenciánetro E 1-E1 0 = '\definida anteriormente. O 

. sea, ·teniendo en cuenta la ecuaci6n ( II. 34 1 

i = i
0 
l exp [ - ":' ] - exp [ (l-:nFI\ 11 ......... (II.52) 

Esta ecuación representa la relación entre la velocidad de un proceso y '- · 

el llObr:epCitene:ial aplicado en una reacción sin'ple controlada unicamente por la · 

. transferencia de carga. . En la e Fig. II. e) está representada la. variaici6n de ;: 
la diiiwidad de coqiente con el. sobrepotencial expresado en forma adimeNiianái'~: 
La ecuación (II.52) encierra la c:ontribuci6n de cada ~iente parcial (anódi.:. 
ca y cat6dica) a' la corriente total. 

En el caso de valores de l:'\I <RT/nF se pueden desarrollar los eipcnend.~ 
les y taNllr s6lo los primero& téJ:mino&, can lo que 

Es factible obtener i
0 

de la pendiente Ai/Af\ en rea=iones sinples de :..... 

una curva de polarizaci6n a bajos sobrepotenciales. 

cuando se trata de valores elevados de sobrepotencial se nota en la figura 

que el valor de la densidad de corriente neta i, se .hace igual al de la densi

dad de corriente parcial. 

En la expresion de i, si 

···~.:-
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- r"l./ R.T 

"l.º •• 

RELACION DE l.AS CORRIENTES PARCIALES ( LINEA· DE 
PUNTOS) Y DE l.A CORRIENTE TOTAL (LINEA LLENA) 
EN El. QUE EL SOBREPOTENCIAL DE 1M PROCESO SIM
PLE ESTA CONTROLADO POR LA TRANSFERENCIA DE 
CARGft. . 

·.···! .· 
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1 e:; 1~ 1 es 

)¡;;:,!lé. puli!de ·despreciar el. segundo expc enciiü frente al. priJnero con lo que 

, .. 
;-:~i<~ : 

'\ negativo ••••...•.•••• ( II. 54) 
(catódico) 

i = i
0 

exp { ~==pRT-~~), ~positivo ...•..•......• (II.55). 
\ (an6dico) 

2.JRT. 2.3RT 
nFJ3 l.oq i 0 - nFJ3 log i, I\ catódico •..• : •.• .-: ( II. 56) 

2.3RT 2.JRT 
fl e loq i

0
+ --- l.og i , 1\ anódi.eo .•••.•••• (II.571 

(l-plnF (l-,SlnF 

f~¿}'t: ~ ~ • b J.o9 i
0 

:-:.:,,-, ::-~"'".·~ < • 

. :, "~;.:- -". 
. . 

"··:.,,," · Tanto la reLiicién u:x.56) .ca\10 1a 1u;s7) son de extreini:> útu-··..n·.i. .. ~ 
~\.~;;/ ~i6n ~ los parámetros cataéteríati.co8. de la& reacciones ~ por·.> , 

.t.:cansfetencia de carga. EsOs parlimet:ros ~: 14 densidad de ~en.:.,~ intei . 
· ··Cam:>io i

0 
y la pendíente ·b de Tafel que, en . .reaccianes sillples, es ,. 

(a ~EiJ e a b catódica= - =-::: ................. ~ ..... (Ii.SBf" .~: 

( ~--). "' b anódii::a = 
.~loq ia c 

2.JRT 

<i-JJ>nF 
•••••••••••• .- •• , ••••••. (II.59.) 



Significado de i
0 

En· la ecuación (:U;49) i
0 

es la velocidad de la. reacei&i_ 

mo. inversa en el erilll:ibrio ( i = O) • Este es. un ooncepto inp:>rtantí.sino· en - . 

. el.ectroquími.ca, yá c:p,ae' io está relacionada con el grad:> de pol.arizaci& :~ un 
· ., electrodo. Si una reacción tiene un valor elevado de i

0 
sobre un det~~, 

::::;.~; ;IÍlllteria1 de electrodo .habrá poca polarización. .. .. 
Las reacciones que tienen valores bajos de i 0 estarán con=,lélda$, en ge'"'· .'' .. ,'". 

rwra1, sa: el proceso de trar.sferencia de carga y la$. ,que poseen valores•,de' io. 
Altas estarán controladas por otros pr=esos. Lcis primeras; suelen deriatli.nar

M .n!Cleiones o procesos irreversibles y las úl.t.imas reversibles. 

De las pendientes de Tafel se obtier.s 'P• el factor de sil'!letria, 

. .. " . 
;,":-.. ~. -

una idea de la fracción del. potencial aplicado que 5e utiliza a fin.de favore-'~: 
cer · ia reacción en un sentido determinado. Este factor está asoCiado al. ~- " 
. bio de :l,as pendientes rel.ativas en el. punto máXimo de la barra.a de ~ta __;: . ,.,: 

· .(Fig. 11•7), al aplicarse una diferencia de potencial entre el.'electrodÓy ia:. •.· 

díaoluciéin •. 

· ' .. ~ '"-rienc:ia derluestra que B se encuentra ciatprendido entr.e O •. 4 

en~;~. se .l.e eon.siae.ra: icjuai a i:i.s 
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.'1'9niendo., CUMta las expresiones (U.47) y (l:I.48) se puede escribir 

k0 • k~ exp [- J!nFJ_.i'L] ......... " .. ···· ....... (U.60) 

1c._ • le:'? ...,,.., [ (l-,S_RTlr;:<i"> 1 
""R ""R ...... 1 ....................... (!.!..60) 

· · · · · · O · · e · . 
: ~ • ha. incl.uido ¡,J 2 en XR y se ha considerado f6s = o de fo=a que '.'" - - · 

. E • f/4 -· 19 · • /-" • entonces . · 

k
0 

= k~ exp. [ - ~ } ••.• ~-................ (lI.61.) 

len,.~ exp [ (l-:;~ ) .................... ,. 
(!.I.47) y (:tI.48) resu1tan 

. o [- ~~ 1 io .. ~ exp - j 

=~~[ 

0 
Rr . c

0 
E = E + --ln---
eq nF ~ 

....................... ; .(It.63{_.;; ·: ; ,: . ~'.\ 

.--.·. 
!.,·.-

····::' .. · 

i - nFko¿-p~ exp ( - ;anFE:.· 1 .............. (l:I.64f.. 
o oo '-R RT J 
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dende aat:>as e>cpresiones son en efecto idénticas si 

ko"' k~ exp [ - ~ l = ~ exp [ (l-J3;:° 1 ......... (II.65). 

con lo que 

i
0 

"' nE1t0c~-;:iq: .......................... CII.66) 

o Rl' 
Es--. 

nF 

La expresión CII~66) pone en evidencia que, si. bien i
0 

depende de ia::~"'.' · 

centrac:Í..6n. de productos y reactivos, kº -resulta independi~te de ésta y .el ~. 
téncial ·del electrodo, dependiendo solo del estado tipo elegido pára la escala 

de potenciales de electrodo. A kº se le clenanina ccnstante de velocidad tipa -
:, Y - unidades son an.s -l. 

Finalmente de (II.35), CU.61) y (II.65) la corriente puede expresarse ~· · 
_· ;an 

i •~ºfeo exp [ 

¡3nF(E-E°) ] 
--~-·- -~exp [ 

(l-jl)nF(E-Eºl )·1-. ·. ..: ·-.. -. ------ ··. ;.(II.67). 
Rl' - .· .•. ; • 

. ,-
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En la conversión de la energía luminosa en energía eléctrica o química 
(redox), la luz en la región visible actúa excitando los electrones. La ab-

sorción de un fotón por un átcrno o in. '.écula .i.npulsa a un electrón de un nivel 
de baja energía a,_~ de mayor energía. La longitud de onda que causa esta -
transición es aquella que es igual o mayor que la diferencia de energías entre 
los dos orbitales, ~ (energía de banda prohibida). El resultado es un par -

electrón-hueco, formado por la premoción de un el.ectrón interno. Esto produce 
un estado excitado S*, (Fig. II.9). 

Si 1os pares electrón-hueco pueden ser separados, de manera que los elec

trones fl.uyan a una especie aceptora apropiada, y 1os huecos a una especie do

nadora, entonces la energía de la luz podrá ser almacenada, cano energía ~ 
ca. 

Sin snbargo, los estados excitados son de corta vida (de nanosegundos a -
mil.isegundos l y los pares electrón-hueco frecuentemente se reccmbinan muy ráp~ 

do, degradando la energía luminosa captada en cal.or, o en algunos casos con -
Emisióo de fotones, cerro fosforescencia. Para lograr lá utilización de la luz 
en otra forma que no sea calor, se debe hacer la separación de los pares antes 
de la recanbinación. 

En un conductor metál.ico, la energía libre media de los electrones no pu~ 
de al.terarse en forma apreciabl.e, aún bajo condiciones de intensa il.uninación, 
debido a la gran cantidad de electrones con energías cercanas al nivel de - -

Fel:mi, que tienden a estabilizar el. nivel. medio de energía favorecitSnoo uÍ'la rá 

pida rec<:ll'binación electrón-hueco. 
La situación es ~letamente distinta en un semiconductor, debido a la -

presencia de una banda prdlibida que, una vez excitadO el eleictr6n; in1?ide tma 

rápida reccrrbinación electrón-hueco y, bajo condiciones adecuad.!ls, favorece la 
aparición de una co=iente eléctrica al establecerse un flujo neto de, electro
nes o huecos a través del sistema. Los pr=esos de excitación e1ectr6nica se 

muestran en la (Fig. II.10). 
En condiciones de presión y t~atura constantes, el cambio de energía 

Ubre de un sistema se asocia al cambio en el. potencial químico. La medida en 
que se al.tera la energía libre O; los electrones y huecos al iluminarse·~l se
miconductor depende del grado de recanbinación y del número de electrones (n

0
) 

y huecos (p
0

l presentes inicialnente en el equilibrio en obscuro. 

Si suponeros que la distribución de energía de cada uno de los portadores 
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de carga alcanza un nuevo equilibrio en condiciones de iluminación, el cairbio 

.en la enerqía libre estará e2q1resada por las ecuaciones 

/).n* 
= RT ln(l + --l 

e 

b.P* 
A J{ = RT ln(l + --) 

p Po 

parª loa electrones y huecos respectivamente. 

&l ausencia de estados localizados que atrapen electrones o huecos, las -

E~'. ccncentrac:iones en exc:eso ( ~n* y Ap*l deberán ser iguales para mantener la 
el~tral.idad. 

De las ecuaciones anteriores se puede 

el cad:>io de energía libre es llUCho más 

en este caso), ya que 

Po '"7 no.· 

ver que para un semiconductor tipo 

apreciable en los electrones (porta 

ti n* > ~ debido a que - .::_ 
no Po 

i'.-;> A esto se debe que los efectos fotoelectroqu.ímicos de ~ia en semi 

.(r·· :·.·conductores se basan en el ccrrportamiento de los portacklres minoritarios. 

t\;~:. 
~~,· 

$~·:. 
:~:;::·:··.:-.... 
;¡":~::· La presencia de un par ó><.ido-reduct= el"I el electrelito, que peonita la -

~. ,. . la trariáterencia de carga de o hacia el semiconductor, es de gran inportancia en 

la fotoelect:roquúnica. 

~t·'" · Cuandó el seanioonductor se pone en <;ontacto con la solución, debido a la 

\.'!;.;·; .. tranaferencia de carga se observa la aparición de un canpo eléctrico con una - - · 

•!EJ:-;-; .pXOfündidad de S a 200 nM. Para un ser.ti.conductor tipo n el Call\X> se forma - -

·En esta clase de diagramas, la enerqía del electrón aunenta de abajo hacia arr.!_ 

t: :" .ba• ea decir de la banda de val.encia hacia la de conducción, por l.o que los· - -
'L • 

:"" · e~ tienden a moverse espontáneamente "hacia abajo" y los huecos "hacia 

arrib!l". Cuando por efecto de la iluminación se forma un par el.ectr6n-hueco, -

el ~ eléctrico favorece la separación, desplazándose el. electrón hacia el. -

seno .del· material a través de la banda de conducción y, el hueco hacia la S1JPef. 
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ficie a través de la banda de valencia. Si la solucioo ccntiene especies re

dtlct:oraa (O), cuyo potencial. estándard de áid.do-reducci6n se encuentre por ~ 

arriba del nivel de 1a banda de valencia, dichas eSpecies serán oxidadas por 

los· huecos pxaveni.entes del serniconduc:tor: 

~··otra parte, el e1ectrón excitado podría transferirse a través de un con~ 
·t:'.acto adecua.do hacia un contrael.ectrodo metálico dende alguna especie en for

ma. oxidada pudiera !!ler reducida: 

• : . De esta manera, la caminaci?n de un semiconductor tipo n y un contraeléctro

do metálico innersos en un electrolito, constituiría una celda fotoelec:troqi.if 

mea en la que la luz proporciona la 'energía para la rea=ión: 

Por ejenplo, si O y D fueran rroléculas de agua, en la celda se produciría la 

reacción: 

diversas razones, a la fecha no se ha logrado realizar esta pranisoria · ·~ 

. reaqción con una eficienc:ia aceptable. A ello se debe que la investiqaci6n··

~ e9té ~ sea llUY intensa. 

" . . . · ·Las celdas construidas con un semiconductor tipo p funcionan en fonnit si 

· ·.Mil.ar. cuando el semiconductor se pone en contacto ccin una solucicSn que ccri-. 
·'tiene,un par 6xido-reduc:tor cuyo potencial estandard se encuentra dentro de -· · 

ia banda prcbibida, de nuevo tenderán a iguaiarse los potenciales y aparecerá 
un caapo eléctrico que apunta, en este caso, de la sqierficie haciia ei inte-

rior. Dado de que las. bandas se <X>blan ahora en sentido opuesto 4l menciona

dÓ anterionnente, al generarse los pares electrón-hueco, son los el~ -

los que se desplazan hacia la superficie y la atraviesan para reducir a laa 
especies en solución. Así se tiene que la luz pronueve fotoreducciones en ~· 
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.miconductores p y fot.ooxidaciones en semiconductores n. (Fig. II.l.~). 

La" ocurrencia de rea=iones químicas en l.a superficie del el.ectrodo; tam-

.bién inpllca la posibil.idad de que el material. semiconductor reaccione. Esto 

, . ·es. que, los huecos fotogencrados producidos por el semiconductor tipo· n pueden . 

. . causar. una oxidación en la superficie del electrodo, produciendo una capa que 

~bloquear l.a rea=ión química, o que se disuelva el electrodo. La estab.!,. 

Úaact.~ los el.ectrodos semiconductores bajo iluminación es de preponderante . . 
. ;inportancia en las celdas fotoel.ectroquímicas. 

SL-1. embargo, la estabilidad puede ser obtenida si se elige un par redox -

solvente determinado, o una rrodificación en la superficie del. 

El. diseño de cel<'bs fotoelectroquímicas, las cuales convierten la e."!ergÍa 

química está basado en las propiedades de la solución y --

·semiconductor. 

A continuación se ciar, las variables que se deben tener presentes, en cuan 

a los materiales de construcción: 

L- Energía de banda prohibida. Los valores de ~ deben ser l.o más pe-": 
qUeños.¡>osibles, de acuerdo con la rea=ión global que se lleva.en l.a celda . 

. máxima eficiencia para la utilización de la energía solar ocurre para ~ -: 

1.3 ev,. así caro también se pueden utilizar valores de 2.0 .ev coll efi 
ci.encias razonables. 

LOcll.u~aciOO. de los límites de banda.. Los. valores de Eec y .EBv' <P_e 

los co=espondientes niveles redcx, deben ser c(z¡pat_!, 

. las medias reacciones deseadas. 

La estabilidad es rriuy inportante en la construcción de 

El problema principal. con· los electrodos semiconductores: tipo 

.' ."1• es que. los huecos generados al l!'OVerse hacia. l" interfase pueden .. oid.dai al· 

elec:trodO·misno. Si el potencial estandar del par redox, es más positivo que 

. · el·~··· (potencial estandar de disolución an6dica), un ataque directo de los ~
al semiconductor es termodiitámicamente posible. En este cc,so se puede 

cani:>iar el solvente por uno no acuoso o disminuir la actividad del agua; enton 

c~s ~ puede hacerse más positivo y la estabilidad puede ser aumentada. 

4.- Nivel de inpurezas. El espesor de la región de carga espacial y la -
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:,~ia .·&u. S8lliccnductor están controlados por el nivel. de i.q:>urezas del 

-..airia:L. Esta debe ser ajustada para que l.a regiái. de Car<Ja espacial se ex-

• tit!Ílda lo sufic:ieM:emente dentro del semiCXll'ldlct=• para que toda l& luz inci-
dmta{.·eea · abilÍxbi&a. :- ~ 

. ·- s."'.' "cristalinidad. Debido a s. producción y bajo costo, - prefieren -

> .. ~ ~~ policristalinos. Hay varias maneras de prepararlos 

,,1; ,. (~blci&l de vaP>res q.Wnicoe, evaporación a vacío, spqtteri.ng, el.ectrode-
1 :•_·; ¡íQilitilci6n)_ y en nu::hos c:aSos l1U!St:ran eficiencias 111.lY oei:canas a las -obteni

:c- ·•-•:•daa· ccn·~ m:nx::rilltal.inos. 

:.' 6:- Trat-1.entos .uparficial.cS. La natu=J.eza de la IRJllU'ficiecdal -1.

'/ _.~ p.cll! 11er un factor inpclrtante en la éfici.encia, i:i-sto que loa e8t!. 
:_f-·.: ,,·~-'~ic~ pueden. actuar ccm:> centroe donde ee recmbinen lo. pues.- -

·-... ·' .. ~~- Ea por ello que ·se· han usado difeJ:ente& rnkodioe ele trat.u.en
~· J:o d9 JA superficie, que pueden aer q.úmicos o fúiicos. 

~t-/ -7.- Pu- i:edclc. Le& pares ndlx ei.eqidcs dl!berl satisfacer una aerie de·~ 

~;.;,~~- ~lM=; :~7~y=:)::~~deles~~:!1: 
t> • ~ dé tranaferenda he~ de electrones dl!be se'r dpida y los poeén_: 
~-f<. \ ~ nio:bx apropi.aó:ls para dar el resultado final. deseado. 

W[j;,l;_ 
-~::r:::r:; 

~i}:~:: ... 

f~'k• 
~~}r<-,. 

fh~ 
~ii:· 
~- - -
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Vl'Jft'AUIS: 

a) La principal. ventaja de este tipo de celdas es su sil'rple y excelente -

cantacto entre la fase líquida y el semiconductor poli=istalino, mientras que 

en unicrms de dc9 s61idcs durante la migración de huecos .y· electrones, se pi~ 

den gr11n cantidad de carqas por reccd>inación, debido a lo :inperfec:to .del c:c:si

ueto ·en la. nat:eriales policristalinos: con mcnocristales la unión es. nu::ho ~ 
·., . .-jcr. pero.el elevado costo de'éatos los pone en desventaja: en cmt>io, en·-

1- celdas de uni6n líquida, tOdaa las partes del semic:iondJCtor policrist:alinÓ 
se encuentran ent>BPadas por la solución haciendo un buen ccntacto elktri0o a 

. pesar de las inp!rfeccicnes fisicas que pueden tener • 

. bl Debido a que el electrolito es en principio trarisparente, prict.icl!lneft
te no hay pirdidas de energía luninosa por absorción, las cuales st se presen- · 

tan en fotoceldas sólidas. 
e) Otra ventaja de las cel.das de unión liquida es la pOsibilidad de rege

nerar 1Qll electrados mediante lava<X>s ya sea con soluciones ácidas o básicas! 

mientras «P!. lU celdas po1icristal.i.-ia.s de estado só1ido no BOn sienpre fáci..;.. 

les de rec;ienerar. 
d) La posibilidad de construir una celda fotoelectroquímica que al mismo 

· tienp:>, pro::Qlzca eoerqía e1éctrica y sea capaz de almacenarla, e5te es otro ~ 

puÍ'lt:O a favor de éste tipo de sistemas. 

el Por úl.tim:>, lo fácil de su construcción y su generalmente bajo costo• .. : 
·. haceÍ1 pratdsorio el desarrollo de la celda fotoelectroquímica, en especial, - "• 

.!U~ uti1izan fotoe1ectrodos po1icristalinos. 

P!llOB' !!MAS: '°. 
Al t.a· mayar desventaja de las ce1das fotoel.ectrciquímicas es su poca esta- · · .. 

· billdld px tieqiom prolongados, debido a probl81111S. de corrosi6n tanto quimica 

ccmo· fcxoindU:ida. 
b) La.necesidad de se11ar herméticamente e1 contenido de solución el~ 

lltica cuando áta - -ible al aire, es Ot:ra desventaja. · 

e) Finallmnte, el relativ-te alto volísnen requerido de.e1ectrolito, -

hilCe ·Cfle las -:el.das fotoelec:troqu!micas sean de ún u.naño bastante mayor que. -

1- celdlla de estado s6lido, que usualmente.tienen espesores de un milímetro 6 

---· 
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CAPITULO III 

·.,:,,:· .. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

se prepararon mediante páatilla.do,._., Los .·_e1ectrodos de trabajo 
~~.:t·<.1~=~. :·_ ¡;·~· 

;;c:,::·:i:~n: una, pren.sa con_trolando la presi6n aplicada: despuea· del _pren-

~~/~~~~-- s~· efectúa la sinterizaci6n, que sirve para tener una ·mayor" 
:~/ ~ ,-

.-;,'._ .... ·, 
!:~~· ·.• .. ,"' _oe. las pruebas de .solubilidad efectuadas al v 2o 5 , se decide 

1:f;?;:Ufi:Íi~ár como electr.olito soporte al ~C1 O.SM •• 

"' .P.ara :·co.:i~cer .l.as propiedades electroquímicas y·-fotoelectroqu!_ 
'.(·,,,· 

~L·:· illic.á_ .dei y2o 5 , se efectuaron los siguientes .. estudios= 

~;~\!·n ob~~~~o; del control difusional, con iluminaci6n, del trata---

y por último un breve estud~o en obscuro para 

último con el fin de hac.er comparaciones .. 
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PREP.ARACION DE LOS ELECI'ROOOS DE TRABl\]O 

Para la caracterización de1 materia1 se deben fabricar electrodos que -

sean manuables y de fácil construcci6n en el laboratorio, la forma más accesi
ble· es el pastillado, ya que solo ;e requiere de una prensa y un m:>lde. 

El molde se llena con cierta cantidad de polvo de v2o
5 

y se pren~a para -

su canpactaci6n. El control de la presión es un factor que afecta la calidiid 
de.la pastilla; en este caso se observ6 que la presi6n 6ptima para Óbtener las 

pastillas más. resistentes es de 150 '4J/crn2 , ya que cuando se aP1icaba. una pre
siór\ menor o mayor aJ valar mencionado, las pasti1las se ranpian al intentar .-. 
Sacarlas del rrolde. 

Después deJ. prensado se procede a efectuar la sinteri:taeión, que nos sir
ve para tener una mayor adherencia de los polvos, por medio de la t.E!'llPll!ratura, 

y cano en e1 presente trabajo se emplea v2o5
, el cual fmde e 660°C con peque

nos· ca:nbios en su canposición, se debe elegir una tenperatura de sinterizaci6n 
que no afecte la estructura del v2o5• 

Se efectuó un primer experimento con una temperatura de sinterización de 

-5~C.durante 24 Hrs., observándose que algunas pastill.!!s se fundieron Parcial 
mente, ya que su superficie se defonn6 y se tonlÓ color violeta. 

Se hizo otro experimento con una temperatura de sinterización oe·530°c y 
se encontró que las pastillas no sufrían cambios cano en el caso anterior, por 
lo que la sinterizaci6n de las pastillas de v2o

5 
se realiza a 530°C durante un 

tiempo de 24.Hrs •• 

IJn" vez obtenidas las pastillas se les a=ndiciona para ser utilizadas c2 
no electrodos con un contacto ohmico hecho ¡x;r :::cdio ~ una lámina .de oro ~~ 

· · rida con pintura de plata de alta conductividad. 
Para conseguir una mayor adherencia de la lánina de oro.caí ·la p¡IStil~a •. 

además de la pintura de plata se adiciona una pequei'la cantidad de pegaini!nio, e- · 
paxi (resina). 

Con el f"in de evitar el contaC'tO del oro con la soluci6n, se ~ ¡jil e 
lectrodo con silicón sellador, el cua1 ayuda además a proteger la PAil~;la. 

Es pertinente aclarar en este punto, que no se encontraron trabajos e><peo,
rimentales, reportados en la bibliografía conSUltada en Mé"xico sobre est~ tema,_. 
por lo que todo lo que a con'tinuación se presenta no se b<lsa en nir\gúneXperl• 
mento previo. 

De acuerdo con las pruebas de solubilidad efectuadas al v2o5 , se selecci~. 
na caJO primer electroli to el KCl o. 5 M (ver tabla IV. 1 ) • 

:·.,- 'o:.:.:, 
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TABLA J:V.l 

OBSERWtc:IOOES 

El ataque es ct>servable hasta despues de una ho

ra de estar la pastilla en solución. 

El ataque ~ieza a los 30 minutos. a la hora ~ 
si se disuelve totalmente. 

En 10 minutos la solución se torna amarillenta y 

canienza disolución lenta. 
Disolución rápida, tornándose solución amarille_!! 
ta. 

No sucede nada durante más de wia Hr. 

No sucede nada durante 30 minutos. 

A los 7 minutos hay disoluci6n y la solución se 

torna amarillenta. 
No sucede nada. 

No sucede nada. 

El pri.ine.r estudio que se efectuó fue probar el electrolito en el rango de 

_pctB1Ciales de -1.5 a +1.5 volts por medio de voltametría cíclica," que es la t~-
nica que se utiliza para el presente estudio. El rango de -1.Sv a +l.Sv se -
tt1i1Je debido a·que este rango cubre casi todos los potenciales estandar del -
electrodo de las diversas reacciones que pudieran ocurrir entre las especies -
presentes. 

Los.primeros estudios se efectuaron con velocidades de barrido de 50 y -

20mv/sec y posteriormente se decidió trabajar con Smv/sec, observándose que la 
-f~ de las curvas es diferente variando la velocidad de barrido y que a vel~ 
cidades bajas se hacen notorios los picos de difusión. Se disminuyó aún más -
la velocidad de barrido hasta lmv/sec, encentrándose que en este punto los pi

cos son más notorios y a partir de ese nanento se decidió trabajar con la vel~ 
cidad de barrido antes mencionada, ya que de esta fonna se obtienen las mejo-

res. voltametrías cíclicas del v2o5 • 
Por los resultados cbtenidos en el KCl y de acuerdo a la tabla IV.l, se '-
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.-Cidi6 que éste debe ser e1 electrolito soporte. 

Ya sel.ecx:icn!ldo e1 electroli1:o soporte se prueba a hacer las voltmietrías 

ocn las si9uJ.entes especies e1ectroactivas: 

· 1tf'-lCNl 6 0.02SM; K4FeC~>6 0.025M y e1 par redox. couapcucliente, tant>ien - -

0.02SM, t:odcs en n::l O.SM. Qlserv. idcae ¡¡iiccle da clifuaiá\ en e1 rango de - -

-i.SV a +l~SV, pz le que ae decide trat>ajar si~ en e!Ste ran.;o. 

Lcie i::esultadoe de .estos ~ - pre.entan en el siguiente eapítu-
. lo. 

, ES'lU)lO DEL ccumcL DIFUSIQW. 

Ccn el fin de obtener infonnaci&l ace=a del mecanismo de tra.riap:xte de -

iaw. se hacen voltanetrías con les el.ectrOlitcs mencionados en el pii:rafo .an

terior, pero agitando en el caipartimi.ento de la celda dcndl!I se tiene ~ elec:

. trodo de trabajo. 

ES'lU>IO CCN IID4INN:leti 

Para obllervar el efecto de la luz StJl:)re lo& ~ectradcls poli.Cristalinos, 

- ~las voltanetrías cíclicas nuevamente, per0 esta vez il~ les -

el.ectJ:adcs ocn una Unpara de Xenón y ca'1 las nd- condiciones. que - traba

j- en ctiecura. 

·· o:m ~ objeto de separar_ las respuestas de 109 el.ectrod:m bajo ilQ!lina-· -

·,:ci6n, cuando se encuentran en electrolito soporte y cuanciD - encwent=n en. -

pre9eneia de una especie elec:troactiva, se decide hacer prinero las vol~ 
trias ccn el.ectrolito scpcrte y despues c:cn la solución 12 pe:c recbt. . ·· . 

Los paiioll 9egllici::Jll para algunas volt-.tría& acm: 

- ' . . -
e~ y nuev-te voltametr!a en obscuro. 

En algunoe CAllQ6 además de 106 pasee anteriores se pruaba ~ nUl!vaa. -

il~ione& ó illninaciones intermitente&, para cbllervar .la rapideZ de res"""'.' 

··· p'lleata. a la luz. 
otra prueba realizada para determinar esta rapidez es dlltmwr el patell

cial en cualquier punto, esperar que la corriente U.egue a \In~ e illmli

nar. cabe aclarar en este punto que los estudios bajo i.ll.lllinacioo ni:> lie ocn~ 

cluyeron debido a que se clescar¡:iuso la Uinpara de Xenón, no cpedando repar.cia 

en el transcurso de la ejecución de experinwmtos posteriores. 

, ~.: 
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ES'ruDIO DEL TRAT.AMIENI'O SUPERFICIAL 

Con el. f'in de.observar el. efecto que puede causar un material.. depositado 
· . · ~ :La superficie de un , electrodo de V 2o5 , esto es, la impurif'icacion del elec- , 

trodo. se depositó en l.a superficie de uno de los electrodos, platino; el dis
.. Positivo usado para efectuar la deposición, se denanina sputtering; y de esta· 
,tClnlla se efectuaron voltametrias sin agitación y con agitación. 

BREVE ESTUDIO EN OBSCURO PARA UN CONDUCI'OR 

·l.& Última parte de este trabajo experimental. está constituida por una" se-· · .. 
':'1·· 

ri.e de voltametrias cíclicas efectuadas bajo todas las =ndiciones mencionadas,, 

. oan 'anterioridad, pero ahora teniendo cano electrodo de trabajo a un. electrcido .. "'· 
de ¡>lat:i.iio. 

E:L· objeto de esto es canparar el car.portamiento de un conductor, cano . es·· 
e1.p:Latino0 con un posible seniconductor, cano es el v2o5• 

Hal'A.- La respuesta de un electrodo de v2o5 ante un cambio externo es. l.e!!_ : > 
ta, e5to se ~luya ya que las voltametrias cíclicas má.S claras se obtienen .. a'/·: '., 

.' l.SÍa vei0cid.ad de barrido muy pequeña C 1 mV I sec) , · esto iÍnplica un tiE51'po de 1 Hr' ~· · · ' •, '° :mtn. ~a que se efectue una voltametríá cíclica.. Esto conlleva a un' tiE!ln-
po .largÓ i>rlra lograr la estabilización delelectrOdo, por lo que todOs.los. es-

.. tU1ios efectuados 5e realizaron con electrodos no estabilizados. 
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CAP:ITULO :tV 

TECN:tCAS Y MATERIALES EMPLEADOS 

Para lograr una mayor.ac..terencia del.os pol.vos en la prepara

ci6n de. l.o.s el.ectrcidos se usa el. sinterizado, el. cual es un proc~ 

so de uni6ri de pol.vos finos por medio de temperatura. 

La t6cnica util.izada para efectuar l.oe diferentes estudios -

fu6 ·i.a · vol.taaet~r"a cícl.ica, en l.a cual el. potencial. es bá'rrido -

respecto al. tiempo linealmente, con vel.ocidades variabl.es. 

El. v 2o 5 utilizado para efectuar los estudios es poli.cri.stali-

El. .éii.spositi.vo usado para efectuar l.a vol.t-etría cícl.ica es 

potenciostato, y para l.'oa estudios con ilum!.naci6n se utiliz6 

El el.ectrodo de referencia usado, es un -

La celda util.izada en todos loa 

•"·'"'4.1..'""', está constituida de tres. compartimientos, para·· col.oc ar 

tres electrodos usados: el·el.ectrodo· de .referenciá~ 

de trabajo y el contrael.ectrodo. 
. . 

Para el estudio del tratillllliento superficial., se ua6 el - - ~ 

,s~utterinq para depositar pl.atino en la superficie' de.un 
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SINI'ERIZADO 

Se llama sinterizado a1 proce5o de unión de pal.vos finos o fibras por ~ 
dio de tenperatura, confiriendo a l.a masa sUficiente cohesión a pesar de que -
la t~atura está l.ejos de Eundir el. material.. Usualmente este proceso va .! 
C'CllPllfl8do de un incremento en la conductividad, resistencia mecánica, ductibi
·1idad y en mu::::hos casos de la densidad. 

La sinterizacián se real.iza por un transporte de masa por flujo viscoso, 
..,aparación y ccndensaci6n, o· diEusión. 

Este proceso de enlace de polvos Einos se utiliza cuando constituye un -

mlttodc eccnánico de fabricación de un cuerpo en particular. 
El tamano de partÍ.c:ula que se enplea oscila entre 0.5 y 200 nti.=as. Si -

se desea un incn!mento en la densidad se util.iza un mezcla de polvos de tamai'lo 
fin:> y grande. Si por el. contrario se dese.:i. obtener un cuerpo poroso se util.i
_url un polvo que fluctue en un intervalo pequei'lo. 

La preparaci6n para el. sinterizado consiste en prensado· y consolidación -
del polvo c:cn el fin de colocar a las partÍCU1as en contacto íntimo. El. método 
de pr9,sado depmde de la forma, canpresibil.idad y resistencia mecánica del 111:! 
terial_ en si. Las tl!c:nicas de prensado que se usan son: extrusión con dados, 

pnnSado isostitico (la presi6n se transmite unifor:ner.:ente en todas direcciones 
par ..sio de un gas o liquido) y moldeo por desplazamiento. 

El cambio de las propiedades durante la sinterización es una cor.secuenciá -
de la 111Ddif'ieaci6n de tamai'lo, fonna del cuerpo y cantidad de porosidad, a med!, 

'-da-que la tenperatura se aproxim~ a un punto en el. que se produzca un transpor_ 
te de lllllS&. La tanperatura involucrada está proxima a la de recristal.ización 

_ dill. lllllterial y. de hecho, el mecanisrro de sinterización conprende movimientos 
·at6nicos parecidos a los de la recristalización. General.milnte la distancia ~ 
pranedio de la-migraci6n es similar al. tamai'io de la partíeu1a. 

En la figura III.1 se ilustra un mecanismo de sinterización esférica y -

~iste en la evaporaci6n desde la superficie convexa y l.a condensación en la 
o6n:ava del cuello. 



Flg. m.t Transporte de masa en lo 1ln
. terlzaclón de esferas. 
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VOLT.AMETR.IA CICLICA 

.Para el estu:lio de un sistema· electroc¡Wmico, se utilizan diferentes -

métodos basados en causar una perturbaci6n a1 sistema y obtener una respuesta 
qa.e nos penni ta con:x:er10. 

Estos métodos se dividen en dos grupos: estacionarios (potenciostático, 
g&J.venostátic:o y gaJ.vanostático indireci:o) y no escacionarios (cronoamperane

tria de inlpulso sencillo y doble, cronoarnperonetria ciclica, vol.tanetría y vo!, 
~11 clclica). La sel.e=i6n del. método electroquÍmico a usar es hecha _en 
bue a la· infonMCioo deseada del sistema. 

·El. dispositivo experimental. para obtener curvas de intensidad-potencial, 

está CICXIStitmdo por un sistema electródico y un circuito eléctrico exterior, 

incluido e_l aparato de medida. El sistema electródico consiste furld<lilen~ 
te en dos electrodos dispuesi:os en una celda y conectados al circuito de pola
rización. 

La.reacci.6n en estudio se lleva a cabo en el. electrodo de.trabajo y está 
. ·acopladQ a un el~ no polarizable, denaninado electrodo at.ll<iliar, que ac

túa CalS) elect?OOo de referencia. Sin embargo, a densidades de corriente al.

tas ai>arece . una sobretensi6n que no permi. te el empleo del. electrodo auxiliar .: · 
OJnD electrodo .de referencia. Con objeto de que las medidas no sean alteradas 

por otros fenánenqs es conveniente utilizar caro electrodo de referencia un -
. , tercer electrodo, el cual debe ser esUlble, reproducible y durante todo el ex

periml;!nto no debe pasar corriente pclr él, para que su potencial pennanEizca -
:cariatan~, y debe estar tan cerca del. electrodo de trabajo caro sea ·posible, -
para evitar que exista una resistencia debida a la soluci6n. 

La ccncentraci6n de las especies es una variable muy importante, ya que -
el nuJo de corriente está limitado por la relaci6n de transferencia de laS ~ 

pecies e1*:troectivas hacia la superficie del. electrodo. 
Ésta re1ac:i6n de transferencia depende nonnallr.ente de tres procesos: al - · · · 

canvecci6n, b) rnigraci~m y c) difusi6n. 
LA tzwnsferancia convE<Ctiva por agitaci6n es el. mejor procedimiento para ' 

mmtener la ~ente farádica, si bien no es facilmente reproducible o prede- ' 
cible teoricamente. Ciertos sistemaS de agitación, tales cano el electrodo-·· 

rotatorio dé platino, han sido empl.eados satisfactoriamente, aunque en la -

pr&ctica se trabaja normalmente con sol.u::iones en reposo en las que, si el -

tl.empo. de pol.arizaci6n no es muy prolongado, puede despreciarse el transporte . 
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oonvectivo. 

En tales condiciones, la masa transferida aparece mediante la canbinacién 
de procesos de di.fUsi6n y rnigraci6n, y por varias razones es conveniente si.mpli 
ficar e1 próceso aun más, suprimiendo el papel desempePlado por la migración. -

En una SOlución diluida, el agotami. •to del el.ec:'o>olito en las i?Jnediacicnes -
del electrodo, da cano resul.tado un incremento de 1a resistencia 6mrl.ca que -

presenta diversos inca'lVenientes instrunentales, ya que parte del potencial a
pl.ica::b se emplea en la caída íR Cí = intensidad de c:or!'ienu, R = resistenc::ia}. 

Esta caida ónnica tiende probablenente a un continuo c:anb:io de fonna,cuyas 
c:ionseci.iE!ncas se ignoran. Todas estas incertidunbres pueden disiparse ailadiEl!!, 

do en exceso al sistena, un elect:rolito soporte o inerte, cuya tunci6n es man-
. tener uniforme l.K\a. baja resistencia óm.ica constante de la &oluc:iái, y que el. 

U'ansporte del material. elec:troactivo a la superficie del. electrodo se produz
ca sol.anll!nte por difusiái. 

De los métodos electroquímicos menc:ionados anterioimente, de1 que se pue

de obtener mayor infonnación con una curva i vs E obtenida dirctarnente, es la 
volumetría. En esta técnica, el p:>tencial es barrido o:in respec:tO al tiempo 

linealmente, con velOcidades variables. También se le ~e ccncx:er a la vol.
tanetria COllO cronoampercmetria de barrido l.ineal. de potencial. Una curva -
tipica de voltametria es la que se muestra en la figura Ill.2. 

Si el registto de potenci.al. se hace a un valor Ña positivo. que E", para 

la reducción,. sol.amente fluir! corriente farad:ica por un ti*"°• cuando e:l. P2 
wncial. del electrodo se acerca a la vecindad de E", la Nduccién c:anienza y -

·. la corriente empieza a fluir. Confonae el. potencial se l".ace ,... negativo• la 

ccincentrac:ién en la superficie de1 electrodo de·las especies Clri~ di~ 
ye, por lo tanto el flujo hacia la superficie y la corriente H ~tMi 

· .. CQnfonne el potencial se nueve después de E° , la concentración· de·· eSi*:in ~ 
'dadas es mas pe(¡uei'la, y la transferencia de masa al.cama su mix:t.a velocidad, 
·y la intensidad decae, observándose una curva i - E con un pico. 

consi.dereros ahora, lo que sucede si ~ ~ el. bM'r'ido de potencial; 

de .repenté, se ca.1\bia 1a dirección de1 potencial. hacia el Uldfi:i-ponUw, y tn 

las ve<::indades de1 electrodo existe una a1ta ccn::entrec:iái cte .$p.:ieá reduci
das. Oonfonne ei potencial se acerca a Eº , 1as especies ~dila .. Cllti.diin y 

fluye una corriente anódica, obteniéndose una curva c:cn la'I pico, llUy Ílilllilar a 

l.a anterior por las mismas razones. A esta técnica de variación ~ del P2 
tenc:ial del electrodo de trabajo entre dos puntos fijos de poterclal, se ~ 
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mina voltametria cícl.ica, (Fig. n::t.3). 

La vol tametria cícl.ica ha venido a ser una técnica muy popular para estu
dios el.ectroquímicos inicial.es de nuevos sistemas, y provee inf'ormáci6n acer

. '· ·ca de reacciones conplicadas en el "'.ect:rodo. 

La eC:uación que rige la intensi<..3.d de pico es: 

·dende: 

ip = (2.69 x 105 ¡ n 3/ 2 AD!.) e: ........... : .......... (Ill.1) 

¡, = NúnP..ro de electrones intercambiados 

A = Area eel el.ectrodo, cm2 

Do= Coeficiente de difusión de las especies, an2ts 
e:= Concentracién de las especies en el seno, m::>1/cm3 

~= Intensidad de corriente de pico.. Amperes 

v = Vel.ocidad de barrido de potencial., V/sec 

MATERIALES KJNOCRISTALINOS Y Pa.ICRISTALINOS 

Se usa l.a def'inicién de sólido para denotar algun material. cuyas· partlc:uJ.as 

constituyentes CátOIDS, iones o moléculas) están rel.ativamente .fijos. a exceJ>- · 

ción de las vibraciones térmicas, y en el que además podemos erlCO'ltrar ma o -
varias fases. En Eoste estado sólido se c."lC'.=tran dos eK~, tino de perf~ . 

to ·.orden y otro en el. cual. los átanos iones o molécul.as esún en canpleto ~ 
orden. 

Es raro encontrar el. extreno de perf'ecto orden (Fig. nI.4), en el. c:ual - .. , · 
él patrón atónico o unidad reticu1ar cristalina se extiende inuct:A a tNVés -
del sólido, manifestándose en fonna macrosCÓpica. Es mas CCJIÚ'I eÍlcmtrar cris: 
tales ~ tienen pequei'las imperfecciones en el. patrón atónico, (Fi.g. III4iah 

La manifestaci6n más obvia de orden cristaiino en Wlll· esc:ala· m:i.~c:& 
y macroscópica, es la de un cristal producido de f'onna espcnt6tw.. por. ejiinipio. 
un copo de nieve que tiene forn\a hexagonal. cano la predicha por el hielo. 

El término nonocristal, implica un sól.ido en el cual el. patrón atónico -
está interrunpido por pequeñas imperfecciones y para muchos Casos esas ~ 

f'ecciones se ignoran. 
El extremo de ccmpleto desorden es también raro, y alÍI en algunos sálidos 

at0rfos se encuentra un pequeño orden después de una gran regioo de desordéri. 
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FIQ. m.3. Voltametría Cíclica. (a) Ba-' 
rrldo cíclico dt E vs t. (b l Voltomograma cícltco resultante. 
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Flg. m. 4. ~epresentaclón bldimenslanoi da ardan cristalino: 

(a) monocristol perfecto, (b) monocristal con imperfección y (e) material 
pollcrl1tallno. 
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Entre los dos extteuos, pueden existir muchos estados intermedios. J'.tlr ~ 
· jliq>lo, Wl s6lido Pl-2e ser un agregado de =ist:al.es, en cuyo_ caso a tales ma

sas se les dá el. nanbre de "policri.staies". 
Un pol.icristal es una sola fase, y consiste en un agergado de cristales -

que tienen diferente orientaci6n, ( Fig. III. 4c) • Los cristales individuales -

(mcnocri.stales) en tales agregados se conocen cano granos. 

El· pent&cido de vanadio se prepara por calentamiento del metavanadiato. de. · 
amonio: ·NH~vo3 • Su canposición es : oxígeno 43.98% y vanadio 56.02%. Su gra

vedad especifica es 3.35. 
tos cristal.es que constituyen el pentóxido de vanadio son ortorránbicos y·. 

de un col.or que va desde el amarino hasta el. café. Funde sin disociación a,.... . 

. 660"C y crista1iza de nuevo desde el. estado de fusi6n en la fornia de agujas ~ 

jas largas.· POr encima de la temperatura de fusi6n 5u reactividad es extrema

~te elevada y disuelve· muchos material.es ácidos, básicos y metálicos •.. Se 

disocia en dióxido de vanadio y oxígeno a tenperaturas ligeramente superiores 

a las de fusión. La disociación es reversibl.e, y la presión parti.ál. de equii! 
brio del. Oll<igeno es reproducibl.e si la fase condensada permanece inal.terabl.e; 

pero un gran cambio en la presión de oxígeno, acanpal'la a peque!'los cambios mi -
· . J.a · ~sici6n. Este conportamiento está esLreChamente asociado probabl.ernente 

ccii el. ccqiortamiento catalítico del. pentóxido de vanadio. . ,:.~t 
. •. El.-.pentáiéido de vanadio es poco sol.ubl.e en agua: o.a gr/100nl. ~o a 20°c;_ · .·>:e;, 

1.a solución es ácida. Reacciona con sol.uciones alcalinas_, 1.as cua1es forní.in -.·.. ?:;Y; 
vanadatos sol.ubl.es, y con soluciones de ácidos enérgicos, las cua1es forman sa < \i~ 
iés de v.snadio, probablemente caro sales de vo3+ - . •<; 

. · i:.as soluciones coloidal.es del. pentóxido de vanadio se forman vertiendo . ...;;.;_ .. · · ;'(,! 
lm~te en agua el v 2o5 fundido. E'n estos sol.es el. v2o5 está corro particuUISi:;'.j:j 
en fOl'lllll de varil.1.as y l.os sol.es presentan birrefringencia en corrientes. · •;'•:• 

Tanto en estabil.idad caoo en facilidad p¿Íra formar ácidos, el. _v2o
5 

está. ... ·:~tt 
situado entre los Óllcidos superiores de l.os dos el.ementos vecinos.. Ss más·-·-·.-·.·· '( 
ácido que. el. di6xi.do de titanio y más establ.e que el óxido de craro. 

'IOXICIDAD. El. v2o
5 

causa irritación al. sistema respiratorio y pUede cau

sar: pal.idéz en l.a piel., dol.or en el. pecho, tos, disnea, pulsación rápida del. 

·corazón y cambios en el. pulniln. Cl.lando es ingerido call$3 disturbios gastro-i!! 

testinales y ~ causar alergia. 
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USOS Y APLICAIONES. El pentáxido de vanadio se uti1iza ccroo cata1izador 
en 1a oxidación del. so2 a so

3
, de aJ.cohol. a acetaldehido, etc; en la f'abrica

ci6n de vidrio para el.iminar l.as l.ongitudes de onda inf'eriores a 3589Aº, Cinhi 
be 1a transmisión de l.uz u1travioie-.a). También se usa cano depolizador,_ cano 

reveJ.ador en f'otograf'ia; en la f'orm.. de vanadato de anonio es más usado en la 

fabricación y manufactura de anilina negra. 

El. equipo util.izado para l.a vol.tametria ciclica es un potenciostato/ga1-

vanostato PAR-173, e1 cual. se acopl.a a un programador universal PAR-Í°75 y un -

registrador PAR-RE0073. 

Con el. programador se el.ige el. potencia1 inicia1, el. l.imi.te superior e i~ 
·· f'erior, asi COIO 1a direcc:i6n inicial de barrido para 1as condicio."leS de oper_! 

ción deseadas. Este programa pasa aJ. potenciostato, el cual l.o manda a la <:e! 
da de trabajo de donde regresa una seiiaJ. de intensidad de corrieite que llega 
primero al potenciostato y l.uego es enviada al registrado?'. Esta es la opera

ción básica de la voltametria cicl.ica. Mas ade1ante se <#escribirA CClh detalle 

el· potenciostato. 

La iltr.1inación se hace con una l.ám¡:¡ara de Xe de 150 W, modelo 6253 de la 

· canpai'lia ORIEL, al.iment:ada con una fuente de ¡:cder universal de 75-200 W, ~ 

'10 8500 de la misma conpai'!Ía, la cual. utiliza una corriente directa de 220 V. 

CONSTR\JCCION DEL ELEC'I'RCDO DE REFERENCIA 

El electrOOo de referencia usado es un electrodo de calanel saturado CSEC),. 
el cuai· se construye con l.a misma técnica empl.eada en estudios simii.í.s. 

E:n la (Fig. III.5), se muestra el. electrodo ya construido. El cuerpo del 
.electrodo se construye en e1 tal.ler de vidrio de la Facultad de Qutndca, ei -

donde se suelda el alambre de platino, que posterionnente es el <Xll'ltacto del.! 

lectrodo ·con el. circuito extemo. 

E:l brazo del el.ectro:io que hace contacto con la soluci6n de trabajo, . se -

·llena con solución saturada de KCl y agar-agar en caliente, dejándose enfriar 

hasta su solidificación. 
La construcción del electrodo en si, se hace colocando una ·pequef'la canti

dad de Hg metálico hasta cubrir el alambre de platino, -~- aftade, una porción dit 
fi¡.,-Hg2ci2 , se l.lena con solución saturada de ICCl y se tape el el,eetrodo. 



Solución ..,.....,... __ soturada 
KCl 

•----· AIOlllbri Pt 

Flo.m.s. c~nt1¡ujC.c10~ cl11 11ictr:odo;. 
de calomtl utlllHclO; · 
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ex»a'"IGURACION OE LA CELDA DE TRABAJO 

La celda de trabajo utilizada consta de tres ccmpartimientos, unidos por 

a,adio de vidrio poroso,(Fig. nI.6). En el. canpartimiento del. centro se cuen

ta eón una ventana de cuarzo para f'a..'"il.itar l.a il.uminación (el. vidrio absorbe 

en 1& región Ultraviol.eta), y es donde se col.oca el. el.ectrodo de trabajo. En· 

1m c:aapartimientos laterales se col.ocan indistintamente e1 el.ectrodo de ret~ 
·Nneia y el ccntraelectrodo. &n este tipo de cel.da, -e1 el.~trodo de rerere.1-
cá está se¡;>arado del elec:trodo de tt.abajo, lo cual. no es recCrnendabl.e, ya que . 

·la ca!da iR puede ser grande. Lo que se recanienda en este caso, es medir la 

.-.gni.tud de l.a caída iR y ~arla por medio del potenciostato, para que -

··no ~ un error en las llledicioÍ1es. 

La elecic:i.6n de este tipo de cel.1!3 se debió a varias razones; se puede tr~ · 

. bajar en c:ondiciones de il.lftinaci6n y en obscuro; el. electrodo de referencia -
esú separado de la sol.u:::!.6n de trabajó, evitando así una contam:inaci6n. 

tlia de . l.as partes más iiitportantes. de un sistena cl.ectroqUÍmi.co es el. 
trolito en el. cual se trabaja; es por. ello que se debe hacer una buena el.ecci6n 

de abr .. Las características principales q1.le debe presentar un el.ect:rol.ito -
11Cr1 las siguiente$; 

De preferencia, q-~ no tenga reacciones con l.os electrodos. 

Deber& tener. una concentración de Úna sal. inerte aproximadamente 1 O vece:. · 
-)Q' que la especie en estudio. 

. . . ' 

. Que no presente respUesta en el. rango de potencial. el.egido para el. estudio 
~ un par redax, con el f"in de eVitar conf'usi~nes cuando se interpretan los ·e:.:·. 
NSUl.iaidos •. 

Que las reacciones del. par redox sean reversibles. 



a) Vidrio Poroso. 
b) V.tóna cle Cu~rzo. 
e) ~portl11let1to . centre· 
f.) COmportllliltttto electroJo de referencia. 
•> Colft'°m"'lento contra-electrodo. 
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FIQ. m. 6. Configuración de la celda de trabo} o. 
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POI'ENCIDSrATO 

El. dispositivo fu."ldament:al. para obtener experimentalmente 1a rel.ación en

tre el. potencial y 1a corriente de un sistema el.ectréidic:::o, consiste escencial

mente en una fuente de a2irnentació: el.éctrica regulabl.e, que pernü te apl.icar -

· al. el.ectrodo el. valor deseado de llil'1 variable control.ada, y un instrl.lllento de 

nedida para detenninar el. vaior resul.tante de l.a otra variabl.e el.éc:trica. 

Cuando l.a variabl.e controlada es el. potencial se empl.ea el. potenciostato, 

que es un circuito el.ectrónico c;on un a:npl.if'icador operacional. c:::onectado de~ 

nera que la salida de corriente, depende de. l.a di.ferencia de potencial apl.ica

do entre sus dos entradas, y puede mantener el. potencial apl.icado constante o 
variabl.e con el. tiempo, (Fig. III.7). 

El potencial. programado entre el. terminaJ. de WE (electrodo de trabajo) y 

el. tenninal. RE (el.ectrodo de re.ferencia) está conectado a l.a entrada del. ampl.i_ 

ficador operacional., cuya sal.ida al.imenta el. circuito que contiene l.os el.ec~ 

dos WE y RE con l.a corriente resul.tante. Si en el. curso del. ensayo l.a dHe:I'e!! 

_cia de potencial. V entre l.as terr.dnales de '.o/E y RE varia con respec:to al valor 
:impuesto V•, el. dispositivo ajusta electrónicamente ·ia ..orriente de sal.ida a_; 

través de un circuito retroal.imentador negativo, que contiene al SE (el.ectrodo 

auxil.iarl hasta que v• - V = o. Además, esta operación puede nevarse a cabo 

sin uti.l.izar una corriente significativa a través del. RE. 
Al. conectar l.as tenninal.es del.a cel.da al. potenciostato, (Fig. III.8), se 

impone a1 '.alE un potencial determinado respecto al RE y se opera potenci05táti

eamente. La c:::orriente que pasa por el. circuito se suele detenninaI"por medio 

de l.a caída de potencial a través de una resistencia conocida, R, intercalada 

en el. circuito. 
También se puede medir autanáticamente 1a corriente con wi. c::a'lllertidor -

Seguidor, en función del. potencial apl.icado mediante un registrador x,..y ~ 

El diagra.iia canpl.eto del. circuito básico de un potenciostato es el. que se 

.muestra en l.a (Fig. III.9), donde l.os canpoÍlentes del ~ ¡:Úiteado se 41!! 
pl.ean para l.a canpensación de retroal.imentacién positiva de l.a calda. de poten

cial., de.bido a l.a resistencia de 1a sol.ución. e, S y Cf se usan para .estabi
lizar l.a respuesta de frecuencia; el ampl.ific:ador 1 es el. amplificador opera-'- · 

cional, el. ampl.ificador 2 es el seguidor de vo1taje y y el. ampl.il'icador 3 es· -

el. seguidor de corriente. 
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Fl9. m. 9. Dlat;1rama del circuito bÓslco de un 
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SPIJ'ITERING 

El ~puttcring da una descarga de electrones efectuada en una atmósfera -
enrarecida; en marcado contraste con la evaporación de un metal, el cua1 es un 

reiiáneno físico en 1inea recta hacia adelante (los átanos de metal evaporado.., 
se J1'QeVen en línea recta, para finalmente chocar con, l.a superficie de1 su5tr,e 

·to no condoctor tratado)~ El.. sputtering en virtud de que las pel.Íeulas metál.J;; 
ca5 estan fonnadas por depósitos de tipo molecular, ~s un procesa relativamen
te mas lento que la evaporación metálica, ;:iero es ccrnreniente para obtener re

cubrimientos de un espesor minilro. Además proporciona un medio para asegurar 

las peliculas de unifonnidad y =ntinuidad.completas. 
Por otra parte, la metalización al vacio es cai¡)arativamente. más rápida Y. 

el espesor de la pelicul.a se control.a sol.amente por l.a cantidad de metal. evaP2 

rado, También debe sei'lalarse que en este proceso se requiere obtener un vacío 
ae1 orden de 6xto6 micropascal.es a diferencia de l.a metalización al vacío que 

opera a va1ores más bajos ( 1 33 a 1 333 micropascal.es) • 

El sputtering se efec:tua en una atmósfera enrarecida (aire, nitr6geno, -

argón, etc.) "ª~:ce c!:i~ P.:..ec"'I'Odos. ·Juo de éstos, el cátodo es el meta1 que se 

deposita, el otro, el. ánodo es cualquier metdl. apropiado, cano el. a1\al1nio o -
el. pl.atino. El. cátodo es mantenido a un al.to potencial. negativo con respecto 

al ánodo, creándose un campo electrostático entre ell.os. En este campo l.os ...

iones positivos de gas residual dirigidos hacia el. cátodo, chocan con él. y W
sal.ojan o literalmente arrancan partÍculas del. cátodo. · 

· . Estas pardculils rr.at:fiticas son de dimenciones mol.eculares y l.l.evan. cargas ·· 

negativas, entonces éstas viajan hacia el ánodo a través del. mencionado campo 

. electrostático. Si un material. no conductor es =1ocado en l.a trayector:i.a de 

esta corriente de particul.as catódicas cargadas negativamente, es decir; e5 ~ 
ool.~ado entre el cátodo y el. ánodo, éste es recubierto can el. material. cat&lico:: 
o metal. corresp0nmente. . . . · , ' · 
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CAPITULO V 

A!(ALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES 

A continuaci6n se presentan todas las observaciones obtenidas 

estudios, incluyendo las volta.metrías necesarias, 

así lleqar a concluir (cuando es posible), sobre las difere~ 

propiedades Y.características del pent6xido de v~nadio. 
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~ DE UlS EU!J:'l'la)OS EN ESTUDIO. 

Para car.eterizar l.Oe diferentes electrodos utilizados en este estudio, 

.• deteEmin6 el diimet:ro y la altura de cada pastilla para calcular su volúmen 

y.p:JSteriocmente su densidad. El. proceso de preparación de los electrodos se 
ha dl!ecrito en el capitulo anterior y es básicamente el. miSllO para todos -l.os -

. el.ec::t:todcs • 

CUlllldo las pastillas se recubren de silicón, se deja una pequeña porción 

diímc'ubierta, procurandO ~ 6ata - circular, para facil.itar l.a determinación 

da la ~icie aparente da ccntacto; esta. superficie es .la que se en...-uentra 

en contllCto ccn la solución electrolítica. El objetivo de conocer dicha S\lpe!_ 

fi.cie·, - que OCln_ ella ~ la densidad de corriente - corriente por 

,~de kea - involucrada en el proceso. Para dete>:minar l.a superficie~ 
z:ente·m ccnucto - mide el. diámetro de la superficie descubierta de los el.~. 

trodo9 can la ayuck de un bernier. Existe un error al. tanar sol.amente el área 
~icial dal. electrod:> pera obtener l.a densidad de corriente, ya que l.a so-

... luci6n P--t:ra en el electrodo y el. área de contacto real cambia; pero no se 
tiene di!!PCl\ibilidad de medir áreas efectivas, y se tana la superficial. caoo -

la tot.al. 

A c:antinuaci6n se presenta una tabla <;;~-e muestra los electrodos utiliza

dae oan - couespaldientes características. 

Elec:trcd:> Densidad Superficie aparente 

(g/cn3} ele ,contacto (cm2) 

l l..Bl O.l.320 

2 l..77 o·.1320 

3 1.88 0.1336 

4 l.61 0.1320 

5 l.83 O.l.322 

6 l.78 0.1320 . 

7 1.74 o.i320 

18 2.20 0~0465 

&\ la tabla anterior. al electrodo 8 le precede el. signo t, ésto es con 
e1 fin. de indicar que este elect:rodo foo· tratado superficialmente oon el -: -

Sp.rt:teri119, depositándole platino. 
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ESruDIO EN OBSCllRO 

I.os primeros experimentos se realizaron a diversas velocidades de barrido. 

No dJteni~ndose información interesante de las voltarretrías efectuadas a velo

cidades altas: 50, 20 y 5 mV/seg resr ~vamente: pero cuando se trabajó a - -

l. rrN/seg Se hicieron notorios los pia.s de difusión para corrientes de reduc

ciéin, ver (Fig. V.l y V.2). Continuando con el estudio de la elección de la 

vélocidad de barrido adecuada, se hicieron voltametrías cíclicas para el. elec

trodo 6 en electrolito soporte a 5 y l rrN/seg respectivasnent:e: observándose 
. una . vez más que solo a ~/seg se hace notorio un pico de reducción y un peque 

ñi»pico de ooti.dación, (Fig. V.3). Para estar totalmente seguros que'la velocl 

dad de barrido adecuada es 1 mV/scg, se hicieron vol.tametrías para el. el.ectro

do 6 en K4Fe(CN) 6 y en K3Fe(CN) 6 a 5 mV/seg y 1 mv/seg para cada electrolito; 

Observándose que a 5 mV/seg las curvas no presentan picos de difusión y en e~ 
.bio, a l. mV/seg se ve claramente el. pico de reducción, (Fig. V.4 y V.5). 

Veamos pues el estudio de un electrodo de v2o5 con los diferentes electr~ 

.lit.os. Se trabajó con el electrodo 2 en I<Cl O.SM, 1SFeCCNJ 6 0.025M, 

K4Fe(CNJ 6 0.025M y su par redox correspondiente 0.025M 'f se observó en todos 

· los casos que hay mayor corriente de reducción que de oxidación. Con esta ~ 

si.stente conducta, poderoos pensar c:¡ue l.a reducción es debida al. elec;trodo de 

trabajo más no a l.as especies existentes en la solución. Esto se hace más el!_ 

ro si ~am:IS las (Fig. V.6a y V.6b) y venos que en la segunda fic;ura se ~ 
. tiene nu:::ho mayor corriente de reducci6n que en la primera, ésto se debe a que 

en .el segundo vol.tamograma se hizo con JS~(CN)6 que contiene especies<µ? se~ 

. den ~ir. entonces la reducción se debe al. electrodo de v 2o5 y a las espe

cies en la solucién, en caitbio el voltam:>gr- de la (Fi9. V.6a) - realiz.6 

can KCl, el cual no tiene especies posibles de reducirse, y la reducción se~· 

'be unicatEnte al. electrodo en cuestión. 

Para confirmar que .La reducción que se observa en todos los ~ •• dab.!_ 
da en cp:an parte o en ocasiones en su totalidad al electxocb d. tr.twljo¡ - -

realizaral cbs voltametrías para el. electrodo 3 en KCl. O.SM (Fi.9. V.7}, el pr!_ 

mer voltano)rama se efectuó iniciando el barrido con potenciales poaitivoe;. ~ 

to es con el fin de ver si existen especies suceptibles de CllCidllrw! al inicio, 

(de esta forma es cano se realizaron caso todos l.os voltancqrmMS de e.te tra

bajo). El segundo vol.taiocigrama se efcctu6 iniciando el. barrido con ·~ia-

lefl neqativos. 
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V vs SCE 

Flg. V. 1. Voltamogromas del electrodo l en KCI 0.5 M 

a) velocidad de barrido: 50mv/Hc 

b) velocidad de. barrido: 20 mv/Hc 



+ 1.5 V 

V va SCE 

Fi9. V. 2. a. Voltamo9ramas · del electrodo 1 en KCI 0.5 M 

velocidad de barrido: 5 mv/sec. 
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+l.S V 

V vs SCE 

FIQ. V. 2. b. VoltamoQromas del electrodo 1 en KCI 0.5 M 

velocidad de barrido: 1 mv/sec. 



Ff9. V. 3, Vo1tamo9rama• del electrodo 6 en KCI 0.5 M 

a) velocidad de barrido: .5 mvlsec 

t>l velocidad de barrido: l mv/sec 
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+l.S V 

V u SCE-· 

Fig. V._4.o. Vol!amogromos del electrodo 6 en K4 Fe(CN)e 0.025M 

velocidad de borrldo 5 mv/aec. 



-1.sv 

Fl9. V.4.b. Volfomo9romo del eíectrodo 6 sn K4 Fe(CN) 8 0.02!5 M 

velocldod de barrido! 1 mv/sec 



-1.sv 

Fig. V. 5. a. Voltamogramo del electrodo 6 en K-5 Fe(CN)9 0.025 M 

11elocidad de barrido: 5 mv/sec. 



--·_.: 

Fi9. V. 5 .-b. Vollamogromo del electrodo 6 en 

velocidad de barrido,- 1 mv/aec 



Flg. V.6~ Vo1tamo9rainaa para el. electrodo 2, 

velocidad de barrida• 1 mv/••• 

a} Elactrollto: KCI O. 5 M 
b} Elactrollto: K;sF.(CNl9 0.025 M 

-r 1.5 V 

V va SCE 



FiQ. V.7. 

+1.5 V 

V va SCE 

+ 1.5 V 

V va SCE 

Voltomo9rorrias del electrodo 3 en · KCI 0.5 M 

velocidod de borrido • 1 "'v/aoc. 

a> Oir~cclon inicial de barrido: potenciales positivos 

b) Dirección inicial de barrido: potenciales negottvos 

·.: 
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,,,., .... O>eervamos en la (Fi9. V. 7) que anbas voltarnetrías llCllt muy similares, en 

;'>el ~ido de que la corriente de reducción es mayor que la corriente de oxi~ 

t;': ;ci6n .en ..-bes. casos, lo cual nos conlleva a lo ya anteriormente dic::ho, esto es, 

;.'..•9'Jé la reduc:c:i&i que se observa es debida al electrodo de trabajo. Tant>i4!n se 

~~.::~ver que la corriente de oxidacil. 1 de la (Fi9. V.7b) es mayor que la co-

;,. ri:i.ente de oxidación de la (Fi9. v. 7al, lo cual es lóqico, ya que si el elec-

;]:~~ se ha scmetioo primero a una reducciéin, ·este es suceptible de oxidarse y 

r;::Í¡xx; io tanto ob!Íervainos un aurento en la corriente de oxidac:i6n. 

~;e: ·. ..Qi .la (Fi9. V. 7b) se ve que la corriente de oxidaci6n es inestable, lo 

'°\''Cual. se debe posiblemente a la fannación de burbujas (de algún 9as o vapor) en 
;lt :;~:. . ·.·. - . ' . . - C'-

;·:·, ü· Sq¡erficie del electrodo" La fonnación de burbujas podría deberse a que en 

:;:;.:el proceso de oxidación exista desprendi.'11iento de algún c;¡as. Lo ariterior no 

( ·>puÍ!de· asegurarse ya que esta inestabilidad no es repetitiva; y además en oc:a

~.:'ai.cnes ésto ocurre para co=ientes de reducción. Tartt>ien se observó que des-

i~·({~ de efeétuar varias voltamet.rías con un misno electrodo de v2o5 ; había c<I!!! 

;·;;;: bi~ de coloración en la superficie del electrodo, este cairbio fué no uniforme 

i~J\,.:y.~almente era del. café al verde; esto es un indicio de una reacción en la 

::.;,.~icie del. electrodo. Por lo que suponEmOS que las•fl.uctuaciones en la co 

>.' rriente podrían deberse también al producto formado en la superficie del. elec-

fr:<~. 
;~i;;.~:: 
,,..,,,:;.:, .. ~· 
~¡.~_, . 
.; ... ....,_·._. 

rr:.:·~, -, ~~ 
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i>ara peder saber si el. prooeao clifusialal. es control.ado por .l.os iones en 

'. iioluci&l o por -el. e1ect.rod:> de trabajo, l.o que se hace es suprimir l.a difusión 

· de iénes .mediante agitación; y se fectúan vol.t.cwretrías cíclicas, posteriortlll!!!!. 

.:.~.se cOrparan estas vol.tamet.rías con aquellas efectuadas sin agitación. Si 

• ~.Picoa de'difWliiln.persisten en caidiciones de agitación, esto es que per~ 
'" -~iii.Ste "ia difu.Sión, entonces el. proceso difusional es control.aó:> por el. el.ectro 

. ~:&;",tratiajo¡. cle'l.o-~ario, el. proceso difusional. es contro1ad0 por :WS -

··:~ ensolUciéin. 

~ el_~_dil'usional. es controlado por l.os iones en solución, l.o 

,que ae espera <al. agitar es que amente la corriente obtenida, ya sea para un 

·p~ de reducción o uno de oxidaci6n; ya que se regeneran-más rapidamente • 

; -. 'ioa iones. de J.á Zona cercana al electrodo, y así los que han reacéionado se· :-

~jan y entonces se acercan al electrodo l.os que han de reaccionar. Pero ve~ 

, moa l.o que sucede en e1 caso que nos ocupa, y para él.lo caipare:ios las (Fig .. 

v-~6. y V.8) s:imul.táneainente con las (Fig• V.9 y V.1.0),_ todas ellas para el. elec 

:tréJdo ·2~ La primera observación es que l.a forma de l.as voltamettías, cuanoo -
·háy·áqitación es nuy similar ala forma de aquellaS. cuando no hay agitación, 

esto es, per&isten 1os picos de difusión. La segunda observación es que ái . 

.. agi~ se d>tiene menor co=iente de reducción que sin agitar, 10 anterior ~" 
~L.-. .· de·'deberse a que el. electrodo de trabajo tenga poca capacidad de conducción ó. 

:':':'.·"""~'""~ canmzca ·i,;... cargas de 11".anera muy lenta; si ésto sucede, por más iones .di.a r;· ,' ~les--~- de1 electrodo no a~tará l~ corriente obtenida al. -~tár-;:. 
~'- Y. se dice en~ que el. control. difusional. es ejercí~ por el ~lectrciao _de ' 
'~ : ·trabajo. r Más adelante analizaremos el efecto de la agitaCión con un el~ tra- ,: • 

tado superficialmente con platino. 
'P· 

~\)~·.· 
~~·f :. 
·~}:-e 
;·:,· 

<:~'.> 
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-l.5V 

(b) 

Fig. V.B. 

¡ .... ,. .. 
+1.5 V 

V VI SCE 

¡ ... .,. .. 
.+)~5 V 

V vo SCE 

Voltomogromos del electrodo 2, 

velocidad .de .barrido• 1••.l'Hc sin ogitoción 

o) en K4 Fe (CN)8 0.025 M 

bl en por redox ferro· ferrl 0.025 M 
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FIQ. V.9. 

+ 1.S V 

V vs SCE 

¡ ... ., ... 
< +l.S V 

V va SCE 

Voltomo;romos del electrodo 2, 
velocldod de borrldo • 1 .. v1uc a;ltoclon constante 

o) en KCI 0.5 M 

b) en Ka Fe (CNle 0.025 M 



(b) 

Fig. V.10. 

r !OmA/clPZ 

l 
< + 1.5 V 

Voltomogromos del electrodo 2, 

velocidod de barrido• 11.v/uc agitación constante 

al en K 4 Fe CCN)5 0.025 M 

bl en par redox ferro-ferrl 0.025 M 
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Cclllo - -.cicnó en el capítulo anterior, este estudio no fué terminado, 

ya ~ .e dew Ofi\lWIO ia Unpara, de manera que no se presentan todas las VQl~ 

mt:rlas para l.CIS t\Uerentes elec:trolitos usados. 

La absorcic'Sn de luz en un electrodo, significa que los elect:raies son ex
ci.t:adce y, par tanto, el equilibrio estadístico de la distribución de energía 

- al.teracb. El electrón excitado se transfiere a rU,veles superiores de ener-

91A y dllja un himco en llU lugar. 

En un~. debido a ia presencia de una banda prohibida que, 

una von 8*:itadc el elactrén, ~i.de una rápida recatC>inación electrón-hueco 

·y, bajo ccndici~ adecuadas, favorece la aparición de una corriente eléctri

ca al. establecer- un flujo neto de electrones o huecos a través del sistema; 

y par lo tanto - espera obtener una mayor co=iente en las voltanetrías efec

t~ en condiciones de illmlinación, con respecto a aquellas efectuadas en 

obacuro. 

El primer eicperimento que se real.izó en condiciones de iluninación f ué 

con el electrodo 1 en elec:trolito soporte a 20 rrW/sec, CFig. v.ll), en esta f!_ 

C)Ura tani>ien - incluye el volt:am:Jgramo correspondiente, pero en obscuro; cano 

podlinDs obtlervar la fanna de los dos voltam:igramas es muy similar, y ro se obti!!_ 

nen pi.coll de. difuai.6n en condiciones de iluminación a 20 nN/.-;. Lo interesA!! 
te al.. camparar estos des voltamoqramas es que, hay un atmento de corriente ta!! · 
to de reci.lcci.án ClCllO de oxidación, en condiciones de il\EIÍnación; y esta res

~· a OCllD ya --=icnanDS, característica de los semiconductores. 

De9plma - efectuó una voltametría para el electrodo.6 en condiciones de 

ilm.i.nllci6n a una velaeidad de barrido de 1 mV/sec; en la (Fi.g. V.12) se i.ncl.!:!_ 

y9rl lb vol.taaggr-S para el electrodo 6, el de la línea t>unteada se realiz6 
en c:m.cui:o y el et. la línea continua en iluninacioo. Al carpararlas observa~ 

-.qm hay un .-ito en la corriente de .reducción cuando illmlinam:ls; tadlien 

• a.ezva ~ bajo ilmdnación el pico de oxidaci6n es más notorio y el pote!!_· 

cial dll pico - ha desplazado hacia un potencial más positivo. 

Para ~arnoe de que el ai.miento en la co=iente se debe a la ilumina

cic!ln y no a un prOCll80 lento de estabilización del electrodo, se efectuó una 

eerie de vol.tmmtrlassubsecuentes para el electrodo 7, en el siguiente orden: 

cbllcuro, illairwci.6n, cbecuro e ill.Wllinación en electrolito soporte, (Fig.V.13). 

Si ~.no& la (Fiq. V.13a) y la (Fig. V.l3b). VE!llOS que en la segunda 



FIQ. V.11. 

! •o •• ,..• 

+1.5 V 

V VI SCE 

Voltamogramaa del electrodo 1. en KCL 0.5 M, 

velocidad de barrido= 20 111v1uc. 

linea punteada; en obscuro 

Linea continua; en Iluminación 



-1.sv 

······· 

l ···., .. · 
······ .... 

/ 
I 

V 

,•' 
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+ 1.5V 

V vs SCE 

F.i11c· V. 12. Voltom.09ramos del electrodo 6, en KCI o:s M, 

velocidad de barrido" 1 mv/H• 

Lineo punteado: en obscuro 
Lineo continuo'. en ilumlnoclón 
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¡ ... ., ... 
+ 1.5 V 

V va SCE 

(b} 

-1.5 V +1.5 V 

V vs SCE /'¡// 

u¡ 
Fig. V. 13. Voltomograma$ del elec:trodo· 7, en l<CI 0.5·. M,, 

ve locf dod de bo rrido = 1 mv/sec 

o) En obscuro 

b} En i!uminoclón 
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hay 'un aumento tanto de la =rriente de oxidación cano en la reducción; siendo 

mayor el a...iento para la =rriente de oxidación que para la de reducción, lo 

cual nos lleva a pensar que se trata de un se.-niconductor extrínseco tipo n. 

lihora ccnparem::>s las (Fig. V.13 b y c), se observa que, tanto la corriente de 

: oad.dación caro• la de reducción disminuyen (Fig. V.l3c) la cual se efectúo en 

·cbecuro¡ ésto·nos asegura que el aumento en la corriente se de.be a la ilunina

i::ión y no a un proceso de estabilización del electrodo. Si se ilumina de nue

vo (Fig. V .lJd), vuelve a aunentar la =rriente, pero dicho atinento es milcho 

mayor·que aquel. cuando se il\Itlina por primera vez, (Fig. V.13b), esto si pudi~· 

. ra deberse a un proceso lento de estabilización del electrodo. 

Procedamos a estudiar el control del proceso difusional bajo condiciones 

de illEio=ión. Para este estudio, se utilizó el electrodo 3 en electrolito · 

.·~ a dos velocidades de barrido 1 y 5 mV/sec respectivamente, ver (Fig. 

··V.14 y V.15). Analizando la (Fig. V.14) ver.os que ahora, a diferencia del es

.. tudio en obscuro, al agitar aunenta tanto la corriente de oxidación cano la de 

reducción, y los picos de difusión persisten; ésto elimina una de las cosas 
que·· se pensaba cuando se hizo el estudio en obscuro, esto es,. el que se trata:

.. rade soluciones muy diluidas. Ahora estamos totalmente seguros de que el~ 

trol difusion~l es ejercido por el electrodo de trabajo y que además la luz 

contribuye a un paso de =rriente más eficiente a través del electrodo. 

En la (Fig. V.15) se incluyen dos voltarrogramas del electrodo 3 a 5 

,'tlN/sec, y se observa tarrbién a esta velocidad de bru::rido que hay un aumento en 

.·.ia corriente cuando se agita en =ndicioneas de iluninación. 

sé ha incluido en ti!sla parte del estudio dos voltamoqrama.s para eLel.ec-

. ·. trcdo 4, en electrolito soporte, a 1 mV/sec, en condiciones de agitaéión·en 

cbllcuro y en iluninación, con el objeto de que se vea que los resultados.son 

:repi?titivos, ver (Fig. V.16). 

Para analizar la rapidez de respuesta del v2o5 ante la il.uninaéión, se 

···efectuaron dos tipos de estudios; uno de éllos consistió en efectuar una vcil~ 

·. met.ría.·en obscuro, iluminando de. repente durante periodos cortos de tieirp) (~ 

gundosl y se observa que, tanto para potenciales positivos cano negativos hay 

un at.nento en la corriente, ver (Fig.V.17a). En este caso se iluminó durante· 

40.Segundos y el aunento de =rriente fué apenas perceptibles, cuando se ilu

niinaba por periodos más cortos de tiatp:> casi no era posible ver el cambio .en 

la =rriente; por lo que decimos que el v2o5 es lento para responder ante la .. 

il.uminación. 
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Y va SCE 

Flg. V. 13.C. Voltomogromo del electrodo 7, en KCL 0.5 M, 

velocldod de barrido• 1 mv/Hc 

En obscuro. 



l·••M~ 
-1.sv -t-1.5 V 

V •• SCE 

· Fig. V. 1 3. d. Voltomogromo del electrodo 7. en KCI 0.5 M, 

velocldad de barrido• 1mv/uo. 

en llumlnaclon 



FIQ. V.14. VoltamoQramas del electrodo 3, 

velocidad de barridos 1 ,. • ., ... ,en KCI 0.!5 M 

a) sin agitaclon , en l lumlnaclón 

b) agitación con•tonte: 

linea punteada: en obscuro 

lineo continua·: en llumlnacion 

.-, 
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V va.SCE. 
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Fio. V.15 Voltomogramas d•I •l•ctrodo· 3, 

v•locidad d• barrido• 5mw/Hc, .• n K.CI ·o.5 M; 

a91tación con•tant•. 
Lín•a punt•ada 

Lfn•a cOtlti nua: 

en obscuro 
en ilumlnaclón 
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.;."".······_··:;.····--..~'\- V vs SCE 

Flg. V. 1 6. Voltamooramaa del electrodo 4, 

velocidad de barrido •1••"•••· en KCI 0.5 M 

agitación conatante 
Linee punteada: en 

Linea continua : en 

obscuro 

iluminación 
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o)Voltalfto9rama, del electrodo 1 en KCL O.!IM, 

velocidad de ba rrlda • 1••'••• 

+l.SV 

V va SCE 

En los zonas Hllaladaa con* H Iluminó durante 

b) Voltamo9rama del electrodo 7 en KCI 0.5 M, 

velocidad de barrido• 1 ••.l'Hc 

En loe zono selfoladas can * H Iluminó durante 30 iiegiando•. 
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'. .... c:cnfil:mar lo ~iar: - trabaj6 cal otro electrodo, .,1 4, iluminan-

:,«·•. dif9nrite8 pot8ICia1es ct.arante 30 ~ Clbteni6ndcme la mi.-~
;:·.«i.ll~ c (l'Mj. V.17b). 

i,;:' :. · Bl ouo tipo de estllllio efectuado para -u.zar la rapidn de ~ 

~4.'F~ ~ ~ de v2o5 - lo inve= al anterior, esto es, efectuar un vol.ta 
Y ;~ en i~ CCft inten'qJc:ia.s dll luz cm-ante periodcll. de 30 wgun

;~'.t:i!'.Cr-i: y. áharia. wncs cp, al ~ la illninaci6n ~ la ,corriente 

(¿y;_~ r-dnnci6n -1 cxm:>. la de ooridw:i6n, pezo este disainucilin - tm>ien peque

{~~S~• y esto nos irwlic& que el v 2o5 - lento para r:eBpQIDc ante una· irit'e:rrup-
~~f;'.;~·-~ luz, ver (Pi9. V.l.8). 

;::.\'*•«' 

frt\ · 



-l,5V 

FICJ. V. 18. 

I .... , ... 

Voltamovromo del electrodo 7, 

velocidad de borrldo• lmv/Hc:, e" KCI. 0.5 M ~. 

en ilumlnoció". En las zonas sello ladas con : * 
se interrumpio la luz durante 30 sevundos. 
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ES'lU>IO DEL 'mATAMIENIU SUPmFICIAL 

.La prinera fase de este estudio, efectuada en obscuro y sin agitación, 

·Consta de cuatro voltametríasdel electrodo 8 (tratado superficialmente) en 

i0& electrolitos utilizados en este ~abajo, (Fig. V.19). Vemos en todas es-

... ·tas voltametrías que la Corriente de oxidación es más pequeña que la que se 05?. 
.':·tiene con electrodos de v2o5 puros; siendo tarri:lien !lUlY pequeña la densidad de 

. · .: corriente . para . potenciales de oxidación. En cant>io la co=iente de reducción 

~).Obtenida es mayor que aquella que se obtiene con electrodos puros; ésto últirro 

~ca que, el platino depositado en la superficie del electrodo ayu;ia a que 

... el' paso de corriente a través de este sea mis eficiente, esto es, que aunente 

lil< capacidad de conducción del electrodo. 

Si dlservamos la (Fig. V.19a) vemos que el pico de difusión para el pr~ 

áo·.~· reclJcción ha desaparecido, ésto indica, para esee caso, que el proceso 

'" di.fusional ya no existe; esto ta:rbien sucede para el voltamograma efectuado en 

el par redox, (Fig. V.19d). 

Otra observación :iJrt>ortante que proporciona este estudio, es que hay pe~ 

_tración de la solución hacia el seno del electrodo, a t~avés de la pe1ícula de 

platine>, ya que ca!O veros las voltametrías obtenidas presentan cU.gunas varia

cii:ines con respecto a aquellas obtenidas con electrodos puros; pero en general. 

'\:,:.llUE?Sti:-an el CQl'(>Ortamiento del v2o5 y no el del platino que es, cano verem::is 

;r<~íiiiá adetiinte, diferentes bajo las mismas condiciones • 

. · . Estudio del control difusicnal. con un elect.J:odo pl.:itir.i::::do. 
,,_.-_,~ .. -"' · : Esta es la segunda fase del estudio del tratamiento superfii::ia.1, y se 

~;:;~ · .:efeCtuó ~ ~ y con agitación, está coristituida por cuatro voltaaetrías 

··· ..::·del electrodo 8 en los electrolitos utilizacbs, (Fig. V.20). 

:.-~·.-·<·:·.,~ .. :.·5¡~·ctmparc:n::>s la (Fiq. V.19a) con la (Fi9. V.20a), antlas efect~ en 
;~:-;:;:.ci o.5H. vano& que las dos carecen del pico de difusión, pero en la-~. 
;/' ;,'ef-ebtua&. con ~itación, se obtiene menor corriente de reducc:i.&i que ·~ .. la pri 

':'.'0'~ meia, ~fectuada sin agitación. earpareoos ahora la (Fiq. V.19b) ccn la (Fi9.

, · .y~20bi, efectuadas en K3Fe(0~) 6 0.02SM, observamos que en alli>aa elciate el pico 

¡:;,i dé difusión para el proceso de reducción •. pero en la segunda figura ~fect:uada 
. con a<Jitación- se c:btiene menor corriente de reducción, as{ CalWl tali>ien. una 

menor densidad de corriente; vemos que las co=ientes de oxidaci6rÍ ~a Clll'bas 

W>itametrías son casi idéntica$. 

Ahora Valll:)S a ccm¡>arar la CFig. V.l.9c)·con la (Fig. V.20c), laado9 se -



+1.5V 

V va SCE 

+ 1.5 V 

V va SCE 

Fig. V. 19. Voltomogramaa del electr.odo 8, platinlzado, 

velocidad de barrido• l•vlHc. 

o) en KCI 0.5 M 
bl en Ka Fe (CNle 0.025 M 
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V ,,. SCE 

FIQ. V.19 e Voltamoo¡ramos del electrodo 8. (platlnlzado), · 

velocidad d• barrido• l mv/9ec 

en K4 l'e(CN)e 0.02!5 M 



> 
< +l.SV 

v •• ·scE 

FIQ~ V. 19. d. Voltamogramo del electrodo 8, (platlnlzodo), 

velocidad ·de barrido• lmv/aec 

en el par redoK ferro- fe.rrl, 0.025 ·M. 



< +1.sv. 

V 

Fig. V. 20. Voltomogromo1 del electrodo 8, 

velocldod de borrldo• lmv/Hc, ogltoclón constante· 

o) en KCL. 0.5 M 
bl en K1 Fe(CNle0.025 M 



+ 1.5 V 

V •• SCE 

Fig. V. 20, C. Voltomograma del electrodo 8, en K4 Fe(CNle 0.025, 

velocidad de barridos llftviHc. 

agita e Ión constante. 
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efectuaron en K
4

Fe(CN)
6 

0.02SM, l.a corriente d& reducción es mayor para l.a.se-

9unda vol.tametría que para 1a primera, además en l.a (Fig. V.20c) ya no se oo
tiene piex> de difusión para el proceso de reducción; esto parece indicar que, 
en. contraposición con las voltarretrías obtenidas para electrodos puros, para 

.. los cuales $e concluyó que el. control difusional es ejercido por. el electrodo, 

en. este ·caso, oon el.ectrodos traL dos superficialmente, el control. difusiona1 

eS ejeicicb por l.a solución. Lo anterior no se puede asegurar ya que no. sabe

mos si eJ. Ccnportamiento es repetitivo. 

Las (Fig. V.l.9d y V.20dl muestran l.as voltar.ietrí'1S de"l electrodo 8, efec-_. 

tuadas en el par redox ferro-ferri 0.025M, sin agitación y con agitación res
pectivamente; al catpararl.as veros que. en arrbas está present:e el. pico de ·dif~···. 

sión.del proceso de redu=ión y que la =rriente de reducción es mayor cuandO 
hay agitación. 

, , Con respecto a 1a ==iente de oxidación, en l.a (Fig. V.20d) aparece un peque

ño pico de oxidación, y además, esta corriente es inestable y mayor que l.a que 
·se obtiene en la voltametría efectuada sin agitación; estos cani::>ios <e."l la co-

rriente de oxidación, pueden deberse a que el electrodo 8 f ué utilizado para 

·hacer estp. voltametría, irurediatamente despues de haberse usado en otra, entO!:!_ 

ces lo que observamos en la corriente de oxidación es el proceso de estabil.iz~. 

ción del electrodo. 

Cano podemos ver, el. electrodo platinizado, no !l'OStró en su c~~7'· 

to alCJUi:ia tendencia, por lo que no se puede asegurar nada en relacién al=~· 

trol. difusiorial, pero de lo que sí estamos seguros es que nay un mayor :p<ll::O ·de' · .,, 

corriente a través del. el.ectrodo de v2o5 cúando éste es tratado superfiCia~:· ;;.•: 
te. ' . 

- ·- .··: 

· Unii aplicaCión inp:>rtante del tratanú.ento superficial es que, ·e1 ·ma~éiial::. 1 

depositado en ocasiones acel.era el proceso de estabilización del. electrodO; 'l,c!;.":;7 
.cual no pudo observarse, ya que en ninguna ocasión se dejó estabil.izar los .. "':""': 

el.ectrodos. 
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Flg. 20. d. 

l 10,,.A/c,,¡t. 

+ 1.5 V 

V u SCE 

VoltamoQroma del electrodo 8, en par radoll 
ferro-ferrl· 0.025 M, 

velocidad de borrl do• 1 m v / sec. 
ogitacfÓn constante. 



BRE.:VE ESTUDIO EN OBSCURO PARA UN CONDUC1UR 

Esta es la parte final del trabajo, y se efec:tuó con el fin de canparar y 
ver las diferencias que existen en el ccmportamiento electnx¡u.{mico entre un -
senicol'\ductor tv2o

5
J y un condl'<::tor (platino); ot.viamente para poder hacer uria· 

bUena canparación, es necesaric. trabajar al conductor en las mismas condiciones 
eriláS que se trabajó al semiconductor. Para éste propósito se efectuaron c.J:!i 
tnM1oltametrias teniendo cano electrOdo de trabajo un electrodo_ de platino. 

· Lils 'llOl tametrias mencionadas se muestran en la (Fig. V. 21 ) • CCllD se observa -~ 
en tcidas estas voltanetrias, la densidad de corriente es muy pe_quefla, asi cano, 

~ier. lo son las corrieñtes de redu=ión y de oxidaciái. Este canportamien- . 

to> en un principio, causó confusiones, ya que lo que se esperaba, :SObre todo 
cuando se trabajó con el par redox era tma vol tametria · conocida cáno, ei pato, 

can_sus picos de reducción y de oxidación bien definido!'Z. Pero la fonna de~ 
las vol tametrias que se muestr3n en la ( Fig. V. 21 ) es corr-ectc:., ya que la ve19_ 

.cidad de barrido es muy bajd (1 mV/secl, y ésta eR proporcional a l.a corriento 
·obtenida, ésto por supuesto en el caso de un conductor; para confirmar lo ant!l 
rior se efectuaron al.gunas voltametrias en el par redox (que no se incluyen eu· 
este trabajo) para el platino, a diversas-velcx:idades de barrido y se ueg6 a. 

la. conclusiái de que al allllentar la velocidad de barrido, at.mentan las corrien. ,· 
tes de reduc:ci6n y de oxidación y se hacen mas notorios los pi.cos ·respectivos,· 

-ésto-se debe a, que en este caso, el control difusional es ejercido por l.os io 
neS en soiución. , ·. -

,, .; . 

De lo anterior decim::>s que a bajas velocidades de barrii!o, wu;eiii.Conduc-
tor proporciona mayor corriente, así caoo tambien mayor inf'onaación _dé su -ccin-: · -· -
portamiento electroquímico; mientras que un metal. proporciona may~ coirlMt4f ' -
y inayor inf'onnación de su canportamiento elect:roquÍmico a velocidades de ~:,~ · 
do_,altas, (100 mV/sec). ·:i:-~·· 
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(b) 
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(d) 

FIQ. V. 21. 

ITO•Alc .. 

re> 
+1.5 y 

V va SCE 

ITO•A'• ... 

~ 
+UI V 

V v1 SCE 

I'POlftAlc,.a 

~ 
+ 1.5 V 

V va SCE 

1'70raA1ca• 

+1.5v 

V vs SCE 

\/olla m ogro mas d•I •l•c:,rodo d• platina, 

••locldod d• barrido'" 1mv/11c 

o) en KCI O.OS M 

e) en K4 Fe(CN)1 0.025 

b) en KsFe(CN)1 0.025 M 
dl en por redox Ferro-Ferrl~ 

·0.02S M' 

' . 
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Debido a diversos problemas que se presentaron en la realización de este 

trabajo, entre ellos los más irrportantes fueron: 

a) El-carecer de trabajos previos que sirvieran caoo punto de partida pa

ra .xeallzar los estudios. 

b) La descatp;>Stura de la lánpara de xenon, inpidiendo terminar el. estu-

·dio bajo-iluninación; en ocasiones no se obtuvieron conclusiones concretas so

bre.7el. cXnportamiento del v2o5 , pero de cualquier forma se logró conjuntar una 
·.:·serie ae c:i>servaciones que pueden ser útiles para trabajos posteriores sobre 

este tema • 

. caoo el catpartamiento ae un electrodo v2o5 es más claro a una velocidad 

. de mrrioo nuy baja, se dice que su respuesta ante un carrbio en la celda es 

.. lenta;- y por lo tanto el prcx:eso de estabilización es tambien lento. 

De las prucllas de solubilidad efectuadas al. v2o5 , veros que tant>ien se 

. pu'ede_ usar cano el.ectrolito sq;>erte el N~S04 , y ésto podría dilr r.ás informa-
ción : acerca del caip:>rtamiento electroquímico del V 2o5 • 

. Par<;l obtener más información acerca del control difusional, se podrían v~ 
ri.ar las concentraciones usadas de los diferentes electrolitos. Pero en lo 

·que•se puó;) ver en este trabajo, con las concentraciones trabajadas, es que el 

éontrOl difusiona1 lo ejerce el electrodo de v2o5 • 

En general· <:El.estudio en obscuro, vernos una may0r corriente de reducción 

que-de oxidación, aún para el par redox; lo ~ indica que el. electrodo .tiende. 

· .}' ·reducir . las especies más que a oxidarlaS. 

~ condiciones de illminación la t:espuesta del. electrodo t<mbien. es lenta, 

piero ex1.5te un- atnento en las =ientes de reducción y de oxidación, siendo 

·mi&_ .~io el. au:nento para esta úl.tirna, por lo que décinos que el. ¡¡¡entóxido 

:di!·•vanadio es un sanic6nductor extrínseco tipo n; ya que en obscuro tiendEVi~ 
-recb::ir l.ás especies y en iluminación la conducta se invierte ya que cont:rql.an-_ 
.los portadáres minoritarios, que en este caso son los. huecos •. 

Dei.estudio del tratamiento_superficial vemos que el plallno.si·causa. ~: 
efecto en el carp:>rtamiento electroquímico del v2ºs· esto es,. hace que amiét\~-.· ·
.la. eorriente ·de redu=ión y que disminuya la de oxidación; y adémás tanbiert éiF · 
este· c~ el control dÍfusional es ejercido por· el electrodo ·de ~abaj::,.. . 

Cotparando el carti0rtarni;,,nto electroquímico del metal y del semiconductor; 
~:"\ veiros que para el Semiconductor es necesario trabajar a bajas velocidades de.'-

barrido, coñ el fin de obtener mayor corriente y mayor infOJ:m:lción. 8:1 ~tra~, -.:.\: 
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.rto del ·llÍ:?tal, ccn. el cual. se d:ltiene mayor corriente, asi cano mayor infoana

Ci&l .• velacidades de barrido de potencial. al.tas (100 lliV/aecc). 

. . . ·.De tacbs le. pirrafoa anteriores se concluye, que el estudio de 108 -u.,. 
:~-~es nuy 4111Plio y que falta tanto por saber de al90 que en un futuro 
"-\ ,. . . . . 

·~.llUy le]ano; sed una de las fuen ~ de enerqía mis :inportant:e. 
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