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1. INTRODUGCIOF.

En las ciencias na.tu.raieé siempre se hacen avances importantea al
realizar estudion de los fenomenos ffsicos que nos rodeam uno de los
que. mfs impacto han causado ‘em 81 refemnte a la energfa.. -

. Desde que Joule demostrG la trm:sfomac:.dn de calor en energfa me
cénica y de 1a epgrgfa mecdnica en calor, con la consiguiente ‘determi—
nacién del equivalente récdnico del calor, esto puse £in a todas las
‘dudas al respecte, » asl -dencatrar posteriormente que todos los tipos
de energla, (mecdnica, témmicay eléectrica, gufmica, solar) se tranafor
naban u.nes 2 otras en ie-tem.gdas_ cordiciones, sin quec o pmduzca -

A

le humanidad 2
aprovechamien~

pérdida de onexzfa.
" Estas fuentes de enercfz disponibles -hsn llevado a

utilizar dicha emergfz para preducir trabajo Wtil, este
to puede llevarse a cabo através de miltiples formas o mecenismos, por
edeanplo reacciones qufmicas (cowbustidn que ;_orcd.uce calor), campios £i
‘sicoqu:t::.icos (celdas fotovoltame,s) 0" cam.'blos pummente Psicos (dife~-
. rencia de temperaturs o caidas de agus)e

Através de la historie ie 1%. bumanidad se ba utilizado la madera
como combustible; a refz de la Ft:'evolucidn Inductrial, el uso del car-
b6n} comienza a desarrollzrse, ex}:endie‘ndose por tode el mmundo. Despuds
el carbén y madera cedieron hace apenas unas decadas su lugar al petrs
leoc. ) .
Desde 1973 los rroblemas asociados al suministro de hidrocarburos
ha acaparado la atencidn mundial., Lo paises, basadoe en la abundancia
de hidrocarburos baratos, asociaron su bienestar a un zltc consumo de
hidrocarturos. Asf log paises fuertemente industirializados, grandes
consumidores de energfa, comprendieron su dependencia zl suministro de
energéticos tradicionales, por lo gue incrementan la investizacién y

desarrollo de fuentes no convencionales de energfa, entre ellos surge

la energfa solar, en su cncidén térmica » opcidn fotonica.
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Ia eitua¢16n en’ los 80%s, e.pa.t"ace con aspectos distintos; existe
una baja muy dféstica en el precic del petrdleo, con lo que los gobier
nos han dejado de dar apoyo al desarrollo concreto de a2lguna fuente de
energfs no convencional. S

A pesar gue las predicciones indican que sl petrblec y el cas poxr
_un ledo 5y el carbén por otro, seguirdn siendo las fuentes fundamentaiea

p{u-a. la eenamién de energfa y de petroquimica a nivel zundial, cuando
‘menos hagta el afio 2000 (27), la energfa solsr aparece ccn rosibilifa~
des’ reales en a.quellos pafsea, como léxico, en donde se cuente con Su-
~ficiente insolacién. ’

" En la actualidad solamente las aplicaciones térmicas son unz
: lidad en uaoa domés'bicos s nientram que la aplicacién fotoroltaica o

pgatt)

so‘brepasa la ba.rrera de equ:.libno econGmico-
Actualmente cualquier intento relacionado con entender fenémeros

‘\ que involucren transfozmac:.dn de anergia, en especial de fusntes alter
'na-s de energfa, se aﬁstifzca por sf mpismo.
En el presente tra.ba.do se estudia el comportamiento fotaelectro—
qufmico del &xido de zinc policristalino, Se mliza con electrodos po
' licristalima ‘¥& que tienen la ventaja. de reeultar, relativanente, mde
" econSmicos que. los electmdoa monoaristalinoe, lo costoso es preparar
el monocristal (24,67) ’
En la primera pearte de este tra,ba,;ié, se exponen los aspectos, en
forma sencilla, como sons Conceptos de electricidad (apéndice 4), teo—
rfa de bandas, electroquimicz bdsica, voltametrfa cfclicaj; los cuales
ge considersn importantes para el entendimiento de la fisicogqufrica de
semiconductores. ‘
; En la segunda parte, se reportan las condiciones experimentales
bajo las cuales se realizé la inveatiga.cidn del electrodo semiconductor

ademés del equipo utilizada.
En la parte final se presentan los resultados obtenidos, loa cua—

les se discuten posteriormente,



II. BASES TEORICAS.
1. Datfcctps e oristales.

: Variaz de las propia&ades importantes en los cristales depen~
den mucho de los tipes y concentracién de los defectod que est(n -

p:namtes en un cristal. Como sons

Resistaencia wmecdnica,
Cinética de ‘¢renaferencia de fase.

" Pendmenc de luminiscencia. .
rotocondnctividad.
Color.
Conduceién el&:zrica ens i) Semioonductores.

. ii) Cristales idnicon.

. Un cx'iutnl pex-feeto lo pcdemos deﬂnir como en el cual los -
’ ‘ltouos descansan en sus poaiciones corvectas en la red de la- eatmg_
C furw m:hliu Un cristal perfecto pusde o‘htenorse, lnpottuca-qg
te, solamente a cero absoluto.
A todna las teupeumu-as male-, loa crintales son imperfectos.
A mt:lr ‘anl hccho que-los dtomos estdn widbrenmde, lo cual puede ver
se como una forma de defecto, un mimero de ftomos esif inevitable-
;mh.nloclmmunm-tglml.
© o algunos cristales el mimerc de defectos presentes pusde -
ser muy peguefio, por eje-ylo ol diamante de alts puress tian- —

<& % de defectos.
lon cx-!.-tulu son-.inperfectos porque la presencia de defectos
d a una reducoiém en 1la energfa libra.

tracién

& clerta
AG = AH -~ T4S

TAS

-
W -

P Conc. de defectos




81 tensmos un cristal perfeoto y creamos un _(hfeofo aimple, -
por ejemplo un sitio vacante. Esto requiere cierta cantidad de ener
gia, AH, la creacién de este defecto causa un increnento en 18 e
entropis, 85, dodl oristaly porque un gran nimeryv de pasiciones ue
‘den ocupar este defecto.

8¢ un oristal contiens una mol de catiénes, huyMOaB posibles
posiciones para el sitio vacante.

El sumento de entropfa, por tener ests que "escoger™ rosicio~
nos es llamado entropim configurmioual ¥ esta dado por la ffrmula

de ultmns . S =k 1n W

donde ke B/N, ea la conatante de Boltzmann, ¥ es el mdmero de com=
plexiones y es proporcional a 105>, Ademfs otro pequedio cambdio de
antropfe estd presente debido a la perturbacidén de 1ls estructura -
. del cristal en la veaindsd del defecto. '

As{ 8l incremsnto an entrofia, causa que, la entalpfe requerida
para forsar el defecto este nfs que compensada por la ganancia de
antropfa. Por lo que: la energfa libre dada por AG = A¥ - T4S
tiende a decrocers '

8i, poxr sjemplo, hay 104 Qe nitios vacantes, el cambio en en-
tropia sl introduair mfs defectos ss pequeiio, porque ol cristal es
+£ muy desordenado en terminos de sitios ocupados y vacantes. la -
energfa requerida para crear mfs defeotos puede ser més yrande que
cualquier sumento en la entropfa, de aquf que a alta concentrsoién

de defectos no resulte emtable. '



Tipos de defectos .

Existen varias clasificeciones y conforme se estudia nfs el -
comportanmiento se van modificando. Se seguir‘ la si.guiento clasifi
cacidns .

" a) Defectos puntuales

b) Defectos lfneales {dislocaciones)
c) Defoctos planares: i) Superficies internas en crisia
leg. ‘
ii) Superficies externas en crista

les.

Dafectos puntuales:; Involucra solamente un £tomo o sitio, es lo que.
se llama Atomos vacantes o intersticiales, se ignora los
Stomoe inmedistamente al rededor del defecto3 a yesay —
que tanbién estfn perturbados.

Defecton 1lfnealess Son defeatos puntuales en dos dimensidénes, as -
considera que en 1la tercera dimensidn el defecto es muy

extonsoe
Defectos planarea: Todos las ocapas en la estrmctura cristalina pue
- den ser defectucsas.

Algunas weoces se usa ol término defectos extendidos pars in-
cluir dafentos que no casn en la categorfa de defectos puntisles,.

En el pressnte trubajo se enfiocs la atemcidén al primesr tipo
de defectos de acuexdo a la olasifficacién menaionsds.

Lot dafeotos mmitales son los dafectos “olasicos™, fusron
raopuestos en 1930, siguiendd &l trebsjo de Sohottky, Frenkel,
¥agoer y otroe, con su estudio de Termodindmica Estadfstica ds D¢

factos (34,37).



| gTupoas . o
‘ $.~ Dafectos primarios.
Lo Mocb- uomhuo-.

Los tipos ds dsfectos m-.l-r.to- que uulcuur‘naoonﬁm-
aién m ser subdivididos en dos tipow: - :
&) Defootos stémicos.
b) Defectos electrénicos. -

Como defectos atéaioos ocoaidararence los siguientes tipos em
generals , : I
' ' 4.~ 8itics vacuntes en 1a Ted.
2.~ Sitios intexsticiales,
30= lm axtrabios. ‘

AAALAA AAAAAL
AA A A astaaaa
LAAALL AAAAAA.
A AAAa s aaah
AAAAAL AAAAAA

DEFRCTO FOR VACARPE TEFRCTO FOR INTENSTICIALAS

Atomss extrefios e presentan en forma de substithoide o intems
ticisl, depends del tamafic stdmico en relacién sl tamafio del sivde.



_ &midmamtmﬁpuhdmﬂmumcmmm
quic-‘trloo L ® ‘

thm*mdnm-lhm,qu -
- los que hay intersticialnente, se conoce este #ipo como -
desonien de Frerkel] (Fig. 17.
- Cuando tenemos igusl mdmerc de sitios wvacantes del outidn
.y snién en'ls red. Inta Testringido, por simplicidad, al
caso donde las valencias sbeclutas de catién 7 anién son
igusles, se conoos como desorden de Schottky.
" 3¢~ Igual ndmerc de ostidnes ¥y snidnes ivterwticiales.
4.~ Desordan substitucional en el cusl ftomos de tipo N ocupan
- sitios de X y dtomos X ocupan sitios de N, 1lasndo desoms
‘den sntiestructura, (Fig. 2) :

 la oourrencia de uno no excluye la existencia de otre tipe.
‘Lo anteriorments tratado es para compuestos N xb que aomo tal
. estd relacicnado por un ndmero entere (a y b) pequeios pero existen
- muchos coapusstos que son estables sobra un intervalo de.composicide
ast cni,lb » 8 ¥ b cubren un intervalo de valores, en este caso
los custro tipos de dsfestos pusdsn no necssarissents ewiar presen—
tesd
Pare 1l anterior situscién, vacantes pusden prmsentarse en om-
da subred, sdesfs que intersticisles se pusden forwar de oada COMDD
nente, sin que mecesarimsente se formen especificamente pares oomo -
an ¢l otmo casc. Bl oriterio importante que se debe aumplir emcls
nmitralidad de cargs, asf la formaoldm de un defecto caxgado de un
signo debe ser balanoceado por defectos de signo opuesto, estov invo
luore la discusién de defectos eleotrdnicos primarios.



DPESORDEN DE PRENFKEL.

e Ay @ Ag &AaA5CR~
Ay @ e ay%a Ag
(‘Jl Ag & Ay QU Aq o

DESORDEN DB SCEOTTKY.

@ Na CR Na ¢ Na &
Na & [T ¢X Na & Na
¢ Na ¢ Na QR Na '
Na & Na ¢# Wa [1 Na
€9 Na ¢ Na & Na Q
Na &8 Na ¢4 Na & Na
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nafootos Primarios
° .

estequiométricos,

Defectos Secundarios.
o

Defectos de compuestos

no estequiométricos.

\

‘Defeotos de compuestos.

Defectos AtSmicos.

| Defeotos Eleotrénicos.

8

Intersticiales.
8itios Vacantes..
Atomos Extreiios.

Son oombinaciones sntre defectos .

- atéaicos y eleotrénicos.



Mnblo‘.tm olaotx‘aioo., w nt—udnal
sxceso ds slectromes presentes en la banda d» conduoaidn y hoyom
en la banda ds valenais (ver sec. 2.4). Heto es importante wola~
aente pere los no-sstales. (aislantes y ssmiconduatores) en los
w-umumm-wnnnm&
por uns brechs de energis. .

e Mdbluddm(tonmmum,uw
la temperature, -.Mdnmahm&om&y
iufowmmdbd..ctm,on.am; poxr-esto lo 11g
namos dafecto eleotrdnico (ver seo. 2.6).
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2. Materiales Semicontuctores.

2.i nbtorln'd- los,ac-,loonduotom.'

L rm s utuuo, 1a -un. on o-t-dn sélido, -c‘hu.h-atr se
Ha ou-mm ong

») Sesmioconductores
e) lotl.hc (muh nnsdc- oozdnchm).

M, .;em -8 um-mom olloc? » Wiom
" hablendo wa s importante diferencis es .1orecndo-¢n1md. S

R TS COYDUCTIVIDAD.
- ltt.lo- . 10* - 18 s :
.Semiconductores 10% - 10738 Valores a t-poutun
Atslantes T 15228 ssbientes R

-uumd-muuwns.z.u( ‘a )"‘ 1lanado Siemene .

- Io- t-i.oondnotom son sn su mayoria mt.loidce, talen como
silicico y germanio, sin esbargo existen -iéonhntom de oclextas:
snles iSniocas do ayseniuro de galio, nlunm do arsfnico, selew

mro de Gadmio..
Porr los valores de oconduatividad, _]_.o- lodunduotoru m

propiedades dis mucho interfs por lo quo tiensn mucha aplicabilidsd ™

Pare un mejor enteniimiento del "functcoamientv” de wn semi-
conductor son mecesarios oierto principioe bésicos de la fisiocs —
cufintica que en parte posterior se explicandn (sec. 2.2).

Hay que aclarar gque on ¢l estuldio d¢ los semiconductores, al
principlo tuve molo aplicasifn en slectrdnics, después ss smplia~
ron las posidilidedes de aplicacién y asf surge une tendmois & -

‘8) Atslantes(taabién 1lasedos dld&maoo). e
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. ‘usaree en Aispositivos pare aProveohar ls energfs solar. Dentro de
esta form de aprovechaniento surgen diferentes powibilidades (v-.-
ousdro sindptico). . : )

. ia historia de 1o semiconiuctores se Temonta por 1o menos -
& un siglo atrés (48). Pero es solo hasta 1948, fecha de aparicidn
dsl tnmutor, cuando se iniocia uns investigacidn a foudo de 1-
proptuhdu 2fsicas de loa sdlidos,

. En 1833 L 5 P-ndw realiss observaciones m de lo que -

‘-tm.um“-dmm,mamhm
. sistividad eléotrion dsl sulfato de plata disainuye aon ¢l sumen-

to de mm. 1o que se llama un cooﬂcinh& t—pntnru

negetivo, ocosa anfasls con respecto =. lnc .tu-.ulu 'a-mu" o

los que la resistividad asumenia con 1a t-pnhn‘.

 mn 1839MMW1 demostraba que un voltaje se producs
himd‘o lus es absorbids por um elsotrodo immerso en un- ol-tﬂlib
ﬁhumm*«m.om,md
pTimerc de sfecto fotovoltaieo en mticnlar { conversién directia
de energis solar a electricided).
' 1ml.uﬁm“¢ub—ilo¢odda)wunml

.usapdo selenio, donde se observa la dismimcién de la resiatividad
sléctirica bajo influamoia de lus, fonﬂ‘mo 1lsmedo awn-
dad (5) . ,

-+ Hsolia 1915, basfindoee en h dm-mi&n hacha por B, &!Cs,
" de 1s existencis ds ondas elsctromagnéticas, se smpesarom & usar
-aiuomtoru para detectar lss ondas de redioj se comienss & -
usar el oristal ds gulens como detecior. En 1920 se utilisaban rec .
tificadores de selenio y de 4xido de cobre. En 1923 aparece la ~
primera contribucidén al estudio tedrico de los ssmiocomductores por
Schottky con su teoris de los rectificadores (10).

En 1948 es dsscubierto ol trsnsistor de contmcto (48), por -
‘B!lt‘ld.n Y Garret an los laboratorios Bell, en los R.U..
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En 1954 trabajadores de RCA y Bell Telephone Labormtories -
anmincian 1la oonstruccién de una celds solar de silicio /(65).. »
" Em la decada 1950-1953 se lograron Ma avn;nnes en la in~
- westigacidén de propiedades elSctrioas, térmicas, wéticas ¥ Gp—
ticaa de los semiconductores.

- 2.2 Conduccifn electrénica en'émpos nagnéticos. Efecto Eali.

Sabiendo que campo eléctrico (E) es Fuerza/carga de prueba o

Potencial/distancia tenemos B V/1 ... (1)

también la densidad de corrrente qua es la corriente por unidad
. de area (llamada j) . T=jh ees (2)

" De la ley de Ohm ValR ess (3)

El=(ja)(p 1/A) ...
Be 3P e (4)

Para la resistividad imagd.narems que sobre los electrones - -
aotda un campo eléctrico que loe acelera hasta que chocan con un
étomb, como concecuencia de lo cual dismimiye su velocidad y que
de esta manera se van desplazando a lo largo del material en un -
‘sentido opuesto al de la intenmsidad del campo eléctrico.

¥=Ee=ma ees  (5)
Suponiendo que parte dél reposo y que se acelers durante un t
tiempo medio t* antes de efectuar un chogque (i* se llama tiempo -

de rTeposo) entonces su velocidad
7=at® = -%'i t* ... (6)

como tambi&n J=nav (ref. 35) eee £7)
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llonde n ex ol nmimero de electroms de- eonduucidn por unidad d:o w -
.lu-en. ’

mE o t*
3"+ Teee (8)._' ,

usando (4) en (8)-,": d-i-a-ndo quedas

ouot-udnd.(§) n.r.:..a '
7 e dafine ph = i;.'-" eee (1)
/-;?-;(1-) S e 12)

‘dnndo S omla m:lati.v:ldnd eléotrios, n es 1la concentrscién de -
-electrones (M-u'o/o- ) en el s6lido, e as la carga de un electrdn
M on 1la —nvilidad o sea la velocidad de un electrdn por unidad -

de campo eléctrico aplicado. .
Do 1s ecuscidn (12) se ve que a resistividades altas tenemos

nanor wimerc de clectrones qQue participan en la conductividad y -
también se ve en ecuacidn (7) que la densided de corriemte es PrO

porcional & la concentracifén de electiones n .
As{ podemos indicar que:

Poetal >> gemicondustor > Paislante °
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Pm podor obtenor infomalcn acerca d.h n, #e weh a -
efesoto x;u, ‘on 01 que se udo ol cosfioliente Eall de 1a mh-tln— .
aia. : : ) Y
Se. mloca uns -u-tn do substancia entre los poloc do un --_‘

elantm:h‘n dirlgl.&o p-rpondiculamnte al.eje de la muestrs (Fig.
3)eleunllhn-o-z; -ommoouimhprhmm,

ls di.rooo:ldn x, mnndo pass 1a corrients aparece uns difenmiu ds

pouucul anm. Ja msstra on 1s direccién Y.
!‘ dit'oundu de potonnm pmduoido se 1lamm Tolhd- ds. Bd.l
‘ylas Mhmidnd do Campo ol‘otrioo, Be lhla Intenmidad de cn-po
~de ‘Hall, o .
CUT se dut:lno ol coeficiente Hall como 1a inteneidad de campo
" aldotrico por unidad de inducoidn magnético por unidad de densidad

“‘.'”H doooruonto. o B -
s . . - N N oo ’

Coeficiente Hall - "3";;""
,,_'cmxmv y.lmhhn.htululul’(l-‘
1/1),: um&oﬂcﬂuminﬂo 701‘:.;.“,
By uomﬁ."

s:quummnonwlonm,*
m-owmmmun-u.vxmhdimib.h
.mm‘dapu-rdw-u&uons. los electzomes expe -
rimentan uns fuersa llameda fuerss ds lLorents, que v parpyendieq
m-hmﬁ.hm&::hmshule-o -

-pltioo.
’ Bl walor & esta fusrss magnétioa eatd dads pors

f--. Vxn.
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FI1G. 3, E:periemento para medir coeficiente Hall

Sondas de volt&jy[_ ,
l | endvn

W )
' [l.——b ‘ X

1

S E lll' " |Potencifmetro

"‘ABYA'T- ALOUROS DATOS RELACIONATOS CON CONDUCCION
' 'ELBOTRICA EN METALES (Fuente ref.- 6)

L X—

Reaistividad Coeficiente de Hall
: . ) eléotrica a 0°C & la temperatura ambien—
Motal = Seom te, m/coul.
Aluminio 2.8 X 100 -0.30 x 10~1°
Berilio 5.5 X 1075 +2.44 x 10710
Cobre 1.7 X 1078 -0.55 x 1071
Hierro 10 x 1078 +0.24 X 10710
 Plomo 19 x 1078 +0.09 X 10~10
. Plata 1.5 X 1078 -0.84 x 1077
Sodio 4.3% 10 .50 x 10710

&

+1.18 X 10

Tungsteno 5.5 X 10
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',donde e o8 la. cargs del elactrdn, v es velooidad de los electronas
'B es campo magnético. : . ‘

. 1a fusrsa magnética, t produoo una d-ﬂ.exid'n on los elec~
. trsnes; que hadce que ®Be rmavm "hacia abajo". Bea dstlex:ldn produ—
;oe a su vez una. acumulaocién de carga en ls cara inferior del oria—
tal y una escasez de carga negativa (exceso onrga : positiva) en la
‘ ‘cara superior. Bsta distribucién de carga produce la diferencia
de potancial observada, y es tal que la ﬂum eléotrica £ -l e
es mct.—nto igual, y de sentido opuesto a la fuersa -sa‘t:l.cu.

E o=V Bo :  ees (13)

. usando ecuacién (7) Queda : e .
) i ‘Y - B_z.jL Cane (14)
._Q.m{e de 3-11'  Bm é‘;— - 5'1'3 L ees (14)

asf conociendo R se podr!n determinar ol u!nm de portadores n .
- Ds 1la tabla I '‘notamos qus algumncs -ulu +ienen oocﬂc:i.ouh
Ball pod.t:lvo, no se prsentan aquf pero existem valores pare low -
. udeonlnctom,.oao nmup-u-qnnonlo- oouhntomhly o~
. portadores de carga positiva y que se encuentran en mayor nimero’
que loe electirdnes que existan; si tenemos séle portadores pui.ti
vola.c eanacidn del cocﬂ.uontcm.l serd la misma #6lo ava santt
- do oyn.-to' si tensmos portsdores negativos y positivos 18 cons-—
tante de Hall'(15) ess ' _
( n,~-n )

R e — ees (15)

(lc + .‘)2 *
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Ei hnoho de que la comﬁ.nto R pueda tomaxr valores negativos
o poaitlm, podemos suponer que ezistan portadores positivos parc-
i Quéisen en si esos portadores positivos? . Esto nos lleva a la-

- teoxria do ’bandu que veremce a ocontinuacién,

2.3 l'oorIA de bandas.

‘Como se bhabfa hecho notar para poder comprender loa fom

: quo lé llevan a cabo en los semiconductores, ss necasario hacer -

una breve. revisidén de los fundamentos del modelo llamado bandas -

de ammis
lh necesario hacer un anflisis de hmpartlczdnd. los elec—

trones dentro de un sélido esto me efectus usando la Kecnica Cudin
tias, 1a cual considera que toda particula con masa, en este caso
ol electrdn, tiene al mismo tiempo una onda asociads, es lo que =
‘ae 1lama q:a.l.:td.d. onda~partfonls propussto por- Do Broglie en 1924,
) El comportamiento de esta onda se analisé mediante la ema-v-

- cién de Schr¥dinger (11). -
h2 3%y a2y 3%y
=~ T = Eg (¥) eee (16)
892m 3x?  ay? 222 .

por medio de esta ecuacidn podemos llegar a un modelo em el oual
se sstablece que los elecirones libres dentro de un sSlido se si~
tufln unicamente en ciertos niveles, pero debido a - ocomplaiidiad
matendtics ( 11 ,Cap.19) en luger de desarrellar y axplioar ol mei
delo, wlumhmlh,mhmmm -
. otm_i.m,mnmi.pltcthlummmm-h-—
AMA.W,«“I-_ 0o MYy rigurods o e—ee———

— —— —
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pero sntendible, para ﬂsulisu- &l comportamients de los elaotrd
- Comsnsaremos mencionando que es un pozo de potencial.

Poso de potemnial: Bt referido a uns grilfica distancia Vs.
enersls potencial, por ejemplo on un Tesorte que se estirs & uns’
‘distancia x, tenemos que el Tresorte tione cierts energla potancisl
(x ) d.ad-.por U-iltz s al soltar el resorte, regresa si no existe -
o tr:locidn. date oscilarf ocon movimiento armdnioo simple y munoca se

parard. A medida que tiende a regresarse a su posiaién original -
se tranaforma 1la energfs potencial (Ep) en energfa oinétiocs (! Y.
Co-ompomunsist—lcm Ec-tl’nunvalorﬁjo( tgl)

\ e & ‘
[ ‘1' B ~B,+T
) > ) o
% x
81 transladamos el aje a valores negativos de X
€ -
Ernsc-fu
-8 -,30—20
30-12 '

. El modelo mectnico cuxntio‘o modifica los walores de energin
que pusde ‘taner el 'osoihdor. ¥y en s lugar se tiene que sblo pni,
de tomar valores discretos de energfa, y la energfa ufis m; Per-

" mitida no merd B0, sino un valor minimo E~E, .
Dospuss de varios pasos matexaticos se llega m,(g),

!n-(nwr})hr

La energfa de un oscilador arménico esth cmantisads en milts
plos de hf, donde f os la frecusncia cldsica de oscilacién dada



pd - _EIIJ + ¥ h os 1-. const-.nte ds Planck, me observa que =
los niveles qu.dan rogulu-nonto ospacindo-; o sea s8lo puedc te-
ner ciertos n*lnl- do energia. ".

AT

mmtdamuliomhudﬁgcm aislado prodice un pozo .-
'do potencial ; al acercarse el o].octﬁn el sistema protén-electrdn
- ldqui.u-nlo oclerts energia potonoin, la cual llega a un mfxi- ,
.m0 o -f.n:l.-o,log\m oonnnc;idn de energia para el sistems y los -:I.m
;"d.dnr-l, y s tom un poso de potomill.
. B :

_ " La forma pressntads no debe tomarse muy seriamente, simplemente
uhmﬂounmﬁrholuedecllpo on que se.enouentra al
electrén (30,Cap.13 y apéndice B).

Como la funcifn de onda del electrén es una ondu eshacionaria, .
el electrén sélo puede tomar ciertos valores de niveles de energia,
{(ver ‘apéndice B); existen valores que no puede tomar ( entre mm=1 y
. D=2 no puede existir).

El siguiente tipo ea considerar 1o gue ocurre cuando el eleCe—
tr6n estf cerva de dos centros de straccién (tal como un electrdn -
en o1 icn molecular H2') en el cual aabos protones lo atraen. Tal —
situacién se representarfa mediante un doble pozo de potencial.

B n=3 == P ——
2 00 - - -
Dul e rrr—




\ -mmwhhmumbﬂuiﬂimquamuvddh
Wn(a-‘l,n-z, otc.)nmx:posodopokmldtol-wuonbc )
uv-i.}.»h-u_zgicuu:humylumlyﬁ.huﬁcmg
" terior, las Ifoess interruspidas indioan los niveles de¢ wiergls -
"@-Mu-mhumunpo»um 1as 1fneas
1lenas Mmhdnhh“qmdﬂnnndihd,‘ﬂcn
hqmumomcrbitdudoulmymtim '
- . Blh-o.mmhltMIdhﬂm,mwop_
'hdﬂhmml-mmmlﬁm,nw
2 olones atduicas grandus, aorrespondientes a sdlidos, el ndaerc de
unluICMQMthommmum(ﬂtoﬂ.
nmhnmmmummmnunxm-y
oo original. Los elactromes en los niveles de energfis memores tie—
wm“iﬁoﬂwrpmwﬂﬁo,mum
on presenais de muchos ftomos. .
‘ nmuhu‘tom»mulmutm
lylu.mmlonuutnlunﬁvdamudnﬂumhm-

u—dm cusndo ¥ smemta. Cuando tienen ¥ = 023 (m/u que

'to:-amlnuhd. 10 elactxén wols (eV) de ancho, las ssparsoiocs.
nea entre loe niveles ds emergfs son del orden da- 10"21 oV canti~

dad insignifivants coupuremia con las sspareciones del ordsn de v
riom oV entre niveles stémioos. Asf cuando nos referimos ayluhq_x
- dets de energis, os un diagreas ds pozo de potencisl donds haoemos
oﬁpcdlcauﬁpylpn-.lmanumun{o‘-ﬁm&.
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Lnergfa potencial

|
il
HIIH_HH

._._@_—-@—4«» /-—@-——//——@-—/ ﬁ——@-—— .

6,023 X 10
INimero 22 orbitzles £iomicos interactuando
FLii. S
B.C.
3. CJ S5ela
B.P.
Be Pa
Ta Ve Y. TV

(a)

Aislante

3.C. = Banda de conducecidn, B.P. ~ Banda. prohibida.

3.Y. = Banda 1de valegnciza.

m ()

Conductor Semiconductor




2.4 Conductores, semiconductores y aislantes.

Usando ahora el concepto de teorfa de bandas, damos un gq.éc -
 adelante al caracterizar conductores, semiconductores y aislantes
'desde un punto de vista, no tan simple como el que usamos 2l clagi
ficarlos por sue valores de resistividad.

Cuando la banda mée alta se encuentre llenaj y esté muy Sepa-
rada de la siguiente banda, la cual se encuentra iracis, la substan
cia es un aislante.(Fiz. 5). ’ :

. En la banda llena, dado que todos los orbitales moleculares ‘deg
loéalizados eatan ocupades, los electrdnes residentes en esta bania
no eatan permitides, por el principio de Peuli, & absorber pequeziios
incrementos de énergfa de un campo eldctrico aplicado; aguf ellos

son incapaces de adguirir energfa cinética y establecer una corrier
6) « @ Bea no hay niveles

te por el movimiento de electrdnes (Pin.
de energfa, a donde pueda.ﬁ ir los electrones, que se encuentren li-
geramente arridaj por lo que se necesitaria mugha energfa (z2proz.
7.2 ev en caso del Zianante) para poder pasar a la siguiente dania,
ya que tenemos una brecha de energfa (Band Gap).

Lz banda ocupada mds alta corresponde al estado baszl de los
electrones de valencia en un 4tomo, al final de cuentas la distris
bucidén de ~lecircncr en esta banda determina las propiedades.épti—
cas, t&rmicas y eléctricas de un s6lido, esto es similar al concep’
. to de electrones de wvalencia, gue en los dtomos determina sus proe

piedades qufmicag. Por esta razén la banda superior ocupadsz es 1lla

mada BANDA DI VALINCIA. Asf en un aislante la banda de valencia eg
ta llema; ademds la brecha de energfa (1lamada banda prohibida) ,
gue separa el alte de la banda de valencia de la parte baja d= la
siguiente banda, llamada BANDA DE CONDUCCION, es tan granie gue ba



23

PIU. & Conductores y nulnnm. (c) cundnctor, {b) Aielants
hﬁmn:e.lon el gran misero de niveles dentxo
de oada banda mostrando algunoce de los miveles. N

T=0K, = ~oo~

T= moo'x.a
T=l~".¢—-
r—xam'x.a=-z,7

LR
[
1

- of v

FIG. 7 Indioss de s-oi
Scupasién pare ree diswvibu- -
alongs de Yormi-Dirse. = ] i . . !
| T ;
4 x 3 & -

-

Batodistics de Perwi- Dirac'




T Phe

- Jo condiciones ordinarias un electrdn de valenoia no puodo.ur ox~
citedo & la banda de conduocidn, por ejemplo 41,0, tiene un ancho

ds banda mhibida de 10 ev & tempersature ambiente, -
B los conductores, el nivel de valenoia ooupado mfds alto ests

. My CeRca o tm:l.up.alon niveles de energfia vacantes en ls banda
de ‘conducciénp Pig. 5 , en otras pd.-m-u. algunos electrones n-i—

den en o sy cerca de la banda de conducpidn,
. Anf un potencial eléxtrico aplicade pueds sntregaxr lutlotonh

energia & los elactrones de la bands de conduoccién, sxoitandolos a
niveles de energta desocupados que estan ligeremente ods arriba, -

dettro de la dands (Fig. 6 ). ,
Ios memiconductores son sélidos j no mcnrlqnonto, que exhi

b una d‘b:ll confuntividad la cual es proporcional a la temperstu

- Estos materiales tienen es%mctur.du sus bandas en forwme sim
milar a los aislantes, excepto que la bamds mh!bid& s muy ostye

oln,
2.5 Nivel de Permi.

Hemoe &iscutidd qué valores de energfs pueds: tomar un deter-
ninado electrdn,; con ol modelo de Teoxrfs de Bandass sin emliargo,no
sabemos arin que valores ds energ{s toman en vealidad lus’ei.ectgoné-
ouando estfs a uts determinads tempsrature. :

Xl estudio ds eate problema corvesponds a la rama de la flei-
o8, llammda mecdnics estadfstiocas 1a cual estf baspda & su ves en
comouplos matemdticos y fisicos bculu on 1a teorfa 48 probablle-

dades y de estadfstica (9, 33),.



* Recordsmos que los electrones residen en los niveles de ener
gfas no ‘en cualquier forme, sino siguen el Principio de x:iél'unian a
de Pauli el cual nos restringe el nimero de electrones em un es—
tado de enarg!a a dom.

- Otro punto bdeigo es una ley, derivada de la tauoaxﬂ-ioa, '
que dice que a nedids que la temperatura del cristal decrece y se
aproxima al cero absoluto (0°K = -273°C), los electrones t:hndon

- a ocupar, de todos los eatados dispon.i.bloe, aqu‘uos que tienan '
' la nfnina enargfe pooibla.
Asf la funcién que establece la pm'bcbilidad da ompncidn da
los lugares disponibles en la bands, (9. 24, 34) L

. N .

£ (E) = - P
. 1+ exp B'Ef ) ‘

- Llamada distribucién de Fermi-Dirac, KT

"1 constante E; se denomina nivel de Formd,

" Se acostumbra 11;-.1' £(E) ocmo fndice ds ocupacidn.

" Zn 1la Pig. T se rapzcsonta el fndice de ocupacién de Fem:l- -

" Dirac para cuatro vnloma de Ty o¢, el cual esté definide como -
*Cn = G/H KT, Este fndics mnoa es mayor de uno, significando
con ello que hay una partfcula por estado, y e8 una consecusncia
de que las partfculas de Fermi cumplan el principic de exclusidn®.

A temperaturas cercanas al cero absoluto, el nivel de energfa

<18)

* A temperaturas altas, el fndice de ocupaciSn es tan pequeiic pa-
ra todas las energfas que el principio de exclusidn carece a8 im-
portanaia, y la &stritucién de Forui-Dirac es similar a la & -

Maxwell=Boltzmanne
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e ‘:t'uuhmﬁl u!( eo-plohn-n-u llono por n, pu-cxculu. el princr
. :}ntvnl ‘encims por n,, segundo nivel por n,, eto. ° .
- Mnu-, on estie . sistema a cero absoluto, las pu't!culu ad~ -
- quiersn el estado de emesgfands bajo posible, pero como no pusden
. todos, smoutonarse en 6l nivel fundamental mﬁtao’ué.odun'o -
- . mfs de dos partfculas (ol.otrom), 1os cusles deban tener giros -
" ppusstos (principio de exclusidn de Pauli), los siguientes niveles
iuporl.om irén obiteniendo sus jelectrones hasta qus oads nivel en
‘ummmuwmdm\exntmm‘(m 8 ). -

. . Rete oo-portnimo puede ser visto al examinar la ecuacifn de )
Pormi-Direc, & bajes temperaturasj omstemrsﬁxrurxdﬂnn()’t
1s funoifn de Gibbs por partfcula G/¥, taabién llamado potencial
quifsicou , se aproxisa al walor estféndar u° . (Rscordar que de ter
modingaios, s = ;°(T) & BFln P ). O sen cuande T se aproxime a 0°K
u° ‘=B, con'un valor, y ouando T30  u= B (oo oe oo

‘Para todos los nfveles de w. donde 23 cuando * ﬂ-n—
idosO‘Kunhmidndsl‘ernta f g‘_gf, L

| - T e

_ OIQonMo-doomidn(na/gi)ﬁdonhmu,-

"lo que signifioa qus $0dos los niveles estan completamsnts llenos.
Porotrolﬂodnu!nl?l’,!ﬁou!bam!s .

| E-Bg
. .__V__..,‘-n-_h.
] s .
Omdmauumihuoﬁoaum, -igmﬁuqn-

_mmumummn-umwr-',“
miun;mnholm



NIVEL 1E
FERMI "%,

%}“‘1 %“‘

=)~ =)~

muw.m(c)-odio:(b)m La
figura sugiere el gran mimero de niveles dcntr.o
de cada banda.

" FIC. 8
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El valor de energia E., abajo del cual todos‘ los niveles os-
tin vaofoe a temperatura del cero absoluto, es la interpretacién

.del nivel de Fermi,

2.6 Origen ds los portadoves de carga dentro de un semiconduotor.

- Un semiconduotor perfecto es un aislante s h temperaturm del
cero abeclutos siendo ciertas imperfecociones, inevitables dentro -
des 61, 1ss que producen los portadores de carga elfotrica qus dan

al ssmicondustor cierta conductividad (defectos ohctrcnico-)-
Kientras quo en un material conductor loe portadores de cmargs

eldotrica se sacuentran en forma natural, en el semiconductor son
sus isparfeccionmss las qus origina todss las propiedades parucui_u_’
Tes de los seniconductores,
las principales causas productorss de dotocm olntrdnim
sons 1~ Energfe de agitacidn térmica.
v Do~ Ia energfa clectromagnética {une r-dho:wn).

3.~ Impuresas qufmicas.

Fortedores por egitmcidn tépwiop.
Batos defectos electrénicom producen condudcifn en um semiocon

ductor porque los electrones de valenoia son excitados a la barda
de ocondusoidn y quedan libres pare qus ss produsos la oconducoidm -
en aof, : i '

A2 tmrn-u-‘bbtm, on ln red oristalime, com sus
olmm‘-m 9 qus noe pramenta seta situaciln; es el -
CRSO pRYR UR ltb-oqu- tiene cuatro electromex: por dtomo acmo sn ~
ol ocaso del geraanio, Pero se wilido pers cuslquier dtamo, A& suag |

£Ia neoesaria purm separsr un eleocirdn de une unién de este tipoy
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Cristal
Perfecto a ka Dengidades
Temperatura intrinsecos

A .
. de 0°K .o o )

5 (o-x)7‘




3o

. 'se denomina en-rgtn. de axoitacién ¥ corresponie al ancho ds 1la ban
C-dm pzvh:l.bi.dn

- Pare los semiconduotores ds conooidos, g-z—nio con 0,75 ev
'y silioio oon 1.1 ev de bands yrohibida, los cuales no son muy ele
vados con reapecto a la energia de agitecidn témmica kT, que & t_-_-_
pen‘hm ommrla. os de 0.021 ev, Por lo tanto, m decirse que
als tempareturs omnm. algunos electrones podrdn --mu'so de
sus. unionss y moverss dentro del oristal, oontrnauondo de esta ma
ners a la conduccifén eléoctrica.

' Xl lugar vacfo dejado por un electrén separsdo de su unidn -
‘con-tiﬁv- un husco o _sgujsero , que podrL ser oeup-do por otro cleg_' ‘
1tr6n y asf sucesivamente.’

Cuando md existe campo eléotrico los movimientos de los eleot
i tmm y de los huecos no seguirdn ninguna direccidn detersinada,
el contrario, u;’o influencis de un campo eléctrico exis-
- tir‘\m dup_unnonto de con.‘hmto de los electrones y de loe hoyc-.

R ua-.-oi o al nigero de electrones por unidad de volumen que
M sor acelersdos pOT un Campo - eléctrico, asf la contribucién
'dnumhm;dotmunlordbnut‘dm, o bien por el mi
merc de estados vacfos, o por el ndmsro de slectrones em ella.

-Esto es que pare poder pesar un electrén de una banda a otrm,
hay que tener no s6lo el electrén pare transladar, sinc también un
estado desocupado de mayor energfa al cual se pueda desplazar el -
electirén. .

Esto se visualiza como que se musven los electronss en un sen
tido y los agujeros, donde estaban, en el otro sentido, una analo-
gia es 1a del juego conocido como "rompecabeszas de loa 15" o" juego
del 15" (Pig.10)y consiste en una caja en la cual se pueden colo—
car 16 fichas cusdredas de las que 88lo hay 15 (ndmersdas de 1 al
15) en la cajes 6l juego consiste en desplazar las fichas de tal -



&l “jvsgo del 15",

FIG. 11

FIG. 10 -
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nnn-u qun: quodou ubicadas en un orden mimerico preottableci«to. En’
‘el proceso de ordenarlas s6lo puede moverse una ficha por vez, lo
"que muestra claremente que s pocibilidmi de mover fichaa: (eleotro
\\no-) en la. ca;ja (btanda) depende orucislmente de que mn un agudo- ;
r™© ° e-pooi.o vacfo.

. Asf cuandc se ‘trata de una bania casi llm, no es conveniente
conside:'n.- qué ocurre en cada instante con el gr-n ndmero de elncv‘ -
_trones mlon'h- en ella; es mucho afs prdotico fijar la m&‘n

“en los estados vacfos y determinar como los agujeros cub:l.ln de on
tulo, ocon lo qus podemos decir quse; &l apl:lca.r un ca:po eléotrico,
wj agujero se "musve" desde el tope de una banda y su ansrgia deore
cej y tratar al agujerc como una partfcula similar al electrén pero
que. tuviers una carga positiva. : .
Por lo que los elactrones que se excitan.térmicamente y ocupan
estados en 1a banda de conduccisn, dejan sgujeros en la bande de -
-vl.lonc:la.'. Aabos son portadores, y la conduucoidn, que era cero a tem
permtures muy bajse, se hace presente & medida que la temperatura -
_sumenta. EL mimero de portadores aumenta en forma rdpida con la tem
peratura por esto a los memiconductores se le denoména semiconduoto
Tes intrinmecos (Telacionado con defectos intrfnsecos)e i '
El mdmero de poriadores de carga por unidad de volumen es fume~
cién de la temperatura, representdndose por ni.('l') 9 se aumple que
minero de electrones libres es igual al mimero de huecos,.

Portadores & radiscidn.

~ Algunas uniones pusden romperse por la energia de una radised
cidn de muy alta frecuencia. Si la energfa de dichs rasdiacién es ~
superior a la anchure de la banda prohibida, podr{ tranemitirse =
un electrén de la banda de valencia para que pase a la banda de =

conduccién (Pig. 11).
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. 1a crescifn de los portadores de carga por la luz’ qit‘ basada
"_en el fenSmeno de efecto. fotoeléotrico. En eate caso, la onergfa —
E de un fotdn de frecuencia £ y de longitud de onda A'es iguu‘.'. a 3
Emhf= E—?—
i A

Un par electrdn-hueco se forma cuando un fotén de una frecuens
cia determinada cede su emergfe a un eleotrén de valencia, haciéne
dolo pasar a la banda de conducaidén. Es conveniente notar que dni-
aamente los fotones cuya energfa E es superior a la anchura de la,
banda ymnhibids EP del semiconductor contribuyen a la forsacidn de
portadoresn de carga que pueden pasar de una banda a otra y' vaducir
corriente eidctrica.

Abora determinaremcs la Energfa de Fermi (Ep) en un seaicon—
duntor intrfnseco. En estos semiconductores la concentracién n de
lectrénes en la banda de conducoidn es igual 2 la concentraciéa p
de agujeros en la banda de vn.lencia. Fodemos aproximarnos a la 8i-
tuacién rea.l s8i suponemos que todes los n electrones tienen: una Sle
energia 1gu;1 a B, y todos los agujeros una energfa cero. I& pro--

| babilidad de que el nivel de energfa Ep estd ocupado por electrones
1

9.' ! f‘E ) =
’ 1+ expg Ep- Ef )
¥ 1a probabilidad de que hays agujeros en energia cero ess

1

1 - £(0) = 1 ~
1 + exp -Eg/kT



'ignalandn ostan dos mh'bnim.o, que tienn qus ser idénticas,
- y& que es 1a -:l.s-. probabilidad de que ente ocupud.o o vado.

P .1+ expBpm Bf 1 4 exp —Be/kT

{1 =eéxpB - 2E/KT ; tomando logaritmos kTinl= Ep~2E¢

E.= E /2
£ p/

. Este!reswltade indica que el nivel de Ferml en un semiconiuce
tor intrfmesco estd situsdo, & todms lss tempersturas, en el cen—
tro de la bands prohibida, y asf es come también se puode afirmar

. que, el nivel de Fermi em el nivel de energfa para el cual P(E)=
. & (ver Pig. 9 ). Para un semicondugior sats nivel pusde ocurrir en
1a bands prohidida dado su signifioado puremente matemético (34) ,
perc sun ssf olninldnrouiuinpomumndefmhuﬂu

" o1én pare equilibrio de electrdnes entre fares ! (26) , @8 una ayuis
como 1o es Enszgfa de Gibbe que usamcs en termodindmica.

Yo e _de idos por sas quimicas.,
Introduciendc una poquefia cantidad de impurezas qufmicas den—

tro de la red cristalina de un semiconductor puro es posible obte-—

ner un exceso de electrones o de huacos, dependiendo de la natura-
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lesa de dichas i‘.-pmm.A

a) Semiconductor tipo N & Cuando a un elemento de la cuarts columa
de la tabla periédica {como son Qe, Si, C, eto.) se le introduce -
' otro elemento de la quinta columna (P, As, Sb, etc), los- dtomos de
_este Wltimo tomarfn el lugar de algunos Stomos del primer slemento
dentro de su red cristalina, Cuatro de los cinco jelectrones de cada -
£tomo del elewento de la quinta colusmna, forwarfn uniones covalens
tes con sus cuatro dtomos -v‘e'cino- del elemento de la cuarta columna
el quinto electrén de valencia quedard debilmente ligado al Atomo
al cual pertenscs, o ses hay un electrén.axtra en cada uno de esos
‘sitios y son relativamente mfviles (Fig. 12).
En témminos de las bandas de energfa, la adicisn de Atomos de

- de arsénico, por ejemplo, corresponde a la adicidén de un "nivel de
impurezas™ confoniend.o electrones. la cantidad de impurezas puede
ser controlada pa.n. localizar este nivel de impurezas (niirel dona—
dor) justo abajo, de la banda de conduccidn como se muosira en Fig..
12-y asf solamente pequefias cantidades de energfa son requeridas -
pars excitar elaéirones de la impureza o donador a un nivel que - -
queda dentro de la banda de conduceifn. A 1a temperatura ordinaria
pusde conmeiderarse gque todos los 4tomos de la impuresa tipo ¥ estidn
ionizados, ya que kT 0.027 ev. .

- Semiconductores de este tipo son llamados tipo N, porgue sus
portadores de carga son negativos (_electronea), o sez que las medi
dae del efecto Hall mostraron que los portadores son megativos.

¥n un semiconductor tipo N los .electrones producidos por impun
rezas se denomirman de origen XXTRINSECO y a temperstura’ oxdinaria
. 80on mucho mds nimerosos que loe portadores de origen intrfnsecos
producidons por la agitacién térmics.



b) Semiconduotor tipo P s Si s un elemento de 1s ousrta columns de
la tabla periddica ee le introduce como impuresa un elementc de la
‘tercera columna (Ga, In, B, etc,) los dtomoa de ests :lnnu‘sa ocu~ -
paxén los lugares de alguncs ficwos dol elemento de la cuarta coluy
.oa { a estas impurezas se les llama sceptadoias). Puesto qus cada -
dtono de impuresas tispe dnicamente tres elentrunes de valencis, =
une de 108 cuatro unionss de £tomo con los ftomos del elemento de =
"1a cuarts columna quedars con deficiencis de un slactrén o la aparg
cién de un hoyo "“positivo™ 3 conseocuentemente, un electydén de otro’
&tomo de l1a cuarta columna saslts sl hoyo pars completar el enlace,
dejando un hoyo en ol-fdtodo._ll proceso continfia, resultando la =
creacidn de hoyos méviles o portadores de carge positiva (Fig. 13}.
En términoe de la teorfa de bandas, la adicidén de clementos de
1a tercera columna crea un nivel de impurezas de hoyos, 1oe cuales
- pueden ser 1odd'izado£ Justo encime de la banda de valencia. Una
: paqueiih cahﬁdad de energfa o8 requerids pars excitar elactrones
‘de 1a banda de valencia hacia los hoyos que estdn en el nivel de
‘impurezas o nivel 'aceptor,‘ dejando hoyos mévilea en la dbande de va

;lénaia (Fig. 13).
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Electrones extrinsecos y donadores ionizades.

FIG, 13

Semiconductor tipo P, Huecos exirinsecas y aceptores lonizn-trr.
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2.7 Analogfa entre semiconductores y soluciones electrolfticas,

.. Rpiste una unlogta entre el comportamiento de un seaiconduc-
. _tor ¥ la disociacién de un solvonte como el  agus,
Pare ol agua tenemos:

Ezb--' z"+or

‘ oon una oomrhnto de dismociaciéns

[oﬂj [n"] eee (22)
En Ba misms forma para la mi.twidn de un electrdén a la banda
de conduccién, dejando un hoyo en la banda de valenciz, implica 1la
ruptura de un enlace en la estruotura del cristal, la creacién de

un par electrdén—hoyo lo podemos tratar como una rauooiGn' de ionizs

- oifn.

-AtOmO w———y B -+ n*
con una conatmta de equilibrio

L= [.][n] @

en un suiconductox.- tntrtmeco

fel - 1o & ..cen
Si llevamos esti analogfa mfs adelante ; Qué puede correspon—
der a 1la solucidén de una base o foido fuerte on agua?
la .r.-eapubotn esta en impurificar 4tomos como hicimos al tener
semiconductores tipo N y tipo P, ,
Si tenemos semicomductor tipo N3 cuando los electrones son ex
citados del nivel donador a la banda de conducaién, podemos visua—
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lizarlo como que el dtomo de impurezas se comporte como un donador
de slcctronss, pOr e:lanplo para arsénico -

As g2 electrdn < as*

su anslogfa es

‘ gc1s2B* + 01~
donde se donan protones.
Ademds de 1a expresién de equilibric ec (23), al aunentar el
valor e, en los semiconductores tipec H, la concentracién de hoyos

.

baja para mantener lo constante del proiucte K .
dig

Su analogfa es la eo. (22), en un £cido a.l aumentar H' R
‘minaye ox* para mantener conata.nte el producto Kw.

0 sea el semiconductor tipo N se puede comsiderar como una soly
cifn de impurezas donadoras en el semiconductor; en la misma fdrma
que decimos una solucién de un £cido en el solvente..

Si tenewos semiconductor tipo P los electrones saltan de la =~
‘banda de valencia al nivel aceptor, se puede vigsualizar como que -~
el Atomo de impureza se comporta comoc un aceptor de electrones -

Ca + @ 2= Ca~
su analogfa es
+ B oA RE]
NHB ~ Ni,
donde se aceptan protones,
Como lz expresién de equilibrio, ec. (23), me de‘be cumplir, -

debe bajar la concentracidén de e .
A) igusl que en ec. (22) debe bajar la concentracién de H'.



TABLA TI

umms ANATOGTAS ENTRE SEMICONDUCTORES Y SOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Fonbmeno

‘ en solucién acuosa

fenomeno paralelo eﬁ
semniconduactores

Disociacién
del solvente

'Ley de accién
de masas

Comportamien—

to del #cido

Comportanien-
to de base

Efecto de ion
comdin

H0@# E + OB
[t el

ion KB - ALY

(donador de\protones)

HE3+E+'—‘NH*

(aceotor de: pro'tones)

" a)Agregando 'dcido al

agua se incrementa
la conc. de protones.

b)Agregando base al
agua decrece la ——
conc. de protones y
8e incrementa la
conc. de OH .

Semicondhator % elec-

- tr6n + hoyo

i fel-x;

Asgtelectrén + Ast

(donedor de electrones) -

Ga + electrdngdGa”

(aceptor de .electrones )

a)Agregando donador
de electrones al
semi conduator in-
trinseco, incremen
ta la conc. de elec

tronos .

b)Agregando un acep
tor de jelectrones

al semicondustor,
decrece 1a oono. &b
electrénes ¥ 8e in—
crexcenta 1a: ds hoyos.
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0 sea el semiconduotor tipo P se puede considerar como una £9
lucién de impurezas aceptoras en el semconductor; en la misma for
na que decimos una solucién de base en un solvente, Se presenta lo

a.xitgarior resumido en tabla II.
2.8 Portadores mayoritarios y minoritarios.

Ahora que manejamos concepto de hoyos y electrones notemoz
que la ecuacién (12)1/p = o = nen , en la que identificamos gue
la conductividad (¢ ) es directamente proporcional a la cantidad
de elactrones;. :S':sulta que en los semiconductores, lu conduetivi-
dad viene a ser simplemente la suma de contri‘buc.;;oms de electro-—

nés ¥ agujeross

o i
a = |e] (N M+ K, p,)

donde Iel indica el valor abaoluto de carga electrdnica, En ur -—
semiconductor intx;tnseco debemos esperar que la concentracién de
electrones (Xe) 7 de agujeros (Na) sean igusles, pero 2l introdu—
oir impurezas las conceniraciones de portadores con carga opuesta
- no a8 la misna. For lo que hablamos de portadores mayoritarios y
minoritarios, que son los que tienen mds alta o mds baja cdncen-
tracién respectivamente, © sea tipo I significa gque los dortado-
res mayoritarios son electrones y tipo P que los portadores mayo
ritarios son koyos, los poxtadores minoritarios, gque estdn pre—
sentes, posteriormente se verd gque desempefien el pazpel rrineipal

en muchos fTenSmenos en semiconductores (Sec 5.1).



2.9 Unién semico_riductor—semiconductor.

Las uniones de ma.yor ;mportmcza son las p-nsla cual consis
ta de un semiconductor tipo p y n adyacentes, asf esta unidn tig
ne la caracterfstica de que sux-uma.éctrxca en una direg
cién es cientos de veecec mayor q,uo‘ en la otra (tal dispoaitivo
se le conoce como diodo de cristal)s si a la ragidn p de 1la
uniée se le aplica un woltaje positivo circeulard una corriente
grande, =i el voltaje ee negativo, la corriente serd pequefis (se
conoce esto como polarizacién directa y polarizacién iMmc Tes

pectivamonte).
Lo anterior se puede entender al ver fig. 14 donde se presen

ta oste fanfmenc usando disgramas de pozos de potencial.

Comsiderando dos muestras una p ¥ otra n, el nivel de Fermi
de cada mesatra depende de la cantidad de impurerzas en cada cano,
sl pcnerlos en contacto se origina una diferencia de energfa po-
tencial (AU} que debe ser igual a la diferencia de energfa de
los niveles de Fermiy o sea se produce un pﬁtené:lal de contacto,
" Si conectamos aabos lados mediante un alambre, existirdn eo.
rrientes electrénicas de desplazamiento iguales y opuestas, I o e
Il’ I’ os myy pequeiia debido a que existen muy pocos electirones
que tienen la energias térmica necesaria para pasar a la .ba.uda de
conducaddn. Del lado tipe n, existen muchoe electrones en la ban
da de conduccidén debido al nivel donador. Sin embarge, muy pocos
de ellos tienem la energfa cinfitica nescesaria parsa pasar la ba-—
rrera de potencial, a esta barresa se le denomina Barrers de -
Schottky (41).

En eata fig. se nota como los"extremos” de las bandan se do
blan, lo cual reprresenta la aparicién de una barrers de potencial
originada por el contacto; la regidiro zona donde se presenta
is curvature se 1lamm sona de carga espacial (sec 4.5).
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“lhor'a', se eleva el lado correspondiente al tipo n dei,vdig
grama (aplicando un voltaje negativo) un mimero mée grende de =
electrones db conduccidn tendrdn suficiente energfa para pacar
la barrera de potencial que quedd redm::i.a‘a; asf la corriente ne-
ta es grande.

Si bajamos n (aplicando voltaje positivo) la barrera Be ha-
ce mfs grande y habr4 pocos. elecirones capaces ‘de atravesarle,
aon el resultado de qQue la corriente neta es pequefia. .

Para deduccién tefrica de la eguacién que relaciona poton-
cial y corriente en unién n-p ver 'vef. 4 vag. 935 .

Podemos- tener unién n-p e iluminer para obtenar umra fotooo—

. rriente, 8sta es la aplicacién de aslda fotovoltaica (65,68).
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45

3, Iaz y color,

3.1 Na.turalez# de la luz.

En la actualidad se acepta que la luz es onda y particuia a la
ves, asf podemos describir la luz en términos de longitud d= onda,
vero también en términos de cuantum de energfa. '

La dualidad onda—pa.rtfcula ‘y es porque algunes experinerios e
(difraccién en rejillas, interferencia) s8le pueden explicarse uti-
lizando un modelo ondulatorio de la luz. Como Newton lo demostrd o—
con la ayuda de un prisma, la luz blanca (luz policromitica) Xz po=-
demos separar en los colores (luz monocromfticz) que la forma, (se
observarin los matices iguales a los que presentz el arco iris:
_ rojo, amaranjado, amarillo, verde, azul, fndige 7 violeta), a =ste
fendmeno se le conoce como dispersién de la luz; esto comprueba que

la luz blanca es mezcla de todos esos colores.
4 la serie de colores obtenidos al dispersar la luz se llzma

espectro de 1la luz de que se irata; en este caco se obtiene un ess

pectro contimio al dispersar la luz blanca.
Bl modelo ondulatorio describe la luz monocrovafitica como una

onda electromagnética de una solza longitud de onda, aumque satexos
que congta de un intervalo reducidc de longitudes de onda,

En las ondas de luz come en cualquier onda, se cumple qug e
producto de la frecudncia por la longitud de onda es igual a la Ve~

locidad de propagacidn.
C = Af ... (25}

La longitud de onda es la distancia entre las crestas {Ti.. 75).
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Longitud de anda

Oistancia

3T = : ) ;
FIz. 13 Se muestra una onds simple en posicidn *“congelada™, La distancia entre las
crusies 83 la fongitud de onda, A. Si Ia onda se dosplaza a lo largo 42l cje con una

velocitdad, ¢, ¢) nimera de crestas que Pa3a por un punto an un segunUo s la
frecuencia, v,

Linngitud da antta A (i}

0" wl" - U ML S M L AL S L 19!

T T T T -

10" e 16™ | et 10" l 0" ] 13° 12

Frecuencia iz}
U +

Rayos7Rayos X Ulnawioleta | Visibls) Int Aedicondas
e ' —
¥ i 1 £
12 wod Wt Wt e g wl_ [N SRR K
S————r——— ___ ., _Numero de ondz em™’}
13 - 10 'm 0 'm
i i [l
L. Sotemet | UNIB 10 e "
10°en " thtiavitets oot '€ Fojotata | Visible] Intarrure
—_— . PRSPPI Dritutiginy Puouitun Pinghivthesiiin

200nm 400nm 7G0nm -
Aiul Auvjo

2I%. 1€ £n €l Biayratfia, s st on o3 tegiones, longitudes de onda, trecuencies 'y
nameius de orada dal electromagnética,. En la parte infctiar, 32 ba am
pliado fa regin, e e anufmica.
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} la frecuencia ez el mimero de crestas que pasan per un punto
‘en un segundo, sus unidades Hertz o ciclos por segundo (cpe).

La velocidad, que es la rapidez con la que las crestas pasan
por un punto, la cual para la luz es de 2.998X 10°m/seg.

También se maneja el ninerc de ondas por centfmetro (mimerc
‘de onda) el ocual er @l recfproav de la longitud-de onda expresada
‘en centfmetros v = 1/1 ). :

3 § espéctm electmmagnﬂico (Pig. 16)que estd formado por =
rayos gamma gue se producen en la desintegracién de substancias -
radiactivasy los rayos X que son producidos por fremamiento de un
haz de electronasg las'ondas de luz visibles que son capaces de '~
impregnar o impresionar la emilsién de una placa fotogrifica; junto
a ella en ambos lados se encuantra radiacién infrarcja y ultraviole
ta, ondas que aunque no se pueden ver también impresionan una placa
y tienen mayor y mernor longitud de onda respectivamente.

Zstan presentas también las ondass de radio o Hertzanias que lo
que las diferencia de las de luz blanca es su longitud de onda més
grandes entre las ondas de radioc y ondas infrarojas existen las -
llamadag "microondas” que son las que se utilizan para emitir seda
les de radar.

A8f la luz es sdlo una parte muy pequefia de este espectro eleg

tromagnético,

£n estudios de fotoelectiroqufmioca se concentra la atencién en
la regién que comprende el visible (400 X 10~%netros® a 700 X 1079
metros) ; el ultraviolete (200 X 10™%m a 400 x 10-951) 3 ¥y el ultra

* 17 10 7metros = 1 nanémetro(nm).



‘violets al vacfo (50 X 107s & 200 X 10%n), saf 1lamsdo porqie
. esta radiacién dede transmitirse a lo largo de tubos ekuadnt .vt
- que los componentes del aire absozrben en eeta regidn.

- Lsfx‘au-m!.adn 1a lux de una lengitw.id. onds -nooid-hpo
demos obtener: mediante: eo. (25). :
m«nuwmmmzm,wnuomumo

‘me comidm como una corriente de fotones: o "quanta® o paquetes
de onn:gb, on ‘efecto Einstein supuso quewn eu intersccidn con l.av
mtem, ls. lus trensfiore a S¥ta su energia, no db un modo- annti—
mwo sino en fom de paqueias, que taviesen cada uno de ellos um

enexgfa proporcional a su frecuencis.
‘A ewtos corpisculos se les 416 el nombre de fotones y h onar-

gis del fotén es:
' . Eeh? sae (26)

E ow 1a anergiw del fotén, f su frecuencia, h una comstante -
1llamadia de Planck cuyo valor es b = 6.63 X 10734 Joules seg, esta
fomula ia supuso pars explicar i‘endnanoa donde el modelo ondulato
rio no puede explicar hechos como a) Efecto fotipeldctrico donde loa
__electrones son emitidos por un wmetal despudes de absorber luz., —
‘b) Cuando los &tomos y moldoulas absorben 1ux,ComC en empeciIOme——
,copfs y faotogquimica.

: Una moléocula absorbe luz de un fotén y toma la energia pare
;fonsr una moléculs excitada. Nediante la eouscién (26) podemos

caloular B o dpspejar £ si necesitamos olerta E.
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3.2 Fuentes de luz.

- "lLa mayorfa de las fuentes de luz usadas en fotoqufmica emiten ra
dimcién ultravioletz, Iz cual es pelig‘rosaipu.ra los ojos y piel; las
ldmparas deben cubriree a fin de Prevenir cualguier mirada accidental
del elemento. Pueden utilizarse anteojos, pe:r:o no siempre son auf:.c:.en
temente confia.'bles. La radiacién lager Qe cualquier longitud de onda
es potencialmemte peligrosa®” (7).

Ld'n&g de cuarro: Fombre dado porqué’ el material envolvente (am-
polla) es de cuarzo fundido (22), ldmpara también comccida como de =
hmgsfepo—hal&géno, esta l4mpara contiene un filamento para el calenta
miento previo del cédtodo emisor de electrones®. El desprendimiento de
eleutrones comunica energfa a los dtomoa de vapor, que a su vez la de-=
vuelven en forma de radiacidén.

La ldmpara tungeteno-halégeno. emite radiacidn ya que el tungsteno
ge evaporz fremte 2l filamento ¥y se deposita en la pared donde reaccio
na con vapor de haldceno para formar un halogemro volatil.

Llager; Es una fuente de luz, el nombre es la abreviacién formada
con 1as siglas de "light amplification by stimulated emission of redis
tion" (amplificacidn de la.luz por medio de la emisién estimuladm de
radiacifn).

' Propiedades -del Laser:
a) Gran intensidad: la luz puede ser muy intensa y concentrarwe
en un objeto con lentes apropiados,
Los laser ocosunes, ocomo el de He-¥Ne, tienen una intemsidad my
baja y aun cuando su luz se concentrara sobre 1a mano ni siquie
ra se sentirfa; sin embargo es potencialmente dafiina para los
ojos el me mira directamante al haz o su reflejo. s

% Sy ldupares y bulbos we Llses-odtodo al filssesto.
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" (=)

' | (v)

(a) Lémpara de cuarzo; (b) Esquema de un l4ser

de He-Xe

CPIG. 17
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b) Gm‘mbmczbuticidbadc La lus del leser ss casi nomcmm&itiéa; .
e longitul de onda tfpica dal laser He-Ne es de 632 nm ( equi .
‘vale a 1.2%'e7), que corresponde a un color reéjo (32). .

Un la.sér de Fe-Fe consta de un tubo de aproximadamente .2 mm de

.didmetro, contizne uriz mezola de He-Fe a baja presién (254 Je v 15 %

Ne a 0.0033 e.tm) que es excitado por una corriente de menos de .10 mA

de corriente directa (Pig. 17 ) :

- Bn 1o TABLA III 8e 32 una lista de fuentes de luz con sus corres- :
pondientes intervalos de longitud de onda.

Las fuentes débiles y los tres ardos fuertes emiten radiacién en

un intervalo contzmo de longitud de onda., las reatantas emiten en una

) mﬂs longitudes de Snda,




TABIA IIT . FPUERTES DE I0Z

e ———

Intervalo de r
longitudes de cads
efectivo (nm)
Ka) Fuentes débiles
Limpars de lungstenc 450 a visible
Limpara de hidrégeno 165 a visible
Arco de carbono AD0 a visible
b) Fuentas intermedias
Asco d8 mercurio (bajay
piosidn) 185,254
Arcu de cadmia 229, 326 "
Arca de zing __IEJ.W_
¢} Fuentes poderosas
Luz solar 340 o visible
Arco de mercurio
(presidn media) 200 a visidble
Arco de mercurio
(alta presion) 240 a visible
Arco de xendn 200 a visible
Léser continuo
helio nedn 6313
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- 3e3 _color”

Adn cuando se habla de los objetos como 8i tuvieran color, Cs-
_te en sentido estricto no es una progpiedad’ £fsica de 1os objetos. .

: Cuando-1a detine ‘del ojo meano recibe energia de diversas lon
gitudes de onds ,1la mente identifica esta sensacién como “color” de
un tono determinado. Lo que 8f constituye una propiedad ffsica de
un objeto es la forma en ques me emite, refleja o trunnnite las di-
Versas Iongi'hxlel de onda de la gama que el ojo puede deteotu, e
ma que conccemos como luz visible,

Los diferentes colores que pusde percibir el ojo, se pueden -
distingir entre sf por tres caracterfsticas g ' ‘
a) Brille
b)) ¥atiz
o) Saturecién

A) Brillo: depende de la amplitud de la ohda, a mayores ampli tudes:
corresponde color més fuerte. - '

b) Matiz (tinte o tono): depende de la freocuencia de las ondas lumd
nosas. ' i ) .

' ©) Saturecién: se debe a la cantidad que acompaBia al matizy si die
cho matiz no estd acompaiiado de blamco, se dice que estd saturado,

Un medio transparente es uno que transmite libremente la lus
volviéndose visibles los cuerpos a través db &1 (vidrio, celofdn).

Translucido, cuando ofrece resistancia al pasc de la lus: —
(vidiio deslustrado, pwpel perwfimado). . _

Cuerpo opaco, cuandd no permite el paso de 1z lus a travds de
6.

Cuando la luz l1lega = los cuerpos translicidos y transparem—
tes, frecuantemepte se¢ va, que & pesar de que la lux que llegs sea



blanca, la lur que pasa no lo ess olucuando,uahlu.m
de ella es absorbida y parte transemitida, por lo cusl el color que
pesa corresponde & la mercls ds colores espectrales de la lus que
pasa (si dispersancse la lus gque pasa verfamos que coloxres forsan
esa lug), este color queo pasa ss al 0olor que adquiere el cusrpo
transldoido o transpareate.

En los cusrpos opacos, el color que se observa se debe a que
1a lus que llega a su superfiocie parte se refleja totalmesnte y ~
parte penstrs de maners ligers en el cusrpo, pars reflejarse des
pués, de tal manera que al hacerlo se absorben alguncs de los ma
-tices espsotrales, como en el caso de los ouerpos transparentes,
_por lo que el matis del oolor que se ve corresyonde a 1a mescla '
de los matioces que nc se absorben (Fig. 18).
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Figura que representa un cuerpo de superficie lisa
roja, se hace incidir luz blanda;_la luz reflejada
tahbién es blanca, pero existe reflexién difusa 1o
Jas a causa de haber sido absorbida la luz de otros

colores.

FIG. 18




. 56 7

4. ‘Electroq;ulmica Bdsica.
4.1 Celdas electmquimicu;

Una celda es una dieposicién elemental de dos electredos y un
electrélitos éote es aimplemente una fase a través de la cual 1la _ -
caxga es llevada por el movimiento de iones. los electrslitos pue~
den mer soluciones 1lfquidas o sales fundidas o conductores ionicos
s6lidos como /B-alumim sédica, la cual tiene iones sodio méviles.

El electrodo es la fase a través de la cual la carga es lleva
da_porr movimiento electrénico, pueden ser metales o semiconducto—
rea.. : E
Existe una diferencia de potencial entre los dos electrodos,
ya sea que pase corriente o no; cuando conectamos la celda con un
amperfmetro, dste indica que pasa corriente y eate paso de corriemn
"te nos manifiesta que existe la diferencia de potencial, a esta =~
diferencia que origina que pase corriente desde un electrodo de
alto potencial hasta el de bajo potencial , se llama fuerza electro
motriz, abreviada FEM de celda se expresa en volta,

41 estudisr Ias coldas es pacesario determinar no sl Is -
FIN de la oslda, sino tasbién la reaccidén que la origina. La reas
oién qufmsica global que se lleva a cabe em la celda, et formada
por doe medias reacciones independientes las cusles descoriden los
cambics quimicos en los dos electrodos, cads wedia rescoién se ds
be & la diferencia de potencial interfacial de cada electrodo. uc
nerelmente ostamos interosados en una de las reasccidnes ¥ ese -

lectrodo donde ocurre, ge llama slectrodo de trabajo.
Es necesario disponer de semiceldasn estdndares cuyos poten—

ciales sean reprodudsidbles y conocidoa. La referencia primsria -~



':a.ceptada. interracionzlrente es el electrodo »stdndar de hidrdce-
no (Sii) o slectrolo normal de hidrégeno (¥HE), cl cuel isne 2o

mo caracterizticz zue sus componentes tienen actividad unoce.

Pr /B, a= 1/ 8" (a = 1, acuosel (var *)

se le dz un velor de potencial de cero volts,
Debido 2 zue no ex muy practico el YIE, se acostumbraz usar el )

electrodo saturado de calomel (SCE)

Hg / Hq2c12 7/ KC1 (sat. en agua)

con un potencizal ‘de 0.242 volts Vs FHE.
Como el eleacirodo de referencia tiene constante su potencial,

cualquier camktio en 1la celda ez atribuide al electrodo de trabajo.
Una celiz =zlectroquimica en la cual fluye corriente se clasi-

fica como celdza zalvdnica o celda electrolftica.
la reaccifn ocurre espontaneamente cuando

Belda galvirica

los electrodos o conectados externamente por un conductor.
Las reacciones estdn afectadas por la

Celda electroliftica @
imposicién de urn volteje mds grande que el potencial reversible de

la celda.(fig. <2}.
Bstas segcundas, son frecuentemente empleadas para llevar a -
icas deseadas, realizando un consumo de snergia

P

cabo reacciones guf=

eléctrica.

Se establece gues
F1l electrodo ionde ocurre reduccién se llama cdtodo.

El electrodo donde ocurre oxidacidn se llama dnodo.

#*Esta media celda ze lees Alambre de platino, interfa.e(/), hidré-
geno gas, interfase(/), hidrégano en solucién acuosa.
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De lo anterior se deriva que una corriente en la cual los
electrones cruzan la interfaSe del electrvdo, hacia las especies
en golucién es llamada corriente cdtodica (si por ejemplo el elac=
trodo es metZlico se transfieren electrones a la solucién y en ella
se produce una reduceidn, por lo que es llamado cﬁtodo);

Mientras que el flujo 3e electrones de las especies
cién hacia el electrodo es llamada corriente Anodicaf(si Por ejem-—
Plo el electrodo es un metal, éste toma electrones porgque enla -
solucién, miy cercana al electrodo, algo se oxidé,por eso es llam_g_
do &nodo). : .

En celda galvdnica el c4todo es positivo con respecto a2l 4nodo
(como .en el c4todo hay; reduccidn, para que exista tal deben entrar
electrones y como se establece que la corriente de electrones (I?)

- fluye a través del circuitc externo, de negativo a positivo, el ci

en 5o0lu-—-

todo es positivo).
- En calda electrolftica 21 cftodo es nezativo con regpecto al
reduceidn, y estamos alimentando con

4dnodo (como en el cdtodo kLay
una diferencia de voltaje, Tluren electrones de polo negativo de

la bateria hacia el polo positive fluyendo por el circuitoc exterior
al cdtodo por lo tanto entran elnctmnes)

Variables en csldss electroquimicas

In la investigacidrn de un comportamiento electroqufmico -de un

sistema, se mantienen constantez ciertas variables de la celda y se

observa como varian las otras variables.
Las variables que z2fectan lz velocidad de reaceidn en un elec

trodo son 3



a)

b)

a)

a)

e)

Slectrodos

Soluciénsy’

Transferencia
de masa

Variables

‘extgrnas 1

Variables
eléctricas

Katerial
Area suporficial

Gaeometria )
Condicién de la superficie

‘Conc.r de espacies electroéctim

Solvente
Conc. de otras especies

Modo (si es difusién o oomveccidn)

. Conc. superficial

Adsorcidn

Temparatura
Presidn

Tiempo

Potencial(R}

Corriente (i) -
Cantidad de electricidad =
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4,2 Procesos Paradaicoa y No Faradaicos.

Cuando cargas (electrones) son transferidas a travds de una
interfase solucifn~alectrodo causa que pueda ocurrir oxidacidén o
© reduccién, estas reacciones estfn gobernadas por la ley de Paraaa.y
" (en.1a cual la cantidad o avance de la reaccién quimica, causada
por el flujo de corriente, es proporcional a la cantidad de elece—
tricidad gue pasé por la interfase, se le llama'procesc faradaico.

Bajo algunas condiciones dadas la interfase electro-do—solu-—-
cién muestra un intervélo de potenciales donde no ocurre reaccidén
de transferencia de carga, porque tales reacciones son termodinge
mica o c¢inéticamente desfavorables.

Si e presenta adsorcidn o desorcidn puede acurrir que la e~
tructura de la interfase cambie al ir cambiando los potenciales o
la composicidn de la solucidén, a estos proceso. comunmente se les )

llama no faradaico.

Se obtiene bastante informacidn sobre una reaccidn en el elec
trodo, determinanic corriente como Suncién de potencial (curvas i
Vs E). . .
Se dice gue u=a electrode (¥ vor tanio una celda) estd polari- ;

zado cuando su potencizl muestra desviacidn del walor previétd por

la ecuacifn de liernst¥*,

* Ia ecuacién de Nernst relaciona la FEM de la celda (€ ) con un

valor estdndar (£°) y con las actividades (conc. en casos simples)
de las especies que toman parte en la reaccidn de la celdas. Conoe
ciendo los valores de£’y las awtividades, podemas c&hfnln:t 1la FEN

de la celda.
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%1 tamafic de 1la polarizacién es medido por el sobrepotencial
el cual es la desviacidén del potencial Teal y el valor de equilibrio

da.do‘ por la ec. de Nernste
eq

Podemos .afirmar que el sobrepotencial es la fuerza extra, necg

n=E - E

saria para que una reaccién se lleve a cabo en una forma apreciable
mente rﬁpi:ia. Su magnitud varia con la densidad de la corriente, la
temperatura ¥ los materiales gque intervienen en la reaccidén. De es-
pecial importancia es el sobrepotencial requerido para reducir el
ion BY (o el agua) 2 gas hidrégeno,sin el sobrepotencial este pro-

ceso se llevarfa a cabo a O volt .

4«3 Arreglo de electrodos .

Cuando el potencial del electrodo de interfs (electrodo de trxay
bajo) es medido contrz un electrodo de referencia no polarizable, -
{no polarizable es aguel donde no caanbia el potencial al paso de de
corriente o sez =lectrodo de potencial fijo) durante el paso\'ie co-~-
rriente se produce una cafda de voltaje igual a iR, , donde R_ es
la resistencia de la solucidén entre los electrodos.

Si tenemos una celda

- M| sz« _' (ver ®)

a circuito abierto (i=0), el potencial es el valor de- equilibrio
del par M / L 1lamado Egq (en volts Vs SCE).

*Esta celda ezt formad:z por dos medias celdas separadas por-el. -
puants salire (1} )';“%.:.'z:a_media. celde es: lMetal, interfase(/ ), iomnes

del metal; otre media celdz es el SCE.
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Si aplicamos un voltaje extermo (E a.pli) 3 la corriente éa fore
zada a pasar a través de la celda y ol potencizl del par ¥ / N' -

(elactrodo de trabajo) cambia a E.

Eapli = E + J.RS

E= Eap:i.:I. ~ iRy

zlo de dog eloce

Cuando iRs es 3el orden de 1 a 2 mV este arre
trodos, puede usarse para determinar la curva i-E; como iR, es

o~ 5
pequefio se topa X.= Eapli .

- Perc cuanic la gorriente o resistencia de la solucién es alta

el termino iR y2 es necesario. tomarlo en cuenta ¥ se usa un arre-

g£lo de tres electrodos (Fiz. 20),
Se conecta el electrodo de trabajo con un electrodo auriliar

el cual pone o quita carge de la solucidn, de acuerdo =zl mimero de

electrones que fluyer de la fuente de poder al cual se conectan,

Asf la cargz fluye por: electrodo de trabajo, fuente y eletrg
do auxiliar,
. Come electrodo auxiliar se usa cualquier electrodo ya que sua
propiedades electroquimicas no afeb,ta.n el comportamiento del elece
trodo de interés; frecuentemente se escoge un electrode que no pro
duzca substancias por electrdlieis que llegardn a reacciemar en -
la superficie del electrodo de trabajo y causar reacciones que inw
terfiaran, frecuentemente se pone en un compartimento separado cdel
electrodo de trabajo.

Como no podecos medir la diferencia de potencial absoluta en

el electreodo de trabajo, solamente sus cambios, lo medimos intro-

duciendo un electrodo de referencia el cual se pone cerca del elec
trodo de trabajos se mide la diferencia de potencial entre ol de
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trabajo y el de referencia. Como el volt{metro tiene una £€ran resig

" tencia interna, ura corriente casf despreciable rpasa.'a travdg del

olectrodo de referencia, asf en el electrodo de referenciz, su po=-
tencial permanece constante e igual al valor a circuito abierto,

Asf podemos graficar curvas que muestran la magnitud de la co
rriente en funcién del wvoltaje en 'e1 electrodo de tfa‘bajo.

4.4 Ecuacién de 3uiler-Volmer,

Como siempre se requiere gque la: teorfa ezplique la depeyzienéia,
observada entre corriente y potencial ‘2 varias condiciones.

‘Se han deducido varias ecuaciones, la mds izrgportémte eg la -
ecuacidén de Buitler~-Volmer en la gque se describe el com;oz;ta.—_ie:to

de la corriente en funcién del sobrepotencial (n-) .

. k . ~ EnFn . (1-8)nFn
J = J, |eXp =ee——— ~- @Xp ———memmme—e
‘ RT . RT

—

donde :

J = Demsidad de corriente total.
Jo= Densidz=d de corriente de canje.
ﬁ = Factor de simetrfa.
n = Minero de electrones involucrades en la reaccilne

F » Comstamte de Faraday.

7 = Sobretensién a la transferencia de carga.

R = Conmtanie de los gasea,

T = Tewperatura absoluta.

Beta ecuaoifén ee considera la ecuacién fundamentsl do 1a ciné

tioca electrogqufuica, pues permite sstudiar la cinética de los pro-

cesoa de transferencia ds cargas, a diferencia de la ecuacién de -~
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Yernst, que sélo es aplicable a estados en equilibrio. )
De la ecuacidén de Butler—Volmer, dependiendo de la megnitud .
Zcl sobrepotencial tenemos otros casos de interds menor.

Si. n es pequefic la ec, de Builer-Volmer se reduce a 3
nEn . :

Si n es szrande se reduce o I
i = ic exp - BnFn/RT

n= -3?-‘..— in io = -BS--lni
BnF BnfF

n =a+b log i

la cual es conocida desde principios' de siglo como ecuacidn de Ta~
fel, la cual es ¥til para evaluar pardmetros cinéticon.

£.5 La doble capa eldctrica.

Se sabe que en la regién entre dos fases (interfase) contieng
normalmente una distribueién compleja de carga eléctrica resultan~
te dea ¢

a) Transferencis de cargz entre las fases.

b) Distintz adsorcidn de los iones positivos y negativos.

c) Orientacifn de las moléculas con momentos dipolares —
permanentes.

d} L& polarizacidn inducida de las moléculas.
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Por razones histéricas, la distribucidn de carga en la regién
de la interfase es llamada doble capz eléctrica;este término no deg
be entenderse en sentido literal, sino aproximadamente como un -
sinénimo de interfase electrificada (sac. Te1.6 Tefs 4).

Considereremos la doble.capa en la interfase entre un electro

do de metzl y unz disolucién acuosa electrolftica.

- Bn 1879 Helmholtz manifests que la distribuvidn de carga en
la regidn de la interfase consiste en una serie de cargas opuestas
ma‘ntenidas: fijas, en lz disolucifén a une cierts distancia del elec
"trodo (sec. 7.1 ref.4 ¥ sec. 12.3 Tef. 2).

Govy y Chapman rechazaron el modelo de Helmnholtz sosteniendo
que el movimiento térmico de los iones en la disolucidn los separa
_ rfa, nfs que mantenerlos sin movimiento a una distancia fija del

electrodo (sec 7.4 ref. 4) (Fig. 21)e
BEn 1924, Stern combiné los modelos de FHelmholtiz y de Gouy=Chap

man, proponiendo gue zlgunos de log iones negativos en exceso en la

disclucidn son adsorbidos sobre el electrodo y mantenidos a una &

distancia fija determinads por el ’radio idnico, mientras que el
resto de los :iones negativos en exceso se distxribuyen difusamente
en la regiGn de la interfase (teorfa de la capa difusa).
Zn la grdfica de potencial elfetrico (P ) Vs distancia (Fig.22)
calculada a vartir del modelo de Sternm, se crese que es osencialmen~
te correctc. Sin embargo Stern no considerd$ explicitamente la orien

tacibn de los dipolos de agua en el electrodo, la orientacidn de
los momentos dipolares afecta el potencial ( ¢) en la regifn de la

interfase.
’ la mayor parte de la superficie del electrodo est4 cubierta
con una capa de moldculas de sgun y otras espacies adsorbidas —
(iones o mol&culas neutras) que se dice estdn eapecificamenta adw

sorbidas. Esta caps interna es llamada la capa compacta, do Helmw
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FiG. 22
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holtz o de Stern. Xl sitio de los centros eléotricos de los iones
" adsorbidos es llamedo Plano Interno de Helmholtz (1) el cual es=-
t£ a una distancia X, del electrodo. )

Una segunda capa es ocupada por iones solvatados, los cuales
solamente pueden aproximarse al electrodo a una distancia x2 3 los
sitios de los centros de esos iones solvatados es llamado, pPOr TR~
zones histéricas, el Plano Externo de Helmholtz (OHP).

' En 1a Fig. 22 se mestra el IHP, formado por solveunite y anién
adsorbidosj y el OHP, formado por el cBtién (por simplicidad del -

dibujo no se muestra solvatado).

El espesor de la capa difusa depende de la concentracién ioni
ca total de la sclucién; para conceniraciones méds grandes que 10‘2
o

molar, el espesor es menor de 300 A .

la estructura de la doble capa afecta las velocidades de los

procesos en el electrodo (sec. 1.2.3 ref. 2 ).
Si tenemos interfase semiconductor-electrélito, lo que corres

ponde a la regién de capa difusa del lado del semiconductor se ha

1llamado Regidn de Carga Zspacial , por W. Brattain y Carret en -

1955. Ellos dedujeron (sec 7.7.5 vef.4 ) 3

donde {en unidaies electrostdticas) i
" %, = Potencial a ura distancia %

v 5 s

s Fotencial en la superficie 8 weZne. 1/2

¥ = Ze el pardmetro dado por x = ( ==—-m—- :

- KT

conc. de electrones en el semiconductor 2 la distan
cia X, e, es 1la carga electrdénica, € es la comstarte
dislfcirica, k es la cte. de Boltzmann, T es la tem

peratura en °K .
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mn le fig, 23 sie sresent

en la interfase semiconductzess
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Se FOTOELECTROQUIMICA LE.SP}IICOMC'NJHB.

5.1 Electroquimica de semiconductores.

‘Como se menciond anteriormente (sec 4-1), 1a electroqufnica
estudia las interfases electivdé-aoluoiﬁn, en el caso de la elec—
troqufmica de semi_.conductorgs, éntos dltirmos serdn los materiasles -
que ge empleen como electrodos,

. En electroquinice es mds conveniente referir wvalores de po-
tenciel E° al INHE ( o a otro electrodo de referencia), en el cam
s0 de electroquimica de semiconductores se establece una corres-
pondencia entre la esczlza convencional de potenciales redox E® y
la escala absoluta en eV utilizada en la f£isica de semiconductow~
res ( 13,42 ) pox medic des EE' = = (E° 4+ 4.6 eV) § asf es po—-
sible asignar una energfa de Fermi a un determinado electrélito,
esta asignacién es puramente convencional ya que al no existir
el electrdn libre en el electrdlito, no se puede eastablecer en

forma rigurosa la energfa de Fermi.
Cuando un semiconductor tipo n es immerso en una solucidn,
se establece una interfz-e en la que le situacidn de egquilibrio
se presenta al ipualarse los niveles de Fermi en ambos materiales
(fig. 2:) , en este tipo de diagramas la tendencia natural 4e los

electrones es "bajar" =z niveles de menor ensrgfa mientras gue los

huecos tienden a "subir" a niveles de mayor energfa (13, 41)e
En el codelo de trabajo que aceptamos se establece gques ‘
1) En la zona interna del semiconductor, esto es en la re«.
gidn zlejada 2e la interfase, la posicidn relativa del
niveil de Ferzi reapecto & las bandas de valencia y conw

dueeidn permanzee inzlterada.
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La cafia de potencial entre el interior del semiconductor
¥ el interior de la solucién estd confinada a unag regidén

°
- ae 20-12,000 A denominada Regidn de Carga Espacial (Sec

3)

4)

Al

un voltaje extermo,

hacia arriba, si es
to de las baniss sz irfd eliminando hasta alcanzar un valor que se

conoce coro potencial de banda horizontal (EBH), que es aguel po—
tencial donde rueden fluir electrones khaciz lz interfase y pesar

al electrdlito para reducirlo. .
Asf en les grdficas 1.3,(Fig,.27)2 partir de aproximadamente

valoree
brd respuesta de corriente en la interfase para producir una co-

rriente

4.5). .
Con la creacidén de un campo eldctrico, mostrado por el do
blamiento de bandas, los elactrones que son portadores -
mayoritarios en caso de semiconductor tipo n , ge despla~
zardn hacia el seno del electirodo a niveles de menor ener
gla, sroduciendo el fendmeno llamado Empobrecimiento de
Mayoritarios. )

Se reguisre que I’JI.em__,x estd situsdo entre EBV ¥ EBC pars

ser dtil como celda fotovelectroquimica (47).

presentarse el fendmenc de empodbrecimiento, si aplicamos
bacia potenciales negativos, E, se desplazard
seniconductor tipo n (sec 2.9) r el doblamien

el EBY empieza 2 observarse una corriente de reduccidn, 8i es un

semiconductor tipe n.
8i por el contrario realizamos un barrido de potenmzial hacia

positivos, el doblamiento de bandss se acentuar£ y no ha—

de oxidecidn.
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5.2 Fotosleotroqufmioca de memiconductores.

1La electroqufmica de semiconduoctores tomé un nuevo giro con
1a publicaoidn de Hopda y Fujishima en el cual los fotones son
capturados por un ‘electrodo semiconductor que mostrd ser efectivo
pars la electrélisis de agua (57). A partir de este trabajo ha ha
bido una gran cantidad de publicsciones en propiedades fotoeleo~
trogqufmicas de slectrodos semiconductores entre 1975 3 1985.

Una celda fotoelectroquimica (PEC) imvolucra interfases sé—
lido-lfquido (elaectrodo-electrslito), por este motivo son llama-
-das "guldas fotoelectroquimioam de umidn lfguida” (45).

Btﬂo en condicionss de iluminacién, al poner en contacto
un semiconductor tipc n opn una solucién electrolitica, se produ-
cird el doblamiento de bandas, asf como el empobrecimianto de ma-
yoritarios, tal como sucede en obacuroj cuando un foton de luz es
absorbido por el electrodo semiconductor un par hueco—electrén es
creado (sec. 2.6), los mmecos que eatdn e¢n lso banda de valemocia
fluirdn hacia la superficie convirtiéndose en agentes oxidantes
de la parte reducida del psx redox presente en la solucién y asf
generar muevas especies qufmicas.

=1 £lujo de electrones hacia el Beno del electirodo y de hue~
cos hacia la intercara con la solucidén, evitard una rdpida recom—
binacidn de los pares formados (Pige. 25).

Si me tiene un par redox D/D*, la oxidacién que se lleva s

cabo es D + h¥ p* que puede ocurrir en el semiconductor ti-

Po n, sientras que la reasccién de reducciGn gse lleva a cabo an el
otro elsvtrodo (D + @ === D), el cual puede ser metflico o un

semiaonduator, paras cerrar el circuito (Fig. 26).
Asf la formacién del par husco-eleotrdén es muy importante,si



teanemos
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un semiconductor tipo n la iluminacidn determines el com—

vortamiento del electrodo; en obscurc sa comporta cono cédtodo,
sientras que bajo iluminacidn promueven las fotooxidaciones poxr
lo gue se le llama fotodnodo (Fig. 27).

Actualmnente han anarscido muchas aplicaciones de las celdas
. fotoelectrogufmicas, esto ha conducido a una clasificacién de las

ceidas (47, 63, 76) (Fig. 26).
a) Celdas Fotovolteicas de Unidn Liouida o Autarregeneradas ;

Son aguellas que transformen divectamente la energfa lu~ .

‘ninosa en energfa eléctrice, sin cambic neto en las espe—

- ¢ies quimicas,

Celdas de Fotoelectrélisis. También llamadas celdas foto=
sintéticas, estas celdas “eapturan’ fotones para producir
ur gombustible util, v{a una reaccién fotoelectroquimica,

‘asf la energfa solar es gusrdada como enexgfa quimica.

c)

Celdas Fotocatalfticma, En tales celdas la energfa lumino
sa no es convertida ni guardadz perc es usada para catali

- zar una reaccidn. Un ejenplo es la fotoreaccidén de Kolbe

donde Lcido acético es reducido a etano (73).

immue existe un gran nimero Qe celdas fotoelectrogquimicas,

eyigte=
s

" B)

ciertos problemas como song
Iz estabilidad de los electrodos baje iluminacidn { 40,

22, para dar ggtabilidad se recemieniz glegir un pay re—

dox apropiade o un sedventae determinado { 48 ,,0 una mow

4ificacidn en la superfieie del semiconduetor [12).
incho de banda prohibida, el cual deterwine lag longitus

Ze onilea que pyeden utilizarge.

stencial 2e¢ ondz plana, el cual determina el mfximo fotg
—h

<1tzje uue podemos obtener {Fotovoliajes ESH - X

fes

‘»N

\(
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6. Andlisis de técnicas empleadas.

6.1 Sinterizaio.

Se llama al procesc de unidn de polvos finos o fibras por med
dic de temperatura, confiriendo a la masa, suficiente cohesidn a
pesar de que la temperatura estd lsjos de fundir el material, Nom
-malmente ests proceso va acowmpaiiado de un incremento en la coniuc—
tividasd, resistemcia mec4{nica, ductibilidad y en muchos casos de

la densidad.
BEate proceso de enlace de polvos finos se utiliza cuando coms

tituye un método econdmico de fabricacién de un cuerpo en particue-
lar. . ’

‘ 12 preparacién para el sinterizado consiste en premsado y com
solidacién del polvo con el fin de eolocar 2 las partfrulas en con
tacto Intimo. El método de prensado depende de la forma, compresis:’
bilidad y resistencia mecfinica del material en sf.

Las técnicas de prensado que se usan gon 1 extrusién con da~
dos, prensado isostdtico (la presidn se transmite uniformesente en
todas direcciones por medio de un gas o lfguido) y moldeo por des
plazaniento,.

El cambio de las propiedades durante la sinterizacidn es una
consecuencia de la modificacién de tamafio, forma de cuerpe » canti
dad de porosidad, a medida de gque la temperatura se aproxime a un
punto en el que produzez un transporte de masa, la temperatura ins
volucrada estd préxima a la de recristalizacién del material y de
hecho el mecanismo de sinterizacién comprende movimientos atémicos

parecidos a los de la recristalizacidn,



6.2 Difraccién Rayos X .

: 1a téonica de difraccién de rayos X es utiliszada para anfli—
sis de cristales, sdlidos amorfos, pelfoulas, fibras, vidrios,etc..

Geoneracidn de rayos X : las longitudes do onda de las radia—
ciones X utilizadas en medicidm y cristalééra.ffa estdn comprendiee—

dasentreo.1y2z. )

! ¥l procedimiento mis empleado para producir rayos X consisfe
en bombardear el material emisor(un metal) con un haz de electrom
nes, Los tubos de rayos X estdn constituidos, en escencia. por una-
ampolla de vidrio, en la que se ha hecho un vacfo elevado, que con
tiene un filamento, emisor de electrones qua- hace de cédtodo, y un
&nodo metdlico 1lamado placa o anticZtodo. Entre ambos se establece
una diferencia de potencial de varios miles de voltios, oon lo que
los electrones emitidos por el filamento son altamente acelerados
hacia el anticdtodo, produciéndose en el choque rayos X, emitidos
en todas direcciones, saliendo al exterior del tubo a través de
.una ventana transparente.

los fdnodos estfm normalmente hechos de cromo,hierro, cobre o
miolibdeno. La readimcién producida no es monmocromftioa, sino que -
cubre un amplio intervalo del espectro. Pars obtenmer monocromfticas
se emplean filtros metflicos o cristales monocromadores. '

Difrucoidn de rayos X : 41 incidir una ondza sobre un objeto,
cada uno de los puntos que forman el objeto (los gtomos que lo foxr
man) producen la difusién de la ondas en otras palabras, cada uno
de loe puntos actda como contro eaisor de ondas secundarias, 51 se
cumplen las dos condiciones; Que exista regularidad en el objeto y
que las distancias que separan los diferentss puntos del ocbjeto -~
sean cowparables a la longitud de onda de la radiacién inoidentsy

7]
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se producen inteﬁerencias'(construetiva ¥y deatructiva) entre los

rayos dispersox, Il resultado es la difracecidn,
Cuando un haz de rayos Z incide en 1assuper£icie de un cristal

a cierto 4ngule 8 una parte es dispersada por la capa de 4tomos de
‘la superficie. la poroién no disppresada del haz penetra en la segun
da capa de £tomos, donde de muevo una fraccidn es dispersada y al :

resto pasa a la tercera capa. )
Fl efecto acumlativo de esta dispersién de los centros Tegu-

larmente espaciados del cristal es una difraccidn del haz muy pa-
recida a como la radiacién visible es difractada por una re;iil;a

de reflexidn. ‘
Pn 1914, We He Brags y W.Ll. Bragg mogtraron gue log rayos di-

' fractados se pueden tratar como Se presenta ea la Fig.28 ; an ella
un haz incide en la éupez-ficie con dngulo 83 hay dispersién de la
radiacién con loa 4iomos situados en O,P,R.

Si la distancia

AP + PC = An
donde n es un entero, la radiacién esiard en fase al pasar por la

1:[néa OCD, y el cristal reflejard la radiacidén X.

Se ve gue
AP = PC = d SenB
donde d es la distancia interplanar del eristal. Asf{ podemos emcri

bir que las condiciones para la ianterferencia constructiva sobre
el haz con dngulos ®Bong
An = 2d Sené
llamada ecuacidn de Brage.
Los rayos X son reflejades del cristal adlo ai el dngulo de im

ciiencia satisface la condicidn que

Sen 8 = niA/ 24
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en todos los demfs dngulos hay interferencia destructiva.
Medicién de la difreccidn : Ia muestra 56 reduce 'a polvo muy"

fino, de forma que el ntmero de pequefios cristales se orienta en
todas las direccionss posibles, asf cuando un haz de.rayos X atrse
vieza el material un mimero iwmportante de pa&t!malu #s puode espe
rar que me orienten de tal mdo que cumplan la condicién de Bragg

para la reflexidn.
1a muestra se monta sobre un porta objetos con la a,yuda de un -

‘pegamento no cristalino apropiado.

71 porta objetos es colocado en el gonidmetro, dispositivo me
diante el cual se centra 6pticamente la muestra para ser bafiado con
radiacién de rayos X monocromdtica.

El registro de la difmaoccién de Teyos X ypuede hacerse por i

a) Registro fotogréfica.
b) Registro eslectrdnico.

En a) se utiliza una pelfculs dispuesta dentro de una cdsara,
‘resultandco imfigenss de lineas casi verticales dispuestas a cada la
do de una mancha central brillante debida al haz no difractado, cs
da par de 1fneas eguidistantes a la derecha y a la iszquierds de la
nancha central corresponde & un solo adiximo de difraccién.

Zn b) se proporciona une grifica de la intenszidad de la dise—
persidn en funcién de 6 o de 20 (Pige 29).

Se resliza la identificacién por el pAtan de difreccifn, o ~

sea la pos:.cusn de las lfneas (en funcifén de'® o de 285 y sus intet

sidades relativas,
la Americen Society for Testing Materials (ASTY) publica tar-

jetas para archivo que contiene sspaciamientos d (calculados facil

mente con la ecuacidn de Bragg, ye que 168 conocida del aparsto y
tenemos los valores donde hay respuesta) e intensidades relativas

vara mds de 10,000 compuestos, para realizar la identificacidn.



' 6+3 Voltametrfs.

Se define como un mtodo electroanflitiao que se emples: para
estuliar la co.poéioiﬁn'd. soluciones electrolfticas dilufdas al
grafioar curvas de corriente-voltsje. o

Voltametrfa es el nombre comin de este métodoy el térwino po-

, larograffa generalmente se restringe a las aplicacio'nea‘al usar - -
. electrode de goteo de meraurio, pero eata distincién no siexpre se
observa.

El flujo de corriente estf limitada por la transferencis de
ospecies’ eloctmctiﬁs hacia la superficie del electrodo, esta
transferencis depende de tres procesos :

a) Conveccién s Proceso debido, generalmente, a gradientes

do denaidad,

b) Migracién s  Proceso debido o gradiente de potencial aléca

o trico.
¢) Difusidn 3 Proceso debido a gradiente de concentrseddn,

la tramsferencis convectiva por agitacién (conveccidn foreads)
es el mejor procedimiento pars santensr la corriente faradatca, el
bien no es fdcilmente reproducivle o predecible tedricanmente.
. Si tradbajamcs con una solucién sin agitar o en reposo donde
" no hay gradiente de concentrecidén, eliminamos el transporte oconveo
tivo ( mec. 4.1 ref. 2),asf logramos que la tranmsferencia de masa
(sspecis electroactiva) se ileve s cabo mediante la combinsoidn de

difusién y migracién,
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.Por razén de aimplificax_- el tratamiento matemdtico de las ecua
ciones tedéricas gue describen 6_1 tfenémeno, es conveniente suprimir
‘la migracién y trabajar sélo con difusién (cap 4 ref.2). '

Como en una solucidn diluida el agotamiento de electrélito,
en lasrinmediacionea del elecirodo de trabajo da como resultado un
incremento de la resistencia ohmicaj eato causa que parte del po—
tencial aplicado se emplea en la vafda iR, -

La cafda ohmica tiende pfobablemente a un cambio contimuo, =~
cuyas consecuencias se ignoran. Toda esta incertidumbre puede disi
rarse afindiendo en exceso al sistema un electrflito inerte, llama-
do electrélito soporte. ‘ )

Los iones que forman el electrdlito soporte no participan en
lae reacciones de transferancia de electrones, perc cono sus con-
centraciones son altas ellos llevan la corriente a través de la -
solucién; esto decrece lz contribucién por migracidén de las espe—
cies electroactivas, asf su funcién es mantener una baja resisten-
cia ohmica de la solucién,

Como electrélito soporte se usa KC1, xno3, KZSO4 getcC..

Asf la voltametrfa se halla relacionada casi exclusivamente
con la difusién; la corriente serd siempre controlada por el flujo
de material eleciroactivo hacia la superficie del elecirodo de txra
bajo.

La polarograffa fue la primera técnica voltamétrica ideada, -
en 1948 por Randles, trabeja con lo qQue se llama un barrido de po-
tencial lineal donde se impona al electrodo una elevacién de volta
Jjey hay un potencial de electrodo en el cual tiene lugar la electrﬁ
reduccidn u oxidacidén, y la corriente observada dependerd del mine—

0 y concentracién de las especies presentes (Fig. 30).



- Bu voltameirfa ef¢lica, se realiza un barrido de potencial in
verao para estudiar la reoxidacién de los productos; esto =8 dti.l
para determinar la reversibilidad de un siaten,(ﬁg..%z, 1a curva
,t!picn obtenida por este método se ilustrs en las Fig. 31 ¥ 32.

Con respacio a la misma Fig.31, en ambos casos de A & D se
lleva a cabo una reaccidn de reduccidn

-—

O+ e ———ipR
El potencial aplicado ¥ puede representarse por

E~ Eﬁ + vi
donde E, e8 el potencial inicial, v es la velocidad de cambioc del

potencial (volt/meg)

_Aproximando el voltaje aplicado al potencial reversible de
enta reacoifn, fluye una pequefia corriente cuya magnitud crece ré~
pidamente hasts un 1fmite que corresponde & un potencizl mfs alto

_ (11lamado E.) por el agotamiento del reactante.
La oorrienta llega a un sfximoe cuyc valor lo expresa la ecua~

cidéns
(1 = 0.4463 nracy ( Gp-)Y/2 v1/2 p}/?

donde n es el nimero de electrones intercambiados, A es el &rea del
electrodo sn ona, D, es ol aoef, de difusién de lam especies sn 0-2
aobre seg, v ea 1a velocidad de barrido volt/seg, Ca. es la conc. en
ml/c-3 » i.p es 1la intensided del pico en ampers.

Cuando trabajamoa a 295° £, se reduce ag

1, ~ (2.69 x 10°) n¥/2 o p)/2 ¥R ¢
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Se observa que la altura del pico es una mnc16n lineal de vi
',y de la superficie 2el elactrodo. ’ :

1a celda con tres electrodos es la mds aconsejable para la -

. voltametrfa. Como electrodo auxilier puede ser um alambre de Plae

" tino o plata o unz. fuente de mercurio si es polaregreffa; el elec-
trodo -de trabajo en \}oltemetr.{é., normalmente es inerte; responde a
cualquier especie electroactiva que se encuentre presente ‘en la 80
lucidn, El tipo usado como electrodo de trabajo empleado depende |
del rango de potenciales que se desee investigar (en el presente
trabajo el electrodo de _trabajo es ‘el policristalino de zw).

. Para potenciales méa poaitrms que el electrodo de referenc:.a
(considfrese que puede ser el SCE) al electrodo mis adeusado para
electrodo de trabajo, es el-de platino, El Hg no puede hacerse més
positivo que +0.25 ¥V con relacién al SCE, debido a la faecilidad de
su disolucidn anfdica. El platino esta limitado en la direccién po
sitiva solamente por la oxidacién del agus (2320 ._.pozux*me')
que es a 0.65 V, For otro lado, para los potenciales negativoe el
platino s6lo puede usarse cerca de ~0.45 V potenaial al cual se 1f
bera hidrégeno (23"*245‘-—'32 6 2H,0+26 —p H,+20H ) mientrae que
el mercurio, debido a su sobrevoltaje con respecto al hidrSgeno -~
puede utilizarse hasta -1.8 ¥ en medio #oido o cerca 2.3 V en me-
dio bésico.

La Fig.33, mestra grificamente estos potenciales limitantes
y también indica las converciones con respecto al signo de la co~

rriente y el método de graficar las curvas en voltametria,
Regresemos a analizér la ?Fi_e;. 37 3 cuando se aplica el barrido

de voltaje, la corriente comienza cerca del origen (A), pasando -

solamente la corriente residual hasta que al potencial sea lo sufi

cientemente negative para afectar la reduccién de la especie en -
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solucién, con lo que aparece un u;ﬁximo. .
En el punto D se invierte la direccidn del barrido, de modo g

qQque el voltaje regresa rumevamente hacia el cero con ls misma velo-
cidad con la que antes babfa aumentado.

"La répids cafda (de D 8 E) es causada por la inversién de la
corriente capacitiva. En la regién Ea P, 1a corrdente todavfa ca-
tédica, contimia el proceso de reduccién de la especie en la vecin
dad del electirodo, proceso que tenfa lugar en la regién de C a D.
Cuando el .volta:je aloanza el punto F, otra vez el estado de difu—
6idn contimia me convierte en el factor de control, cayendo la co=-
rriente al 4rea G-H, en donde se nira esencialmente la corrien
te residual capacitiva. En la regién H-I-J la especie reducida an-
teriormente, vuelve a oxidarse con una corriente anddica grande -.
controlada por la diﬁmidn.‘ En J e} barrido de woltaje se invierte
nuavanente. El repentino aumento en la corriente de J a K, se-gnido
de un sumento lento de K a L, representz lo inverso de 1a dismimi~
cién de D a §. Finalmente la curva se junta con la seccidn original

A-B, pare repetir otra vez toda la secuencia.

El ox{geno disuelto se reduce en el electrodo, o sea actua
como interferencia. Un ejemplo tipico se muestra en{Fig.34 (estd_
referida a polarografia pero es igual de vAlido para wvoltametrfs).

Se observan dos ondasj la primera ( a =0.05 V en realacidn a
2C) me debe a reduccién de oxfgeno a peréxido de hidrégenc; la
segunda (a =0.9 V) corresponde a la reduanién del oxfgeno a H,0.

Para evitar interferencias se debe eliminar el oxfgeno, esto
puede lograrse burbujeando la @clucién con un gas no reducible como

el nitrégeno y FPreon 12 (03121‘2).
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. 7. OXIDO DE ZIiZ.
71 liateriales monocristalinos _,' poliexristalinos.

Zn 1z mayorfa de- los sélidos las particuias' que los. componen
se disponen de una manera muy ordenada. Los dtomos, iones o molé~
culas del s6lido se encuentran cclocados en capas o planoss asf
se utiliza el término "monocristal' gue impicz un s561ido en o1
cuzal el patrén aténico estd con el mfnimo de imperfecciones y pa~
ra-muchos casos esas irpesrfecciones s¢ ignoran. - : ‘

1 mismo mecanisro que mantiene unidos 2 los Ztomos en las
moléculac, puede tazbién ligarlos en una esiructura periédica ili
nitada. Te observa a zizrle vista que No son cristales ya que es-—
tdn formados por agregados de muchos cristales muy pequefios , por
lo gue se les conoce como estiructura policristalina {30),.

=n aplicaciones como electrodos semiconductores hay una ten-
dencia a utilizar materizles policristalinos Zebido a lo costoso

» complicado de obtensr slectrodos monocristalinos (€7},

7«2 Propiedades ; usos.

a) Propiedades ffsicas: El 6xido de zinc es un polvo blanco
cuando estd finamente <ividido, a temperatura ambiente, sublima
a temparaturas marores de 1800°C, densidad especifica de 5.68 .

Pertenece 2 log llamedos, histdSricamente, bertholloides en
contraposicién a los daltonoides (2), ya a principios de siglo
pasado louis Berthollet lo sintetizé,

us clasificado como compuesto no~estequiométrico, su férmula
puede escribirse cormo Zn1 .0003301.0 o sea tiene el 0.033% de -~
exceso en su eztequiometria, este exceso de Zn es pormue los io-—



nes 2Zn existen =n sitios intersticiales, estoc se espera al cbser~
var el gran tara¥o 15l ion oxfIgeno con respectc =zl del Zn;pFie.35-
que ruestra la ssiructura hexagonal del ZnGC, “xperimentos repors
tados comprusban gue el Zn estf en forma intersticial ( 26).
. Bgtoz defectes zeon los que lo hacen semiconductor intrfnseco

“t.ipo n, se forrma un nivel donante de 0.05 eV cercano a la banda
de conduccién { Fig. 36 ) mientras que de estudios &pticos se ha
establecido que el ancho de banda prohibida es 3.2 eV, (34).

Tiene unz corductividad el&ctrica de 10— 105 S/cn (23).

b) Propiedaies cufmicas: Es un material anféterico, rsaccio—
nz con 4cidos para formar sales de zinc y con £lcalis fuertes pa-

ra formar zincatos.

c) Usos: In jzbones de 2n, como acelerador de elastomeros
(23), come cemento dental (18), en manufactura de vidrios (78),
en la induciria electrénica (78), tiene aplicacidn en 12 oxide-
cién fotocatalftica de hidroearbures :(39).

In cuanto 2 su *oxicidad el reglamento OSHA (Occupational .

Safet;” and Healtz Administrztion) permite en el medio asbisnte

5 ng/m> (20),
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nes Zn exister en sitios intersticiales, esto se espera al obser=
var el gran tarafio izl ion oxfgeno con respecto zl del Zn;'ppis..ls—
‘que mecstra la estructura hexagonal del ZnC, lixperimentos repors

tados comprueban gue el Zn estf en forma intersticial { 26).

. Bstos defectes zon los que lo hacen semiconductor intrfnseco
tipo n, se forma un nivel donante de 0.05 eV cercano a la bande
de conduccién ( Fig. 36 ) mientras que de estudios 6pticos se ha
establecido gue el ancho de banda prohibida es 3.2 eV. (34).

Tiene una conductividad eléctrica de 10~ /- 10> S/en (23)e

b) Propiedades qufnicas: Es un material enféterico, reaccio-
na con dcidos para formar sales de zinc ¥y con &lcalis fuertes pa-~
ra formar zincatos.

c) Usoss In jzotones de Zn, como acelerador de elastomeros
(23), como cemento dental (18), en manmufactura de vidrios (78),
en la inductria electrénica (78), tiene aplicacién en la oxida-
cién fotocatalftica de hidrocarburos :(39)e -

Zn cuanto 2 3u toxicidad el reglamento OSHA (Occupational .

Safet;” end Healtx A"‘Jinietr?.tion) permite en el medio a=biente

5 mg/m’ (20).
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FIS. 35 Sstructura del ZnO. Las pequefias esferas

negras son zinc.

Donador 0.05 ov
3-2 oV

e ¥

W ) w

IG. 3€ Energfa asociada con defectos electronicos
en Zn0.

b



" IIT. DESARROLLO ZXPERII'ENTAL

los electrodos de trabajo se prepararon mediante pastillado
con una prensa en la que se tiene forma de controlar la presidn - -
que se aplica, posteriormente se efectua la sinterizacién para lo= .
grar maror cohssién de los polvos y mejorar su resistencia mecdnie
ca.. '

Se utiliza como electrolito soporte KC1 M.

Se estudia el comportamiento del electrodo de ZnO ocon diferen
tes concentraciones de P, 05 como impurezaj en obscuro y con ilumi-
naczén, estudio que ee realiza utilizando técnica de voltametria

cfclica.

8. Preparacidén de los electrodos..-
8.1 ‘Prapa.miﬁn de los materiales.

1) Variedad 4'
. Se prepara una mezcla de on (grado reactivn) necesa.rio pare
tener 0.2, 0.4, 0.5% en peso con Zn0. Se agrega una cantided de &=
. gua {durente todo el trsbajo se empleo agua bidestilada) al P, 05.
_A esta soclucién se le agrega ¢l 2nD (grado reactivo), se agita
posteriormente se evapora a sequedad esta suspens16n en una parrie

lla.
2) Variedad B
Se prepara una solucién valorada de H3P0 1 (grado reactivo), -~

se agrega la cantidad necesaria de doido fosférico para tener sl

equibalente a 0.2, 0.4, 0.6 % en peso de PZOS a una cantidad de a-

zzua.

A ecta zolucidn se le agrega el ZnO; se agita, se evapora a =

seguedad en una parrilla.
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Tanto a la variedad A como & la B se les. realizé un estudio
_de difreccién de rayos X (sec. 6.2) parav determinar si se forma al
- @dm compuesto fosfatado de zinc, ésto con el equipo disponible en
el laboratorio de rayos X de la Divisién de Estudios de Posgrado.

8.2 Fabricacién de electrodoe. Prensadc 7y sinterizado.

Ios polvos obtenidos anteriormente se ‘tamizan por malla 60, -
. que fué la malla disponible en el laboratorio.

Se hacen comprimidos de aproximadamente 0.2g cada. uno; explean
do un molde, dste se llena con cierta cantidad de polvos y se Dpren-
sa para su compactacidén.

El control de la presién es un factor que afecta la" cah.da.d -
del comprimidos en este estudio se aplicden todos los cesos una pre
s8ién de 100 Kg/cnz s Gue es la que se encontr$ Sptima porque se ob=
tienen ocmpx-imidés con cierta resitencia mecfnica y de fdcil sepa—

. racién del molde; sresién que coineide con la usada en trabajos -—.
'previos (16,31). :

Después del prenaado, 8e efectfia 1la sinterizaciéng se rvaaliza. -

tal proceso & una temperatura de 1100°C por 65 horas (en mufla mar-
~ oa Linberg de General Signal para temperatura de hasta 1500°C), -
estas condiciones en funcién de experimentos preliminares (64).

8.3 Tipos de electrodoe estudiados.

Debido a que tenemos diferentes concentraciones y dos varie-—
dades de impureza se construyeron siste tipoé de electrodos polis~
cristalinos,

Después de sinterisar & lom comprimidos se lee acondiciona pe—
ra ser utilizados como elecirodos, por medio de un contacto Shmico
hecho por medio de una lémina de oro adherida con pintura de plata
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3

(a) ' Ab)
1 Ldmina de oro : :

2 Pintura de plata

3 Comprimide
[ Preparacién.de los electrodos: (a), Contacto ohmico .

: . (b) Electrodo montado,
FIG. 37 .

UW
~

b

Configuracién de lz celda de trabajo, &) Ventana de cuarzo
b) 1° compartimiento, c) 2° compartimiento.

ry

3. 38
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de alts conductividad. Con el fin d¢ evitar el contacto del oro con
Ia sclucidn, se reoubre el electrodo con silicédn sellador el cual.
ayuda adem#s a proteger el comprimido (Fig. 3_7')- s
Asf tenemos electrodoms : . -
Tipo 1 1 Concentracidn O 7 de PO, afisdiendo P,0.
Tipo 2 2 Concentmci&n’O.ZS; de 1’205 afadiendo VP205.
Tipo 3 s Concentracidn 0.45 de P2.°5 aFadiendo P205.
Tiro 4 s Concentracién 0.6% de P05 afindiendo P,0ge
;. Mpo 5 @ Coneeufraoisn 0.23% da‘?zos afisdiendo 33904.
_Tipo 6.t Concentracién 0.47 de .'6’205 afiadiendo 33P0 4
Tipo 7 s Concentracién 0.6% de P205 afiadiendo H3P0 nE

9. Zstudio Blectrogufmico.

9,1 Descripcién vy caracterfsticas del equipo.
~ .Se utiliza para la voltameirfa cfclice un potenciostato Bi’oa-*-
.- nalytical Systems Inc. (BAS) modelo CV-1B, el cual se acopla a un

registrador Ommigraphic Houston Instrument modelo 100 .
En el BAS se elige el potencial inicial, el 1fmite superior e

inferior, aasf como la direccién inicial de barrido para las condi-
ciones de operacién descadas.

, Lg iluminacién se hace con doms tipos de fuentes de luzs una
con IASER de He-le marca Spectra-Physics de 10mW clase IITb modew
lo 159~1, 1la otra fuente es una ldmpara de cuarzo Hi-lLites de 500W

1a oual utiliza corriente de 110V,
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Qa2 Configuraci@n de la celda de trabajo.

Ls celda de trabajo utilizada consta de dos compartimientos,
on la parte media de un compartimiento (Pig. 38) cuenta con uns
ventana de cuarzo para facilitar la iluminacién. Frente a la ven
tana se coloca el electrodo ds trabajos; junteo a dste se coloca
el electrodo auriliar (alambre de platino). En el otro comparti-
niento se coloca el slectrodo de referencia (eleetmdo de . pla.ta-—
cloruxe de plata msrca Biocanalytical Systems Inc.

9.3 Blectrdlito soporte.

De acuez-do a lo presentado anteriormente (sec. 6. 3) unz de
'las mis importantes pa;z-tea de un sistema electroquimico es el
electrflito en el cual se irabaja; es por ello que &e debe hacer
une buena eleccidn de éste. las carscterfsticas principales que
debe preaentarun electrflito son las siguientess

. Dé preferencia, que no temza reacciones con los e;ectmdos

due no presente respuesta en el intervalo de potencial ele~

gido para el estudio con un par redox, acon el fin de evitar con~-

fusiones cuando se interpretan los resultados.
En el presente trabajo me utilisa KC1 1M, en funcidn de

tajos previos en 1los que ag realizé un estudio de estabilidad del
ZnO en difersntes electrélitos soportes (28,31,44). :

Deapués de realizar experimentos presliminares resultd gue
la velocidad de barrido adecunda es 5 nV/seg.; velocidad quesienm

pre se utiliza durante el presente trabajo.
Para evitar interferencias, siempre antes de realizar el estudio

electroguimico se burbujea 11'2 durante 15 minutos.



9.4 Estudic con par redox. )
:Despuds Zel estudio con eieotrGlito soporte se‘vrealiz‘az-o»n VOol~
tametrias cfclicas =n condiciones de o‘bsctu'idad. del eIec-tmdo de

Z2n0, en soluc:.d_‘ c.om de ferro y ferriciamurc de ;potasio._ '

- Bata solucién se: prepara usandq la cantidad adecuads de ferro
y ferriciamure iz potasio, ae disuelve ¥ afora con una solucidn de
alectrolito soporte XC1 1M, Bate par electrolftico fue elegido por
su’ conocida reversibilidad en platino, lo que nos permite comparer

-

gl cozmportariento del electrodo semiconductor,
9.5 Estudio coxn iluminac;6n.

Fara observar el efecto de la luz sobre los electrodos Poli-
cristalinos, ‘se bemcen lzs voltametrfas cfclicas nuevamente Pero |
-emta ves iluminando primerc con Lamer de He-Ne, después con las
lémparas copmnes ie iluminacién del leboratorio, posteriormenté
con ldcpara e zsusnzo. A
Para corparar la respuesta del elewtrodo se realiza primero -
el estudio de veltazatrfa con electrSlito soporte 7 Zespufs con
la molucidén corniszmiendo par redox.

los pzsos szguidoz para cada voltemetrIn son: estabil:.zacidn
en obgcure, Iluninacién, estabilizacidn bajo iluminscién, suspen~

8idn de Iz iluzinzcida r rueva estabilizacidn en obscurv..

Durarte 1z rszlizaciln de las volitanetrfas, en algunos casoe

se sometfa & iluminacidn en forma intermitente para observar le

rapidez de resruestz 2 la luz.-
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IV, RESULTADOS IXPERIMENTALZS Y DISCUSION.
' 10. Preparacién de los electrodos.
10.1 Preparacidén de los materiales.

‘Las dos variedades de polvos obtenidas presentaron una facili- '
o-dad miy similar al secado;v el tamafio de polvo antes de ta.niizar, e
Arer'xte‘mente, era similar (no se realizé anflisis de. tamafio medio de
' rarticula); el estudio de Tayos X proporciond en ambos casos un pa~-
trén de difraccién correspondiente al del Zn0 puro, esto debido a
1a may pequeﬁa concentracidén de las impurezas , ¥y aumue se aumentd
la sensibiiidad, en el patrén de difraccifn solo se q‘bserv6 Tuido

de fondo.
10.2 Sinterizado y gxado de sinterizacidn.

Loa comprimidos ya sinterizados presentaron diferencias en apa

rienciz exterior.
In variedad A los comprimidos quedan de color entre amarillo

crema y verde muy temie,

En variedad B los comprimidos quedan de un color verdoso.

Zn ambas variedades ge observa un aumento graduﬁ del tono .
amarrillo hacia verdoso al ir aumentando la concentracién de impu-
reza; con un méximo en el tono al estar a concentracidn de 0.27 en
reso y después baja la intensidad del tono verde.

La superficie se obgerve en ambos casos miy lisa y sin poroe,
o sea totalmente diferente a la superficie de los comprimidos antes
del sinterizado.

4l noner los conmprimidos a trasluz ambas variedades presentan

cierto grado de translucidez, algo muy parecido a lo reportado por
otros autores (64); con respecto a este aspecto se podria logrur’
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la translucidez si se lograrz reducir el tamafio de partfcula del -

polve de zm'(ss,&;). -
Se determina el grado de
Midiendo el didmetro, espesor y mase del comprimido para obt_enor B

"1a densiasd posteriormente se refiere la densidad a la densidad de
un monocristal de Zn0, con lo que se obtiene un porcentaje respec—

to a la densidad tedrica.

ginterizacién de la réi‘guiente formas

Variedad A »
‘ Tipo .‘:‘nan.tn'dad(g/cm3 ) Grado de sinterizacién(3)
S 1 5239 | 98.5
2 5413 93.7
3 5.26 96.1
4 5.10 ’ " 93.2
Variedad B S S .
Tipo Der.sic’.a.d(g/cm"" )} Grado de sinterizagidn(;‘.—»)
5 3.03 5543
6 3.47 . 63.4
i 3.32 60.7

Se acepta el posible error de calcular vorcentaje de denaidad

teérica de un cuerpo sinterisado que catd mimrit:l.aado con IeBpec~
40 al monocristal pure de Zn0, pero esto es s86lo con objeto de com

POTAT -
Se observa que de los diferentes tipos de eleotrodos impurifi

cados, ¢l mfnimo grado de sinterizacién corresponde a concentrae

oi6n de 0.4 % en peso (tipo 2 7 5).
También se obeerva que el afecto de agregar reactivo anflitidk
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‘co de H,PO, ocasiona que ee geﬁéa una densidad mayor de A con res—
pecto a Bj €sto es que aumue ‘en apariencia no se "abserva.n porog,
- el hecho que el caso B presenta manor densidad nos indica que tie-
ne poros. ; : ' _

Se realizé un andlisis de difrsccién de rayos X a los compria
. midos ya sinterizadoss perv no se engontrf especie alguna en el -
. difreotogrema, sblo picos caracterfsticos del ZnOj; al aumentar gen
-8ibilidad se observé sblo ruido de fondo. Lo nds. seguro es que la
cantidad de fosfato de zinc formado es muy pequefio para que lo de-
tecte el aparato de rayos X3 porque de hecho el agregar HBPO4 al ‘
Zn0 y calentar es un m&todo patentado para obtener fosfato de zino-

nuestras condiciones no son idénticas (52).
11. Bstudio electroguimico.
11.1 Bestudio en electr8lito soporte.

Se aprovechan las mediciones de drea m;perficial de los come
primidos, éstas pare obtener densidad de corrdiente. Se estf concien
te del erwor que se comete al ealcular el 4Area, ya que la solucién
penotra, aunque sea minimamente, en el comprimido y el &rea de con-
tacto real cambia, pero no se tiene el equipo disponible en el la-
voratorio para deterninar esta drea (Sec 8.6 de ref,38). ’

Se realizé el estudio en electr8lito soporte, en obscuro, de
los diferentes tipos ce electrodos.

Variedad A:
Las fig. 39,40 presentan los voltamogramas obtenidos, se oba

serva que esta variedad rectifica bastante en zona de oxidacifn, -
como se espera para un semiconductor tipo nj también presenta una
mayor corriente el electrodo tipo 2, del orden de 10 veces con res

pecto a los tipo 1, 3} y 4.
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(a)

0.05 pa/om>

*’

+1.0V

FIG. 39 Voltamograma en KC1 1M sin par redox,en
condicién de obscuridad de los electrodos a) tipo 1,
b) tipo 2.
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Fi&'. 40 Voltamograma en KC1 1) sin par redox, en
condicién de obscuridad de los electrodos a) tipo 3 ,
b) tipo 4.
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Variedad By
Laa fig. 41 ,42 nresenta.n los voltamogramas obtem.dos; aguf se

aola.ra. que la.s zZonas "planas“ se m porque aun bajando mmacho
la senaibilidad se preaentaron siempre picos muy mndaa de oxida~
,oidn ¥ reducoiﬂn deade el primer barrido de potencialy por lo gque
. ,'para poder comparar se decidif realizar voltamograma a la misma
E ;sens:,'bilidad que en electrodos variedad A. lLa presencia de estos _
picoa nos 119v6 a cambiar un poco los lfmites de potencial ‘de -
+ 0.§ Va-0,5 7 solo para el estudio de esta variedad. :
Se observa que el tipo 5 presmenta un poco mis de corriente

-

con respecto a tipo 6 y 7.

‘La presencia de pieos nos 1levd a penaar que la causa ora de—
btida a oxfgenc ya sea 4amzla suparficie del electrcdo o en el inte-
rior de éste por lq que se burbuje& durante una hora Nz, en lugar
de los quince minutos iniciales.‘ las curvas no se modificaron (s6~
‘lo me pressnta la curva al burbujear K, una hore para electrodo 5)e
"Por lo que los picos en los voltarogramas de los slectrdos variedad
B seguramente se deben a oxidacién 7 reduccidn del mismo Zn0, esto
86 presenta a potencisles parecidos a los reportados para descompo=-

sicidn del 2n0 ( 1, 42).
Se puode pensar que al agregar ons ¥y agua Tormamosa un 33170 4
que no tendria porque ser diferente al H3m 4 que afiadimos como tal -
pero hay que recordar que intrinsecamente los reactivos andliticos
tienen diferentes lfmites de impureras (APENDICE C) esto seguramen
te les confiere estabilidad a los electrodos impurificados con -
P205- ’
Debido a 1a inestabilided de los electrodos variedad B, ya no

se contirud utilizando en estudios poatericres.

* Recordar que todos loe potenciales mansjados son referidos &l
eleotrodo de Ag-AgCl,
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o, 41 Yoltamograme en KC1 1M sin par redox, eh
condicién de obscuridad de los electredos a) tipo 5
») tipo § {despuér.de 1 hora de burbujear HZ)'

IXTA: e razén de presentar partes del voltamograma 'pla~

nag'” explicado en el texto.
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FIG. 42 Voltamograma en KC1 117 sin par redox, en
condicidn de obscuridad de los electrodog a) tipe 6 ,
b) tipo 7 .

ZICTA: Lz rezén de presentar partes del voltamograma "pla—
nas' explicado en el texto. :




41,2 Batudio con par redox.

Se movieron los lfmites de potencial para deteéctar los picos

de oridacidn y reduccidn del par Tedox de + 2.0V 'a - 2.0V s DB~
. ro no se 91~esentaion dichos picosj no ‘sei é.umentamn mfs lom 1fmites
para evitar dafisr el electrodo de trabajo. ' \

" Por lo-gque con ohjeio,de comparar se realizé el barrido de -
+ 1.0V a = 0,3 7 con par redox en obscurc Tig. 43,44 on donde se
observa que son similares a los presentados en electrélito soports.,

Del estudio con par redox se observe que los electrodos réoti—-
fican muy bién en la zona de om&acitSn. -

.. Es de hacer notar que el aleotrodo tipo 2 nresenta una especie
de "saturacién" ya gque "pasa" sobre la misme curva en amboa sent1~
dos del barrido de poténcial. :

- El electrodo tipo 4 presenta a un potencial cercano a + O, 8 V
un aumento brusco de corrients, la corriente catddica aumenta a po=

tencial cercamno a + 0.1 V.
113 Estudio con iluminacidén.

Cuando me trabajz los electredos con electr§lito soporte dni-
camente, al iluminar con' LASER me observa que no afecta el compor
tamiento de los eiectrodos, ya que los voltamogramas son idénticoes
a los reportados para electrodo en electrSlito sdporte en obmcuro
{ tig. 139,40 ). Este resultado no es extrafic ya que ol LASER Ha-
No tione una energfa de 1.96 eV (eec. 3.2) y el ZnO tiene una ban-

da prohibida de 3.2 eV ( tal vez haate valores menores por los ni-

veles de impurezzs afindidoa); pero se pens§ en iluminar con LASER
en funcién de la teorfa del color (mec 3.3) los eleosrodos si son

de color verde es porgue abamorben el color rojo y posiblementw esto
caugarfa alguna respuesta en el electrodo, cosa que no suacedr .
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FIG. 43 Voltacograme con K3Fe(CN)6 ¥ K4Pe(CN)6
en KC1 1M, en condicién de obscuridad de los elsctrodos
a) tipo 1 4 b} tipo 2.
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FIG. 44 Voltamograma con KBF'e(cu’)s ¥ K4Fe(01¢)6
en KC1 1}, en condicidén de obmcuridad de los electrodos
a) tipo 3 , p) tipo 4.
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FIO. 45 Voltamograana en KC1 1M sin par redox,
baje fluminacifn oon luz dal labormtoric de los slactrodom: *

a) tipe 3 , b) tipo 4.
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Voltamorrama en ¥C1 1l =in par redox,
i€n con luz del laboratoric de los electirodos

} tino 2.
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3.0}1.A./cm2 '

4.0}4.5/0132

(v)

P13« 47 “oltamograma en FKC1 117 sin var redoz, bajo
iluminaciér con luz de ldmpara de cuarzo de los electro-

doz &, tipo 1 4 o) %ipo 2.

| = |
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Cuando se trabaja iluminando con ldmparas de iluminacién del
l'a.boratorib, (fig. 45,46 ) se observa un aumento de fotocorriente
'anddica. apreciable, osea squI tenemos presente el £enfmeno de foto
oonductividad del semiconiuctor.

"‘1 ‘electrodo tipo 2 es el que mestm mayor corriente con res .
pecto a lom otros tipos { es diez veces BBJOI'), en lo zona de re—

" ducecifn la corr:_l.ente catddica es igual & la que se observa bajo
condicién de obscuridad (Fig. 39 b} J.
El aumento de fotocorriente anédice es el que se espera para
" un semiconductor tipo n bajo iluminacidén (sec. 5.2).
‘ Cuando se trabaja iluminando con ldmpare de cuarzo (Fig. 4T,
48) se observa que aumenta mucho la fotocorriente en todos los ti
pos de electrodos en estudio.’

De los cuatro tipos estudiados no se observa entre ellos di-
ferencia my grande en la fotcrespuesta; pero el que presenta un
poco mds de fotocorriente es el electrodo tipo 2e

En los electrodos tiro 1, 3 y 4 se presentz una "saturacién®
porque las curvas en z-bos sentidos del barrido "pasan" sobre si
mismas, mientras que en el electrodo tipo 2 no se presenta esto.

En los dos casos de iluminacidn en electrbdlito soporte donde
obtuvimos respuesta, se observa que los electrodos presentan una
rdpida respuesta; ya que si se deja de ilum;nar la intensidad de
fotocorriente baja r£pidamente hasta u=m valor un poco mayor a cuan
do estf en obscuro, luego al someter de mievo a iluminacién regree
8a a un valor de fotocorriente similar al que tenia antes de sus—
pender la iluminacién.

Cuando se trabajan los electrodos con solucién conteniendo -
~ par redox, se observa que todos los electrodos presenta:n monor fo~
tocorriente comparando respecto a cuandc tonomos slo electrSlito
soporte y ser iluminado,
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FIG. 49 7Voltamograma con 1<3r«'e(cx=7)6 ¥ K4Fe(CN)6

en ¥C1 1¥, bajo iluminacién con luz del laboratorio de
los electrodos a) tipo 1 , B) tipo 2 .
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FIG, 55 Voltamograma con KBFe(CH)é ¥ K4Fe(CH)6
en KC1 1 , bajo iluminacién con luz del laboratorio de

los electrodos a) tipe 3 5 b) tipo 4.
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1.5/(A cm

FIG. 51  7Toltamograma con KBFe(CH)G ¥ 1{417'e(cn)6~
en ¥C1 1M , bajo iluminacién con luz de ldmpara de cuarzo

de los electrodos a) tipo 1 , b) tipo 2.
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FIG. 52 Voltamograma con K317‘e((3!§')6 ¥ K4Fe(CN)6
en KC1 1 4 bajo iluminacién con luz de ldmpara de cuargo
de los elactrodos a) tipo 3 , b) tipo 4.
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- .Al trebajar oon lur del laborstorio {fig. 49,50) se observa
-'; que oﬁtn"lo-‘ custro tipos de electrodos,el que presenta mayor fo-
. tocorTients es el slectrods +ipo 2 (le cormiente ea dies veoes ma~

yor); adesfs que presents "saturecién” ya que la curva en ambos —

sentidos’ dol hrtidp “pass"” sobre si misma.

. Al trubajar con lfmpara de cuarso (fig. 51, 52) se ohs.m -

- ...que el electrodo tipo 2 prewents mayor fotvaorriente {(op ires we—

ces mis grande) que en.los otros elactrodos,

El hecho que se presents ianor fotocorriente en precencia de -
par rodox respscto a cuando ss estd en electrélito soports, se -
pusde explicar con syuda de la teorfa del aolor (sec. 3.3) ya que

al ser nuestre solucidn con par redox de un color amarillo, del
total de la emerszfa luminosa que llega a la soluaién, una parte es
abeorbida y otre refleajeds; el amarillo absorbe parte del azl gue
es 1a ensrgia que poses més emergfa y asf llega al electrodo lug -
da menor energfa, por lo que se presenta memor fotocorriente,

Se han hecho estudios en otro aenicoudixetar con solucidn azul
(58), vy estudics donde 1a respuesta ee influenciada grandements —
ror la naturalesa y composicién del electrélito (69).

El heoho que las msejores propiedades se presontan a conoan—
tracifn de 0.2 % y no a concemtreciones mayores se intenta éxpl:l—
ocar aon ayuda de la teorfa de bandas; poeiblemente a concentracio
nes mayores de 0.2 % sen tantos los niveles de impuress que me for
man (sec. 2.6), que aumus generamoe warios pares hoyo-elsctrdn, -
estos quedan atrapasdos entre tantos niveles, por lo que en lugar -
de mejorarse las propiedades estds decresen.

Regultaxrd{a de interds caloular en forma tedrica a que conoem
tracién ae presontan las mejores propiedrdes y comparar con 1a en—
contsada en el premente trabajos esto gueda en el campo de la fisi
ca del estado sSlido (79, 80) lo cual esta fiiera del objetivo del
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trabajo.
No es objetivo de eate trabajo, pero se presentan valores ds

conductividad de los d:lferentea tipos de electrodos -:Iguianl!n la .
. técnica, gnplianmte, descrita en otros trebajos ‘(25, 72)s
Tipo 1 2 3 4
Conduotividad ( uS) B87.4 100 40  15.8
Valores a 35°C ’ ’

-

Observéndose que también el electrodo tipo 2 presenta e jor
aonductividad.
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V. CONCLUSIONES.

Del presente treabajo surgen los siguientes puntos sobresalien .

- Una celda fotoelectrogufmica debe poseer un fotoelectrodo de
gran astabilidad por lo que de muestro estudio cneontruu
que no funciona como fotoeleoirodo lo-ioomm, el que es-
t& :L-pur.u!loudo con Tesctive suflitico de n3ro4, F8 que des-

~ de el primer varrido de potencial se descompone el electrode.
Ios electrodos inpuificados oon reactivo snflitico de POy
poseen una buena estabilidad; ya Qque despuée de aproximsds- -

- mente veinte berridos de potencial comienss a desocomponsrse
el eleotrodo, )

- En cuantc a las propiedades ffsicas se encontrd que posee ma
yor grado d¢ sinterisacién los impurificados con P205 que -
“loe impurdificados aonn n3ro 4°
Se presentS el mayor graio de sinterizacidén a una concentra~
cién de 0.4 % en peso de impuresas (tipc 3 y 6).

- Con respecto a la respuesta en ocondioidn de iluminacidn: Al -
iluninar ocon léapara ds cuarso, en electrélito soporte se ob
tiene una amntided apreciable de fotocorriente.

- Los fotoelectrodos bajo iluminacién ¥ en prossncia de par re
dox presentan mepnor fotocorriente: que: cuando se encuentra en
electrélito soportes esto me atrituye al color del alectrdli
to con per redox,

- la mayor fotocorriente se obtiens & uns ooncemtrasidn de v -
0.2 %.

-~ La mejor conductividad se prwsenta a aoncentrecidn de 0.2 %
(Eatudio tratado agquf superficialmente porque oste estudlo
es tan amplio que resultarfa un tema de tesis). "
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, Do 1o anterior se ainoluye que resulia més adecuado impuriffi-
. oar Znh adicionando maresudnl’osquuntmsfotodm
nds sstables & una conceutracién de 0.2 § en peso. Bs de haoer mo- -
tar que esta misma conocentreoidn de ispuresas de Cry, Eb y Fu on ~.
740, presents una excelents reapussta como fotoansde (77). ‘
’ " Tamdién sv logrS olitener un eleotrodo con buena estedilided y
-con una respussta a la iluminacién, bastante busna (que ss manifiss
ta cor un sumento ds fotooorrisnte) cuandd se uss una lus relativa-
mente f&oil de adquirir y scondmiocs, aomo lo es 1a léaparn de cusr-
80, Con lo que me cdmi(hrs cuibiorto ol objetivo principal del pre—
Sante trabajo. )
Se espere que en irsbajos futuroas se obtengan varias celdas -~
fotoelestroquimicas con alta estabilidad (43)s ya sea protegiendo
el electrodo con EDTA (70), con silicon (71}, aon silance (714)3 o
oontinnando con estudios de compuestos como espind.ns (133(510 )2)
. Gondls se ssorifica un poco la estabilidad a cambic de lo muy svond
miao que resulian estos compuestos (62},
. Asf en un future no muy lejano obtener celdas fotoslectroquf-—
micas, @ las cuales ya hay prototipos (66), a gran escals pars ~
utilisarlas como fusnte alterna ds energia.



APENDICE 4
AIBU‘J(B CONCEPTOS ELECTRICOS.
los cueryos estdn formados, prinoipnlnentc, por: nrotono-. —
Ielectronea ¥ neutrones. los protones y los electrones tienen una
propiedad llamsds carge eléotrics, que origina en ellos las inter-—

acciones llamsdas fuersas eléctricas. Se obaserva ques

Dos electrones se rechazan entre sf .
Dos protones se rechasan entre sf.
Un pxotén y un electrSn ae atraen entre sf,

Llamando (convencionalmente) positiva a la carga eléctrics de
" los protones y negativa a la de losm elactronss, puede emncizree -

1a siguiente ley:

Cargas del mismo signo se rechazan .
Cargas de Bigno contrario se atraen .

Un cuerpo estd formado por maltdtud de dtomos y normalmente
los electrones que contiens igualan al mimerc de protones, por 10

que el cuerpo es TAULIO.

Si un cuerpo pierde electrones, tieme carga positiva
Si un cuerpo gana electrones, tiens carga negativa.

La unided natural de carga es la del electrén o la dal pro—
+8n, 1llamada carga elemental. Pero la unidad préctica es el cou-

lomb.
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1 Coulomb= 6.27° X 10‘18_6'3;1'3&- elementales
. o la carga del electrén
" e = 1.6021 X 10™12 coulombs
Caxga d Eo’hu Siempre se ha definido la carga de pruedba. como
o ‘una’carge muy pequedia ¥ positiva . :
D:lfar.noia de_potencisls Es el trabajo suministrado para llevar a la '
carga de pu:-naba. del punto 1 al punto 2.

v "'—Jo— " unidadest Volt« _Joules
couloab

"Potencial eléctrico: Potenoial en un punto es el trabajo suminis-

‘ trado para traer a la unidad de carga de prueba
desde el potencial cero hasta el punto considera-
do.Potencial cero es considerado a distancia infi
nita, para traser carga ponitiva‘ tensmos potencial
positivo, al "soltar” la carga positiva ésta se
moverfa hacia un potencial memor o cero.

Electrén volts El electrén volt{ev) es mimplemente otra unidad de
anergfa como lo es el erglo o joule. Su tamaiio es
lo sufficientemente pequefio. como para qua Sea con—
veniente emplearlo para medir las energfas de las

, partfculas olementales. 1 ev = 1.6 X 10~'7 Joules.

Corriente eléctrica: Se define como el flujo de cargas que pasa -

por cada seccién de un conductor en un segundo

q
. coulomb
I w—ag— unidades: amper = “sezundo

Diraccién de la corriemte se comenta al final.
Registencia: Un conductor tiene la resistencia de un ohm si al
aplicarie 1la diferencia de potencial de un volt
'de:ja pasar una corriante de un ampere

Ley de Ohm R -



Tanbién 1a resistencia misma depends de la te-g '
‘ratura y de las cmctar{sﬂcu del conduotor; Is-" "’
ros:lrt-mia ealéctrioa es pmpomioml & 1 resisti

vidad y a sus dimensiones.
= ‘Tesistividad

R0 —f— L~ longitus |

‘ A4 = drea de seccidén
Su representacién en cirenitos de corriemte direa: '
ta o alterna es ——ANI—

Se pueden conectar en serie y en paralelo

Resistoresy

a) En serie RuR, + R, # oo + B
b) En paralelo l—-l-o-l-o-._..-o-!—
R n‘I 82 : xn‘.,

E!tos de modiciﬁn; Pars medix corrdente me u'ﬁfh.‘ an awpuri— .
‘ netro, al cual ee conecta en serie (Si).

Paras modir diferencias de potencial se utiliza
el voltfmetro, el cual me aonecta en paralelo(FV),

) c;mgﬂ itors Ia capacitancia es una oonstante de propornionn~
lidad gque existe entre ls difsrencia de potancial

¥ la carga que existe entre las placan de Qus -
aonsta un capacitor.

Vet q
A e, &

-
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dondes ¥ = dif, de potencial en Volts
d = distancia entre placas
A = £yea de las placas
C = capacitancis en Farsis(F)
0q ~ pernitividad del espacio libre
€' = oonstante dielectrica o pemi—
tivided del material entre placams.

. El sfnbolo da un capacitor 87  ee}p—
Es un aparatc ds gran capacitancia, se puedan co-

Capacitors
2 nectar en serie © en paralelo.
En geric 3 1 1 1 1
- + PYTIR J
TR T
En paraleloy € = 014- 02+ ces + !:‘!t
i’i 3 ¥s un "generador" quimico, en el sentido que con-

vierte energfa quimica en eléctrica.
Se representa: __1\.:.._..

Fuerza electmmotriz‘mh Es la energfa que un generador eléctiri
: oo cormunica a la unidad de carga eléctirica que pa~
sa& por €l.
po )= energfa eléotrica
suministrada por

‘T‘ el generador a la

E T evmms— carga, en Joulee.
? q = carga eléctrica
que circula por

el cimouito.
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£ = fuersa electromotris.

Le fom, ssf como la diferencia de potencial, me
. mide también en volts, ya que es el nombre dado
‘al cociente Joul./ooulo-b.
Una Ea 2V signifioca qus a cada goulozb que
pasa por una pila, ésta le suministra 2 Joules
de energfa.

Pilas en serie &= £, + &+ oo +E,
Pilas en parelelo £ =&, =£; =&n
MM- 1a intensidad que suministre
depende de la resistencia total del oirxuito,
consistiendo éata de resistencia exterior (por
ejosplo alambre y f0co) y la interna o sea la
" de la misma pila, ya que por ella también pasa
la corriente para cerrar el circuito.

Direccién de la corriente: kxisten dos convenciones respecto al
sentido de la corriente, por 1o que causa cierta
confuciéng ésta surgié porque Benjamfn Franklin
establecid que "una corriente que fluye hacia
una placa de un aondensador dotard a la placa de
carga positiva" {ref., 30 capftulo 8). Fo obetan-

te actualmsente se sabe que una placa del conden~
aador se carge positivamente debido a lia extrac-
cién de elactrones de la placa.

Existe la corriemte "oonvenoional" (de acuerdo
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a B. Franklin), 1a otra convencién es en 1la que
. se define el mentido de la corrients como el flu
_ Jo_de electrones y coinciden flujo y sentido de

1a corriente. For lo que la corrients slectrénis
oa (£lujo de electrones) es de potomd.al nagsti.-
i ;vo a yotonaial pooitivo.

I. éa corriente

r_?l &___1_".-\:

e . 3
. : convenaional
e o
B . . J L
o . . I -] l* ‘
I’ os corriente :
electrénica’ ‘ L . e
———'.‘lllh_—-—- I°
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. APENDICRE B.
Onda. estzcionaria. :
Si tenemos por ejemplo una cuerda tensa y fija por ambos -extre
mee y se le hace vibrar, se generardn eh ella ondae estacionarias

'la conmdicién general para una onda estacionaria es que on la
distanocia 1, estén contenidas un nfimero entero de msdlas longitu-’
des de ondz L = H(Z') Fig. C.2

Del mismo modeo de una manera burda podemoa considerar a un 4-
tomo 0 una molécula Ccomo una pequefia ocaja con electrones atrapados
en  su intoricr. )

Cano 1. Si consideramos un electrdn en una caja ideal.

Cago 2. El electrdén atrapado en el campo electrostdtico atrd_c_

tivo del protsn {caso del 4tomo H) )

- Resolveremos en forma, no muyy rigurosa, la energfa para el -
caso 1 (mayor imformacién ref. 11), 7 poder visualizar porque exis— ‘
ton nivelea de é.;ergia. ) )

Estamos suponiendo que en esta "caj&" ideal l1a energfa'potené
cial en el intericr es igual a cero e infinitamente grande en las
paredes y en cualquier lugar exterior. Debido a que la pattfcula -
no puede tener una energia potencial infinita, se supone que per-
manecerd en la caja, donde su energfa potencial es cero, También —
restringimos el —svimiento de lz partfculz s6lo = lo larzo del ejé
X; L es el ancho de la caja.

Asf la probabilidad de encontrar ., & un electrén fuera de la
caja es cero, la funcién de onda del electrén (dualidad onda-partl .
cpla) debe tener ese valor en las paredes de la misma (Y= 0); es
que se asocia a la probabilidad con el valor que tome ¢, esto nos
lleva a que las dnicas ondas permitidas son aquéllas que tengan un
mimero entero de mediam longitudes de onda en la distancia L.
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.m' C.1 Cuatre posibiles ondes iy en
una cuezda de longitud £ fija n ambm EXTrEIDOS.
Las jincas g indican la de la d
cuardo  tiene., su - mixi despl
-teia bread. i b
por =l de Ia d :

FIG. C.2 Eleotrén en una "caja’.

$..

3
1
> N =1 L-—z-(1)
L .

N=2 L-%—(z)

N

AN Fa3 L= —3)
l/\\/ > x
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Asf L = H(E) donde K es un mimero enterc mayor de cero. De 8w
‘quf se ve que s6lo son permitides ciertas funciones de onda o esta

" dos electrénicos, Fig. Ce2
Por otre lado De Broglie propuso que los electrones adlo puea

den . tener valores de impulso (f = -v), correspondientes a "Pw kn .

sustituyendo A = -! tonemos; P= % como Unicos valores posibles pa—
ra el impulse .
Como B, = B, + U y aquf U=

S = Y% »
Ec-i-vz-%
Nb 2 1
Ec-i(n) =
2
E’&:-I? ) N es el mimero cufntioco prln__
' cipal. :

-3 ntmero ¥ es lo que hace que tengamos valores discretos de
énergta.. As{ vemos que una onda eaticionaria puede tener ciertos -
niveles de energia, '

' Con respecto al caso 2, Be agregarfa en la deduccién el efecto
de tener, Znaergfa potencial diferente de cero. Para =l caso cof—
creto de interaccidn entre un electrén en un 4tomo de Lidrdgenoc, re—
solviendo la ecuacién de Schidinger.

Aquf se presenta sélo la solucidn

2 4 2
:.E_(Zrle )1 1 3

&
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Donde &, e8 61 primer radio de Bohr “' ! 2 (vef. 1)
De la ecuacidn observamos que también la energ:‘.a puede tonar
sélo determinzdos valores, La grafica de potencial en funcién de r

muestra en fig. C.3 En"ella. se muestran las tree energfas que

se
corresponden a las tres ondas estacionarias,
Bn la graf:.ca se sigue la convencién de que la emrgfa poten-

c:.a.l U  es cero cuande r es myy grandej esto ez U = O cuando =
sef que 81 1s energia total 1'.‘.1, es negativa el electrén se en-

cuentra ligado al protén.
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FIG. C.2
{a) Grifica de la enargia potencial det
elecirda en el ilmnn de hidrsgens, moestrando log

tres es de fa. (&) las corres--
pondx:n.:s funclones de onda de) hidrégero (para
1= 0},
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" APENDICE C.

Se presentan vealores lfmites de impurezas contenidas en los - -
reactivos utilizedos de P,05 » %PC,.

= -

'chs ‘ M,P0, .
Reactivo lerck de . Reactivo Baker Analyzed
E. lerck Darmstadt de J.T. Ba“xer S.A.
Ya 0.02 % 7 o.0258 )
x 0.01% ' 0.005%
o 0.002% . o.01
Fe - oioozs - o0
CIfn- . 5 pm 0.5 pem
e 50 ppm R - 1.0 ppm
c1 . 10pmm - - 3.0 ppm
ND iO pom 7 55.&_)_ Dpm -

3 _
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