UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA
DIVISION DE ESTUDRIOS DE POSGRADC

COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE ELLECTRODOS

METALICOS Y SEMICONDUCTORES CUYA SUPERFICIE -

HA SIDO MODIFICADA

T E S8 I S
QUE PARA OBTENER EL. GRADC DE
DOCTORADO EN QUIMICA <(FISICOQUIMICAD
PRESENTA EL MAESTRO EN CIENCIAS

CARLOS MAURICIO CASTRO ACUNA

MEXICO. DF. - 1989

“JESIS COR -
FALLA. PK ORIGEN |

.

b

v



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



pOMPOPTAMIfNTO ELECTROQUIMICO DE ELECTRODOS METALICO\
"QEMIQOND”CTOPE WUYA sUPERFIuIE ‘HA SIDO MODIFICADA,.

I'NDICE

Pag.

vI

VITI

1

2

(=

Exceso Superfxc;a 2

,Adscr iéﬁhorganlca 11

‘In*erxaso Semlconductor/Electrollbo 1=

Proceso* de Adsorcidn. L4
'E:ecto de la Adsorcion de Especiez Electroactiwvas

en La Reapuesta Electroguimica 21

Especies Electroactivas Adsorbidas y en Solwucidn ==

Adsorcidn de Especies Mo Electromactivas 31

Z. 2. - Metodos de Modirficacidan.. ==

2. 3. — Caracterizacicdn de Electrodos Modificades. =7

Z.4 — Importancia de la Modificacicdn. 42

3. DESARROLLO EXPERIMEMTAL.
2.1. -~ Bases Tedricas. Condiciones Experimentales b
Materiales Utilizados. 45

Z.1.1 Electrodos metalicosz modificado= con
coalorant es Csemiconductores organicosd.

Frtalocianinas en platino, grafito ¥ San. 4=



: Y
pcliﬁrls*a‘xnasrfmodi ihados ‘ean: colorantns.

nfbl,'ﬁsbablll-ado T;O

3. 1.2 Elactrhdo*rr;aniconducthres Jmono

& 4n0 snnsiblllﬁados

con taloc;an;naa{

S 47
3 1.3 Eln trodo: s#miconductorﬁs policristalinos
modificados Poﬁ<pﬂliculas anlgadas metilicas.
Aplicae;on phrvspu+t9r4ng.' SO
=3 A 4 Elnctrcdos metalicos: modif;cado con poli-—

"pirrcl sistemas polxpxrrol/arcilla v arcillas. sS4

4. RESULTADOS. Y DI¢§_USION

4. 1. - Electrodo ,mﬂtéllca=~modiflcados con

folorante C;nmlco duc*oreﬁv organicosl.

Ftalocxanlna“ ﬁgrafito ' Snoz. S5
4.2, - Elehbrodoa S meno ¥

rollfrlatalino" ¢pn colorantes.

n-Si " estabilizads,TiQ ZnO sensibilizades

con ftalocianinas s57
4. 3. — Electrodes semiconduct poliéfistalincs

modificados con peiicul's delgacdas metalicas. 7
4. 4. - Electrodos metél;cdé m difiééﬁqs ceon polipirral,

sizsteomas pclipirrolharc;Lla,yaércillas.

4.4.1 Madificacidn Ecn'?o;;pirrél. 73

4.4.2 Modi.fir‘acio'n ’fio areilla. 76

4. 4.3 Izcula cordeposi € ada

de Polipirrol NﬁntMﬁrxl‘oni+e Acida. S

4 4.4 Sustratas recubxerto? =on Montmerillonica

Arcida ¥y desprues ocon Pdlip;rrol slectrodeposi t ado

a partir gde snluciones de acetonitrilo. Pl

S. COMCLUSTIOMES ¥ SECOMEMDACI ONES
S, MOTAS ¥ FEFEFPENCIAS BIBLIOGRAFICAS

o
O
]

o]
]



VI
RE S U'MEN
Fresentarn | los ) rer Gl tados . otk -:l.d-:-s 2l determinzer o el
camportami' t elec Lr-ﬂulm1ﬁov y/a ) f&toulwﬁtr'IVLMicd 7 che
varios tipo _de ﬁlEthudﬁ€ ‘mOlelPdd ;
clasiF1Cgrs='an =4

at. f—ﬁr’:ﬂ"ldu:': ‘3?‘".-"3' d

- Electrados= metalicas modxfxcadqc

- Electbrocos samiconductares“modif
[

- Electrodos sami ondurtﬁre

delaadas’ metilicas
- Electrados metalicos ,aﬁcfor
(polipireall, com 1 i
,mdntmqrﬁilonitag‘ : Tdet

l'-‘fl:ll'.fli‘ﬂ'

Er el,pklm

aue se  depos

i Ferrantes’
respLesta
alectroados

de la Ftalocizri

certral ;v Se Cdelgada

e

materiales. - 204

= EY B louoguiear 1a
anztiviciad lev—truquiml a Y oz rabago e
Praesenia un estudlm slst matlro e er+ Blece por primecs

gue esihos coloarantes pueden comporbarss como sSemioorcdin

Ediper 12 oo bBrEo o o en Frirnes i &Sy del 1 &1 me=talrca ¥ e
cordueztavicacd v asstabilidasd depaerden Frizrtarnerte (=K st L e
adsoritido.

Come Siguienise = la invesbhiqgacidon , oo =1 SeEainrchs S LIED

= e=lacitcodos amErosted la wutilidad de et

i = coloarantaes o
rrottectores v zemnsitilizadorss de =l ectrodos 2Nl Corpdiacbores .



VII

En el caso especifico del silicio, la pelicula de rtalocianina
evita la penetracidn del electrolito y la consecuente formacisdn
del dxido.

Con el tercer grupo de electrodos, se establecid la utilidad de
la técnica de sputtering para depositar peliculas delgadas
metialicas sobre sustratos semiconductores. Estas peliculas
tambien protegen al semiconductor contra la descomposicidn
anddica, lo que se compruseba con las graficas de voltametria
ciclica.

Por Fltimo, So estudid ol compor t.amiento de el ectrodos
modificados consistentes en un sustrato metilico, sobre 1 gue
se dJdeposita wuna pelicula delgada de un polimero conductor
Cpolipirreld, mediante una el ectropolimerizacion L= o9 rase
acuosa, a diferencia de los trabajos publicados anteriormente
qque utilizaban Acidos muy concentrados o di sol ventes no
ACUOSOS. Esta fase acuosa conhtienes , ademis del pirrol, una
cierta cantidad de montmorillonita acida gue se codeposita al
formarse la pelicula, 1o qgue permite aobhtener un material con
una  conductividad menor a la del polipirraol Pera ocon muacha

mayor resistencia mecidnica y mayor capacitancia.
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1. INTRODUCCION.

Objeflvos de’ la tesxs

.>Hipstesis ‘de trabajo.
de’ cohtenldos. L o :

. Presentacidn

En el Aambito de la elécpﬁngiﬁiéa; ‘n'hécho bien establecidoe

quimisas en un material

que la adsorcion

de diversas especie
utilizado como elnctrodo,

sﬁﬁlé médixi én gran medida — el
comportamiento electroquimico. de d;cho electrodo.
Cuande una pieza de platlno o de_grafxtofse sSumerg=
‘solucidn,

en  una
sy superficie se rw_ubre de una pelicula de moléculas
de agua. Si existen en

la solucion otras espec;as gquuimicas,
© agregadas 'del beradamen#e,
adsorban en la

wa
también es

Sea como impurezas

factible que se suparflﬁxp del
modificandes su estructura supertlcial

Por =jemplo,

el ectrodo,

de diferentes maneras.

iAintensidad da corriente

observada para un dacermlnado procpso electroquimicosesa mucho
menor,

pueden ocas ionar‘que 1a-

debido a que blcqu an ol QCheso de otras
superficie del electrodo.

especies 2 la
La adsorcion - quimica.o,fisiCQ - de especies preoesentes
>ha sido eﬁtudiada extensamente durante
base =2n modelos de is ofermaﬂ

solucion varios afilos con

1>
‘du adsorcidén

Es comun que la adsorcion ' so presente en forma accidental

sin
embargo, Aactualmente se desarrolla un cAampo de
investigacidn que s basa en la adsorcidn del i berada de

especies quimicas, con objeto de alterar =l

comportamiento del
2laect.rodao de manera ma

o menos permanente. Esta modificacidcn
cont.rol ada puede producir electrodos con nuevas

e interesantes
rropiedades, que

pueden utilizarse en diversos ststemas
electroguimicos. Tambien ha

servido Para lograr un mayor
conocimiento de los pProcesos de tfranstferencia de carga en
peliculas delgadas ¥ o procesos de

electrodorelectrolito.

transporte en 1la interfase



El ohjetivo de esta tesis es in;re-'s_*' igar el comportamiento de

varios tipos de electrodos modificado raegando se utilizan en

sistemas electroquinmicos . convencionales. =) en celdas

fotoelectroquimicas para la N s7r,o . almacenamiesnto de

v COnversi
energia. ’

LLa hipdtesis general de t-rabajo‘es'i qv;te'v:unva pelicula delgada de

material adsorbido es capaz de modificar  permanentemente la
respuesta electroquimica y-o fotoelectroquimica de un sustrato
Ya sea este un material metialico o semiconductor.

Para comprobar esta hipdtesis, se investigd el comportamiento

de diversos electrodos modificados, gue pueden clasificarses en

cuatro grandes grupos:

- Electrodos metilicos modificados con colorantes.

- El ect.rodos semiconductores modiricados con colorantes.
- Electrodos semiconductores modificados con metales.

- Electrodos metilicos modificados <on polimeros, sistemas

polimerorarcilla y arcillas.

En cada caso, se plantéan hipdtesis particulares, las cuales se
detallan en =21 capitulo 3. .
En =l capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos generales

de 12 modificacicn .de electrodos ¥ los antecedentes ya reportados

de esta teécnica.
En el capitulo 3 se presentan las bases tedricas especificas de

cada investigacidn asi como las condiciones expaerimental

materiales utilizados en cada caso.
En el capituleo 4 sSe muestran y comentan los resultados
obtenidos, para rinalmente, en el capitulo = > indicar las

concl usiones .

Debido a 1la gran cantidad de graficas obtenidas a lo largeo de

oorta trabaio, e preTentanrn Sole agquellas qrre T consideran mas

represantativas 3y Que d=asrtacan los azpectos mas relevantes de

la investigacion.
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Doble Capa Electroguimica, modelo de
Bockris, Pavanathan y Muller

Metal

Variacidn del potencial

| IHP Plano interno de Helmholtz

| one Plano externo de Helmholtz

FIG. 2.1.1 MODELO DE ESTRUCTURA DE LA DOBLE CAPA
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PRODUCTO (R) FUERTEMENTE
ADSORBIDO : :

FIGURA 2.1.3

-«
VOLTAMETRIA CICLICA PARA LA REDUCCION DE UNA
ESPECIE FUERTEMENTE ADSORBIDA, PRESENTANDOSE
UN PREPICO. LA LINEA PUNTEADA INDICA LA RES-
PUESTA CUANDDO NO HAY ADSORCION.

REACTIVO (0) FUERTEMENTE
ADSORBIDO

FIGURA 2.1.4

CUANDO EL REACTIVO ES5TA FUERTEMENTE ADSORBIDO,
SE PRESENTA UN POSTPICO. LA LINEA PUNTEADA
INDICA LA RESPUESTA CUANDO NO HAY ADSORCION.
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2.2

ip = nF v A F; = porriente de pico
4 RT
F; = cantidad adsorbida inicial del reactivo oxidado
A = area del electrodo de trabajo
v = velocidad de barrido
n = nimero de electrones por molécula oxidada o reducida.
FIGURA 2.3.1 CURVA CARACTERISTICA DE CORRIENTE vs

POTENCIAL PARA LA VOLTAMETRIA CICLICA
DE LA REDUCCION DE UNA ESPECIE OXIDADA
ADSORBIDA Y EL BARRIDO EN SENTIDO INVERSO.
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FIGURA 3.1
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POSICIONES RELATIVAS POSIBLES DEL NIVEL DE ENERGIA

DE DESCOMPOSICION (

E des ) RESPECTO A LOS LIMITES

DE LA BANDA DE VALENCIA ( Ev ) Y DE LA BANDA DE

CONDUCCION ( Ec ).
a) El1 semiconductor

b) El1 semiconductor
camo para huecos

c) El semiconductor
a la superficie.

d) El1 semiconductor

es relativamente estable.

es inestable tanto para electrones
que lleguen a la superficie.

es inestable ante huecos que lleguen

es inestable ante electranes gue

lleguen a la superficie.
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REACCIONES COMSIDERADAS PARA EL. CALCULO

DE NIVELES DE ENERGI A DE DESCOMPOSICION

INDICADOS EN LA FIGURA 3.2

ZnoO -+ 2 HC1 —_ ZnC].z + -2 Oz -+
ZnC + H — Zn + HO
2 2

TiO + 4 HC1 — TiCl + o + 2

2 - 2
TLiO + 2 H — TL + 2 H_ O

2 2 2
<:uzo + qu — 2 Cud - Hz
Cu_O + H — 2 Cu + H O

2 2 2

cds - 2 HCl —> Cr.{CI.L2 -+ 2 =
<ds + H —> <d + st
MosS, -+ 2 H_ O —_— MO + 2 < -+ 2

2 3 2z
Mo + 2 H e Mo -+ 2 H.=

2 2 2
GaP = 6 H O —_— GaCOHD ha H_PO,

2 3 a
GaP + 3,2 Hz — Ga + PH
GahAs + S H_ O — GaC OHD -+ H_AsoO
2 E] a 3

GaAs + 32 Hz — Ga + ASH3

H
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FOTOCORRIENTE CATODICA
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N + 0.4 v 0.0 + 0.4 Q.0
POTENCIAL Volts vs, ESC

FIGURA 4.1, -~ VOLTAMOGRAMAS BAJO CONDICIONES DE ILUMINACION PARA ELECTRODOS  DE PLATINQO RECUBIERTOS
CON UNA PELICULA DE FTALOCIANINA DE COBRE. (a) Espesor de la pelicula: 100 ] R
(b) Espesor de la pelicula: 500 R
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FOTOCORRIENTE CATODICA

— — 4 + T T v
+ 0.8 + 0.4 0.0 - 0.4
POTENCIAL { V vs. ECS)
a) Platino/ MgFt (—--~-~-) electrodo fresco.
b) Platino/ MgFt (————) despué&s de 72 horas en contacto con la
atmosfera.

FOTOCORRIENTE CATODICA

+ 0.8

POTENCIAL ( V vs ECS)

c) Platino/ PtFt (---) electrodo fresco.

d) Platino/ PtFt ( ) después de 24 horas en
contacto con la atmésfera.

FIGURA 4.2 EFECTOS DE "ENVEJECIMIENTO" EN ELECTRODOS DE PLATINO-
MODIFICADOS CON FTALOCIANINAS.



62

o ER i ere
rr bhrgr
lif:'.lla..l

slbilizadas"=
fnL LY 0Y o ol WL Y
Ta solusidn
telactralitc

=1 Far
badjas [
maqn1+nd, =y las

u1da..»hstu =iz delhe =
-pld' Fhalooiar i =Y
i‘ién Fozriciaritra.
el Frar [af=T% LA ez

has bka aloanmar Larr

Cvaler 1Lk o salburasidrs

‘mgreanr el par red

= 1

cuando s est£~: = = lating

(Fia. <4.1.be 2. =)

mad i Ficado com . urE pulicul'

pice  de  fobored. Cﬁ1én Erortezr mas Fres LD v

da"pdrHC= misrmirss s Frr ke Snamert &

cunuxderablwrerie v 1= - ‘mlcarza [T wvaElear limite

caracteristica de wun cormtral di Fl_-t":':i oral. Sz Fra Lratado ez

CExplicar ests conportaniento con base S e mocde o ez sastados
s me desoribe a corntirnuasc i .

MHodelo de niveles tntermedios en la banda prohibida. —

£l amAali=iz vz los resultados obtenidos

(Fi@m.
&) v )y bia 3 leewadio & Elamt.ear [TaY Tressenle
atand ez e@mpergfa cuperficialaes dariten

by Lk i ciE.



FIGURA 4.3

ESPECTRO DE ABSORCION
DE LA PELICULA DE
FTALOCIANINA DE COBRE
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FIGURA 4.5 MODELO FENOMENOLOGICO PARA DESCRIBIR EL COMPORTAMIENTO
FOTOELECTROQUIMICO DE LA FTALOCIANINA DE COBRE
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FIG. 4.7 bis. FORMACION DE LA PELICULA DE POLIFIRROL A PARTIR DE UNA SOLUCION DE
PIRROL (0.D125M) EN ACETONITRILO, 0.1 M TBABF,—, EN UN SUSTRATO DE
SnO, . CARGA TOTAL : 650 mC. v : 20 mU/s -
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FIGURA 4.8

VOLTAMOGRAMA DEL ELECTRODO DE PLATING (DISK 1),

DE NaoS0, (0.5 M) , Fe(CN).>— (0.001 M) -
2 6

i 4

E/u.H

CON UNA SOLUCION
v = 50 mVU/s
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FIGURA 4.9 VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DISK 1 MODIFICADO CON UNA PELICULA
DELGADA DE MONTMORILLONITA. LA SOLUCION ES Na,S0, (0.5M), Fe(CND)g
v = 50 mU/s.

3/t
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FIGURA 4.10 VOLTAMOGRAMA PARA EL ELLECTRODO DISK 1 MODIFICADO CON UNA PELICULA
DELGADA DE MONTMORILLONITA. e
LA SOLUCION ES NEZSDL. (0.5M), HJ(NHB)E . v = 50 m\U/s
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FIGURA 4 .11 VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DISK 1 MODIFICADO CON UNA PELICULA
DELGADA DE MONTMORILLONITA.
LA SOLUCION ES NaZSD“ (0.5M), MV2+ / MU . v = 50 mU/s

(0.005 M)




'+

FIGURA 4 .12

A)

I.’
[}
s 4 zona
¢ o ) afectada
l:‘i'. pnitlai‘
F w‘ agitacidn
4 @
.| na wj :;
14
(N |
! 2
4
’
.
.
l L) ' &
———— . -
L4
”
»
8>

ST

5

i.‘/u,ﬂ

=+

VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DISK 1 EN LAS MISMAS CONDICIONES

DE LA FIGURA 4.11
SE PRESENTAN LDOS RESULTADDOS PARA DIFERENTES LIMITES DE POTENCIAL
EN LA PARTE B SE INDICA QUE EL PRIMER PICD ND ES AFECTADD

APLICADO.
POR LA AGITACION.
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FIGURA 4.13 VOLTAMOGRAMAS A DIFERENTES VELOCIDADES DE BARRIDO PARA EL ELECTRODO
DISK 1 EN LAS MISMAS CONDICIONES DE LA FIGURA 4.11
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FIGURA &4 .14 VOLTAMOGRAMAS PARA EL ELECTRODO DE CARBON VITREO GC1 EN DIFERENTES
SOLUCIONES ELECTROLITICAS. EN TODOS LOS CASOS EL ELECTROLITO SOPORTE
ES _NaZSDL' (0.5 M). v = 50 mU/s.
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FIGURA 4.15

~
N _"F (¢=D]
v= 50mv/s v= S50mV/s

L.
VOLTAMOGRAMAS PARA EL ELECTRODO GCB 1 MODIFICADD CON UNA PELECULA
DELGADA DE MONTMORILLONITA. ELECTROLITO: NEZSDQ (0.5M), My + (0.005M)
(a) Primer ciclo. Este elggtrodn se habia lavado después de trabajar con

solucidn de Ru (NH3)6 , que se aprecia incorporadoc a la arcilla.

(b) Ciclo después de 20 minutos. El1 iédn de rutemnio ha abandonado la red
de la arcilla. Ohsérvese en ambaos casos, el prepico para el metil-
violdgeno.
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FIGURA 4 .16 FORMACION DE LA PELICULA DE POLIPIRROL A
PARTIR DE UNA SOLUCION DE PIRROL (D0.03M) EN
SUSPENSION COLOIDAL DE MONTMORILLONITA. v = 100 mV/s DURANTE
15 CICLOS. DESPUES SE MANTUVO EL POTENCIAL a 1.1 V vs AgE.
CARGA TOTAL: 0.5 mC.
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FIGURA 4 .17 VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DE PLATINO Dléﬁ 1 MODIFICADO CON

LUNA PELICULA CODEPOSITADA DE POLIPIRROL/MONTMORILLONITA.
SOLUCION : NEZSDL. (0.5M), HBFE(CN)E(D.DDEM) v = 50 mu/s.
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FIGURA 4.18 VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DISK 1 MODIFICADO CON UNA PELICULA
CODEPOSITADA DE PDLIPIRRUL/MDNTMDR%&LDNITA.
SOLUCION: NEZSD“ (0.5M), F\’u(NH3)6 (0.004M) v = 50 muy/s

S510 en el primer cicleo se observa el prepico.
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VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DISK 1 MODIFICADO CON UNA PELICULA
CODEPOSITADA DE PDLIPIRRDL/MDQTMDRILLDNITA.
SOLUCION : NBZSDQ (0.5M) , Mv <% (D.0D1 M) v = SO0 mU/s

10 cuando se ha estabilizade la respuesta.

FIGURA 4 .19

Se muestra el ciclo No.



FIGURA &4 .20

FORMACION DE LA PELICULA DE POLIPIRROL SOBRE
UN ELECTRODO DE CARBON VITREO RECUBIERTO CDON

MCNTMORILLONITA.
CARGA TOTAL.: 8.3 mC v = 50 mV/s
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A) Antes del tratamiento
con metilviocldgenao

8) Después del tratamiento
con metilvioldgeno

3.5'00. ) ) )
20

DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X PARA PELICLLAS DE
MONTMORILLONITA EN EUSTRATOS CE SnGz

10000 o

FIGURA 4.22
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FIGURA 4.2La)VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DE PLATING DISK 2 MODIFICADO CON
UNA PELICULA DE MONTMORILLONITA TRATADA, EN UNA SOLUCION DE

NapSO, , 0.5 M, Ru(NHg3Z ,0.004 M v = 50 muss.
PELICULA DE MONTMORILLONITA/ POLIPIRROL
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FIGURA 4.24 b) VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO DE CARBON VITREO GCB 1
MODIFICADO CON UNA PELICULA DE MONTMORILLONITA TRATADA, EN LUNA

SOLUCION DE  ngos0, , (0.5M), RuCNH;OZ ™, 0.004M
PELICULA DE MONTMORILLONITA/ POLIPIRROL
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