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:rH'l'ROQOCC:IOH 

Uno de los principales problemas que debe resol ver la humanidad 
es el de los recursos energéticos / y una de las respuestas al 
problema, es la investigación de celdas solares. En general, 
considera que una celda solar es un dispositivo de silicio de estado 
s6lido; en realidad, el término es mucho más amplio. Las celdas 
solares pueden ser de estado a6lido o de uni6n liquida. Estas 0.ltimas, 
también llamadas celdas fotoelectroqu1micas, tienen la ventaja con 
respecto a las de silicio de estado sólido, en que además de convertir 
directa.mente la energ1a luminosa a energ1a eléctrica, los sistemas de 
uni6n liquida puede ser di senados para almacenar energia / a través de 
la conversi6n de energ1a luminosa (solar) a energ1a química con 
acumulación de ésta en los productos de reacción. Este proceso se 
denomina fotoelectrosintetico. También pueden actuar como catalizador 
para favorecer una reacción qu1mica en un sistema fotoelectroca­
tal!tico. 

La gran importancia del estudio de los electrodos semiconductores 
se debe a la necesidad de encontrar nu&vas formas para la obtención de 
energ1a barata y fácil de conseguir, que pueda resolver problemas 
tales como el de abastecer de electricidad a regiones al.ajadas sin 
ningO.n riesgo de contaminación, almacenando energ1a en productos 
qu1micos para cuando no se tengan días soleado. Asi se aprovecharla la 
energ1a del sol tal como lo hacen las plantas en 1.a fotosintesis. El 
desarrollo de la fotoelectroqu1mica ha ido de la mano con la crisis 
del petróleo, por lo que se tiene mayor auge a finales de los aftas .. 70 
y principios de los .. ea. Sin embargo, el hecho de que sean sistemas no 

contaminantes, puede empezar a promover nuevo interés para finales de 
siglo. 

Hasta ahora, el laboratorio de Fisicoqu1mica de semiconductores 
se ha avocado al estudio de las propiedades como electrodos dentro de 
una celda electroquímica, y algunas propiedades eléctricas, de 
materiales semiconductores como son: óxido de zinc, óxido de titanio, 
pent6xido de vanadio, óxido de hierro (III), titanato ferroso 

(ilmenita), sulfuro de cadmio, sulfuro ferroso, disulfuro de tungsteno 
y materiales impurificados (dopados). Donde la técnica de fabricación 
del electrodo ha sido mediante sinterizaci6n, es decir, los electrodos 



obtenidos son policristalinos. se ha logrado tener los aparatos 
adecuados para dicha sinterizaci6n y el equipo electroqu1mico para la 

rea1izaci6n de técnicas de estudio eléctricas, de las cuales se ha 

realizado la Voltametr1a c1clica. En este trabajo se propone utilizar 

un material novedoso, del cual no se tiene ningO.n estudio de 

propiedades fotoelectroqu1micas: el óxido de iterbio (III). 
Los investigaciones efectuadas en el área de fotoelectroqu1mica, 

han utilizado comíinmente semiconductores tales como: Si y el Ge, que 
son de la familia IV-A, combinaciones de las familias III-A/V-A, 
óxidos y calcogenuros de los metales de transición; pero hasta la 

fecha no hay estudios signlficativos dentro de ésta área de 6xidos o 

sulfuros de tierras raras. 

Se propone que el Yb2o 3 (6xido de itarbio III), que es un 
material semiconductor, a trav6s del procedimiento de obtención de 

electrodos por sinterizaci6n y contacto óhmico, podrá ser utilizado 
para observar las propiedades del Yb20:; en una celda 

fotoelectroqu1mica. 

Los resultados de alta resistividad dal Yb20 que se mostrarán más 

adelante, llevan .ª proponer la impurificación del Yb203 con algunos 

materiales ya estudiados, como son: WS2, Fe203, CdS y zno. se realiza 
un estudio sistemático de comparación · de dicha electrodos 

impurificados con el efecto en la fotoconductividad. De los materiales 
impurit.:icadores escogidos, el CdS y el Zno son los mas estudiados y de 

los que se tiene mayor información; el Fe203 es un material muy barato 

y fácil de conseguir; y el WS2 tiene caracter1sticas que lo sitüan 
como un material promisorio dentro de estos estudios. Todos tienen 

orbitales d en la capa de valencia, cuyos electrones son suceptibles 

de ser excitados para pasar a la capa de conducción y aumentar la 

conductividad del material al que impurifican. 
Este trabajo se inicia con los fundamentos teóricos y descripciOn 

de las propiedades de los materiales. Se contiñüa con la descripciOn 

de las técnicas de construcción de los electrodos y la consecuencia en 
su estructura cristalina, as1 corno la descripción del m6todo 

eléctroqu1mico utilizado para su caracterización corno electrodos, la 

Voltametr1a C1clica. Se presenta el desarrollo experimental y los 

resultados, a la vez que se discuten y formulan hipótesis para 

explicarlos. Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo. 



J\N'l'ECRDEN'I'BS 

Hasta la fecha, la mejor manera de atrapar la energía luminosa y 
transformarla en energía eléctrica o energía química es mediante la 
utilizaci6n de materiales semiconductores. 

Los primeros semiconductores que se utilizaron fueron el selenio, 
el germanio, y sobre todo, el silicio. Ahora se utilizan ta:mbién 
compuestos como el arseniuro de galio (GaAs) , el sulfuro de zinc 
(ZnS), sulfuro de cadmio (CdS) y telururo de cadmio (CdTe). 

A partir del desarrollo ucelcrado de los dispositivos 
semiconductores en electr6nica, las celdas solares de estado s6lido 
empezaron a ser estudiadas y son actualmente uila realidad cotidiana. 
Desde mediados de los 60 1 s, principalmente en Alemania con el grupo de 
H. GerischerC2), se empezó a estudiar la posibilidad de aprovechar las 
ventajas de los semiconductores en sistemas electroquímicos.. La 

principal diferencia respecto a los sistemas tradicionales de estado 
s6lido, es que tienen una interfase electrodo/soluci6n electrolítica. 
Esta nueva Area de estudio se ha denominado "Fotoelectroqu1mica". La. 

principal tendencia ha sido buscar materiales semiconductores tales 
como óxidos, calcogenuros, etcétera, que tengan resistenci~ .al ataqu'e 
de solución electrolítica. 

En un principio, los objetivos centrales eran ·1a descomposición 
del agua por métodos fotoeléctroqu1micos, y es'C.ablecer las propiedades 
de los nuevos materiales obtenidos, usando monocristales. Actualmente, 
ya con miras a aplicacio:ies tecnológicas, se están investigando las 
propiedades de materiales policristalinos o amorfos ya que, aunque su 
eficiencia de conversión es menor, el bajo costo justifica su 
elección. 

Una celda fotoelectroqu1mica puede ser disef\ada para alguna de 
las siguientes tres funciones(J): 

a) Conversión directa de energía luminosa (solar) a energía 

eléctrica (Fotoelectrovoltáicos). Aquí los Jtiateriales sólo funcionan 
como intermediarios en el proceso y, en teoría, no sufren cambio neto. 



Esta es la funci6n de las celdas solares de estado s6lido, fabricadas 
básicamente con silicio. Aunque en el caso de estudios 

fotoelectroqu1micos, el silicio resulta poco 1ltil, ya que al contacto 
con la soluci6n acuosa y la presencia de un potencial eléctrico se 

oxida rApidamente formándose una capa aislante que impide el paso de 

la corriente(4). La tendencia en osta área es encontrar un sistema en 

el cual el silicio acto.e adecuadamente. 
b) conversi6n de energ1a luminosa (solar) en energ1a qu1mica. con 

acumulación do ésta energ1a en los productos do la reacci6n. Este 
proceso se denomina 11 Fotoelectrosint6tico". En este tipo se ubican los 
siotemas desarrollados inicialmente por Honda y Fujishima (5), que 

utilizan energ1a luminosa para descomponer agua y obtener oxigeno e 

hidr6geno. Hasta la fecha, se sigue buscando una celda donde se pueda 

llevar a cabo éste proceso, sin la necesidad de aplicar un potencial 

eléctrico adicional, esto es, lograr un sistema no fotoasistido. 

c) Utiliza~i6n de la energ1a luminosa (solar) para favorecer una 

reacci6n quimica, que en condiciones normales, es lenta. Esto es un 
sistema 11Fotoelectrocatal1tico 11 • 

Para la fabricaci6n de las electrodos semiconductores se pueden 
utilizar diferentes t6cnicas: formaci6n de pel1culas dalgadas por 

depósito de vapores, electrodep6sito, prensado y sinterizado, 

etclltera. 

Actualmente las posibilidades de aplicación de las celdas 

fotoelectroqu1micas se han extendido mucho, sin embargo no se han 

obtenido las eficiencias deseadas debido a que los materiales 

presentan algunos inconvenientes, por ejemplo, si el ancho de la banda 

P:c:.ohibida del semiconductor es demasiado grande, la eficiencia <le 

captación de energia en el visible es muy reducida, mientras que si 
dicha -banda es estrecha, se presentan problemas de fotodescomposici6n 

del electrodo ( 6) • 

Los principios bAsicos de la fotoelcctroqu1mica son: una regi6n 

de carga espacial se presenta del lado de la interfase del 

semiconductor, debido a la diferencia en el potencial electroquimico 

de las fases semiconductor-electrolito. La interfase se comporta como 



la interfase metal-semiconductor, es decir, como diodo de Schottky. 
cuando se ilumina el semiconductor, los fotoacarreadores creados se 
s~paran por el campo eléctrico de carqa espacial, y los que llegan a 
la interfase pueden producir una reacción electroquímica. 

Los estudios actuales 

f'otocorrosi6n del semiconductor, 
centran en la corrosión y/o 

o en determinar la causa de una 
cinética pobre de transferencia de carga, y a resolver preguntas como: 
el origen y el papel que desempel\an los estados superficiales o las 
reacciones intermediarias (como el fijamiento del nivel de Fermi, el 
desplazamiento de las bandas de energía bajo iluminación, la 
reconibinac16n superficial). As1 como en el estudio de materiales 
nuevos, la modificación del electrólito dontro de la celda 
fotoelectroqu1mica, o en el mejoramiento y desarrollo de técnicas de 
elaboración y las de estudio de electrodos. 

Dentro del estudio de nuevos materiales, tiene gran relevancia el 
11dopado" o introducción de impurezas en cantidades controladas, de tal 
manera que estas impurezas puedan ocupar un lugar en la red cristalina 
o un lugar' intersticial del material estudiado. Lo anterior provoca 
que la población de portadores de carga se altere y cambien las 
propiedades semiconductoras. El efecto de la impurificación se observa 
generalmente en un aumento de la fotoconductividad .. 

De acuerdo a Chazal vi el ( 6) , las técnicas para la investigación in 
situ de la interfase semiconductor-electrolito, pueden dividirse en 
tres grandes ramas: 

1) Las técnicas principalmente eléctricas, que son las 
convencionales para el estudio electroqu!mico de la corriente 

Faradáica y la capacitancia interfacial como función del potencial de 

electrodo, en oscuro y bajo iluminación. 

2) Las técnicas principalmente ópticas, que consisten en el 
estudio de la absorción óptica de la interfase ( electrorreflecci6n 
interna o externa) y propiedades de luminiscencia 
(electroluminiscencia, fotoluminiscencia). 



3) Las técnicas de impedancia (resolución de frecuencia) y 
transitorias (resolución. de t.iempo) , que han sido desarrolladas en los 
0.ltimos ai\os. Aqu1 se incluye la técnica clásica de impedancia 
eléctrica, y ademé.a una qran variedad de técnicas de respuesta 
electro-óptica y opto-eléctrica. 

También se utilizan técnicas como la microscopia electrónica de 

barrido, espectroscopia Auqer , Rayoa x, etcétera, que sirven para 
estudiar a los electrodos antes 
fotoelectroqu1micos. 

Bip6tesia de Trabajo 

después de los estudios 

El Yb203 es un semiconductor que podría funcionar como e_lectrodo 
en una celda fotoelect~oqu1mica. 

Objetivos 

a) Fabricar electrodos con óxido de iterbio (Yb203), y esttidiar 
su comportamiento dentro de una celda electroqu1mica, empleando para 
su estudio una técnica eléctrica in situ en oscuro e iluminando: la 
Voltametr1a C1clica·. Se usará la técnica de Rayos X para la 
caracterización del compuesto y de su estructura cristalina. 

b) De acuerclo a los resultados que se generen del anterior 
inciso, se introducirán impurezas en diferentes proporciones y se 
fabricarán los electrodos correspondientes, caracterizando su 
comportamiento fotoelectroqu1mico por medio del método indicado. 

6 



CAP:ITULO J: 

PROPJBDN>ES DB LQB Mf\TERIALBS 

El Yb203 es un material novedoso ya que no se ha uti1izado como 
electrodo semiconductor. 

Las aplicaciones de loa lantánidos están restringidas a los más 
ligeros. Estos son efectivos para la desoxidaci6n, la desu1~ur~ci6n y 
para mejorar las propiedades f1sicas de bajo carbono y baja aleaci6n 
del acero. son muy importantes para incrementar la nodularlzaci6n de 
grafito en fierro colado. Los metales dan propiedades piroforéticas a 
varias aleaciones ferrosas. cuando se alean con el magnesio, mejoran 
las propiedades de éste metal. cuando se afladen a metales· refractarios 
y se alean, los metales lantánidos actüan como lavadores o 
purificadores, mejorando la ductilidad y la resistencia a la oxidaci6n 
a altas temperaturas. se utilizan también en laseres(7). 

Las tierras raras promueven reacciones químicas, por ejempl.o: 
síntesis de etil.eno y cloruro de vinilo a partir de etano, s1ntesis de 
metanol a partir de. di6xido de .carbono e hidrógeno, y la reformaci6n 
catali ti ca de combustible. 

Algunos óxidos catalizadores que contienen cobalto y mezclas de 
6xidos de cerio, neodimio, itrio e iterbio estan reemplazando a los 
catal.izadores de platino en la sintesis de. amoniaco y en la combUsti6n 
de amoniaco a óxido nítrico(8). 

La conductividad de los sesquióxidos de tierras raras disminuye 

con el aumento de z (ntlmero atómico) , excepto el Y203. Tienen una 
ruptura en la gráfica de log de o (conductividad eléctrica) vs. 1/T 
(el. inverso de la temperatura) , cerca de los 5S0-60o0 c. A mayores 
temperaturas se aprecia el · reestablecimiento de la conductividad 
i6nica. 



El grupo de SUbba RaoC9) ha estudiado la dependencia de la 
conductividad con la presi6n de oxigeno y encontró que en algunos 
casos, la presión P021/5.3 varia en el intervalo de 2-100 torr como 
se esperarla para un semiconductor tipo p, segQn: 

donde 0 02- es un ión de oxigeno en un sitio de oxigeno, •R es un sitio 
vacante de átomo metálico, y h+ es un hueco. A presiones 
suficientemente bajas, los sesquióxidos son semiconductores tipo n, 

con un comportamiento esperado de a(conductividad eléctrica) 
proporcional a P02-l/6, segün: 

Por otra parte, el grupo de WilbertC9) encontró que la 
dependencia de la resistí vi dad con la presión es proporcional a la 
presión de oxigeno a la potencia -1/m, donde m varfa entre 4 y 6 

excepto para el Eu203, que es mayor. Los coeficientes de Seebeck 
confirman la semiconducci6n tipo p a 140 torr de oxigeno que aumenta 
rápidamente a 600ºC. 

El grupo de Bonrath(9) observó la susceptibilidad magnética de un 

cristal de Yb203 en la regi6n de temperatura de 1.1 a 4. 2 R en 
Hext<3.5 koe. Este 6xido vuelve antifcrromagnético con la 
temperatura de Néel de 2.3 K (9). 

En general, las aplicaciones más novedosas del Oxido de iterbio 
son: como estabilizador en materiales cerámicos sinterizados de 
Al203 (10) y Circonio(11). En cerámicos que contienen compuestos de 
vanadio, nitrUros de silicio, para conferirles 'fuerza y resistencia a 
la corrosión. Como componente en herramienta para cortar, materiales 
resistentes al calor, partes de máquinas(l2). Inhibidor en la 
cristalización de sólidos amorfos ( 13), en la preparación de óxidos 
superconductores(l4), co~o componente en vidrios ó,Pticos 
fluorofosfatados de bajo indice de refracción y baja dispersi6n(l5), 
vidrios intercambi.adores de iones resistentes a shock térmico(l6); y 
como estabilizador en capacitoreS semiconductores eléctricos(l7). 

Muchas de sus aplicaciones cstan bajo patente. 



Las propiedades f1sicas y qu1micas del óxido de iterbio (Yb203 
reactivo Aldrich 99.99+, etiqueta de oro) son las siquientesC9,lB-23): 

punto de fusión.- 2346 oc. 

Conductividad eléctrica a 650ºc.- sox109 (Clcm)-1 

(medida a Po2 "" 150 torr) • 

Soluble en ácidos minerales fuertes diluidos. 

El óxido se hidrata para formar hidr6xidos; 

Yb203 + 3H20 ---- 2Yb{OH) 3 

pH de precipitltci6n: 6.3 

Absorbe co2 del aire con tormaci6n de carbonatos básicos 

A T > eoo 0 c se pueden obtener 6xidos libres de carbonatos. 

El Yb se extrae de dos minearles : Gadolinita e Iterbita. · El 
Yb2o3 es la forma comercial del ·i:aetal. 

Equilibrios del diagrama pH-E presentado en la fi_qura 1.1.1.: 

1.- Yb .,. Yb2+ + 2e-

Eº ICI -2.797 + 0.0295 log[Yb2+1 

2. - 2 Yb2+ + JH20 "" Yb203 + 6H+ + 20-

Eº = -0.114 - 0.1773pH - o.0591 log[Yb2+¡ 

3. - 2 YbJ+ + JH20 ""' Yb203 + 6H+ 

log[Yb3+¡ = 18.47 - 3pfl 

4.- Yb2+ Cacuoso) = Yb3+(acuoso) + e-

Eº ~ -1.2 V + 0.0591 log[Yb3+]/[Yb2+¡ 



E(V) 

1.2 
-·~--

0.8 

0.4 Yb 9+ 
3 

o.o ..... !'- Yb(OH)9 
-0.4 

-0.8 

-1.2 

-1.6 

-2.0 

-2.4 

-S.2 Yb 
-3.5 

o 2 4 6 8 10 12 14 pH 

Figura L 1.1. - Diagrama de pH-E para el Yb. Los equilibrios a y b son 
los correspondientes a los de oxidación y reducción del agua ( 64) 

Para otros equilibrios de los sugeridos en el diagrama se tiene: (21A:J) 

Reacción 

Yb(c) YbJ+(acuoso)+ Je-

Yb(c) + 30H- (acuoso) ~ Yb(OH) 3 (e) + 3e-

2Yb + 3H20 = Yb203 + 6H+ + 2e-

Potenciales Estándar 

de reducción (298 K) : 

-2.267 V 

-2.73 V 

-1.90 V 
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1.2 Materiales Impurit'icadores. (lB-23) 

La impurificación del Yb2o 3 tiene por objeto introducir nuevos 

niveles de energ1a dentro de la banda prohibida, cuyo modelo se 
explicará mas adelante, modificando también el nOmero de portadores de 

carga y las propiedades semiconductoras del material. Lo anterior 

puede conducir a un aumento en la fotoconductividad. 

Los compuestos de metales de transición tienen orbitales d 

parcialemte llenos en los iones metá.licos. En algunos casos, el 
traslapamiento resulta en una banda d y el material puede tener alta 

conductividad(24). De esta manera, los matei:-iales seleccionados como 

impurificadores son óxidos y sulfuros de metales de tran~ición. 

Eel CdS y el ZnO son dos materiales que se han estudiado mucho y 

de los cuales, principalmente del CdS, se tienen "buenas" eficiencias 

de fotoelectricidad. El Fe2o3 , que aunque no se han encontrado 

interconversiones luminosas en electroqu1micas considerables, es un 

compuesto barato y fácil de obtener o conseguir. El ws2 es uno de los 
materiales novedosos(26) y que podrian tener respuestas interesantes. 

a) sulfuro de Cadmio (CdB). 98.8% Aldrich. 

p.f.en N2 a:o 9S0°c. Sublima a 6SOºC 

cristales amarillo-naranja. 

Semiconductor tipo n. Ancho de Banda Prohibida = 2.4 ev (l.ongitud 
de onda máxima = soonm) . 

El 8 CdS se puede transformar en alfa CdS calentando a 7SOºC en 
atm6sfera azufrosa. Se oxida por el aire a sulfato normal, y al óxido 
calentando de JOO a 700ºC. La oxidación se promueve en presencia de 
humedad (57). 

b) oxido férrico (Fe203) 

p.f. = 16SOºC 

Lentamente soluble en HCl. 

Cristales café-rojizos, 
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semiconductor tipo n. Ancho de banda prohibida = 2. 2 .ev 

Aunque es un material que ha demostrado ser poco fotoconductor, 
es barato y muy fácil de conseguir. 

o) Disul:furo do 'l'Unqateno (Ws2). 99\. Aldrich. 

p.f.>1480 oc 

Insoluble en H20, HCl, alcali y solventes orgánicos o aceites. 

Cristales color grisáseo con brillo metálico. 

semiconductor tipo n 
(policristal) (63). 

(monocristal) (62}, ·también tipo p 

Ancho de banda prohibida .. l. 3 eV 

Relativamente inerte. Calentando en aire da· wo3 , sin presencia de 
aire pierde azufre sin fundirse .. El mineral donde se encuentra ws2 es 
la TUngstenita, y en México existen algunos yacimientos en sinaloa, 
Durango, Chihuahua, Sonora y Baja California Norte. · 

d) oxido de cinc. (ZnO) (58-60). 

p.f. = 1975ºC 

souble en ácidos minerales diluidos y en ácido acético. 
Completamente soluble en amoniaco 

Cristales blancos, con exceso de Zn (con tratamiento térmico), 
los cristales son rojo-cafá. 

semiconductor tipo n con ancho de banda prohibida ~ 3. 2 eV 

Es un material anf6tero. También se usa en traÍisduC?tores y 
piezoeléctricos. El intervalo .de resistividad es de 0.5 a 10 ohm cm. 
El .mineral que contiene al zno es la cincita~ 

El s1nter de 6xido dB cinc puede tener resistencia muy baja, de 
aproximadamente 100 Ocrn(60). 
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CAPITULO :II 

JfATQ%ALEB SEffICONDOCTOREB 

2.1 Claeificaci6n BlAotrica do loe B61idos 

Los semiconductores son elementos o sustancias qu1micas cuya 
conductividad eláctrica es intermedia entre la de un metal y la de un 
aislante. La conductividad eléctrica es una medida de la capacidad del 
material para conducir una corriente, y se mide en n-lm-1.Para un 
semiconductor, los valores de conductividad eléctrica especifica 
oscilan entre ioJ y 10-9 n-lcm-1, en comparación con valores de io7 
para buenos conductores, y de io-17 para los aislantes. 

Se puede establecer una clasificación que toma en cuenta la 

relaoi6n e>C'.istente entre la resistividad y la temperatura. En los 
metales, la relaci6n es lineal conforme la ecuación: 

p ~p o + p (T) 

donde p es la resistividad, que es el inverso de la conductividad, 
del metal a la temperatura T. se observa que al aumentar la 
temperatura aumenta la resistividad. 

En semiconductores la relación existente entre resistividad y 
temperatura es la siguiente: 

p Po exp(B/T) 

Donde Po y B son constantes; T es la temperatura en K. Ahora se 
observa que la resistividad disminuye con el aumento de la 
temperatura. Esta propiedad conductora dependiente de la temperatura, 
permite su uso como tcrmistores. Los semiconductores funcionan también 
como varistores (resistores dependientes del voltaje), o como diodos 

rectificadores, los cuales presentan altas resistencias en función del 
sentido en que fluye la corriente eléctrica (25, 26). 
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2. 2 Claaificac16n de Semiconductores 

Existe una inmensa gama de materiales semiconductores, los cuales 
se pueden clasificar de acuerdo al ntimero de elementos diferentes que 
componen el semiconductor(l,24), resultando: 

-Los elementos que se encuentran en el Grupo IV de la tabla 

peri6dica, donde el germanio y el silicio son los semiconductores 

cl6.sicos. Conforme aumenta el peso at6mico del Grupo IV, los elementos 

cambian de aislante (diamante), a semiconductores (Si Ge, sn gris), a 

metales (Sn blanco, Pb). Aparta de los dos metales, todos tienen la 
estructura del diamante, en donde cada átomo esté. rodeado 

tetrahedricamente por otros cuatro, esto hace que adquieran una 

estructura ctíbica simétrica. Parece ser que la estructura del diamente 

favorece la semiconduct.lvidad. 

compuestos binarios (Ti02 1 

(SrTi03, FeTi03), tanto inorg6.nicos 

· Fe203); compuestos ternarios 

como orgánicos. Los compuestos 

semiconductores inorgánicos má.s conocidos son los llamados compuestos 

III-V. Estos están en una combinaci6n 1: l de elementos del Grupo III y 

del Grupo V, donde algunos de estos son isoelectr6nicos con un 

elemento intermediario del Grupo IV. Por ejemplo, el Gal\s y el InSb 

son isoelectr6nicos con el germanio y el estaño, respectivamente. 

También existen otras combinaciones no isoelectr6nicas que funcionan 

como semiconductores, como por ejemplo el GaP. La mayoria de los 

compuestos III-V tienen la estructura de la blenda de Zn, que esté. muy 
relacionada con la del diamante, 

También se pueden clasificar basándose en su estructura qu!mica: 

elementos (Sn); compuestos, intermetálicos (GaAs); 6><:idos metálicos 

(Ti02); sulfuros o calcogenuros metálicos (CdS); óxidos metálicos tipo 

mineral (MgTio4 ) y orgánicos (antraceno) • 



2.3 Estructura Electr6nica de S6lidos. 

2. 3 .1 Teori.a. de Bandas en un semiconductor 

Las propiedades electr6nicas de los sólidos son descritas 

frecuentemente en términos del Modelo de Bandas, en donde se trata el 

comportamiento de un electrón moviéndose en un campo del ntlcleo 
atómicoCJ,26-29). 

De acuerdo a la Mecánica Cuántica, para un átomo aislado, existen 

niveles de Energia permitidos en los que pueden encontrarse los 

electrones, as! como zonas prohibidas en donde no pueden existir. 

La teoria de los orbitales moleculares deslocalizados, formados 

como resultado de la combinación lineal simétrica y antisimétrica de 

los orbitales atómicos, se puede aplicar a los materiales 

semiconductores de la siguiente manera: 

A1 considerar un orden de to23 átomos, los niveles de Energia 

estarlin tan próximos entre si que se podrá considerar la regi6n de 

unión como un continuo. De esta forma, los estados discretos de 
Energia atómica son sustituidos por una banda continua, que se 

denomina Banda do Energia. 

Las formas de enlace de orbitales llenos forman la Banda de 

Valenc:ia, y las formas de antienlace de orbital vacantes forman la 

Banda de Conducoi6n. Estas bandas está.n separadas por una región 
prohibida o Banda Prohibida de Energia (Eg), que esta generalmente 

dada en unidades de electrón volts. 
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1_ 
-: S•i;niconductor•• 

Espadi:unl•nto 
A10mo1 lntsnr16--
Dlslad1J• inlco. 

1 Al1lanta• 

Fig 2.J.1.1.- Traslape de orbitales en el. modelo de Bandas de Energ1a. 

cuando la banda de conducciOn y la de valencia se traslapan, el 
material es un buen conductor de la electricidad, lo que ocurre con 

los metales. Bajo estas circunstancias, existen en el s6lido ·niveles 

de energ!a llenos y vacantes a la misma energía, por 10 que eY 

electr6n se puede mover de un nivel a otro libremente. Para va.lores de 

Eg mayores, la banda de valencia esta casi llena, y la banda de 

conducci6n casi vacante. 

G 
....... --
~~· rl ., 

"" 

bftol•d• 

% -~ 

hl>f•d• 
w&l111d• 

Fig 2.3.1.2.- Modelo de Bandas d3 Energ1a para: 

b) aislantes ; e) semiconductores 

a) metales; 

En los materiales semiconductores existe la banda. prohibida, cuya 

magnitud se encuentra en el intervalo de o.5 a J.O ev, pero es posible 

que por efecto de exci ta~i6n térmica o luminosa, un electr6n · pueda 

pasar de la banda de valencia a la de conducci6n, dejando en su lugar 

)6 



una vacante positiva denominada hueco, entidad a la cual se le asignan 

propiedades análogas a las del electrón. 

.¡ 
S1:mlconductcr tipo n e- .,_ ... __ ... 

____ ......... ·-... 
'----1~--~ 

Flujo de 
11JcoctronC$ 

b) 
S•mlconduc;tor cipo p 

~ ---~ 
Corr11e11tC! a:mYGncionaf CorrlenH c:cnv~cl0l'la1 

Figura 2.J.l.J.- a) Electrones y b) Huecos 

La teor1a puede sistematizarse de la siguiente forma (30) : 
a) A una temperatura T, los lugares vacantes dejados por los 

electrones en la banda de valencia pueden ser imaginados como 
partículas de carga positiva, o huecos h+. 

b) Puede imaginarse a los huecos h+, y a los electrones e-, como dos 
gases de part1culas libres que llenan un cristal (con dimensiones 
macrosc6picas), como una mezcla de dos gases moleculares llenando 
un recipiente. 

c) La energla E es la energla total, que para un cristal 
eléctricamente neutro, es la su1na de la energ1a cinética (Ecin), y 

de la energla potencial microscópica creada en el seno del cristal 
por la red de armazones atómicas (Epot), que se define de manera 

intrinseca: 
E = Ecin + Epot 

para los huecos h+, E s• EV (Ev, ni:vel superior de la banda de 
valencia), y para los electrones, E ~Ec (nivel inferior de la banda 
de conducci6n). 

d) Huecos y electrones tienen una masa efectiva mef diferente de la 
masa del electrón y que es función de E. Esta masa efectiva se 

refleja en las interaccÚmes electrón-cristal que son fuertes. 
f) En una banda cuando hn es el número de niveles o estados 

energéticos E incluidos entre E y (E + 6Ef, a un nivel de energla 
E, la densidad de estados D(E), está definida por: 
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O(E) = lim (<.\n/llE)<.\E-+O 

La teor!a muestra que cerca de los limites de las bandas: 

en banda de co~ducci6n O(E) = a(E-Ec))s 

en banda de valencia D(E) • a(BV-~)\ 

con a~ (V/2) 4it(2m/h2)3/2 

donde m es la masa efectiva del electrón para Be, y del hueco para Bv, 

y V es el volumen del cristal. 
Se puede concluir que los resultados anteriores pueden ser 

utilizados po.ra los semiconductores 'compuestos como el. CdS, .CdTe, 

GaAs, ZnO, etcétera. 

En los materiales no conductores o aislantes, l.a banda de 
valencia esta totalmente llena y la distancia interat6mica . es muy 

grande, por lo quo la banda prohibida también es muy grande (mayor de 
4.0 eV). 

2.3.2 Hivel de Permi. 

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

niveles energéticos, esta gobernada por la estad1stica ·de Formi­
Dirac(l, 25, 31), de donde se obtiene la función de distribuCi6n del 

mismo nombre. Esta distribución permite conocer la probabilidad de que 
cierto nivel energótico este ocupado por un electrón: 

f(E) = 
1 + exp [E-Ef/kt] 

donde f(E) es la función de distribución; E es la En8rq1a del 
nivel que se quiere conocer la probabilidad; k es la constante de 
Boltzman; T es la temperatura y Ef es la Energía del nivel de Fermi. 

De la ecuación de la función de distribución se deduce que, 
cuando T=O en el intervalo de energ1a OSE<Ef, f (E) .,.1, y para E>Ef 

f (E) =O. Lo anterior significa que los estados cuánticos de energía· 
menor que la de Fcrmi estarán completamente ocupados por electrones, 
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mientras que los que se encuen::ren por encima del nivel de Fermi, 
estarán completamente desocupados(25). 

"" 

r~ . " 

Figura 2. 3. 2 .1.- Funci6n de rlistribuci6n de Fermi 

con el concepto de bandas de Energ1a para materiales 
semiconductores se pueden entender las propiedades que los clasifican 
en semiconductores Intrínsecos y en Extrínsecos. cuando un electr6n es 
excitado a la banda de conduce i6n, se genera un hueco en la banda de 
valencia. Un semiconductor que tiene la misma cantidad de electrones 
en la banda de conducción que huecos en la de valencia se dice que· es 
un semiconductor intr1nseco. En este tipo de semiconductores el nivel 
de Fermi se encuentra práctica111ente a la mitad de la banda prohibida. 

• • • te 

--------tt:, 
. "'" 0'0'©"' .. 

Figura 2. 3. 2. 2. - Representaci6n por Model!=I de Bandas de un 
semiconductor intr1nseco 
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Esta es una situación que casi no se presenta en la realidad, 
puesto que existen pequei\1simas cantidades de impurezas o defectos 

estequiométricos que no lo permiten, y a estos semiconductores se les 
clasifica en extr1nsccos. En estos semiconductores el nivel de Fermi 

se encuentra cerca de la banda de valencia (tipo p) , o de la de 
conducción (tipo n). 

La función de distribución es simétrica alrededor del nivel de 

Fermi, por lo que para aquellos semiconductores donde el n1lmero de 

niveles energéticos es igual en la banda de valencia . que en la de 

conducci6n, el nivel de Fermi se encontrará ·precisamente en la ri\itad 

de la banda prohibida. De tal manera que Ef es un nivel tal que 

f(E)•1/2 si E=Ef, a cualquier temperatura. El nllmero dN de electrones 

en los niveles de energ1a incluidos entre E y E + dE es: 

dN;. f(E) 2 D(E) dE 

Integrando de Epot (energia· potencial) a· o se deben encontrar los n 
electrones. 

ro-
N = 1 f (E) • 2 n (E) dE 

)Epot 

Imponiendo N, V, Epot y T en el modelo, solo Ef es indeterminada. 

El resultado es: 
Ef - Epot + f (n/Ne); 

en donde n es la densidad electr6nica (H/V), Ne es l.a densidad de 

estados equivalentes. La función f (n/Ne) , es bastante compl.eja pero 

toma dos formas l.1rnites simples: cuando n >> Ne, es decir >> 2. sx1019 

a 300 K, que servirá para defil'.'-ir l.os cristales metálicos (n aprox. 

io22 cm-3); o n << Ne, es decir << 2.sx101.9 a 300 I<, que corresponde a 

los cristales semiconductores (n aprox.. 1014 cm-3). 

cuando se tiene el caso n << Ne, para un sistema pobre en 

electrones se observa que: 
z (n/Ne) = kT ln (n/Ne) < O 

y como z (n/Ne) < o, Ef < Epot 

se tiene: Ef = Epot + kT l.n (n/Ne) , 

es decir: Ef = (Epot - kT ln Ne) + kT ln n 
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Ef = cte. + kT ln n 

donde la constante es funci6n de T. 

Esta ecuación tiene la misma forma que el potencial quimico µ.: 

µ.i .,. Pºi + RT ln ªi con µ.º i constante. 

si se supone ahora· que el cristal es 1.levado 11 un potencial. 
. macroscópico ~, por efecto de un exceso de cargas y de un potencial. de 
superficie debido a una capa superficial de dipol.os, será necesario 
sustituir Epot por la cantidad Epot-e0. 

Ef - Epot-e" + V(n/Ne) 

Y si ahora el cristal no está en equilibrio y existe un gradiente 
de potencial d0/dx, habrá entoncea un campo eléctrico e = do/dx. Esto 
involucra un movimiento de electrones y un gradiente de concentración 
dn/dx. De tal manera que existirá una corriente total Itot que será la 
suma de una corriente de migración imig, debido al gradiente de 
potencial, y de una corriente de difusi6n idif, debida al gradiente de 
concentraci6n: 

Itot = imig + idif 

o bien Itot = -emn n(x) (d,,/dx) + (-e) (-D) ( dn/dx) 

donde mn es la movilidad el.éctrica y D es el coeficiente de difusi6n 
de los electrones. Si se deriva la ecuación: Ef = Epot-eo + V(n/Ne) 
y se multiplica por (mn n(x)] resulta que: 

mn n(x) (dEf/dx\=-e rnn n(x) (d,,/dx) + rnn n(x) (dV/dx) 

el nivel de Fermi Ef, y la función V(n/Ne) tienen la misma función 
para la corriente total y la corriente de difusión, que el potencial 
microscópico para la corriente de migración. Se identifica la función 

V(n/Ne) con el potencial qu1mico del electrón ya que para un conjunto 
de part1culas cargadas: 

idif-miCi (x) (dµ1/dx) 

donde el µi (X) es el potencial qu1mico. 
se identifica al nivel de Fermi (Ef) con el potencial 

electroqu1mico del electrón, ya que para un conjunta de partic11las 

cargadas se tiene: 
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Itot=miCi (x) Cdlli/dx) 

donde dµi (x) es el potencial electroqu1mico 

mi es la movilidad eléctrica de la part!cula i. 
En el caso n << Ne se tiene que: V(n/tre) = kT ln (n/Ne), de tal manera 
que: 

dV /dn = (dV/dn) (dn/dx) = [kT/n(x)] (dn/dx) 

si se igualan: 

-emn n(x, (d0/dx) + (-e) (-O) (dn/dx) -emnn(x) (d0/dx) + mnn(x) (dV/dx) 

se obtiene: 

idif = (-e) (-D) (ll.n) = mn n(x) Jcr_ !In 
dx n(x) dx 

donde se encuentra la relación de Nernst-Einstein: Oamn (kT/e). 

Ahora, como en el caso de las interfases electrificadas en 

equilibrio, la corriente de migraci6n compensa a la de difusión, 
haciendo Itot=O, lo que implica que:. 

Itot = O = mn n(x) <l.t;f__l.J¡J_ 
dx 

y entonces el nivel de· Fermi es constante para cualquier x, a través 

de una reglón no homogénea en relaci6n al potencial eléctrico 

·CD (X) y a la densidad electr6nica n (x) si no circula 
corrienteP0.32). 

y enton~es 

l!Ef-1Xl.. = o 
dx 

Ef (x) ... constante 

En los semiconductores extr1nsecos, como ya se mencionó, la 

energ1a de Fermi no se encuentra a la mitad de la banda de energ1a 

prohibida debido a imPurezas en el material que pueden colocarse 

sustituyendo átomos del cristal, o en sitios intersticiales, o bien, 

la diferencia en la población de portadores de carqa se puede deber a 

defectos cristalinos. 

A las impurezas que ceden sUs electrones a la banda de conducci6n 

se les llama impurezas donadoras, y a un átomo que al ceder su 

22 



electr6n adquiere carga positiva, se le denomina impureza donadora 
ionizada, pero no es equivalente a un hueco en la banda de ·valencia. 

De lo anterior se deduce que, la población de electrones 
excitados no es necesariamente igual a la de huecos, porque no todos 
provienen de la formación de un par electrón-hueco. cuando la 
población de cualquiera de estas dos entidades es mayor, a estos se 
les denomina portadores mayoritarios. Si los portadores mayoritarios 
son los electrones, se les clasifica como un semiconductor extr1nseco 
de tipo "n" (exceso de portadores negativos). Esto en el modelo de 
bandas se representa con un acercamiento del nivel de Fermi a la banda 
de conducción. cuando se tiene una impurificación grande, como en 
muchos semiconductore9: comerciales tipo n, el nivel . de Fermi esta 
localizado muy cerca del nivel inferior de la banda de conducción. 

A una impureza que tiende a capturar alguno de los electrones 
cercanos, originando el desplazamiento aparent-=: de un hueco, se le 
llama impureza aceptara. De esta manera ahora son los huecos los 
portadores mayoritarios, por lo que se denomina al seiniconductor como 
extr1nseco tipo 11 p" (positivo). Aqu1 el nivel de Fermi es menor, 
situándose ligeramente por arriba del nivel superior de la banda de 
valencia, si la impurificación es de gran magnitud(26). 

Bandtt du 
Cond1.1ccl6n 

Nlvuldu 
Donttdorus - - ,._----=._ 

Nivelda + + + • + .~ 
Acaplorua ~o 0 
DandD do O 

Valonda • .xo=o====~""'i""'"""""' 

Huecos libros (conducción) 

Elucbonaa 
llgDdos 

Figura 2. 3. 2. 3. - Modelo de Bandds de Energía para Impurezas 

Los niveles Ec (de la banda de conducci6n) y Ev (de la banda de 
· valencia) hacen el papel de la Epot, y son niveles que están algunas 

unidades por encima o por debajo del nivel de Fermi. Ahora~ por 
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analog~a con la densidad de estados equivalentes Ne, que en el sistema 
de pozo de potencial vale: 

Ne= 2 (2mnkT/t\2¡3/2 - 2. 5Xlol9 (T/300) 3/2cm-3 

se puede decir que en la banda de valencia se tiene: 

Nv = 2.sx1019 (mn/m) (T/3oo¡3/2crn-3 

y que en la banda de conducciOn se ti ene: 

Ne = 2. sx1019 Cmp/m) (T/300) 3/2cm-3 

donde mn y mp son las masas efectivas de los electrones y de los 
huecos, y m es la masa del electrón. 

El nivel de Fermi en presencia de un potencial eléctrico macroscópico 

o bien a: 

Ef = Ec + kT ln (n/Nc) - e0 

Ef = EV - kT ln (p/Nv) + e .. 

donde p es la concentración o densidad de huecos p=P/V si P es al 
cantidad total de huecos en el cristal. 

Para un semiconductor intr!nseco, se tendr1a n=p=ni, puesto que a 
un electrón que es excitado de la banda de con4ucci6n, le corresponde 
un hueco en la banda de valencia, de tal manera que: 

Ef = \(Ec+ Ev) + '>kT ln (Nv/Nc) 

Ef = '; (Ec+ Ev) 

En un semiconductor extr!nseco se rompe la igualdad n=p=ni, de 
tal forma que en un semiconductor tipo n el nivel de Fermi 
encuentra más cerca de la banda de conducción éiue de la banda de 
valencia, mientras que en un semiconductor tipo p sucede lo contrario. 
En general, en cualquier semiconductor extrínseco existen átomos 
donadores o aceptares, pero la concentración de un tipo es normalmente 

mayor que la del otro~ Si s.e supone que existen sólo ,un tipo de titemos 
aceptares y un solo tipo de donadores, y que se tiene un sistema 
degenerado hasta una condici6n en que la temperatura no tiene un 
efecto apreciable sobre la densidad del portador, se deduce que las 



densidad~s de e1ectrones 1igados ·a 1os. átomos donadores y de huecos 
ligados a átomos aceptares, vienen dados respectivamente por: 

nd - Nd V(Ed) - Nd /[l + '5 exp(Ed-Ef/kT)] 

pa = Na V(Ea) = Na /[l + '5 exp(Ef-Ea/kT)] 

donde nd y pa son respectivamente 1a densidad de electrones 1iqados en 
átomos donadores sin ionizar, y la densidad de huecos ligados en 
átomos aceptares sin ionizar; Nd y Na son la densidad de átomos 
donadores ionizados y la densidad de átomos aceptares ionizados; y 

finalmente Ed y Ea sort los ni veles de energía de los donadores y 

acept.ores respectivamente. El factor de \ dela"nte de los exponentes de 
las ecuaciones se deba a que un solo eleCtr6n con cualquiera de los 
dos sentidos de spines, puede quedarse uni~o a un donador vacio. 

~~~~~~~~-Ec 

E_--- .8. _@ B. Ep 

~E• 

Figura 2.3.2.4.-Modelo de Bandas para semiconductor extr1nse~o tipo n. 
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··--- B. B. B. •. 
0 0 0 0·· 

Fig 2. 3. 2. 5. -Modelo de Bandas para un semiconductor extrínseco tipo p. 

2. 4 Potoefeatos 

Una de las técnicas mas importantes para el estudio de electrodos 

s·emiconductores es, precisamente, su estudio bajo iluminación. Los 

semiconductores son sensibles al intervalo de radiación 
ele~tromagnética que comprende: infrarrojo, visible, y ultravioleta 

del espectro (con longitudes de onda entre io-7 y 10-9 m) • 

Radiaai6n BnerCJ1a < ev> 
Infrarrojo 10-~ - 1.59 
Visible 1.59 - 3 .25 

Rojo 1.59 - 1.98 
Naranja 1.98 - 2.07 
Amarillo 2 .07 - 2.15 
Verd·e 2.15 - 2.5 
Azul 2.5 - 2. 72 
Violeta 2.72 - 3 .25 

Ultravioleta 3.25 - 103 

Tabla 2. 4. 1. - Radiaci6n electromagnética a la que son sensibles los 
semiconductores 
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Ellclenda d9 eonvenlon maxlma oontra .ncho d• banda 
prohlbkfa d• varios mat:erlalH. 

Fiqura 2. 4 .1.- Se recibe una mayor cantidad de radiación solar en el 
intervalo de energ!a comprendido entre o. 5 a 2. S eV. De esta aanera se 

explica la eficiencia te6rica del semiconductor en relaci6n a la. 
radiancia solar. 

La interacción de la luz con un semiconductor consiste en la 
ruptura de un enlace y en la transferencia de la enerq1a de un fotón a 
un electr6n. 

La absorción de un fotón por un átomo o molécula, manda a un 
electrón de su nivel de energía hacia un nivel de mayor energ1a. L8. 
longitud de onda de la luz causa que esta t·ransmisi6n sea de una 

energ1a igual o mayor "que la requerida para atravesar la banda 
prohibida. El resultado es un par electr6n-hueco(33). 

·-····~ 
COlld11cdOn 

NivDld• 
Oa.edo1W11 ....... m~m Aceptar.s 
Dand!id11 
V11.h1rid• 

Fig 2. 4. l.. - Formación de par electrOn-hucco por efecto de un fot6n. 
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Los afectos a~ociados a este fen6meno son ( 3) : 
1) Efecto Becquerel, que contribuye a la fotoconductividad. La 

fotoconductividad es un aumento en la conductividad del semiconductor 
cuando se encuentra bajo iluminación. 

2) Efecto Fotovolt.Aico, que se presenta en una unión metal­
semiconductor o en una un16n de semiconductores de tipo n con uno tipo 
p ( uni6n p-n ) , y da lugar a una fem bajo condiciones de iluminación • 

. 3) La Recombinación, que es un retorno del semiconductor a su 
estado de equilibrio. un electrón puede recombinarse con un hueco en 
un centro de Recombinaci6n. o ichos centros de Recor.i.binación consisten 
en una ·impureza, una vacante, o en general, una imperfección 
cristalina, representados por un nivel de energ1a dentro de una banda 
prohibida. 

cuando la iluminación es constante, se concentran los portadores 
de carga, que se recombinan parcial y continuamente, logrando un nuevo 
estado de equilibrio. En este estado se puede apreciar el aumento de 
la conductividad(34). 

2. s uniones aeaiconduotor-metal 

La superficie de un semiconductor puede estudiarse a partir de 
tres parámetros ( 1): 

a) La barrera de potencial de superficie 
b) La velocidad de recombinación de superilicie 
e) .En superficie libre, la capa aislante de óxido 

se crean niveles nuevos de energ!a de electrones en la superficie 
de un semiconductor porque l!sta representa una alteración mayor que la 
de la red cristalina. Estas están distribuidas parcialmente dentro del 
salto prohibido de energ1a, y la ocupación de estos niveles por los 

electrones está determinada. por la posici6n del nivel de Fermi en el 
bulto del material. Debido a lo anterior, los flancos de las bandas se 
doblarán hacia arriba o hacia abajo de la superficie, lo que provoca 
la formación de una carga espacial i6nica en la capa de la superficie 
y una carga superficial equilibradora, de signo opuesto, debido al 
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exceso o déficit de electrones en los estados superficiales. Esto es, 
se forma una barrera de superficie del mismo modo que existe una 
barrer.a de potencia le entre dos semiconductores diferentes. Si la 
barrera es de una aJ.tura tal que el nivel de Fermi no cruce el nivel 
intrínseco, los portadores mayoritarios son del mismo tipo a un lado y 

otro, pero si pasa lo contrario, los portadores mayoritarios son del 
tipo opuesto a los del bulto y se forma una "capa de inversión". 

Motal Semlcondudor 
tipo n 

M-.1 Samlcondudor 
tipo p 

Fig 2.s.1.- Unión Semiconductor-metal, 

Los estados electrónicos superficiales que están en el salto 
i>rohibido pueden actuar como centros de recombinación-generación de 
pares electrón-hueco, 
portadores de carga. 
puede atrapar a los 

tiempo de vida. 

y pueden determinar el tiompo de vida de los 
Si existe capa de óxido superficial, ésta 
portadores de carga un· tiempo mayor al de su 

De acuerdo a lo anterior, el contacto semiconductor-metal, puede 
comportarse de tres formas diferentesP>: 

a) Contacto óhmico.- que es un contacto lineal voltaje-cor~iente. 
No tiene barrera de potencial, es decir, no hay aoimetria, y tiene una 
velocidad de recombinación infinita. Esto Qltimo asegura la ausencia 
de los efectos de cargas espaciales, ya que los port8.dores son 

suministrados y removidos _por el contacto a la velocidad re~erida 

para asegurar la continuidad del transporte dentro del semiconductor. 
Este es un contacto ideal. 
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b) contacto rectificador.- Se tiene una barrera de potencial que 
facilita el paso de carga en un sentido, pero lo imposibilita en el 
otro. 

c) .. contacto inyector.- donde se tiene una capa de inversión. Como 
en el caso de las uniones p-n, la corriente neta terminal. consta de 
cuatro compone~tes separadas: 
l.- Un flujo de electrones que tiene energía suficiente para 
sobrepasar la barrera desde el. metal al semiconductor. 
2. - Un flujo correspondiente de electrones desde ·la banda de 
conducción del semiconductor al metal. 

3. - Un flujo de huecos desde el interior del metal al semiconductor. 
4.- Un flujo de huecos desde el interior del semiconductor a.l metal. 

•) b) 
e) 

Conbldos mallll- samlc::ot'ld11ci0r lipa - n: a) ómico; b)raclificndor. e) inyt1dor. 

Se~fcon- Metal 
ductor 

Semlcoft"" Mett&I 
duclor 

S•mlcoft"" Metn.I 
dudar 

Canta.do mqtaJ- •amlcondudor tipo - p; a) bmicu b)uu:tifica.dor e) lnyoctor 

Figura 2. 5. 2. - Uniones semiconductor-metal: a) óhmico; b) rectificador; 
e) inyector, para semiconductor tipo-n y tipo-p 

En un semiconductor tipo-n, los pasos 2 y 3 son de mayor magnitud 
que 1 y 4; mientras que para un semiconductor tipo p , los pasos 2 y 3 
disminuyen. 
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CAPITULO nx 
POTORJ.ICTROOUIHICA DR SElflCQIDUCTQRES 

3 .1 Eleotroquim.ica de saaicon4uotorea (35-42) 

Todos los fen6menos asociados con aistemas fotoelectroqu1micoa se 
basan en la uni6n semiconductor-electrolito. Esta unión se caracteriza 
por la formaci6n de una doble capa eléctrica_ que gene1;'a un. qampo 
eléctrico en la región de carga espacial denominada barrera de 

Potencial de Schottky. Dicha barrera se representa mediarite un modelo 
de doblamiento de bandas. Al iqual que en las uniones p-n, la barrera 
permite el flujo de carga en un sentido, pero lo impide en el otro. 

Unión p- n 

Figura J.1.1.- Unión p-n 

<U~~~.-;¡j_.v 

~l~~ij~ii~IJ : .. º"'• t: mlutod• 

<><>-----<111 ,_ ___ .., ·~··· 

Figura 3 .1. 2. - uni6n p-n. Desdoblamiento de bandas por efecto· de una 
corriente 
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Ratlrt11ni:l11. 111 flujo d• i:atgL Pol11.rirad011 lnvert.1 CI/ 1te9ativo) 

Figura J.l..3.- Uni6n p-n. Fenómeno de Rectificaci6n por efecto de una 
corriente 

Para los semiconductorea, el potencial electroqu1mico de los 
electrones esta dado por el nivel de Fermi (30); para los electrÓlitos 

liquides, este potencial se determina mediante el potencial redox del 

par redox presente en el electrólito, este potencial redox también se 

identifica con el nivel de Fermi en el electrólito, que es el 
potencial electroqu1mico. del electrón en la solu~i6n redo>e, 

independientemente de la constitución del electrodo, para una solución 

no cargada y sin potencial de superficie. 

suponiendo un par O/R, donde o es el ión oxidado y_ R el reducido, 

con concentraciones co y cr diferentes de uno, en equilibrio con un 

electrodo (el), se puede calcular la energía libre de Gibbs con la 

ayuda de potenciales electroquímicos p. en el electrodo, de o, R y e-el 

(electrón del electrodo), de acuerdo a la reacción: 

O + e-el .-------> R .ó.G=O 

como para toda reacción reversible: 

.óG = µR = 'jio = 'jie-el = o 

Por otra parte, si se considera 

O . + e-g --------> R 

donde e-g son electrones al infinito en el vaclo, la energ1a libre es: 

AG ~ Mº + kT 1n (Cr/Co) 

donde DGº es la energía libre estándar del sistema O/R. 
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El nivel de Fermi en el electrodo, el potencial electroqu1mico 
del electr6n es igual a la energ1a libre de la transformación 

µe- = Ef = t\G 

se deduce la identidad: 
AGº + kT ln(Cr/Co) • Ef 

donde, si se define el nivel de Fermi para una solución redox estándar 
(Cr•Co•lM): 

t\Gº ... Eºf redox 

se tiene la relación: 

Ef redox "' Eºf redox + kT ln(Co/Cr) 

Al poner en contacto un semiconductor con un metal o un 
electr6lito, se puede presentar alguno de los casos siguientes: 

a) Formaci6n de una región de acumulación.- en la reqi6n de carga 
espacial aumenta la concentración de portadores mayoritarios respecto 
a la concentración en el interior del semiconductor. En un 
semiconductor tipo n los portadores mayoritarios son los electrones, 
mientras que en un semiconductor tipo p lo son los huecos. 

b) Formación de una región de empobrecimiento.- la concentración 
de portadores mayoritarios disminuye en la región de carga espacial. 

e) Formación de una capa de inversión.- los portadores 
minoritarios se acumulan en la zona de carga espacial, volviéndose 
mayoritarios e invirtiendo las caracter1sticas del. material. 

Si el nivel inicial de Fermi para un semiconductor de tipo n se 
encuentra por encima del nivel de Ferrni del electrólito (o cualquiera 
segunda fase), se equilibran ambos niveles mediante la transferencia 
de electrones del semiconductor al electrólito. Esto produce una 
regi6n de carga espacial negativa en el semiconductor que dobla las 
fronteras do las bandas de conducción y de valencia, estableciendo una 
barrera de potencial contra una transferencia de electrones posterior 
al electrólito. Si a este material se le aplica un potencial negativo, 
puede suministrar eleCtrones a especies oxidadas para reducirlas, y 
por lo tanto, actuará como cátodo: pero si se le aplica un potencial 
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positivo, la barrera de potencial impide el flujo de carga, por 1o que 
no podrá. utilizarse como á.nodo. 

d 
11po-n 

a) Antes dol contacto 

Dlrocd6n del campo 

f 
A+ NM>I 

;,---Redo~ 

SoluciGn 

~ 
b) Dospu6s dol contacto y ol equi­

librio olodr6nlco. 

Figura 3.1.4.- Unión Semiconductor tipo-n/electrolito 

La situación inversa, pero análoga, ocurre con los 
semiconductores tipo p, si el nivel inicial de Fermi se encuentra por 
debajo del nivel de Fermi del electrólito. Una región de carga 
espacial negativa se forma en el semiconductor, con el consecuente 
doblamiento de las bandas de valencia y de conducción, para producir 
una barrera de conducción contra subsiguientes transferencias de 
cargas positivas (huecos) al electrólito. 

Somlconductor 
ttpo-p 

a) Anlos do! conlacto. b) Oespu6s del contacto y 
equilibrio electr6nlco. 

Figura 3.1.5.- Unión semiconductor tipo-p/electrolito 
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De acuerdo a lo anterior, si se tiene un electrodo semiconductor 
en una celda electroqu1mica, se observará. un proceso de rectificación 
semejante al de las uniones p-n. Si el semiconductor es del tipo n, 
los procesos de reducción se favorecerán, mientras que los de 
oxidación se obstaculizarán. si el semiconductor es de tipo p, se 
facilitarán las reaccione1=1 de oxidación, pero las de reducción se 
dificultarán. 

Para poder estudiar l.'\s posibles reacciones entre un electrodo 
semiconductor y un electrólito, -se debe unificar el marco de 
referencia. Dentro de la f1aica del estado solido, el. cero de 
potencial se asigna para el olectr6n libre en el vacio. En 
electroqu1mica, el cero de potencial corresponde al par W /112. Para 
relacionar estas dos escalas, se utiliza la siquiente regla (26): 

potencial en escala absoluta • Potencial en escala 
convencional (ff+ /li2) 4.5 V 
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Fiqura 3.1.6 .-Interfase Semiconductor tipo n/electrolito: a) antes de 
la uni6n;b) uni6n; c) Potencial de Banda Plana 
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Semiconductor Solución 

s, _______ _ 
Ey 

tal 

-t--=~-------F.o/R 

(b) 

(e) 

Figura 3.1.6 .-·Interfase Semiconductor tipo p/electrolito: a) antes 
de la uni6n;b) uni6n; e) Potencial de Banda Plana 
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3.2 Potoelaot.roqu1m.ica de samiaonduotorea(35-46) 

En la Fotoelectroqu1mica experimental, la irradiación de un 
electrodo semiconductor con luz que es absorbida por el material del 
electrodo puede causar la producción de una corriente: la 
fotocorriente. Dicha fotocorriente representa una conversión de 
enerq!a luminosa en energ1a eléctrica y/o química. La dependencia de 
la fotocorriento con la longitud de onda, el potencial de electrodo, y 
la composición de la solución proveo información acerca del 
fotoproceso, su energ1a y su cinética. Las fotocorrientes en el 
electrodo también ·pueden provenir de un proceso fotol1tico que se 
produzca en la solución cerca de la superficie del electrOdo. 

Los estudios de fotoelectroqu1mica son efectuados frecuentemente 
para obtener un mejor entendimiento de la interfase electrodo­
electroli to. cuando se ilumina la interfase eletrodo-electrolito, se 
absorben los fotones que tienen una energ1a mayor a la de la banda 
prohibida del semiconductor, creando ~e esta mane.ra un par electr6n­
_hueco en el semiconductor. Estos pares se separan bajo la influencia 
del campo eléctrico presente en esta regi6n si los acarreadores 
minoritarios pueden difundirse hacia esta barrera de Schottky antes de 
que se efectQe la Recombinación con los acarreadores mayoritarios. 
Bajo iluminación, el potencial del semiconductor es conducido al 
potencial de banda plana, que es el potencial donde el nivel de 
Energía de las bandas es constante del seno de la solución a la 
superficie (es el potencial donde no existe campo en el 
semiconductor). Entonces el potencial donde comienza la fotocorricnte 
se toma como el potencial de banda plana. 

En condiciones de circuito abierto entre el electrodo 
semiconductor iluminado y el contraelectrodo metálico, el fotovoltaje 
producido entre ambos es igual a la diferencia entre el nivel de Fermi 
en el semiconductor y el potencial redox en el electrólito. A circuito 

cerrado, el nivel de Fermi en el sistema es igualado y no existe 
fotovoltaje entre los dos electrodos, sin embarc;Jo existe un flujo de 

carga neto. Los portadores minoritarios fotogenerados en el 
semiconductor son barridos hacia la superficie, donde son inyectados 
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a1 electr6lito para efectuar una reacci6n redox. En los 
semiconductores tipo n, los huecos minoritarios son inyectados para 
producir una reacci6n de oxidaci6n an6dica, por lo que funciona como 
fotoánodo: 

Red + h+ -------> Ox 

A diferencia de su comportamiento en condiciones de oscuridad, en 
1as que acta.a como cátodo; mientras que en los semiconductores tipo 
p, los electrones minoritarios son inyectados para producir una 

reacci6n de reducción cat6dica, por lo ~e funciona como fotocátodo: 

Ox + e ------> Red 

.-

Electrodo 
semiconductor 
tlpo-n 

h~? Eg 

:--~/· 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Soluci6n 
Eloctrodo 
motfillco 

º..) 
R M 

Fotooxldaci6n 
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.. 
Electrodo 
semiconductor 
tipo -.P 

hr 

' Solución 

,. 
:: .. 
" 

Foto reducción. 

:?":7--
R .-

Electrodo 
Metálico 

Figura 3. 2. 2 ... Semiconductor tipo-p bajo iluminación en una celda 

electroquímica. 

Al contrario que en condiciones de oscuridad, en las que trabaja 

como ánodo. Los portadores mayoritarios fotogenerados en . ambos casos 
son barridos· hacia el seno del semiconductor, donde abandonan ol 
semiconductor mediante· un contacto óhmico, para diri~irse por el 
circuito externo hacia el contraelectrodo, en donde efectüan uno. 

reacción redox inversa a la que se llevo a cabo en el electrodo 
semiconductor. Existen dos tipos diferentes de celdas 
electroqu1micas, dependiendo de la naturaleza del electrólito. Si el 
electrólito contiene solo un par redox, entonces la reacci6n de 
oxidaci6n en el ánodo, solo es revertida en el cátodo y no ocurre 
ninglln cambio quimico en el electr6litoª En este caso, la celda se 

. 40 



comporta como una celda electroqu1mica fotovoltáica, y la energía 
luminosa incidente se convierte en energ1a eléctrica de la 
fotocorriente y el fotovoltaje externos. Estas celdas son llamadas 
autorregeneradas, y por su clara semejanza con una celda fotovoltáica 
tradicional, son conocidas como fotovoltáicas de unión liquida. El 
termino "uni6n liquida" se utiliza para referirse a la presencia de la 
interfase electrolito-eletrolito, que distingue los sistemas 
fotoelectroqu1micos de los sistemas de estado s61ido. 

Coldn ~' +_• ¡.(.+ • 
FOlovollOlcn ~ 

Semiconductor lipo-n Saluci6n 
...... Jt+ 

Semiconductor tipo-p Sotud6n 

Figura 3.2.3. Celda fotovoltáica 

Si el electrollto contiene dos pares redox efectivos, entonces 
las reacciones de oxidaci6n y de reducci6n en el ánodo y en el c.S.todo 
son diferentes. Esto nos conduce un cambio qu1mico en el 
electr6lito, y la celda se comporta como una celda fotoelectrolitica. 
Para un semiconductor tipo n, si la especie A en solución tiene un 
nivel de energ1a mayor al del hueco fotogenerado en la superficie, la 
energ1a luminosa incidente se convierte en la energ1a química 
característica de una reacci6n do 6xido-reducci6n generada en el 
electr6li to. La energ!a queda entonces contenida como energ1a química 
en las sustancias producidas. Este tipo de celdas se llaman 
Fotoelectrositéticas y/o Fotoelectrocatal!ticas, dependiendo de la 
naturaleza y cantidad de reactivos, as1 como de la finalidad de la 
reacción. 
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Colda 
Foloelectroalnt6tlctri 

Celdn 
FotocetnJftico 

donas .. 
R+o·;:o+R' A(; .... >O 

Metisl 

Figura 3. 2. 4. - Celdas fotelectrosintéticas 'f fotoelectrocataliticas 

3. 3 Estabilidad. del Bleotrodo Sem.ioonduotor 

Uno de los principales problemas que se presentan en los 
electrodos semiconductores es su tendencia a la corrosi6n y/o 
fotocorrosi6n. LOS huecos y electrones fotogenerados en estos 
electrodos se caracterizan por lo general, por potenciales sumamente 
oxidantes y reductores respectivamente. En vez de que estas especies 
sean inyectadas a la solución para que se efectúen las reaccionea de 
6xido-reducci6n correspondientes, estos huecos o electrones pueden 
oxidar o reducir al semiconductor en si y causar descomposición. Esto 
conduce al problema de inoperabilidad o cortos tiempos de vida. 



Gerischer(38), Bard y Wrighton(46), presentaron un modelo de 

estabilidad del electrodo. En este se calcula el potencial redox de la 
reacci6n de descomposición de oxidación y el de la reducción, y se 

ponen en un diagrama de niveles de Energ1a. Las posiciones relativas 

de las reacciones de descomposici6n se comparan con las posiciones de 
las reacciones redox que se desean en el electrólito y con aquellas de 

las fronteras de las bandas de conducción y de valencia del 

semiconductor. Se asegura la estabilidad termodinámica del electrodo 
si el potencial redox de las descomposiciones oxidativa y reductiva 

del semiconductor, quedan por debajo de la banda de conducción, esto 

es, tienen un valor mas positivo en la escala del electrodo est&ndar 

de calc;>meL 

Generalmente, uno de los dos potenciales redox de las reacciones 

de descomposición quedan dentro de la banda prohibida. Entonces, la 

estabilidad del electrodo depende en la competencia de las posibles 

reacciones de dcscomposici6n termodinámicas, y las reacciones redox 
termodinámicamente posibles en el electrólito. Esta competencia esta 

gobernada por las cinéticas relcltivas de los posibles tipos de 

reacci6n. 

Parece que las reacciones redox termodinámicamente posibles, son 

tambi~én las mas favorecidas cinéticamente. El origen de este efecto se 

ha atribuido a la existencia de estados superficiales en la banda 

prohibida del semiconductor. Estos estados superficiales permiten que 

los huecos minoritarios fotogenerados en electrodos tipo n se 

establezcan en niveles redox mayores, donde puede ocurrir una 

transferencia ·de huecos eficiente e isoenergéticamente. El proceso 

inverso ocurre en los electrodos tipo p. Este proceso se ha usado para 
estabilizar a los electrodos semiconductores mediante el 

establecimiento de un par · redox en el electr6lito con un potencial 

redox mas negativo que el potencial de descomposición oxidativa, o mas 

positiva que el potencial· .de descomposici6n reductivo, de tal manera 

que esta reacción redox en el electrólito ocurra preferentemente. Sin 

embargo, esta técnica solo puede ser utilizada en celdas 

electroquimicas fotovoltáicas. 
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CAPZ'rULO XV 

.Kato4o1ogia de Preparaoi6n de Electrodos somioonductorea para 
conatrucci6n do Celdas Fotoeloctroqu1mioas .. 

La obtención del ma~erial adecuado para construir los electrodos 

consta de varias etapas que constituyen la metodolog1a general de 
trabajo. En ciertos casos se requieren procedimientos muy espec1ficos 

Para el material utilizado. A continuaci6n se desglosan C.nicamente las 
etapas principales que son generales para todos los casos. 

Se obtenienc.n las pastillas semiconductoras a partir de sus 
pal.vos de alta pureza mediante una prensa, haciendo pruebas a 
diferentes presiones hasta obtener la adecuada, esto es, cuando el 
material ha adquirido buena compactaci6n y no sufre 
resquebrajamientos. Una vez que se ha encontrado las condiciones de 
prensado, se fabrican varios lotes de pastillas para los diferentes 
ensayos. 

Para que las pastillas tengan mayor cohesión y mejoren sus 
propiedades mecánicas es preciso someterlas a un proceso de 
sinterizado. Este se lleva a cabo a una temperatura un poco menor a la 
de fusión, por lo que se obtienen materiales policristalinos. En este 
proceso tambi6n se debe 
tiempo y el ambiente 

controlar no sólo la temperatura, sino el 

(aire, nitrógeno, oxigenes, etcétera) de 
sinterizado. Una vez que se tienen los lotes de pastillas, se deben 
quardar en un desecador o una estufa de vac1o para evitar la mayor 
parte del tiempo posible el contacto con el aire, porque es posible 
que sufran alteraciones. 

Una muestra de las pastillas obtenidas se estudia por difracci6n 
de Rayos X, para el seguimiento de su composición y estructura 

cristal.ina. 

Para construir los electrodos debe unirse a las pastillas 
semiconductoras un alambre conductor, lo que generalmente se hace 
aplicando una pel1cula delgada de indio-galio u oro y soldando el 



alambre sobre esta capa. Se sabe que todos los contactos tienen que 
afectar necesariamente las propiedades del sistema por lo que debe 
procurarse que la ca1da 6hmica sea m1nima. Una de las mejores maneras 
de obtener esto, es unir las pastillas a travl!s de un metal altamente 
conductor. Ya que el método con oro resulta muy caro, para las pruebas 
experimentales iniciales, se puede utilizar una uni6n con pintura 
conductora de plata, que requiere una resina ep6xica como pegamento 
adicional, y que finalmente se recubre con un material aislante, 
9eneralmente silic6n, dejando libre solamente una cara de la pastilla. 
con esto se controla el área del electrodo, variable muy importante en 
los experimentos de caracterización electroqutmica. 

Una vez que se tienen los electrodos semiconductores, deben 
encontrarse las condiciones experimentales idóneas para realizar los 
experimentos en celdas fotoelectroqu1micas: electrollto soporte 
adecuado, atmósfera inerte (mediante el paso de una corriente de N2), 
intervalo de potencial que se puede usar, etc6tera. La t6cnica 
utilizada es la Voltametr1a C1clica. Estos experimentos so llevan a 
cabo en oscuro como referencia y bajo condicones de iluminaci6n con 
una lámpara de arco de Xenón que da el intervalo de longitudes de onda 
requerido para que el semiconductor convierta la energ1a l~minosa en 
eléctrica. 

Al finalizar esta etapa se puede concluir si los electrodos 
trabajados son adecuados para usarlos en celdas fotoelectroqu1micas, y 

en caso negativo, proponer los cambios necesarios para ~iniciar de 
nuevo el análisis. 
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CAP:t'l'OLO V 

DEJ'BCTOS BH UH SBH:tCONDUC'l'OR 

5 .1. sistemas cristalinos 

En materiales pol.icristal.inos, la periodicidad de la estructura 
cristalina se interrumpe en varias fronteras a lo largo del material. 

A estas fronteras se les denomina fronteras de grano y su tamafto es 
muy variable. Cuando el ta.mano de los granos es comparable al de la 

unidad representativa, ya no se habla de cristales, sino de materiales 
amorfos. Un ejemplo de un sólido amorfo es el vidrio, que es en 

realidad un liquido de una viscosidad muy alta (55). 

El cristal perfecto es una ideal.izacion, pero las propiedades 

fisicns de los cristales reales son esencialmente las mismas que las 

del prototipo ideal. Un cristal real contiene imperfecciones o 

defectos que rompen l.a periodicidad de la estructura. En la actualidad 
se desarrollan técnicas para la preparación de cristilles con 

cantidades controladas de defectos e impurezas con la consecuente 

reducción de los efectos azarosos. 

Este tipo de defectos se identifican con niveles de energia 
localizados en la banda de energ1a prohibida de los sólidos (JO). 

5.1.1 Caraoterizaci6n de mataria.1os: Rayos X 

El patrón de difracción de polvos de Rayos X puede ser útil en: 

a) Identificación da fase. 

b) Aná1isis cuantitativo de fase 

c) Parámetros de cristal de solución s6lida. 

d) Determinación de estructura cristalina. 
e) Medici6n del tamaf\o de partícula. 

f) Orden de corto intervalo de sólidos no cristalinos. 

g) Desórdenes y defectos cristalinos. 
El principio del método de polvos de Rayos X Un haz 

monocromAtico de Rayos X incide sobre una muestra finamente 

pulverizada, que idealmente, tiene un arreglo de cristales al azar en 

cada posible orientación. Por cada juego de planos, por lo menos 

algunos cristales estarán orientados en la direcci6n de los ángulos de 



Bragg al haz incidente, y entonces se efectQa la difracci6n para estos 
cristales y planos. 

s.1.2 eintori•aoi6n. 

Se llama sinterizaci6n al proceso de unión de polvos finos o 
fibras en cuerpos de mayor o menor densidad. Este proceso esta. 
acompaf\ado generalmente de una aumento en la conductividad, 
resistencia mecánica, ductilidad y, en muchos casos, de la densidad. 
Con frecuencia, la sinterizaci6n es el m6todo de fabricación en 
cerámica mas sencillo y econ6micoC56). 

Al calentar una mezcla de polvos que puede estar previamente 
prensada, hasta la temperatura de sinterizacion, siempre inferior a la 
de fusión, da como resultado un material compacto y de resistencia 
suficiente en las caras de los granos que se tocaban en un principio. 

La forma en que se realiza la sinterizacion puede ser por flujo 
viscoso, evaporación y condensaci6n, difusión. El tamafto de 
partícula que se emplea oscila entre o. s y 200 micras. cuando se 
emplean polvos del mismo tamaf\o de part1cula se obtiene un material 
más poroso que cuando se utilizan polvos con diferentes tamanos de 
part1cula. 

El cambio de las propiedades durante la sinterizacion es una 
consecuencia de la modificación del tamafto, forma del cuerpo y 
cantidad de porosidad, a mecHda que la temperatura se acerca a un 
punto en que se produce un transporte de masa. 

La mayor1a de los cerámicos policristalinos se preparan mediante 
sinterizado. Dicho sinterizado involucra el reemplazo de la interfase 
de alta enerq1a sólido/gas, por la interfase de menor~ enerq1a 
s6lido/s6lido (fronteras de grano). De tal forma que la reducción de 
la energ1a en la interfase total, es la fuerza que provoca el proceso 
de sinterizado. Los materiales sinterizados siempre tienen problemas 
de porosidad, la que disminuye con el tiempo de sinterizado. Sin 
<::mbarqo, puede provocarse el crecimiento de grano, que afecta las 
propiedades mecánicas del material. 



s.2 Det'eatoa en un semiaona.uctor. 

La presencia de átomos extraños o de defectos puntuales en un 
·semiconductor cristalino, pueden afectar la estructura de bandas en 
una forma muy significativa. A concentraciones muy altas, el efecto 
principal ea la introducción de niveles localizados de "impurezas" en 
al" ancho de banda prohibida de la estructura de Bandas de Energ1a. 
Batos niveles pueden ser de tres tipos: donadores, aceptores o 
iooelectr6nicos (24) • 

Para un defecto donador en un semiconductor a O K, la Banda de 
Valencia est4 completamente llena, la Danda de Conducci6n está 
completamente vac1a y un nivel localizado (con uno o más elcctronea) 
se encontrará en la Banda Prohibida. Para un defecto aceptor en un 
semiconductor a o K, la Banda de Valencia está completamente llena, la 
de conducción completamente vac1a, y un nivel localizado (no ocupado) 
en la Banda Prohibida. Las "trampas" isoelectr6nicas resultan ser 
Cf;lntros de recombinaci6n muy eficientes. Proveen un mecanismo mediante 
el cual un electrón y un hueco se pueden recombinar con emisión de 
radiación, en vez de un proceso en el que la enerqi.a ea liberada y 
tomada por la vibración térmica de la estructura cristalina(26,29,30). 

También se encuentra que las dislocaciones, las fronteras de 
grano y de superfice, pueden ser consideradas como defectos que 
interrumpen la periodicidad de un cristal que está., respectivamente, 
en una dimensión y doa dimensiones. como los defectos at6micos 
puntuales, sus efectos generales son los siguientes: 

a) La introducción de niveles localizados dentro del anchC' de 
banda prohibida, que tiene una importante influencia sobre las 
propiedades eléctricas y ópticas dependiendo do la concentraci6n de 
equilibrio de electrones y huecos. 

b) El aumento en la dispersión de electrones y huecos, lo que 
provoca una reducci6n en la movilidad de éstas especies frente a un 

campo eléctrico. 
e) El efecto en las velocidades y mecanismos por medio de los 

cuales la concentración de electrones y huecos regresa al equilibrio 
después de haber sido sometido a un campo eléctrico, de haberle 

iluminado, etcl!tera. 
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Además, éstos defectos tienen una fuerte influencia en las 
propiedades mecánicas(2B). 

Los materiales que se utilizarán en éste estudio serán 
policristalinos, como resultado de su fabricación mediante prensado y 
sinterizado, que resultan más baratas y fáciles para la preparaci6n de 
los materiales cristalinos. La caracterizaci6n de dicha estructura 
cristalina se ·reiizarA mediante Rayos X con la muestra pulverizada. 
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Cl\PZTDLO VI 

6 .1 '1'6oniaas Bleotroquiaica• Aplicadas al Estudio de Bleotrodos 
ee.aioonduotoraa. 

Las técnicas experimentales para investigación in situ de la 

interfase semiconductor/electrolito se pueden dividir en tres grandes 
ramas(6): 

A/ Las tl!cnicaa principalmente eléctricas, que son aquellas de la 

electroqu1mica convencional; estudio de la corriente faradaica y de la 

capacitancia interfacial como una función del potencial de electrodo, 
en la oscuridad y bajo il.uminaci6n. Estas técnicas permiten encontrar 

parámetros caractertaticos del bulto del semiconductor, tal.es como la 

densidad de 11dopado 11 ; el espesor de la capa de región de carga 

espacial, la longitud de difusión, y el coeficiente de absorción de la 

interfase, as1 como el potencial de banda plana. 

B/ Las técnicas principalmente 6pticaa, que consisten en el 

estudio de la absorción . 6ptica en la interfase, como la 
electrorreflecci6n interna y externa, y la detección fototérmica. Y de 

las propiedades de luminiscencia, como son la electroluminiscencia y 

la fotoluminiscencia. Estas son técnicas que prometen mucho en el 

estudio de las estructuras microscópicas de la interfase. La 

Elipsometria una técnica invaluable para el estudio de las 

pel1culas interfaciales (capas de óxidos) . 

C/ Las técnicas de impedancia y de t.ransientes ( resoluci6n de 
tiempo). Incluyen las técnicas clásicas de impedancia eléctrica, pero 

también una variedad de técnicas de respuesta optoeléctrica y 

electro6ptica. Son Otiles en el estudio de la cinética interfacial, 
especialmente bajo iluminaci6n, as! como para el estudio de la 

separación de los fotoacarrO:adores en el semiconductor y el. papel que 

juegan los estados superficiales o los intermediarios qu1micos en la 

transferencia electroqu1mica. 

Las técnicas eléctricas serán las utilizadas en éste estudio, 
especialmente la Voltametria ciclica, y como ya se dijo, éstas 

técnicas pueden separarse en dos partes: 
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1.- Procesos Faradaicos (corriente electroqu!mica). 
2. - Estudios de la interfase capacitiva. 

6. 2 K6todos Eleotr64icos Bltparimantales 

Para el estudio de un sistema electroqu1mico, se utilizan 
diferentes m6todos basados en causar una perturbación al sistema y 

obtener una respuesta que permita conocerlo. Dichas perturbaciones 
pueden ser: (47-59) 

-Desplazar el. potencial de electrodo de su valor reversible. 
-Pasar una corriente. 
-Cambiar la conccntraci6n de las especies involucradas en el 

proceso electr6dico. 
-Cambiar las areas. 
-Cambiar la presión y la temperatura. 
-Excitar opticamente los estados electrónicos y 

-Perturbar la distribución entre reactivos y productos. (47) 

Existen tres principales tipos de experimentos electroqu1micos y 

tres clases de control o medición para aplicarlos. Estos experimentos 
son: potenciométricos, galvanost6.ticos y potenciostáticos. 

a) Potenciometr1a: mide el voltaje de la celda. Este dispositivo 
de control asegura que no se extrae de la celda ninguna cantidad 
significativa de corriente. Existen dos instrumentos alternativos de 
medición: el potenciómetro y el seguidor de voltaje 

b) Mediciones galvanostáticas: Aqui se permite un flujo de 
corriente significativo, el cual se mantiene constante o se programa, 
mientras se mide el voltaje. 

c) Mediciones potenciostá.ticas: Aqui es el potencial el que se 
mantiene constante o se programa, y lo que se mide es la corriente. La 
Voltametr1a C1clica, que es el método electroqu1mico utilizado en éste 
trabajo, cae dentro de éste tipo de mediciones. Los electrodos 
utilizados son los siguientes: 
- Electrodo de trabajo ( que es el unico sensor quimico del sistema) • 

- Contraelectrodo, y 

- Electrodo de referencia. (48) 



6.3 Voltametria cio1ica 

La voltametr!.a c1clica (50-53), es una técnica potenciostática 
electroanal1tica para el estudio de especies electroactivas, y en éste 
caso especifico provee información de las re.acciones implicadas en el 
electrodo(48). !sta técnica consiste en ciclar el potencial de un 

electrodo, el cual esta· inmerso en una solución sin agitaci6n, 
midiendo la corriente que se produce como función de dicho potencial. 
El potencial del electrodo de trabajo se controla contra un electrodo 
de referencia, tal como calomel o Ag/AgCl. 

El potencial controln.do que se aplica a los dos electrodos se 

considera la sanal de excitación. Esta sena! es un barrido lineal de 

potencial con un,:,, forma de onda triangular, que barre el potencial del 
electrodo entre dos valores, los cuales, al iqual que la velocidad de 
barrido, pueden ser modificados seg1ln se necesite en el experimento. 

La corriente que se mido puede ser considerada la senal de 
respuesta a la serial de excitacl6n de potencial. 

'L± ., ... __ 
D • ·-

a) perturbacl6n b) respuesta 

Figura 6.3.1. .- a) setial de excitación para Voltametr1a Cíclica, 
potencia1 (E) contra tiempo. EA, es el potencial de aplicaci6n maximo .. 

b) respuesta de corriente. En el máximo an6dico, donde ocurre la 
reacci6n A+e-+A +, se tiene el potencial de pico antdico Eoa y la 
corriente de pico an6dico lpa. En el m!ximo catódico se tiene la 

reacci6n inversa y corresponde al potencia1 de pico cat6dico Epci y 1a 
corriente de pico ca~~!~ª d!p~~d~~~i~~r~!;~~i:a:~ oxidaci6n positivas 



El voltamoqrama resultante es una representacion gráfica de la 
corriente (eje vertical), contra el potencial (eje horizontal), y ya 
que el potencial varia linealmente con el tiempo, se puede también 
pensar en el eje horizontal como el eje del tiempo (fiqura 6. 3.1). 

La corriente depende del movimiento del material electroactivo a 
la superficie del electrodo y de la reacción de transferencia de 
electrones. Ya que el experimento se efectúa en un electrodo 
estacionario en una solución sin agitaci6n, el principal medio de 
desplazamiento de los reactantes a la superficie es la difusión, 
aunque la Jai9ración tambilm oo un medio de desplazn.miento importante, 
ésta se elimina mediante la adición de electrolito soporte. 

Esta forma de transporte de masa, relativamente lenta, no puede 
mantener un perfil de concentracion de estado estacionario cerca de la 
región del electrodo, por lo tanto, la distancia que las moléculas 

reactantes deben viajar se incrementa, y el transporte de masa 
disminuye. Esta dependencia en el transporte de masa, y el hecho qe 
que es posible un proceso inverso de transferencia de electrones, 
previene que la corriente se incremente exponencialmente con el 
potencial. De esta manera la corriente alcanza un máximo y, debido a 
que el gradiente de concentracion disminuye, el trasporte de masa 
también disminuye, haciendo que la corriente decaiga. 

En este punto, se ha generado una concentracion significativa de 
producto cerca del electrodo durante el barrido. cuando se invierte el 
sentido del barrido, la misma forma reducida se oxida, o la oxidada se 
reduce, y se registrá la corriente para el proceso inverso. 

Se puede comprender mejor el problema empleando la ecuación de 
Nernst y los cambios de concentracion que ocurren en la solución 
adyacente al electrodo durante la electrólisis: 

E e E°'+ [RT/nF] ln [oxidada]/[reducida] 

Donde Eº' es el potencial formal estándar del par redox; R es la 
constante universal de los gases; T es la temperatura en Kelvin; F es 

la costante de Faraday. 
LOs parámetros importantes en la Voltametr1a c1clicll. son el pico 

de corriente an6dica (ipal, el pico de corriente catódica Cipo), el 
limite de potencial anódico (Epa) y el limite de potencial cat6dico 

(Epcl • 
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A un par redox en el cual ambas especies intercambian rapidamente 
electrones con el electrodo de trabajo se le llama par 
electroqulmicamente reversible(29). El potencial formal de reducción 

(Eº') para un par reversible, se encuentra mediante la ecuación: 

Eº • f!.Ep/2 • CEpa + Epcl /2 

y el n1lmero de electrones transferidos en la reacción de electrodo se 

determina por la separación de los picos de potencial: 

.ó.Ep • Epc - Epa = 0.058/n en Volts a 25°C 

IEp - Ep¡2I • 0.0565/n en Volts a 25'C 

Donde Ep¡ 2 es el potencial de medio pico, donde se tiene ip¡ 2 • 

Muchos sistemas parecen reversibles si se efectuan con una 

velocidad de barrido lenta, poro a velocidades mlis grandes, el 6Ep es 

mayor de o. 06/n volt: 

siendo 8 el coeficiente de transferencia o de simetrla, y na el nüm.ero 
de electrones involucrados en el paso determinante de la reacción; 

entonces se concluye que los sistemas son irreversibles(29). Por 

supuesto, se puede continuar los ciclos entre los limites de potencial 

seleccionados y obtener picos sucesivos. Para un sistema reversible, 

los potenciales de pico en los distintos barridos serán iguales, tanto 

en el barrido en un sentido como en el opuesto. Por lo tanto, solo 

se requieren dos barridos para probar la reversibilidad de un sistema. 

Para un sistema reversible, el voltamograma tiene la misma forma 
en general, independientemente de cual de las formas del par redox: se 

encuentre en un principio en la solución. Lo anterior no sucede con 

sistemas irreversibles, ya que las especies en soluci6n pueden 

reaccionar con la especie que se genere durante el barrido de 

potencial, lo que cambia la forma del voltamograma. 

Para una difusión lit;ieal donde las especies en solución son 

reducidas u oxidadas reversiblemente a otras especies en solución se 

tiene que: 

ip "" 2.6B7xlo5 n3/2 A ol/2 c 0 v1/2 

donde: ip = corriente pico (mA) 

54" . 



n • no.mero de electrones involucrados en la oxidaci6n o 
reducción. 

A = área del electrodo ( cm2) • 
c0 ... concentraci6n de las especies electroactivas en la 

solución (mol/l). 
o = coeficiente de difusiOn de las especies electroactivas en 

·la solución (cm2/s) 

v - velocidad de barrido (V/s). 

Para un proceso no reversible, se ti~ne: 

Í Jl naF 1 
ip a 0.227 n F A C0 kº exp-I ---------(Ep - Eº') 1 

L RT J 

kº - constante de velocidad de reacci6n (cm/s). 
Una gráfica del ln(ip) va. óEp (suponiendo que se pudiera 

determinar Eº), para diferentes velocidades de barrido, deberla dar 
una pendiente de BnaF/RT, y una ordenada al origen proporcional a k 0 • 

se puede hablar de sistemas Quasi-reversibles, que son l.os que 
muestran limitaciones en la cinética de transferencia de electrones 
donde se debe considerar la reacción reversible. En las ecuaciones que 
describen este sistema se introduce el parámetro A, definido por: 

Í nF 1 1/2 

!t. • kº I ol/2 1----1 vl/2 
L RT J 

Para una reacción quasi-reversible, ip no es proporcional a vl/2. 
La expresión para corriente pico está dada por: 

ip • ip(reversible) K(lt.,6) 

y el IEp - Ep¡ 2 1 = - 0.026 Volt f(!t.,ll)/n a 25C 

Estos parámetros tienen valores 11mite caracter1sticos para 
reversibilidad o irreversibilidad conforme A varia. De tal forma que 
un Sistema puede mostrar comportamiento nernstiano, quasi-reversiblc o 
totalmente irreversible dependiendo de A, o experimentalmente 
hablando, de la velocidad de barrido empleada. 
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A bajas velocidades de barrido, el sistema puede mostrar ondas 
reversibles, mientras que a altas velocidades de barrido, puede 
mostrarse irreversible. se sugieren las siguientes fronteras: 
Reversibles (nernstianos) : /\ ~ 15; kº ~ o. J vl/2 cm/s. 
QUasi-reversible; 15 > A > 10 -2(1+8) ¡ 0.3 vl/2 > kº > 2x10-s v1/2 

cm/s. 
Reversible: /t. sio-2(1+&); kº s x10-s v1/2 cm/s. 

En todo experimento de voltamotr1a con Area de electrodo 
constante, la corriente de cargado ic (debida a la doble capa 
eléCtrica) aiempre f'luye, ya que el potencial cambia constantemente. 

De tal manera que l.a corriente taradaica debe ser medida a partir de 

una linea basal de corriente de cargado. Mientras la corriente pico 
ip varia con vl/2, la corriente de cargado varia con v, as1 que ésta 

'dltima se vuelve cada vez más significativa conforme los barridos son 
m!s rApidos (se tienen distorsiones graves en las curvas 
voltamAtricas) • Este efecto impone la máxima velocidad de barrido que 
se puede usar: 

ca - capacitancia diferencial de la doble capa. 

J(mA/crn') 

Emox 
EM 

Figura 6.J.2.- Voltamograma de un sistema no reversible 
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6 • .f. Daaoripoi6n del BqUipo. 

a) Equipo utilizado en el estudio electroqu1mico. 
- Un potenciostato-galvanostato PAR-123, acoplado a 
- Un programador universal PAR-175, y 
- Un registrador x-y, BAS. 
Con el programador se elige el. potencial inicial., el limite 

superior e inferior, asi como la dirección inicial de barrido. El 
programa pasa al potenciostato, y de al.11, a la celda de trabajo, que 
finalmente envia una sef'ial al registrador. tsta es la operación 
básica de la voltametrla c1clica. Para el estudio en oscuro se apagan 
las luces y so cubre la celda, se a nade una adaptacion tubular para 
conectarse a la lámpara de iluminación, cuando ésta se requiera en el 
estudio bajo iluminación. 

Aun cuando sea necesario usar filtros para obtener luz 
monocromo.tica, la luz solar (en un dia brillante de verano) excede 
cualquier cosa que se pueda obtener razonablemente en el laboratorio. 
Sin embargo, el intervalo de longitud de onda es limitado, aun a 
mediados de verano, la luz solar raras veces se extiende por debajo de 
los 290 nm, y el calor absorbido por el sistema debido a los rayos 

infrarrojos, puede producir efectos indeseables en la celda. 
b) Por lo anterior, lo mas aproximado a la luz solar es producido 

por las lámparas de arco de Xe (ORIEL) • Eatas lámparas operan a 
presiones muy altas y son t'ucntea que producen una luz muy fuerte y 
concentrada. Tienen dos electrodos que so encuentran muy cerca el uno 
del otro y es tan rodeadas de gas Xe. Para que enciendan, requieren de 
un voltaje muy alto para ionizar el gas. Se establece un arco que es 

mantenido por un flujo de corriente directa de bajo voltaje. La 
presi6n y su correspondiente alta densidad molecular conducen ~ altas 
cantidades de energia en un espacio reducido, y se produce una fuente 
luminosa extremadamente pequef\a e intensa. 

Al usar éstao l.!mparas, hay que tomar en cuenta ciertas 
precauciones debido a los :riesgos que presentan: 

a) Explosi6n. b) Emisión Ultravioleta. e) Producci6n de ozono. 



6.5 Resultados 'l'ipicoa de rr6cnioas Bleotroquimicaa sobre Electrodos 
semiconductores. 

Los nuevos resultados, comparados con electrodos met6.licos, 
recaen en el cará.cter rectif loador de la interfase 
electrodo/electrolito y en su fotosensibilidad(6). Si se toma como 
ejemplo la intorfase n-si/acetonitrilo, con par redox de ferroceno­
ferrocinio, el vol tamoqrama en la oscuridad recuerda a aquel de un 
electrodo metálico, pero tambi6n tiene caracter!sticas de un diodo, es 
decir, una cUL·va voltamétrica en la regi6n de limite difusional, pero 
la respuesta de la reducción catódica es una corriente muy débil, si 
no inexistente, en la parte an6dica. Bajo iluminaci6n, la corr.i.ente 

an6dica aumenta y no se ve afectada por. los efectos difusionales 
conforme la intensidad de la luz es lo suficientemente baja. con una 
iluminaci6n muy fuerte, la corriente an6dica se observa bajo control 
difusional, y se encuentra un voltamoqrama simétrico, sitn.ilar al de un 
electrodo metálico, pero con un corrimiento hacia potenciales más 
catódicos. 

El efecto de la iluminación sobre la curva corriente-potencial 
puede caracterizar por varios parámetros: 
El fotopotencial es la cantidad de desplazamiento del potencial de 

reposo inducida por la iluminación. Esto es equivalente a un potencial 
a circuito abierto de un fotodiodo. En la ausencia de una especie 
redox en el electro1i to, el potencial de reposo en la oscuridad no 
tiene significado f fsico; Pero bajo iluminación tiene particular 
interés. La fotocorriente es la diferencia entre la corriente en la 
oscuridad y bajo iluminación. La curva de fotocorriente-potencial 
deber fa dar mucha más información que un solo valor de fotopotencial. 
Desafortunadamente, ya que la corriente es limitada por difusión de 
las especies redox en el electrolito, la información que se obtiene es 
trivial. En tal caso, si la información deseada es la de la interfase, 
se deberá us"lr una fuente de luz de baja intensidad, de tal forma que 
la corriente no sea limita.da por difusión en la región de potencial 
donde la corriente en oscuro es pequeña. En la región de potencial 
donde la corriente es limitada por difusión, siempre es dificil 
obtener un valor medible de la fotocorriente. Además, aün en ausencia 
de los efectos de difusión se debe tener cuidado con la resistencia 
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del electrolito: Si la corriente es grande la caida de potencial en el 
electrol.ito, asociada con la fotocorriente, puede ser no despreciable, 
y esto introducirá errores sistemáticos en la medición de la 
fotocorriente. 

6.1 Kedioic:>nes da Fotocorrienta Mediante :I1uminaci6n :Intermitente 
(oboppad), 

Se puede tomar la fotocorriente como la diferencia entre las dos 
curvas de corriente-potencial. hechas bajo iluminación y en oscuridad, 
respcctivamente(6). Sin embargo, es mas conveniente deteminar la 

fotocorriente mediante un haz de luz intermitente y alimentando una 
sel"ial de corrinte a partir de un potenciostato hacia un amplificador 
lock in. De esta forma, se encuentra la fotocorriente, 
diferencia [j (il.uminado)-j (oscuro)], donde es la 
corriente. 

dada por la 
densidad de 

Este resultado debe tomarse con mucho cuidado, ya que cuando se 
ilumina de repente, . se observa que no se llega inmediatamente al 
estado estacionario, sino que la corriente se dispara y l.uego 
disminuye hacia su valor de estado estacionario. As1 que si la 

frec~encia de la luz intermitente es muy alta, los resultados no serán 
representativos de la fotocorriente de estado estacionario. 

6.e Informaoi6n obtenida en la. Interfase. 

La meta principal. para el. establecimiento ·de modelos teóricos 
sobre ésta materia es la total. comprensión de la corriente en oscuro y 

bajo i1uminaci6n(6). 

La región de potencial cercana a la fotocorriente, provee una 
prueba muy sensible para el establecimiento de dichos modelos, ya que 
en ésta región, l.a magnitud de la fotocorriente se determina por la 
competencia entre los procesos de transferencia (transferencia de 
fotoacarreadores hacia el electrolito, ya sea directamente o via 
estados superficiales) , y procesos de recombinación (la recombinación 
en el. bulto, en la regi6n de carga espacial, o en la superficie). Sin 
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eJnbargo, cuando no se cuenta con modelos detallados, la medici6n de la 
corriente sola, dif1cilmento proporciona mas que información 
cualitativa de la interfase: 

- Observar el carácter rectificador de la interfase en la 
oscuridad. 

- Una burda estimación del potencial de banda plana, como el 
potencial donde la corrinte en oscuro se hace grande bajo una 

iluminación fuerte. 
- Una estimación de la altura de la barrera a partir de la 

magnitud de la corriente en oscuro. 

60 



CAPXTULO VXX 

DESARROLLO BXPERJ:MBNTAL 

7 .1 CUadro General 

A continuaci6n se indica la secuencia seguida en el trabajo 
experimental. 

1.- Prensado de polvos de alta pureza de Yb2o3 a una presión de 100 
Kg/cm2, 

2. -a) Sinterizado de las pastillas de óxido de iterbio a 1000, 1200 y 
l.Joooc, por una hora. 

b) Sinterizado a 1000°c por seis horas. 

3. - Prensado de polvos de 6xido de iterbio combinado con disulfuro de 
tungsteno, sul.furo de cadmio, 6>eido férrico, u 6>eido de zinc en 

diferentes proporciones (9:1, 5:5, 1:9 % en peso) a una presión de 100 
Kg/cm2, 

4 .- Sinterizado de las pastill.as: 

Yb2D3 / Material impurit'icador 'remparatura(ºC) 

Sulfuro de Cadmio (CdS) 620 
Oisulfuro de Tungsteno (Ws2 ) 620, 1000 

oxido Férrico (Fe203 ) 620, 1000, 1200 

Oxido de Zinc tznol 1000 

Tiempo(ltrs) 

1 

1 

1 

6 

Tabla 7.1.1.- Temperatura y tiempo de sinterización. 

s.- caracterización de transporte eléctrico en las pastillas de 6xido 

de iterbio mediante mediciones de resistividad en función de lu 
temperatura. 

6. - Estudio de Rayos X. 

1.- Fabricación de electrodos mediante contacto 6hmico de pintura 

conductora de plata y recubrimiento ep6xico. 

8.- Determinación de propiedades como electrodo, por Voltametr1a 

Cíclica en oscuro e iluminando. 



7. 2 Desarrollo del. cuadro Ganernl. 

Se tiene 6xido de iterbio (III) de 99. 99% de Pureza en polvo. Las 

pastillas se obtienen por prensado de los po1vos a 100 Kg/cm2 y 

sinterizado de los trtismos durante una hora, por lotes de dos 

diferentes temperaturas: 1200 y 130oºc. 

Se probaron otras condiciones de sinterizado para las pastillas 

de 6xid~ de iterbio (III) puras (1200ºC por ocho horas) para tratar de 
disminuir su porosidad. 

Las pastillas obtenidas son de aproximadamrente lmm de espesor. 

se produjeron dos lotes de diámetro diferente, 7 y 13 tun. 

Posteriormente se realizaron pruebas de caract6rizacl6n de 

transporte eléctrico, utilizando un refrigerador de ·ciclo cerrado de 
helio con diodo de silicio como sensor de temperatura. La técnica 

utilizada para establecer el Villor de la resistividad es la de cuatro 

puntas con corriente directa, y los contactos el~ctricos se hacen con 
plata coloidal. Los valores de corriente eléctrica en el circuito 

estuvieron en el intervalo de io-6 -10-9 Amperes, y las tensiones 

fueron seguidas mediante v6ltmetros HP 3478 A. El intervalo de 

temperaturas en el que se realizaron las mediciones fue de 10 a 300 K. 

De acuerdo a los re su 1 ta dos expuestos en la gráf leas de la secci6n 

8.3, la resistencia del óxido de iterbio (III) es del orden de 

megaohms. as1 que se decidió combinarlo con otros materiales 
semiconductores tales como el sulfuro de cadmio, el disulfuro de 

tungsteno y el óxido férrico, as1 como el 6xido de zinc, esperando la 

disminuici6n de la resistividad. Con el óxido de zinc se han obtenido 

buenos resultados pero siempre acampanados por los procesos de 

descomposici6n de la pastilla. 

Se hicieron pastillas con mezclas de óxido de itcrhio/material 

impurificador en proporciones de 9:1, 5:5 y 1:9 \: en peso, con una 
presión de 100 Kg/crn2. Se. sinterizaron '· ~stos materiales mezclados a 

temperaturas de 620, 1000 y 120oºc por una hora (seg1ln la tabla 

7 .1.1), haciendo pasar una corriente de nitrógeno. También se 

impurificó el Yb2o 3 con zno en una proporción 5:5, pastillando a la 
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misma presión, pero sinterizando por 6 horas, para tratar de disminuir 
la porosidad de la pastilla resultante. 

Se le realizaron pruebas de Rayos X a todas las pastillas. 
El electrodo semiconductor se fabrica haciendo un contacto óhmico 

de pintura de plata conductora con la pastilla, para unirla a un 
alambre de cobre. Se fija con pegamento ep6xico y se recubre un '1ado 
de la pastilla con el mismo pegamento. 

Este electrodo se introduce en un sistema electroquimico (F~qura 

7.2.1) que consta de: 

a) Electrodo de trabajo. - pastilla l!e 6xido de iterbio (III), o 
pastilla de mezcla óxido de iterbio/material impurificador. 
b) Contraelectrodo.- alambre de platino. 
e) Electrodo de referencia.- Ag/AgCl protegido con una cinta aislante 
negra. 
d) Entrada de nitrógeno para eliminar presencia de oxigeno. 
e) Ventana de cuarzo. 

Soludón 
El edro· 
Utlca. 

Figura 7.2.1.- Configuraci6n de la celda electroquimica utilizada. 
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Se observaron las propiedades como electrodo del Yb203 y de 

Yb203/material impurificador dentro de una celda electroqu1mica y 

fotoelectroqu1mica a trav6s de un estudio de Vol tametr 1a C1clica en 

oscuro y bajo iluminación, simulando la luz solar con una lámpara de 
arco de Xenón oriel. 

Laa condiciones de las Voltamotr1a Ciclica fueron: 

- Em.S.ximo,.. 1.4 V, 

- Eminimo "" -1.4 v, 
- Ereposo • determinado en cada caso. 
- Velocidades de barrido de potencial de 10, 20 y 100 mV/s. 

- Sensibilidad de corr lente en el intervalo de lmlcroA a 10 mA. 

- Soluciones electrol1ticas: 
1) KCl 0.5 M (electrolito soporte), 

2) KCl o.s M + par ferro/ferricianuro de potasio 0.02 M cada uno. 

J) KCl o.s M + ferricianuro de potasio 0.02 M. 

4) KCl o.s M + ferrocianuro de potasio 0.02 M. 

El equipo utilizado para las pruebas de Voltametr1a C1clica fue: 

- Un Potenciostato-Galvan6stato PAR 173, 

- Un programador universal de potencial PAR 175. 

- Un mult1metro diqital Fluke. 

- Un qraficador x-y BAS. 

- Una lámpara de arco de Xen6n Oriel. 
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CAPITULO VIII'. 

PREBENTACXON Y DXSCUBION DE RESULTADOS 

e.1 Pa.sti1lado y sinterizado de los Kateria.1ea. 

De acuerda a lo que se expuso en el desarrollo experimental, el 
resultado del pastillado y sinterizado es el siguiente: 

a) Todos los materiales fueron pastillados a una presión de 100 

Kg/cm2. Las pastillas resultantes son relativamente resistentes y 

tienen una apariencia superficial v1trea (sin porosidades a simple 

vista). Las dimensiones son las siguientes: 

Espesor: l mm (en promedio) 

Diámetro: L 3 y o. 7 mm 

Se prefirieron las pastillas de l. 3 mm de diémetro debido a que 

se obtiene mas corr lente de acuerdo a la ecuación: 
i 

i = j A 
A 

donde i es corriente en mA, j es densidad de corriente en mA/cm2, A 

es el área del electrodo en cm2 • 

Los materiales y las proporciones en que fueron mezclados (t en 

peso) son los siguientes: 

Yb203 Yl>203/WB2 
100% 

9:1 9:1 9:1 
5:5 5:5 5:5 5:5 
1:9 1:9 1:9 

Tabla s.i.1.- proporción da mezcla del Yb2o3 /material impurificador. 

b) Las condiciones del sinterizado de las pastillas (en todas 

las proporciones sen.aladas en la tabla 8.1..l}, as1 como su color 

resultante, se muestran en la tabla a. 1. 2: 



Hateria1 
Yb203 
Yb203 
Yb203 
Yb203 

Tiempo 
1 hora 
l hora 
l hora 
6 horas 
l hora 
l hora 
1 hora 
1 hora 
1 hora 
6 horas 

Tomperatura (ºC> Color 

11~03/WS2 
11b203/WS2 

11b203 / Fe2 03 
11b203/Fe203 

11b203/CdS 
Yb.,o~izno 

Tabla s.1.2.- Condiclones de sinterizado 
muestras. 

Los resultados son: 

1300 blanca 
1200 blanca 
1000 blanca 
1000 blanca 
1000 gris l.ustre 
620 gris l.ustre 

1200 gris fierro 
620 rojiza 
620 amaril.la 

1000 blanca 
y color resultante de las 

i) Casi todas las pastillas en proporciOn 9:1 Yb2o3 /material 
impurificador resultan muy quebradizas, aCm después del sinterizado, 
y no se pueden hacer contactos sobre ollas para la construcción de 

electrodos. S6lo pudo ~acerse un electrodo de Yb203 /cds con ásta 

proporción, los demás se descartaron. 

ii) Las pastillas Yb2o3/material. impurificador en proporciones 
1:9 y 5:5 son lo suficientemente duras para su posterior uso. 

iii) Todas las pastillas resultan ser porosas, aún a la mayor 
temperatura y el mayor tiemp':> de sinterizado, lo que explicaría los 
fenómenos que se observan en los voltamogramas presentados más 
adelante. 

e.2 caracterisaa16n de las Muestras por Rayos x. 

una muestra de cada pastilla se pu1veriz6 y se rea1iz6 el 
estudio de Rayos X, con los siguientes resultados: 

a) Todas las muestras resultan ser cristalinas 

(policristalinas). A contlnuaci6n se da la lista de los materiales y 

las condiciones a las que fueron sometidos con sus resultados (Tabla 
e. 2 .1). Se les asignó en Cada caso una clave numérica. 

b) Casi todas las muestras solo son Yb2D3 o bien la mezcla 
Yb20 3/material impurificador segO.n ~ea el caso, pero algunos sulfuros 
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impurificadores tienen la presencia de óxido Yb2o 3¡ws2 ¡wo3 (muestras 

7, 8 y 9), o bien el compuesto Yb2W06 (muestra 15). Con 6xldos 

impurificadores de Fe203, se observan algunos casos de conversi6n a 

FeYb03 (muestras 18, 20, 21 y 25), 

(C1ave) Comnnaioión T lºCI AnAliaia Ravoa x. 
1 CdS 620 CdS, cristalino 
2 Fe20j 620 Fe203, cristalino 
3 WS2 620 WS2, cristalino 
4 Yb203 1200 Yb203, cristalino 
5 Yb203 1300 Yb203, cristalino 
6 Yb203 1000 Yb203, cristalino 
7 Yb203+WS2 (5:5) 1000 Yb203/WS2/W03 , cristalino 
8 Yb203+WS2 (1:9) 1000 Yb203/WS2/W03, cristalino 
9 Yb203+WS2 (1:9) 620 Yb203/WS2/W03, cristalino 
10 Yb203+WS2 (5:5) 620 Yb203+WS2, cristalino 
11 Yb203TWS2 (9:1) 620-1000 Yb203+WS2 1 cistalino 
12 Yb203+WS2 (5:5) 1200 Yb203+WS2 1 cristalino 
13 y 14 WS2 1000 WS2, cristalino 
15 Yb203+WS2 1200 Yb2W06, cristalino. 
16 Yb203+Fe203 (1:9) 620 Yb203+Fe203, cristalino 
17 Yb203+Fe203 (5:5) 620 ~=~;:e~~:f~ta~~~~~alino 18 Yb203+Fe203 (1:9) 620-1000 
19 Fe203 l.200 Fe203, cristalino. 
20 Yb203+Fe203 (1:9) 1000 FeYb03, cristalino. 
21 Yb203+Fe203 (5:5) 1200 FeYb03, cristalino. 
22 Yb203+CdS (5:5) 620 Yb203+CdS, cristalino. 
23 Yb203+CdS (9:1) 620 Yb203+CdS, cristalino. 
24 Yb203+CdS (1:9) 620 Yb203+Cds, cristalino. 
25 Yb203+Fe203 (9: 1) 1200 FeYb03, cristalino. 
26 Yb2 o 3 +zno (5:5) 1000 Yb203+Zno, cristalino. 
27 Yb.,o., (6 Hrs. l l.OOOºC Yb.,o., cristalino. 

Tabla. 8.2.1.- Caracterización de muestras por Rayos X 

Oxklodelleftllo(ll) Ybz01 

Fiqura 8. 2 .1. - Difractograma de Rayos X para Yb203. 
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Figura e. 2. 2. - Difractoqrama de Rayos X para la muestra 25 (Yb2o3 + 
Fe203 + FeYb03) 

Figura e. 2. 3. - Difractograma de Rayos X para la muestra 15 (Yb2o 3 + 
WS2 + Yb2W06) 

&.3 Raau1tadoa de la caraateri•aoi6n Bl6ctrioa. 

Se estudió el comportamiento eléctrico de pastillas de Yb2o 3 
sinterizadas a l.OOO, 1200 y l.JOOºC, comparándolas con pastillas de 

WS2, y con pastillas Yb2D3/material bnpurificador (5:5) sinterizadas 
a 620°c. Este experimento 'se hace registrando el potencial en funci6n 

de la temperatura, y se obtienen resistividades relativas. Los 

resultados son los siquientes: 
a) Las pastillas de Yb203 resultan ser altamente resistivas (del 

orden de 60 MO) a temperatura ambiente, de tal forma que sólo una 
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muestra se pudo hacer con medici6n de cuatro puntas, como se observa 
en la Fiqura a. 3 .1.. Esta figura muestra una tendencia donde existe 

un m1nimo en la resistividad alrededor de 190 K, y parecer1a no 
seguir la relaci6n para semiconductores de menor resistividad a mayor 
temperatura, pero esto puede deberse ya sea al sinterizado pobre de 
la pastilla de Yb20.3, o bien a las condiciones en que se _hizo la 
determinaci6n. En estudios anteriores(9), se ha establecido al Yb203 
como semiconductor tipo p y como tipo n, de acuerdo a las condicones 
de la medición. 

La resistividad real del Yb203 es alta, lo cual puede 
sustentarse con el hecho de que la conductividad de los 6xidos de 
tierras raras disminuye conforme aumenta z (ntlmero at5mico) • El Yb os 
uno de los elementos má.s pesados, y por ende, con mayor Z (Zyb=70). 
Siendo este el caso, lo que se puede hacer es introducir impurezas en 
el material para generar nuevos niveles de energ1a ent~e las bandas 
de valencia y la de conducción, creando "escalones", y as1 la energ1a 
requerida para salvar la banda prohibida se reduce. Esta es la raz6n 
por la cual se decidió impurificar con diversos materiales 

semiconductores, cuyas bandas de energ!a prohibida están bien 
determinadas y se encuentran en el intervalo de ( 1. 3 - 3. 2) eV, y 

observar los efectos de dichas impurificaciones. 

11 

" 
.. 
" 

" .. 
·~ "' 

Figura 8.3.1.- Resistividad relativa en función de la temperatura 
para el Yb203. 
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b) Las pastillas ·de WS2 sinterizadas a 620 y iooo 0c, donde las 
Qltimas tienen una pequef'la proporción de conversión 
muestran las caracter1sticas semiconductorn.s de los 

a wo3 , no 
materiales 

tradicionales y en la mayor parte de los casos la transición 
semiconductora apareció a temperaturas relativamente bajas (20 K) 

seqQn se· observa en las f iquras a. J. 2. a y b. 

--L_ 
,_....."" 

Figura 8.3.2a. Resistividad relativa en función de la temperatura 
para WS2 (620ºC). 

........... ....... 

... 

OW.u1Mo<1et~c1oootq 
Gddado~t. ... '-.upel"lldil . 

"' '" 

Figura 8.3.2b.Resistividad relativa en función de la temperatura para 
WS2 ( 1000°c) , oxidado parcialmente a W03. 
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e) Para las mezclas Yb2o 3¡material impurificador (5:5) 
sinterizadas a 620ºc, se tienen los siguientes resultados: 

- Para mezclas Yb203/Zno, Yb203/CdS y Yb203/Fe203 las resistencias 
medidas son muy altas, del mismo orden del Yb203 solo. De tal forma 
que s6lo se pudieron hacer determinaciones de resistividad en funciOn 

de la temperatura para dos materiales, el Yb203/Zno, y el Yb203/WS2, 
dado que las otras dos mezclas requer1an condiciones para la 1?1edici6n 
muy extremas que los instrumentos no pod1an proporcion~r (alto 
voltaje e intensidades de corriente muy pequef\as). La resistencia del 
Yb203/WS2 es del orden de kiloohms, sin embargo no se pudo obtener U:l 
valor solo puesto que el s1nter era malo y la resistencia variaba de 
20 a 80 kiloohms. 

- Se muestran en las figuras 8, 3 .1. 3, y s. 3 .1.4. los resultados de 

resistividad en función de la temperatura para el Yb203/ZnO y el 
Yb203/WS2. Los dos materiales tienen la tendencia general de los 
semiconductores, a mayor temperatura menor resistividad. Se observa 
que el O.nico que abate realmente la resistividad dol Yb203 es el WS2. 
Sin embargo se hicieron las determinaciones electroqu1micas con todos 
los materiales par~ observar su comportamiento como fotoelectrodos. 
As1 es posible establecer si el Yb2o 3 puede servir como material 
soporte en e1 cerámico del electrodo, ya que se conoce el 
comportamiento de los impurificadorcs. 

"1 
\ 

__._ ' 
lllJOOl 'f ·r~w--·~ .. 

. . -·------·-.. 

~ 

'"" Figura 8.3.1.3.- Resistividad relativa en función de la temperatura 
para el Yb203 / zno 
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2!50 :100 

Tomperatura UO 

Figura B.3.1.4.- Resistividad relativa en función de la tompairatura 
para el Yb203/WS2. 

d) Siendo materiales refractar los todas las muestras, la 
temperatura de sinterizado esperadas deben ser muy altas, en relaci6n 
con el contacto eléctrico entre los granos del s!nter. 

Segün Tsubomura y colaboradores (60), la alta eficiencia de una 
celda con electrodo de zno se puede atribuir, entre otras cosas, a la 
baja resistencia interna del s1nter de ZnO (aproximadamente 100 ohm 
cm) • Lo anterior puede proporcionar otra explicación de la alta 
resistividad del Yb2 03: las condiciones de sinterizado no son las 
óptimas, resultando pastillas porosas. La solución a éste problema es 
encontrar las condiciones Optimas de preparación de la muestra, lo 
cual llevarla a interaccionar con alq{in grupo que haga investigación 
de estado s6lido. 

8.4 Resultados del B•tudio Bleotroquim.ico por Voltamatr.f.a C.f.olica. 

Se presentan a continuaci6n los estudios voltamperométricos más 
relevantes. 

s.4.1.- Estudio con electrodo de trabajo de platino. 

Intervalo de e!.ectroactividad de agua con electrolito soporte 
(KCl) mas HCl diluido, determinado con electrodos de Pt. 
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Se observa limite de reducci6n del agua, cuya reacción es: 

a un potencial de -o. 25 V 

y limite de oxidación del agua, cuya reacción es : 

a un potencial de O. 9 V. 

Se tiene una diferencia con los potenciales estándar para cada 

semirreacci6n repcrtadas en la literatura debido a las condiciones 

del experimento 20 °c y pH 3 (los reportados están a 25 oc y pH=O). 

1 {mAlcm1 

EM 

Pt • Pt • A(JIAg CI 
KCI0.1 M 
100 mV/s 

0.9V 

Figura 8.4.1.1.- Barrido de potencial a 100 mV/s del electrodo de 
trabajo de Pt, contra referencia de Ag/AgCl en solución de 

electrolito soporte KCl o.s M 

&.4.2.- Estudio con electrodos de trabajo de cu, cu/Aq, Aq y Pe. 

se realizaron las voltametr1as de los contactos metálicos solos 
como patrón: cu, CU recubierto de pintura de plata, Ag, y Fe 
(caimán) . 

El objeto de éstas voltametr1as es intentar deslindar los 
efectos de reacción por ·alguno de los contactos metálicos, con la 

reacción de la interfase semiconductor-electrollito. Todos los 

electrodos tienen voltamogramas caracter1sticos. 
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0.24 

0.29 

PI -Ag(Cu) -Ag/AgCI 
KCI D.SM 
10DmV/• 

Figura 9.4.2.1- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Cobre 
con pintura de Plata en Kcl o.s M. 

-1.4 

Pl-Ag - Ag/AgCI 
KCI D.5M 

•15,4 1DD mVJa 

EM 

Figura 8.4.2.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Plata 
en KCl 0.5 M. 

PI -Ag -Ag/AgCI 
-1J.5 KCID.5M 

10 mV/s 

1.• 
EM 

Figura e.4.2.3.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Plata 
en KCl 0.5 M, a una velocidad de barrido de potenciaql de 10 mV/s. 
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Pt ·Cu~ A;/AgCI 
KCI O.SM 
100mVlw 

Figura 8.4.2.4.- Respuesta voltampcrométrica del electrodo de Cobre 
en KCl 0.5 M. 

Figura 8.4.2.5.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de caimán 
en l(Cl 0.5M, a una velocidad de barrido de potencial de 100 mV/s. 

a.t.3.- Bstudio de aatahilidad del e1eatrodo de Yb:z03 (12000c) f'ronte 

a cU:rorentea eleatrolitoa soporta. 

Se estudió la estabilidad de electrodo de Yb203 sinterizado a 

i2ooºc en diferentes electrolitos soportes: KCl, NaCl, y Na2S04, 

todos en concentraci6n o. 5 M. 
Se observa que todos los clectrolitos probados dan sef'íal de 

oxido-reducción, probablemente debido a reacción del propio electrodo 

semiconductor. sin embargo, analizando la forma .de las voltametrias y 

comparándolas con las de · los electrodos metálicos solos, se puede 

concluir que es más probable que las pastillas sean . muy porosas y 

estén actuando s6lo como filtro para la reacción con el metal del 

contacto. Lo anterior podría corroborarse analizando los diagramas de 

Pourbaix para cu y para Ag, donde en estas condiciones de pH neutro y 
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de interva10 de potencial entre 1, 4 y -1. 4V se observan las 
reacciones de oxidación del metal al 6xido: 

2CU - l.e + 2H20 -------> CU20 + 2H+ + H20 - le ------> CU(OH) 2 + 211+ 

2Ag - 2e + H20-------> Ag20 + 2a+ 

Dentro de los clectrolitos probados, se decidió trabajar con KCl 
O, 5M, debido a que es el que tiene menos ondas de reducción y de 

oxidación, como se observa en las fiquras 8, 4, 3,]. y 8. 4, J. 2. 

Figura 8,4 ,J.1.- Respuesta 
voltamperométrica del electrodo Yb2o 3 sinterizado a 120DºC.en KCl 

o.s M con un barrido de 100 mV/s 

J(mA/cm'J 

-1.4 1.4 

EM 

Figura B.4.J.2.­
Respuesta voltamperométrica del electrodo Yb2o 3 sinterizado a 

1200°c.en KCl o.s M con un barrido de 10 mV/s 
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1.4 

EM 

Fiqura 8.4.3.3.­
Reepuesta voltamperomAtrica del electrodo Yb203 sinterizado a 12oo0 c 

en NaCl 0.5 M con un barrido de 100 mV/s 

1 (mA/cnfJ 

-1.4 

N"1SO¡ D.5 M 
oscuro 
10 mV/n 

1.4 

EM 

Figura 8.4.3.4.­
Respuesta voltamperométrica del electrodo Yb2o 3 sinterizado a 1200°c 

en Na2S04 o.s M con un barrido de 10 mV/s 

a.4.4.- Estudio de Yb203 

Se hicieron voltametrias de Yb203 , en electroli~o soporte (KCl 
O.SK) oscuras y bajo iluminaci6n, y KCl 0.5 M más par redox 

(ferrocianuro/ferricianuro de potasio o. 02K cada uno) , oscuras y 

bajo iluminaci6n: 

a.t.4a.- Pastilla de Yb2o3 (10oo0c, 6 horas) sujeta d.nicamente con un 

caim6.n. 

Se observa efecto de la iluminaci6n, más marcado ·en la regi6n de 

oxidación según la figura.8.4.4a.1 •• , además que se notan dos picos 

de reducción perfectamente delimitados en oscuro, que cuando se 

ilumina van desapareceiendo para formar un solo pico. Más adelante, 

en el estudio con impurificaci6n de ZnO, se planteará la posibilidad 
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de la descomposic!On del óxido de iterbio par;s para formar Yb 2+. 

Tambillin se hizo un barrido de potencial por separado en la región de 
oxidación (figura 8.4.4a.5), observándose que la respuesta es mucho 

más pequena, y su intensidad está en función de haber pasado primero 
por la región de reducción (figura 8.4.4a.2). La zona de reducción se 

estabiliza a'Cin despuás de haber pasado por oxidación primero (figura 
B.4.4a.3) 

J (mA/an'J 
D.1 

.... 
KCI 0.5 M 
--oscuro 

EM 

- - - Iluminado 
10mV/a 

Figura a.4.4a.L- Voltamograma completo de la pastilla de Yb203 
sujeta con caimán sinterizada a ioaooc (6 horas). El sentido inicial 

de barrido es el de reducci6n. 

Figura B.4.4a.2.- Voltamograma de reducción, después de Oxidar 
(oscuro) de la pastilla de Yb203 sujeta con caimán sinterizada a 

1oooºc (6 horas) , en KCl.. 
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ESTA 
SALIR 

TESIS NO DEBE 
DE LA BIBWJTEGA 

-1.4 

EM 

K.Cl D.5 M 
llumln.do, dcepuEa de oxidar. 
10mV/s 

-0.15 

l (mA/an'J 

Figura e.4.4a.3.- Voltamograma de reducción, después de oxidar 
(Iluminado) de la pastilla de Yb2o 3 sujeta con caimán sinterizada a 

1000°c (6 horas) 

0.17 
JlmAlcmº) 

KCI 0.5 M 
oscuro,d1spu6sd1111dudr 

'·' 
EM 

Figura e.4.4a.4.- Oxidaci6n, después de reducir (oscuro) de la 
pastilla de Yb203 sujeta con caimán sinterizada a 1ooooc (6 horas) 

KCIO.S M 
J (mA/cm'J llu~lllado. dnpuh de u:dudr. 

O.IS tOmVfs 

... 
EM 

Figura 8.4.4a.5.- Oxidación, después de reducir (iluminado) de la 
pastilla de Yb203 sujeta con caimán sinterizada a lOOOºC (6 horas) 

e.4 • .f.J::>.- Respuesta vo1tamperom6trioa del electrodo 

sinterizado a.1200°c. 

se observa efecto de la ilumlnaci6n, tanto en la zona de 

oxidación como en la de reducción, con el electrolito sop~rte solo ·o 

con el par redox (figura B.4.4b.l.). Sin embargo también se puede ver 

que el paso del. tiempo cas'i no afecta el voltamograma, haciendo 

parecer que el electrodo es estable 
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0.25 

-1.• 

llmA/an1 
(\ 
I \ 
1 

·D.56 

KCI 0.5 M 
--oscuro 
- - - Iluminado 
10 mV/s 

1 

EM 

Figura B.4.4b.1.- Respuoota voltamperométrica del electrodo de Yb2o 3 
sinterizado a i200°c 

1.4 

E(V) 

KCI0.5"'4 
oscuro: un mes despub. 
10 mVla 

j (mAlcni') 1 
Figura B.4.4b.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Yb203 
sinterizado a i200°c (electrodo 10), en KCl o. SM después de un mes; 

j(mN~ 

Figura 8. 4. 4b. 3. - Respuesta voltamperométrica del electrodo de Yb203 
sinterizado a 1200ºC (electrodo 8) con KCl 0.5 M 
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j(mAlcm2) 

1.23 

·1.36 

, 4 

EM 

KCIOS M • PM 1vdc111 
lerrolfomoanuro de po1as10 
0.02 M cada uno 
__ oM:uro 
___ iluminado 

10m'.//s 

Figura e.4.4b.4.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Yb203 
sinterizado a 1200ºc (electrodo B} con KCl O. 5 M + par ferro/ ferr i 

0.02 H cada uno. 

En la figura 8.4.4b.4., donde se tiene una solución de KCl 0.5M 

+ par ferro/ferricianuro de potasio, se observa un efecto en la 

iluminación en la zona de reducción, pero aQn se tiene la curva de 

oxidación. Se puede hablar de un efecto de fotorreducción, pero no de 

uno rectificador. 

e. 4 .4c. - Electrodo da Yb2o 3 aintari•ado a 130000. 

En este electrodo se puede ver de la figura B .. 4. 4c.1, que el 

efecto de la iluminación es muy poco, y el voltamoqrama a 100 mV/s se 

parece mucho al del electrodo de plata. Podria estar confirmando la 

hipótesis de alta porosidad en las pastillas de óxido de iterbio, y 

una reacción combinada de semiconductor con contacto metálico por 

absorción del electrolito hasta dicho contacto. 



1.02 

·1.06 

KCIOSM 
___ oscuro 
___ iluminado 

10mVls. 

E(V) 

Figura B. 4. 4c.1. - Respuesta voltamperomótrica del electrodo de Yb203 
sinterizado a lJOoºc (electrodo 1) 

B.4.4d.- Pastilla. de Yb2o 3 , sujeta únicB.C1.ante con al ca.imán. 

Se observa un gran parecido con el voltamograma de Fe (caimán), 

aunque también es notorio que la luz aumenta la respuesta de 

corriente en ambas zonas, pero principalmente en la zona de 
oxidación. 

j (mA/cm') 3.32 

·1.11 ___ oscuro 
___ iluminado 

1DmV/s. 

Figura B.4.4c.l.- pastilla de Yb2o 3 , sujeta llnicamente con el 
caimán. 

Este voltamograma podria confirmar quo la pastilla es lo 

suficientemente porosa para permitir la reacción con el contacto del 

caimán, que se cuid6 estuviera completamente afuera de la solución. 

Aunque también se puede observar un peque;o efecto de fotoconducci6n. 



Se podria establecer una reacción combinada con el contacto y el 

material semiconductor. 

e • .c.s.- Estudio sistem6tico del Bt'ecto del Aumento de Impurezas en 

laa Kuaatraa de Ybz03 

La resistividad a temperatura ambiente del Yb203 es alta, lo 

cual puede e:icplicarse con el hecho de que la conductividad de los 
óxidos de tierras raras disminuye conforme aumenta Z (ntllnero 

atómico). El Yb es uno de los elementos más pesados, y por ende, con 

mayor Z (Zyb""'70). siendo este el caso, lo que se puede hacer es 
introducir impurezas en el material para generar nuevos niveles de 

energ1a entre las bandas de valencia y la de conducción, creando 
"escalones", y así la cnergia requerida para salvar la banda 

prohibida se reduce. Esta es la razón por la cual se decidió 

impurificar con diversos materiales semiconductores, cuyas bandas de 
enerq!a prohibida están bien determinadas y se encuentran en el 

intervalo de 1. J - 3. 2 eV, y observar los efectos de dichas 

impurificaciones. 

e.4.5.1 .. - Electrodo de ws 2 en aleotrolito soporte (RCl O.SH) + par 
red.ox 

Se tienen resultados de trabajos anteriores(26) con el ws2 , que 

hacen pensar la conducción tipo-p para este material bajo estas 

condiciones de preparación, presentando además una respuesta lenta a 

la iluminación. Se observa en la figura 8.4.5.1.l dicha influencia de 
la iluminación, pero se presenta tanto en la zona anódica como en la 
catódica. 

'·' 



j(mlVcrri') 

-1.4 

-10.e 

6.5 

1.4 

E(V) 

KO 0.5 M + par redox 
feni/femx:ianuro de 
polaGio 0.02 M cJu. 
___ oscuro 
___ iluminado 

10mV/s. 

Figura B.4. 5 .1.1- Respuesta voltamperométrica del electrodo de WS2 en 
KCl O.SM + par redox (ferro/ferri). 

En la figura B.4.5.1.1.. observa efectos tanto de 

fotorreducci6n como de fotooxidaci6n. No sufre cambios de respuesta 

rápida frente a iluminación y tampoco se puede establecer con 

presici6n que fotoproceso se favorece, Esto puede deberse a un 
sinterizado deficiente, y por lo tanto, podrla estarse presentado una 
muestra con semiconducción tipo-n y tipo-p mezcladas, y lo que 

observaramos solo fuera un promedio de estos dos. 

8.4.5.2.- Electrodos da Yb203/WB2 

Se hicieron voltamogramas de electrodos de Yb2D3/WS2 en 
electrolito soporte (KCl 0.5M) oscuros y bajo iluminación, y KCl o.s 

M más par redox (ferrocianioro/ferricianuro de potasio o.02M cada 

uno), oscuros y bajo iluminación. Los resultados son los siguientes: 



a • .c.s.2a.- Electrodos de Yb2o3¡wa2 (1:9) sinterizado a &2ooc. 

Aqui también se observa de la f !gura e. 4. 5. 2a. 1 el efecto de la 
ilum.inaci6n como una respuesta de diferente magnitud en la corriente. 
Sin embargo, no se puede establecer con claridad qué proceso es el 
más favorecido, esto puede deberse a un efecto anisotr6pico de su 
estructura cristalina, asi en algunas partes de la pastilla del 
electrodo presenta semiconducci6n tipo-p y en otras semiconducci6n 
tipo-n. 

En los electrodos de ws2 la banda dz2 esta llena con dos 
electrones que le dan el poder semiconductor al material, dado que su 
ancho de banda prohibida es de 1.95 ev y su relativa abundancia 
frente a la de otros materiales similares, se presenta como el 
sistema mas promisorio de los investigados. 

2.38 

j(mNcnÍ') 

-1.4 

·2.54 

KOO.SM 
___ oscuro 
_ :...... _Iluminado 

TOmV/s 

1.4 

E(V) 

Figura e.4.5.2a.1- Respuesta voltamperométrica del electrodo 
Yb203/WS2 (1:9) sinterizado a 620ºC en KCl O.SM. 
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a • .c.s.2b.- Bleotrodoa da n 2 o 3 /ws2 (11:9) ainteri•ado a 1000°c. 

A Asta temperatura de sinterizado ya no se tiene ws2 puro, sino 
que hay una pequefta cantidad del 6xido, as1 que se esperar1an 
respuestas diferentes. En KC1 solo, no hay diferencia visible en 
oscuro e iluminado. Pero s1 se encuentrn en l.a figura 8.4.5.2b.l. un 
efecto de la iluminación sobre el electrodo cuando se agrega par 

redox, aunque parece que en las mismas proporciones para ambas 
reacciones. 

1 CmAlani 

-1.4 

.S.08 

3.76 

1.4 

EM 

KCI0.5M 

---"""'º ___ iluminado 

10mV/& 

YbpJWS,(10/!lO) 100CfC 

Figura e. 4. 5. 2b. l. - Respuesta. voltamperomAtrica del electrodo 
Yb203/WS2 (l.: 9) sinterizado a iooooc 

De la figura 9.4.5;2b.2 se encuentra el potencial de pico 
an6dico al mismo valor para el proceso en oscuro que para el 
iluminado, asi como el 6E entre le pico an6dico y en donde se tiene 
corriente cero. as! que no se observa ning6n efecto sobre la cinética 
de reacción. 
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Ka 0.5 M + par rodax 
fcnifferrodenuro do potnsio 
0.02 M cada uno. 
IOmV/s, 

-1.4 

1.S5 

1.4 

EM 

iluminado 

-4.9 1 (mAJan"¡ 

·2..96 Ybp,'WS,(IOJ90) IOOO'C 

Fiqura B.4.5.2b.2.- Voltamogramas del electrodo Yb203/WS2 en 
diferentes escalas para el proceso en oscuro y el iluminado con KCl 

O. SM y par redo><.. 

e.4.S.20.- Electrodos de Yb203/WB2 (S:S) sinterizado a 620°c. 

Se observa de la figura B.4.5.2c.1.. un efecto de la iluminación, 
pero especialmente en la zona de oxidaci6n, que poctria indicar que se 

comporta como semiconductor tipo-n. De la fiqura B.4 .. 5.2c.2 se tiene 

un efecto negativo de la iluminación sobre la zona de oxidación que 

podr1a deberse a un efecto rectificador del semiconductor tipo n, sin 

embargo no se obtiene una fotooxidaci6n considerable. La rezón por la 

cual en algunos casos no se puede establecer con claridad el tipo de 

conducción del semiconductor podr1a deberse a que se generan muchos 

estados superficiales, causados por las impurificaciones y el 
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sinterizado ineficiente, de ta1 manera que se introducen muchos 

nive1es de eneergia nuevos ubicados dentro de la banda prohibida. 

Fiqura a. 4. 27 .- Respuesta voltamperométrica del electrodo Yb203/WS2 
(5:5) sinterizado a 620ºc, en l<Cl o.sM. 

Ybf!,!WSz(50!50) e2oºc .75 
j(mNcnl' 

___ os""ro 
___ Iluminado 

..0.S 10mV/s 

Fiqura 8.4.28.- Respuesta vo1tamperométrica del electrodo Yb203/WS2 
(5:5) sinterizado a 62oºc en KClO.SM +par redox. 

e.4.S.2d.- Electrodos de Yb203/We2 (5:5) sinterizado a 1000°c. 

Se observa de la figura a.4.s.2d.1. efecto de la iluminaci6n, 

principalmente a velocidades de barrido altas, aunque a 10 mV/s y con 
par redox la respuesta es visiblemente mayor en la oxidaci6n. En la 
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figura 8.4.5.2d.2 se vuelve a encontrar que que la respuesta en 

oxidaci6n disminuye con respecto a cuando sólo se tiene KCl. De tal 

manera que se podr!a pensar que es efecto del par redox. No está 

ocurriendo la fotooxidaci6n de la especie reducida como lo hacen los 
semiconductores tipo-n bajo iluminación. Tal vez el par redox quede 
por debajo de la banda de valencia en el momento que tenemos el 

t'en6meno de establecimiento de potencial de banda plana. 

EM 

Figura a.4.5.2d.1.- Respuesta voltamperométrica del electrodo 
Yb203/WS2 (5:5) sinterizado a iooo0c, en J<Cl o.SM. 

J(mA1an1'¡ 7.5 

-10. 

..• 
EM 

KCI 0..5 M + lttrinerrodanuro d• 
pcQsio 0.02 M du. 

--""""' ___ Iluminado 

10mV/• 

Piqura 8.4.5.2d.2.- Respuesta voltamperomAtrica del electrodo 
Yb2o 3 ¡ws2 (5:5) sinterizado a iooooc, en KCl o.SM + par redox. 

Se efectuaron estudios voltamperométricos en electrolito soporte 

(KCl o.SM) oscuros y bajo iluminación, y J(Cl o.s M más par redox 



(ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02M cada uno), oscuros y 

bajo ilwninaci6n para electrodos de Yb203/Fe203: 

s.4.S.3a.- Electrodos de Yb2 03/Fe2 o 3 (1:9) sinterizado a 520°c. 

Se observa de la figura B.4.5.Ja.1. una notoria influencia de la 

iluminación, para los dos procesos, el de oxidación y el de 
reducción. 

.1.0·1 

j(mAJan'\ 

,... __ --
1.4 

KCS 0.5 M + par ferri/ 
ferrocianuro do potasio 
0.02 Me/u ___ aecuro 
___ llumlnado 

10 mV/s 

Fop,!YbP, (9011 O) 

620"C 

Figura 8. 4. 5. Ja .1. - Respuesta vol tamperomlitr ica del electrodo de 
Yb203/Fe203 (1:9) sinterizado a 62ooc. 

También se encuentra que las corrientes obtenidas no mejoran las 

encontradas para el Fe203 solo. Son muy pequer..as, y por lo tanto no 

mejora las propiedades fotoconductoras del Fe2o 3 

e.4.S.3b.- Electrodos de Yb2 03/Pe2 o 3 (1:9) sinterizado a 1200°c. 

Aqu1 s1 se nota de la figura e. 4. 5. Jb. l.., aunque la sef'i.al es muy 

pequeflita mucho muy parecida a la de 1'~e203 puro, que la zona que 

aumenta su fotoconductividad es l.a de oxidación. 
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-1.4 

0.0000 

o. 9 EM 

--"""° ___ 11.rnirWdo 
10mV/1 

Figura s.4.5.3b.1.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de 
Yb203/Fe203 (1:9) sinterizado a 120o0c, en KCl o.sM. 

EM 

1(005M+p•~OMpolulo0.D2MC/IJ 
__ otcuo 

---~ 
10mV/I. 

Figura e. 4 .5. 3b. 2 .- Respuesta voltamperométrica del electrodo de 
Yb203/Fe203 (1:9) sinterizado a 1200°c. 

B.4.S.3c.- Electrodos de Yb2o 3 /Pe203 (5:5) sinterizado a 620°c. 

La respuesta en electrolito soporte solo es igual en oscuro o 

iluminado a altas velocidades de barrido, not6.ndose un ligero cambio 

a 1.0 mV/s, sin embargo con el par redox se observa un gran aumento en 

la fotoconductividad en ambas regiones. 

11""""'1\ 

EM 
1.4 

KC05M +p.rl•m'l..-rodanuro 
ct.potulo0.02M 

--"""° 
- - - iluminado 

10mV/s 

Figura B.4.5.Jc.1.- Respuesta voltamperom6trica del electrodo de 
Yb203/Fe203 (5:5) sinterizado a 62o0c. 
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º'"'"º 10mV/s 

1.4 

EM 

EM 

Figura 8.4.5.Jc.2.- Respuesta voltamperor::iétrica del electrodo 
'lb2o3 /Fe2o 3 (5:5) sinterizado a 620ºC en diferente escala para los 

procesos en oscuro e iluminado, en KCl O.SM. 

e.c.s.3d.- Electrodos de Yb2o 3 /Pe2o 3 (5&5) sinteriaado a 1200°c. 

Aqu1 también se encuentra efecto de iluminación sobre el 

electrodo en ambas zonas de 1 vol tamograma. 

0.18 

Figura 8.4.5.Jd.1.- Respuesta voltauiperométrica del. electrodo 
Yb203/Fe203 (5:5) sinterizado a 1200°c. 
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Y!>AI Fef!. (50/50) 1200"0 

.0.1 

J (mAlcm') 

Ka 0.5 M + par ferri/ferro· 
cianuro de potasio 0.02 M 
___ oscuro 
___ iluminado 
10 mV/s 

Figura 8.4.5.Jd.2.- Respuesta voltamperom6trica del electrodo 
Yb203/Fe203 (5:5) sinterizado a 12ooºc en KCl o.SM +par redox. 

Se observa de la figura 8.4.5.Jd.2 un desplazamiento del 

potenciaal de pico cat6dico en iluminado y un ancho de Epico-E(i=O) 

mayor que en oscuro. Esto nos puede indicar que al iluminar se tiene 

una reacci6n de reducción mas lenta que en oscuro, pero con mayor 

respuesta de corriente tal vez por efecto del desdoblamiento de 
bandas. y de una menor energ1a a salvar para que la especie oxidada se 

reduzca. 

8.4.5.4.- Electrodos de Yb2o 3/cds 

Se hicieron voltamogramas en electrolito soporte (JCCl o.SM) 

oscuros y bajo iluminación, y l<Cl o. 5 H más par redox 

(ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02M cada uno), oscuros y 

bajo iluminación para los electrodos de Yb2o3 /CdS: 

s • .c.s • .ca.- Bleotrodoa de Yb203¡cc:1s (1:9) ainteriaac:lo a 620°c. 

La forma del voltamograma, según se observa en la figura 
9.4.5.4a.1 es diferente .a los sistemas estudiados anteriormente. 

También existe mayor fotoconductividad en ambas direcciones de la 

curva en el voltamograma que muestra la figura 8.4.5.4a.2, donde se 

tiene par redox. El potencial de pico de oxidación se encuentra 

prácticamente en el mismo valor en oscuro que iluminanado. 
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1 (rnA/cm 

·S.89 

K00.5M 
oscuro 

, 10mV/s 

Ybp,,IOdS (10/90) 

62d'c 

1.4 

Figura B.4.5.4a.l- Respuesta vol.tamperométrica del electrodo de 
Yb203/CdS (1;9) sinterizado a 620°c, en KCl o.sl!'l,bajo oscuridad. 

-4.48 
j (mA/an') 

1.4 

Ka 0.6 M + feni/ferro 
danum de potasio -
0.02 M c:Ju. 
___ oocuro 
___ Iluminado 

10 mV/a 

Ybp,'CdS (10190) 

620"0 

Fiqura B .. 4.5.4a.2.- Respuesta vol.tamperométrica del electrodo de 
Yb2o3¡cds (1:9) sinterizado a 620ºC, en KCl O.SM + par redox. 

a • .c.S.4b.- Blectrodos de Yb203 /cds (5:5) sinterizado a &20°c. 

Los electrodos con esta proporciones se rompen al someterlos a 
un potencial, as! que s6lo se pudo obtener un voltamograma donde se 

observa un comportamiento muy similar al caso anterior. 
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Figura 8.4.5.4b.l- Respuesta voltamperom6trica del electrodo de 
Yb203/CdS (5:5) sinterizado a 620C?c 

8.4.s.s.- B1ectrodos de Yb2o3¡zno (5:5). 

Se hicieron voltamogramas en electrolito 

oscuros y bajo ilwninación, y KCl 0.5 

soporte (KCl 0.5M) 

H más par redox 
(ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02 M cada uno), oscuros y 

bajo iluminación. 

El voltamoqrama resultante es muy parecido a los de óxido de 
iterbio sólo, a excepción de una segunda senal de reducción, aunque 

aqui se tiene una respuesta de fotoconductividad más clara en ambas 

regiones de la curva seqQn lo muestra la figura B.4.s.s.21-. 

·1.4 

j(mA/cm~ 

KCI0.5M 
oscuro• Iluminado 

10mVls 

Ybp3 /Zn0 1ooo'I:: 

EM 
1.4 

Figura a. 4. 5. 5 .1- Respuesta voltamperométrica del electrodo de 
Yb203/ZnO (5:5) en KCl 0.5M 
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Ybp¡ZnO 

5,42 
J(mA/ 

I 
\/ -7.19 

___ oscu<o 

___ iluminado 

100 mV/a 

Fiqura 8.4.5.5.2.- Respuesta voltamperom6trica del electrodo de 
'ib203/ZnO (5:5), en KCl + par redox. 

comparando las figuras 8.4.5.5.1 y 8.4.S.5.2 se observa que a 
bajas velocidades de barrido (10 mv/s) no se nota diferencia de la 
corriente en oscuro e iluminando, pero al. aumentar la velocidad a 100 
mV /s la fotocorriente se ve con claridad aunque se manifiestan ambos 
procesos: fotooxidaci6n y fotorreducci6n. Los potenciales de pico 
an6dico y catódico estan desplazados casi imperceptiblemente con 
respecto a los que se encuentran en oscuro y sus anchuras de Epico­
E ( i=O) son mayores. Esto podria indicar un proceso más lento bajo 
iluminación. 

Lo anterior también podria aplicarse para el resultado del 
estudio con par redox, seg11n se observa de la f !gura 8. 4. 5. 5. 3. . Al 
comparar estos resulta dos con los de zno solo, se encuentra que la 
corriente en oscuro y la fotocorricnte producida es diez veces mayor 
con el 'ib203 , Aqu1 tendríamos un efecto importante de la combinaci6n­
de los materiales. Estas corrientes tambi6n podr!an ser atribuidas a 
la descomposición del material, principalmente del zno que es 
anfótero, pero no se en_cuentra algün ataque apreciable sobre la 
superficie del electrodo. Aqu! seria conveniente continuar las 
investigaciones con el apoyo de un equipo de microscopia electrónica 
para conf irrnar dichos ataques al electrodo. 
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YbzOjZnO 

-1.4 

10mV/s 

E 
1.4 ( 

KO 0.5 M + ferri/ferro­
cianuro de potasio 0.02 M 

'- -2.88 ___ oscuro 
j (mNcrri') ___ Iluminado 

Figura B.4.5.5.3.- Respuesta voltampcrométrica del electrodo de 
Yb203/ZnO (S:S) 

Fiqura 8. 4. 5. 5. 4. - Respuesta voltamperométrica del electrodo de 
Yb203/ZnO 

(S:S) 

De la figura 8.4.5.5.4 se notan dos procesos bien definidos de 

reducción y s6lo uno de oxidación, que en la figura 8.4.5.s.s donde 

se tiene además el par redox, también se observan. Al iluminar, el 
sistema donde se tiene par redox·, estos dos procesos se confunden en 

un sol.o pico que es mas del doble de respuesta de corriente que se ve 

en oscuro, aunque comparando con KCl sólo este no es un aumento en la 
corriente total. 
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\) 4.9 
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___ oocwo 
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YbA/ZnO 

J(mNcm'J 

Fiqura 8.4.s.s.s.- Respuesta voltamperomt.trica del electrodo de 
Yb203/ZnO (5:5), en KCl + par redox. 

a.c.s.&.- Estudio para el Bleotro4o 4• n>2o3/zno (515) en JtCl 
barriendo el potencial en la sona de oxidaci6n y en re4uaoi6n en 
experimentos separados. 

Se realizo el estudio voltamperométrico en electrolito soporte 
(KCl O. SM) oscuros y bajo iluminación para: 

8.4.S.6a.- Electrodo de Yb203/ZnO (5:5). Zona de oxidaci6n. 

Se hicierron barridos de potencial habiendo pasado por la zona 
de reducci6n con anterioridad, y se observa de la figura 8.4.5.6a.l 

que la .sef\al depende de ésta reducción anterior, porque la corriente 
disminuye conforme pasa el tiempo, y si se welve a reducir, la 
corriente de oxidaci6n vuelve a aumentar, de tal manera que no se 
puede comparar con el iluminado. Esto se podr1a explicar si existiera 
una dependencia del proceso de oxidaci6n con un anterior proceso de 
reducción, y que si éste O.ltimo no se llevara a cabo, no se podría 
encontrar serpuosta an6dica. 
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0.08 

KCIO.SM 
oscura, despuffderaduclr 

lOmYI•. 

Ybp¡IZnO 

1.4 

EM 

Figura B.4.5.6a.1.- Respuesta vo1tamperométrica del electrodo de 
Yb203/ZnO (5: 5) en oscuro, con KCl. Se hizo un barrido catódico 

primero y después los barridos an6dicos, porque haciendo unicamente 
los barridos de oxidación no se observaba nada. 

e.4.s.6b.- Electrodo da Yb203/ZnO (S:S). Zona do reducoi6n. 

Se hizo un barrido de potencial habiendo oxidado primero, y 

aunque se observa de la figura B.4.5.6b.l. que el primer barrido es de 
gran respuesta de corriente, los subsecuentes se estabilizan, as1 que 

s1 se puede iluminar y se encuentra que hay un efecto de la luz sobre 
el electrodo, pero no aumenta la corriente y adem.§.s la sef'\al se 

manifiesta mucho después que en oscuro. 

1 (mAlcni') 

KOO.SM 
Octapu6& de oxidar. 
___ oecu,o 
___ Iluminado 

IOmV/a. 

Ybp,!ZnO 

~o.es 

Figura B.4.5.6b.L- Respuesta voltamperométrica de reducción del 
electrodo de Yb203/ZnO (5:5) en KCl, despu6s de oxidar. 
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0.1 

K00.5M 
100 mVla J (mAI 

---""'"'º ___ l!umlnAdo -0.34 

Figura a.4.5.6b.2.- Respuesta voltamperométrica f:le reducción a 100 
mV/s de1 electrodo de Yb203¡zno (5:5), en KCl, despu6s de haber 

oxidado. 

B.4.5.&o. Eatu4io para el Electrodo de Yb203/Zno (5:5) en JtCl + 
espacie e1eotroactiva barriendo al potencial en la •ona de oxidaoi6n 
y en re4uooi6n en experimentos separa.dos. 

se realizaron voltamogramas oscuros y bajo iluminaci6n en KCl 

0.5 M más:. 

I) Ferricianuro de potasio 0.02 M barriendo reducción. 

En éste vol tamograma existen dos seftales de reducción, que si se 

sigue ciclando el potencial, va desapareciendo una para quedar sola 

claramente la seftal a potenciales más negativos, como se puede ver en 

la figura 8.4.5.6c.1. También se observa efecto de la iluminaci6n en 

la corriente, con un desplazamiento insignificante del potencial de 

pico catódico. 

Después de cxidar. 

Ka 0.5 M + ferridanurc de potuio 
0.02M 

---º"°""' ___ Iluminado -D. 

10mV/s. J(mNcm') 

Figura a.4.5.6c.1.- Respuesta voltamperomótrlca del electrodo de 
Yb203/ZnO (5:5) 
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danurodo 

KCI 0.5 M + forrldanuro da 
potasio o.02 M. 
oscuro= llumlnado. 
100mVls 

Figura B.4.5.6c.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo ·de 
Yb203/ZnO (5:5) 

De la figura S.4.5.6c.2 se puede ver claramente la corriente de 
reducción del primer ciclo inmediatamente después de oxidar, y que al 
ciclar otra vez el. potencial sin pasar por oxidación, l.a curva de 
reducción disminuye hasta mantenerse constante con 1.ln solo pico 
catódico. Aqui tambien se observa que no hay efecto de 1a iluminación 

XI) ferrocianuro de potasio 0.02 M barriendo oxidación. 

Se intentó hacer un voltamograma de comparación entre oscuro e 
iluminado a 10 mV/a, tomando la primera sen.al de respuesta después de 

reducir, y se tiene un apreciable efecto de fotoconductividad del 
electrodo (figura s.4.5.6c.3). 

1 (mAJcm2) 
0.02 

Después de reducir. ___ .,.,,_ 
-- /?' _....--

Fiqura 8.4.S.6c.3 Respuesta voltamperométrica del electrodo de 

Yb203/ZnO (5:5) 

101 



B.4.5.fid.- Pastilla de Yb2o3¡2no (5:5) oon oontaoto de clip de 
platino. 

se hicieron experiencias voltamperométricas en oscuros y bajo 
iluminación en KCl o.s M m6s: 

X) Ferricianuro de potasio 0.02 M barriendo reducción. 

Sin haber oxidado previamente, sólo se observa una sef\al de 
reducción y una seftal más negativa que puede ser la barrera del 
electrodo. También hay un ligero efecto de fotoconductividad. 

E (V) 
·1.4 

KCI 0.5 M + fenicianuro do 
potasio 0.02 M 

---°"ª"º ___ iluminado 

10mV/a 

Eru0,31 V 
1 (mJVcm') 

--0.21 

Figura s.4.5.6d.1.- Pastilla de Yb203 /Zno (5:5) con contacto de cl.ip 
de platino, en KCl mas par redox. 

:CX) ferrocianuro de potasio 0.02 M barriendo oxidaci6n. 

sin haber reducido previamente, no hay respuesta a ninguna 
sensibilidad de corriente y tampoco bajo iluminaci6n. con este 
experimento se confirma qiie el proceso de oxidación depende de haber 
reducido algo primero. 
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e.4.5.6f.- Pastilla do n 2o 3 /zno (5:5) con contacto do olip de 

platino sobra pintura de plata 
Se hicieron experiencias voltamperométricas en oscuros y bajo 

ilwninaci6n en l<Cl o. 5 M más: 

I) Ferricianuro de potasio 0.02 M barriendo reducción. 

Sin oxidación previa, se tiene una senal muy parecida a la del 
electrodo de la misma composición, y con efecto de la ilwninaci6n 
sobre la respuesta de corriente seg1in se observa en la figura 
8. 4. 5. 6f .1. • El potencial pico de oxidación se desplaza un poco con 
respecto al experimento en oscuro. Una posible explicación de esta 
reducción observada en casi todos los voltamogramas de mezclas con 
óxido de iterbio es que el iterbio se estóxido de iterbio es que el 
iterbio se este reduciendo seqO.n la reacción 

que tiene lugar a un E de aproximadamente .-1.3 V a pH neutro seg6n 
el diaqrama de Porbaix para Yb. Esta descomposición del óxido ser.ta 
discutible porque estarla formando sales de Yb2+ que tienen 
coloraciones verdosas y jamás se observó dicho color en las 
soluciones de los exper imantes. 

EM 
·1.4 

YbpJ ZnO aJn c:cntacfo d<J Pt 
GOtxo-dcAfl, 
KO 0.5 M + hmlcianuro de 
poloaio 0.02 M. ___ oscu,o 
___ lluminw::lo 

IOmVls. 

1 (mAlaef) 

-2. 

103 



XX) ferrocianuro de potasio 0.02 K barriendo oxidación. 
No se observó ninguna seftal. Esto nos dice que la reacción de 

oxidación sigue siendo función de que se haya reducido algo primero, 
asi que si no se ha reducido al óxido de l terbio, no se puede 
observar ninquna senal an6d.ica. 

XXX) par redox forro/ferricianuro de potasio 0.02 M cada uno. 

Se ve muy parecido al electrodo de la mi~ma composicl6n, con un 

efecto en la t'otoconductividad mayor en la zona de oxidación. 

Ybp¡/ ZnO ccn contacto 
de Pt sobre pintura da Ag. 

-1.4 

0.4 

¡ (mA/cm') 

KO 0.5M • ferrilferrocianurode 
potasio 0.02 M du. 

-0.48 ---°'"""' ___ llumlnado 

1DmV/s. 

Figura B.4.5.6f.2.- Pastilla de Yb203/Zno (5:5) con contacto de clip 
de platino sobre pintura de plata 

e • .c.s.csg.- Vo1tamoqrama de e1ectrod.o de ·l'b2o3¡zno (5:5) con 1uz 
intanaitente 

Con luz intermitente a intervalo de 20 segundos, con RCl o.s M 
más par redox (ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02 M cada 
uno) -. Se esperar!a observar la respuesta inmediata al ef~cto de 
iluminaci6n como la calda de corriente cuando se oscurece, de tal. 
manera que la voltametr1a .reflejarla estas sef'iales. 

No se encuentra una respuesta rápida al cambio de oscuridad a 

luz y viceversa (tomando en cuentct el primer barrido) , pero la sefia1 
es visiblemente más grande que la obtenida en oscuro nada más 

104 



(figuras B.'4.5.6g.1 y 8.4.5.Gq.2). Se puede asumir que la mezcla de 
semiconductores no sufre cambios de respuesta rápida a la 
iluminaci6n. 

EM 

Figura 8.4.5.6g.1.- Voltamograma de reducci6n, con luz intermitente, 
del electrodo Yb2o 3/zno (5:5) 

J(mA/crrÍ') 

.08 

r.,. .... _---'-.- - -~-..... 
Ka D."'i M • ferrócianuro de potasio D.02 M 
___ osa.ira __ .:.....iluminado 
en lntarvafos da 20 s. a 10 mV/s. 

1.4 
EM 

Fiqura s.4.5.6g.2.- Voltamograma de oxidaci6n, con luz intermitente, 
del electrodo Yb2o 3/Zn0 (5:5) 
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CAPX'l'ULO XX 

cono1uaiones 

r/ Las resistividades de los semiconductores se encuentran 

comprendidas en el intervalo de 10-J a 109 ohm cm, y la resist~vidad 

relativa encontrada para el óxido de iterbio (III) (seg11n la figura 

S.3.1.a) es del orden de io7 ohm cm. Lo anterior dificulta su 

utilizaci6n como electrodo dentro de una celda electroquí.mica ya que 

se debe sumunistrar mucha energia para obtener fotoconductividad de 

éste material. Los resultados da conductividad pueden ser la suma de 

dos efectos muy importantes: 

a) La resistividad real del Yb203 es alta, de acuerdo al hecho de 

que la conductividac! de los 6xidos de tierras raras disminuye conforme 

aumenta z (nürncro at6mlco). El Yb es uno de los elementos mas pesados, 

y por ende, con mayor z (Zyb=70). 

b) Las condiciones de sinterizado no son las óptimas, resultando 

pastillas porosas. La solución a éste problema es encontrar las 

condiciones óptimas de preparación de la muestra, lo cual llevarla a 

interaccionar con alqQn qrupo que haga investigación de estado sólido. 

En laa condiciones de la presente investigación, es el caso que 

el Yb2o 3 no es un electrodo óptimo (como <lnico material componente) 

para ser usado dentro de una celda fotoelectroqul'..mica, pero s! puede 

servir de soporte para hacer cerámicos con otros semiconductores (como 

es la tendencia de su utilización) • 
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rI/ Todos los electrodos presentan f'otoconductividad. La mayor1a 

de dichos electrodos tiene caracteristicas de . semiconductor tipo n 

predominantemente (favorecen la fotooxidaci6n). 

Es claro el efecto de la iluminaci6n sobre los materiales, ya que 

se encuentra fotocorriente en casi todos los casos. En algunos 

electrodos si es muy evidente que la fotorreacci6n de oxidaci6n es 

mayor, sin embargo no se puede establecer con claridad en todos los 

casos cual reacción se ve favorecida, si la de oxidaci6n o la de 

reducci6n. 

III/ La raz6n por la cual en algunos canos no se puede establecer 

el tipo de caracteristicas de conducción del semiconductor (tipo-o o 

tipo-p) , se debe a que se generan muchos estados superficiales, 

causados por las impurezas y al sinterizado, que introducen nuevos 

niveles de energia ubicados dentro de la banda prohibida de encrgia. 

Este efecto puede ser atribuido al sinterizado incompleto de las 

muestras y a algunos efectos de anisotrop1a de las estructuras 

cristalinas de los mismos. 

Tambián se observa la existencia de un fenómeno de absorción de 

electrolito en la pastilla semiconductora de Yb203 , lo que da como 

resultado un voltamograma que combL1a las propiedades del material con 

las del sustrato de plata. Esto nos dice que las pastilla es porosa y 

que se deben intentar otras·condiciones de sinterizado. 

Con el zno se observa una respuesta similar a la del Yb203 pero 

con más reacciones de reducción. Esto podr 1a interpretarse de 

107 



diferente forma que la de absorci6n de electrolito, Más bien 

representarla reacciones intr1nsecas del electrodo. A pesar de lo 

anterior, el tiempo de vida del zno con Yb203 es mucho mayor. 

'I.V / Mezc~ar el Yb2o 3 con los materiales sef\alados anteriormente 

conduce a encontrar respuestas de fotocorr lente similares a los de los 

materiales impurificadores solos, de tal forma que se cumple el 

obojetivo de obtener propiedades de interconversi6n de energ1a luminosa 

en electroqu1mica, pero no se aumenta dicha interconversi6n. 

La estabilidad del Zno aumenta al. mezclarlo con el 6xido de 

iterbio, por lo que se puede proponer mejorar las condiciones de 

preparaci6n de los electrodos con dicho 6xido para conseguir un buen 

material de soporte para electrodos semiconductores cerámicos. 
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