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INTRODUCCION

Uno de los principales problemas que debe resolver la humanidad
e3 el de los recursos energ&tices, y una de las respuestas al
problema, es 1la investigacién de celdas solares. En general, se
considera que una celda solar es un dispositivo de silicio de estado
s6l1ido; en realidad, el término es mucho més amplio. Las celdas
solares pueden ser de estado s6lido o de unién liquida. Estas dGltimas,
también llamadas celdas fotoelectroquimicas, tienen 1la ventaja con
respecto a las de silicio de estado s6lido, en que adem&s de convertir
directamente la energia luminosa a energia eléctrica, los sistemas de
unisén liquida puede ser disefiados para almacenar energia, a través de
la conversién de energia luminosa (solar) a energia quimica con
acumulacién de ésta en los productos de reaccién. Este proceso se
denomina fotoelectrosintetico. También pueden actuar como catalizador
para favorecer una reaccién quimica en un sistema fotoelectroca-~
talitico. .

La gran importancia del estudio de los electrodos semiconductores
se debe a la necesidad de encontrar nuevas formas para la obtencién de
energia barata y fécil de conseguir, que pueda resolver problemas
tales como el de abastecer de electricidad a regiones alejadas sin
ningdn riesgo de contaminacién, almacenando energfa en productos
quinicos para cuando no se tengan dias soleado. Asi se aprovecharfa la
energfa del sol tal como lo hacen las plantas en la fotosintesis. El
desarrollo de la fotoelectrogquimica ha ido de la mano can la crisis
del petr6leo, por lo que se tiene mayor auge a finales de los afios 70
y principios de los “80. Sin embargo, el hecho de que sean sistemas no
contaminantes, puede empezar a promover nuevo interé&s para finales de
siglo.

Has-ta ahora, el laboratorio de Fisicoquimica de Semiconductores
se ha avocado al estudio de las propiedades como electrodos dentro de
una celda electroquimica, y algunas propiedades elé&ctricas, de
materiales semiconductores como son: 6xido de zinc, 6xido de titanio,
pentéxido de wvanadio, 6xido de hierro (III), titanato ferroso
(iImenita), sulfuro de cadmio, sulfuro ferroso, disulfuro de tungsteno
y materiales impurificados (dopados). Donde la técnica de fabricacién
del electrodo ha sido mediante sinterizaci6n, es decir, los electrodos



obtenidos son policristalinos. Se ha 1logrado tener los aparatos
adecuados para dicha sinterizacién y el equipe electroguimice para la
realizacién de técnicas de estudio elé&ctricas, de las cualas se ha
realizado la Voltametria ciclica. En este trabajo se propone utilizar
un material novedoso, del cual no se tiene ningGn estudio de
propiedades fotoelectroquimicas: el 6xido de iterbio (IIIX).

Los investigaciones efectuadas en el Area de fotoelectroquimica,
han utilizado comGnmente seniconductores tales como: Si y el Ge, que
son de 1la familia IV-A, combinaciones de las familias TIILI-A/V-A,
6xidos y calcogenuros de los metales de transicién; pero hasta 1la
fecha no hay estudios significativos dentro de ésta area de Oxidos o
sulfuros de tierras raras.

Se propone gque el Yby03 (6xido de iterbio IIIj, que es un
material semiconductor, a través del procedimiento de obtenciébn de
electrodos por sinterizacisén y contacto &hmico, podrd ser utilizado
para observar las propiedades dal Y1;05 en una celda
fotoalectroquimica.

Los resultados de alta resistividad del Yb;0 que se mostraran mas
adelante, llevan a proponer la impurificacién del Y¥by03 con algunos
materiales ya estudiades, como son: WS;, Fe,03, CdS y 2ZnO. Se realiza
un estudio sistematico de comparacién * de dicha electrodos
impurificados con el efecto en la fotoconductividad. De los materiales
impurificadores escogidos, el CdS y el ZnO son los mas estudiados y de
los que se tiene mayer informacién; el Fe;03 es un material puy barato
y facll de conseguir; y el WSz tiene caracteristicas que lo sitdan
como un ma.terial promisorio dentro de estos estudios. Todos tienen
orbitales @ en la capa de valencia, cuyos electrones son suceptibles
de ser excitados para pasar a la capa de conduccién y aumentar la
conductividad del material al que impurifican.

Este trabajo se inicia con los fundamentos tetricos y descripcioén
de las propiedades de los materiales. Se continia con la descripcidn
de las técnicas de construccién de los electrodos y la consecuencia en
su estructura cristalina, asi como la descripcién del método
eléctroquimico utilizado para su caracterizacién como electrodos, 1la
Voltametria Ciclica. Se presenta el desarrollo experimental y los
resultados, a la vez que se discuten y formulan hipbtesis para
explicarlos. Finalmente se presentan las conclusiones del trabajo.



_ANTECEDENTES

Hasta la fecha, la mejor manera de atrapar la energia luminosa y
transformarla en energia elé&ctrica o energla quimica es mediante la
utilizacién de materiales semiconductores.

Los primeros semiconductores que se utilizaron fueron el selenio,
el germanio, y sobre todo, el silicio. Ahora se utilizan también
compuestos como el arseniurc de galio (GaAs), el sulfuro de zinc
(2nsS), sulfure de cadmio (CdS) y telururo de cadmioc (CdTe).

A partir del desarrollo wucelerado de los dispositivos
semiconductores en electrénica, las celdas solares de estado sélido
empezaron a ser estudiadas y son actualmente una realidad cotidiana.
pesde mediados de los 60's, principalmente en Alemania con el grupe de
H. Gerischer(?), se empez6 a estudiar la posibilidad de aprovechar las-
ventajas de los semiconductores en sistemas electroquimicos. La
principal diferencia respecto a los sistemas tradicionales de estado
s6lido, es que tienen una interfase electrodo/solucién electrolitica.
Esta nueva Area de estudio se ha denominado "Fotoelectroguimica®, La
principal tendencia ha sido buscar materiales semiconductores tales
como 6xides, calcogenuros, etcétera, gque tengan resistencia al acaqué
de solucién electrolitica.

En un principio, los objetivos centrales eran la descomposicién
del agua por métodos fotoeléctroquimicos, y escablecer las propiedades
de los nuevos materiales obtenidos, usando monocristales. Actualmente,
ya con miras a aplicaciones tecnolégicas, se estén investigando las
propiedades de materiales policristalinos o amorfos ya que, aungue su
eficiencia de conversién es menor, el bajo costo justifica su
eleccién.

Una celda fotoelectroguimica puede ser disefiada para alguna de
las siguientes tres funciones(3);

a) Conversién directa de energia luminesa (solar) a energia
eléctrica (Fotoelectrovoltdicos). Aqui los materiales s6lo funcionan
como intermediarios en el procesd y, en teoria, no sufren cambio neto.
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Esta es la funcién de las celdas solares de estado sb6lido, fabricadas
basicamente con silicio. Aungque en el cago de estudios
fotoalectroquimicos, el silicio resulta poco Gtil, ya gque al contacto
con la solucién acuosa ¥y la presencia de un potencial eléctrico se
oxida répidamente formindose una capa aislante que impide el paso de
la corriente{4). La tendencia en esta &rea es encontrar un sistema en
el cual el silicio actde adecuadamente.

b) Conversién de energia luminosa (solar) en energia quimica con
acumulacién de &sta energla en los productos de la reaccién. Este
proceso se denomina "Fotoelectrosintético". En este tipo se ubican los
sigtemas desarrollados inicialmente por Honda y Fujishima(5), que
utilizan energfa luminosa para descomponer aqgua y obtener oxigeno e
hidrégeno., 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 fotecasistido.

c) utilizacisén de la energla luminosa (solar) para favorecer una
reaccidn quimica, que en condiciones normales, es lenta. Esto es un
sistema "Fotoelectrocatalitico!.

Para la fabricacién de 1los electrodos semiconductores se pueden
utilizar diferentes técnicas: formacién de peliculas delgadas por
dep6sito de vapores, electrodepdsito, prensada Yy sinterizado,
etcétera.

Actualmente las posibilidades de aplicacién de 1las celdas
fotoelectroquimicas se han extendido mucho, sin embargo no se han
obtenido 1las eficiencias deseadags debido a que 1los materiales
presentan algunos inconvenientes, por ejemplo, si el ancho de la banda
prohibida del semiconductor es demasiado grande, la_ eficiencia de
ca-ptacién de energia en el visible es muy reducida, mientras que si
dicha banda es estrecha, se presentan problemas de fotodescomposicién
del electrodo(6),

Los principios basicos de la fotoelectrogquimica son: una regién
de carga espacial se presenta del 1lado' de 1la interfase del
semiconductor, debido a la diferencia en el potencial electrogquimico
de las fases semiconductor-electrolito. La interfase se comperta come
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la interfase metal-semiconductor, es decir, como diodo de Schottky.
Cuando se ilumina el semiconductor, los fotoacarreadores creados se
separan por el campo eléctrico de carga espacial, y los gue llegan a
la interfase pueden preoducir una reaccifin electroquimica.

Los estudios actuales se centran en la corrosién y/o
fotocorrosién del semicenductor, o en determinar 1la causa de una
cinética pobre de transferencia de carga, y a resolver preguntas como:
el origen y el papel que desempefian los estados superficiales o 1las
reacciones internediarlias (como el fijamiento del nivel de Fermi, el
desplazamiento de las bandas de energia bajo iluminacién, 1la
recombinaclén superficial). Asf como en el estudio de materiales
nuevos, la modificacién del electr6lito dentro de la celda
fotovelectroguimica, o en el mejoramiento y desarrollo de técnicas de
elaboracién y las de estudio de electrodos.

Dentro del estudio de nuevos materiales, tiene gran relevancia el
“dopado” o introduccién de impurezas en cantidades controladas, de tal
manera que estas impurezas puedan ocupar un lugar en la red cristalina
o un lugur‘ intersticial del material estudiado. Lo anterior provoca
que la poblacién de portadores de carga se altere y cambien las
propiedades semiconductoras. El efecto de la impurificaci6n se observa
generalmente en un aumento de la fotoconductividad.

De acuerdc a Chazalviel(§), las técnicas para la investigacién in
situ de la interfase semiconductor-electrolito, pueden dividirse en
tres grandes ramas:

1) Las técnicas principalmente elé&ctricas, que son las
convencionales para el estudio electroquimico de 1la corriente
FaradSfica y la capacitancia interfacial c¢omo funcién del potencial de
electrodo, en oscuro Yy bajo iluminacién.

2) Las técnicas principalmente ©opticas, gue consisten en el
estudio de 1la absorcién &ptica de la interfase (electrorrefleccidn
interna o externa) ' sus propiedades de luminiscencia
(electroluminiscencia, foteluminiscencia).



3) Las técnicas de Impedancia (resoluci6n de ffecuencia) Y
transitorias (resolucién.de tiempo), que han sido desarrolladas en los
tGltimos afios. Aqui se incluye 1la ¢técnica clésica de impedancia
eléctrica, y ademds una dran variedad de técnicas de respuesta
electro-éptica y opto-eléctrica.

También se utilizan té&cnicas como la microscopla electrénica de
barrido, espectroscopia Auger , Rayos X, etcétera, dque sirven para
estudiar a los electrodos antes o después de los estudios
fotoelectroquimicos.

Hipstesis de Trabajo

El Yby03 es un semiconductor que podria funcionar como electrodo

en una celda fotoelectroquimica.

objetivos

a) Fabricar electrodos con 6xido de iterbio (Yby04), y estudiar
su comportamiento dentro de una celda electroquimica, empleando para
su estudio una técmica eléctrica in situ en oscuro e iluminando: la
Voltametria ciclica. Se usar8 la técnica de Rayos X para la
caracterizacién del compuesto y de su estructura cristalina.

b) Da acuerdo a los resultados que se generen del anterior
inciso, se introducir&n impurezas en diferentes proporciones y se
fabricarén los electrodos correspondientes, caracterizando su
comportamiento fotoelectroquimico por medio del método indicado.



CAPITULO I

1.1 Bl Yby03

El ¥by07 es un material novedoso ya que no se ha utilizado como
electrodo semiconductor.

Lag aplicacicnes de los lantdnidos est8n restringidas a los mas
ligeros. Estos son efectivos para la desoxidacidn, 1la desulfuracién y
para mejorar las propiedades fisicas de bajo carbono y baja aleacitn
del acero. Son muy importantes para incrementar la nodularizacién 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 lanté&nidos actdan como lavadores o
purificadores, mejorando la ductilidad y la resistencia a la oxidacioén
a altas temperaturas. Se utilizan también en laseres(7),

Las tierras raras promueven reacclones q\iimicas, por ejemplo:
sintesis de etileno y cloruro de viniloc a partir de etano, sintesis de
metanol a partir de diéxido de carbono e hidrégeno, Yy la reformacién
catalitica de combustible.

Algunos 6xidos catalizadores que contienen cobalto y nezclas de
6xidos de cerio, neodimio, itrio e iterbio estan reemplazando a los
catalizadores de platino en la sintesis de amoniaco y en la combustién
de amoniaco a &xido nitrico(8).

La conductividad de los sesguibxidos de tierras raras disminuye
con el aumento de 2% (nfimero atémico), excepto el Y,03. Tienen una
ruptura en la gréifica de log de o (conductividad eléctrica) vs. 1/T
{el inverso de 1la temperatura), cerca de los 550-600°C. A mayores
temperaturas se aprecia el reestablecimiento de 1la conductividad
i6nica. ;



El grupo de Subba Rao(%) ha estudiade la dependencia de la
conductividad con la presidén de oxigeno y encontré que en algunos
casos, la presién P°21/5-3 varfia en el intervalo de 2~100 torr como
se esperaria para un semiconductor tipo p, segtn:

3/4 03(g) m=smmssccscmx== 3/2 002- + g + 3ht

donde 0g2~ es un i6n de oxfgeno en un sitio de oxigeno, #R es un sitio
vacante de &tomo metdlico, y h*t es un hueco. A presiones
suficientemente bhajas, los sesquidxidos son semiconductores tipe n,
con un comportamiento esperado de o{conductividad eléctrica)
proporcional a Pgy~1/6, segan:

0y~ mmm=mm=m===m 1/2 05{g) + ¢g + 2e~

Por otra parte, el grupo de Wilbert(9) encontré que 2la
dependencia de 1la resistividad con la presién es proporcicnal a 1la
presién de oxfigeno a la potencia -1/m, donde m varfa entre 4 y 6
excepto para el Euy03, que es mayor. Los coeficientes de Seebeck
confirman la semiconduccién tipo p a 140 torr de oxigeno que aumenta
rapidamente a 600°C.

E1l grupo de Bonrath(%) observé la susceptibilidad magnética de un
cristal de Yby03 en la regidén de temperatura de 1.1 a 4.2 K en
Haxt<3.5 kOe. Este ©6xido se vuelve antiferromagnético con 1la
temperatura de Néel de 2.3 K (9},

En general, las aplicaciones mis novedosas del 6xido de iterbio
son: como estabilizador en materiales cerdmicos sinterizados de
A104(10) y circonio(ll). En cersmicos que contienen compuestos de
‘vanadio, nitrures de silicio, para conferirles fuerza y resistencia a
la corrosién. Como componente en herramienta para cortar, materiales
resistentes al calor, partes de miquinas(12)., 1Inhibidor en 1a
cristalizacién de sélidos amorfos(13), en 1la preparacién de 6xidos
superconductores(14), como componente en vidrios épticos
fluorofosfatados de bajo indice de refraccitn y baja dispersién(15),
vidrios intercambiadores de iones resistentes a shock térmicof{16); y
como estabilizador en capacitores semiconductores eléctricos(17).
Muchas de sus aplicaciones estan bajo paténte.



Las propiedades fislicas y quimicas del 6xido de iterbio (Yb203
reactivo Aldrich 99.99+, etiqueta de oro) son las siguientes(9,18-23):

punto de fusidn.- 2346 oC.
Conductividad eléctrica a 650°C.~ 50x109 (Qcm)‘i
(medida a Pgy = 150 torr).
Soluble en &cidos minerales fuertes diluidos.
El 6xido se hidrata para formar hidréxides;
¥Yby03 + 3HR0 2Yb(OH) 3
pH de precipitacién: 6.3
Absorbe €O, del aire con formacién de carbonatos baisicos

A T > B0OO °C se pueden obtener 6xidos libres de carbonatos.

EL Vb se extrae de dos minearles : Gadolinita e Iterbita. El
¥by03 es la forma comercial del ‘metal.

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

1.~  Yb = Yb2+ + 2e~

EC = -2,797 + 0.0295 log[¥Yb2t)

2.~ 2 Yb2* + 3HpO0 = Yhy03 + 6HY + 20~
EC = -0.114 = 0.1773pH - 0.0591 log[¥h2t)

3.~ 2 Yb3* 4+ 3Hy0 = Yhy04 + 6H*

log[yb3*) = 18.47 - 3pH

4.~ ¥b2+ (acuoso) = Yb3+*(acuoso) + e-

EQ = -1.2 V + 0.0591 log[Yb3t}1/[Yb2¥]



EV)

1.2 >L.'a\\ R
08} T - K
o4l vyp3t L T
0.0 -5 Yb(OH),
-0.44 = - .
-0.8} s -
1.2 4
216 .
20f Yb& 5
24
-2.8 O
-3.2} Yb
-35 T ST S S
0 2 4 6 8 10 12 14 pH

Figura 1.1.1.- Diagrama de pH-E para el Yb. Los equilibries a y b son
los correspondientes a los de oxidaci6én y reducci6n del agua(64)

Para otros equilibrics de los sugeridos en el diagrama se tiene: (21,40

Reaccién

¥b(c) = Yb3+(acuoso)+ lae-

¥b(c) + 30H~ (acuoso) =

2¥b + 3Hp0 = ¥YbyO3 + 6H + 2e~

Yh{oH) 3 (c) + de-

Potenclales Esténdar
de reduccién (298 K):
=-2.267 V
-2.73 V

-1.90 V



1.2 HMateriales Impurificadores.(18-23)

La impurificacién del Yby03 tiene por objeto introducir nuevos
niveles de energia dentro de la banda prohibida, cuyo modelo se
explicard mas adelante, modificande también el nGmero de portadores de
carga y las propiedades semiconductoras del material. Lo anterioxr
ir a un to en la fotoconductividad.

puede

Los compuestos de metales de transicién tienen orbitales d
parcialemte 1llenos en los iones metdlicos. En algunos casos, el
traslapamiento resulta en una banda @ y el material puede tener alta
conductividad(24), pe esta manera, los materiales seleccionados como
impurificadores son 6xidos y sulfuros de metales de transicién.

Eel CdS y el Zn0O son dos materiales que se han estudiade mucho ¥y .
de los cuales, principalmente del CdS, se tienen "buenas" eficiencias
de fotoelectricidad. E1 Fey03, que aunque no se han encontrado
interconversiones luminosas en electroquimicas considerables, es un
compuesto barate y fdcil de obtener o conseguir. El WS; es uno de los
nateriales novedosos(2f) y que podrian tener respuestas interesantes.

a) Bulfuro de Cadmio (Cds). 98.8% Aldrich.
p.f.en Np = 980°C. Sublima a 650°C
Cristales amarillo-naranja.

Semiconductor tipo n. Ancho de Banda Prohibida = 2.4 ev (longitud
de onda maxima = 500nm).

El B CdS se puede transformar en alfa CdS calentande a 750°C en
atmésfera azufrosa. Se oxida por el aire a sulfato normal, y al 6xido

calentando de 300 a 7009¢C. La oxidacién se promueve en presencia de
humedad (57) ,

b) Oxido férrico (Fey03)
p.£f. = 16509
Lentamente soluble en HCl.

cristales café-rojizos.



semiconductor tipo n. Ancho de banda prohibida = 2.2 eV

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

¢) Disulfuro de Tungstemo (W8p). 99%. Aldrich.

p.£.>1480 OC

Insoluble en Hp0, HCl, alcali y solventes orgdnicos o aceites.
Cristales color grisaseo con brillo metdlico.

semiconductor , _tipo n (monocristal) (62}, - también tipo p
(policristal) (63),

Anche de banda prohibida = 1.3 eV
Relativamente inerte. Calentando en aire da W03, sin presencia de
aire plerde azufre sin fundirse.. El mineral donde se encuentra WS; es

la Tungstenita, y en México existen algunos yacimientos en Sinaloa,
Durango, Chihuahua, Sonora y Baja california Norte.

d) oxido de cinc. (2no) (58-60),
p-£f. = 1975°C

Souble en Acidos minerales diluidos y en &cido ‘acético.
Completamente soluble en amoniaco

Ccristales blancos, con exceso de 2Zn (con tratamiento té&rmico),
los cristales son rojo-café,

Semiconductor tipo n con ancho de banda prohibida = 3.2 eV

Es un material anfétero. También se usa en trunsductores ¥
piezoeléctricos. El intervalo de resistividad es de 0.5 a 10 ohm cm.
El mineral gue contiene al zZnoO es la cincita.

El sinter de &xido de cinc puede tener resistencia muy baja, de
aproximadamente 100 Qcm(60)



CAPITULO II

MATERIALES SEMICONDUCTORES

2.1 Clapificaciédn BlAstrica da los 8&lidos

Los semiconductores son elementos o sustancias quimjcas cuya
conductividad eléctrica es intermedia entre la de un metal y la de un
alslante. La conductividad eléctrica es une medida de la capacidad del
material para conducir upa corriente, y se mide en Q“lm~} para un
semiconductor, 1los valores de conductividad eléctrica aespecifica
oscilan entre 103 y 1079 0Q~lem~l, en comparacién con valores de 107
para buenos conductores, y de 10-17 para los aislantes.

Se puede establecer una clasificacién que toma en cuenta 1la
relacién existente entre la resistividad y la temperatura. En 1los
metales, la relacién es lineal conforme la ecuacién:

P =p o *+ PIT)

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

En semiconductores la relacién existente entre resistividad y
temperatura es la siguijente:

p = po exp(B/T)

Donde pg y B son constantes; T es la temperatura en K. BAhora se
obgserva gque la resistividad disminuye con el aumento de 1la
temperatura. Esta propiedad conductora dependiente de la temperatura,
permite su uso como termistores. Los semiconductores funcionan también
como varistores (resistores dependientes del wvoltaje), o como diodos
rectificadores, los cuales presentan altas resistencias en funcién del
sentido en que fluye la corriente eléctrica(25,26),



2.2 Glasificsci6n de emiconductores

Existe una inmensa gama de materiales semiconductores, los cuales
se pueden clasificar de acuerdo al nGmero de elementos diferentes que
componen el semiconductor(}:24}, resultandgo:

-Los elementos gue se epcuentran en el Grupo IV de la tabhla
periédica, donde el germanio y el silicio son los semiconducteores
clasicos. Conforme aumenta el peso atémico del Grupo IV, los elementcs
cambian de aislante (diamante), a semiconductores (Si Ge, Sn gris}, a
metales (Sn blanco, Pb). Aparte de los dos metales, todos tienen la
estructura del diamante, en donde cada 4tomo estd rodeado
tetrahedricamente por otros cuatro, esto hace que adquieran una
estructura clbica simétrica. Parece ser que la estructura del diamente
favorece la semiconductividad.

- Compuestos binariocs (Tiop, 'Fezo;;); compuestos ternarios
(srTioy, FeTiO3), tanto inorganicos como orgénicos. Los compuestos
semiconductores inorgénicos mds conocidos son los llamados compuestos
iII-V. Estos estdn en una combinacioén 1:1 de elementos del Grupo III y
del Grupo V, donde algunos de estos son isoelectrénicos con un
elemento intermediario del Grupo IV. Por ejemplo, el GaAs y el InSb
son iscelectrénicos con el germanio y el estafio, respectivamente.
También existen otras combinaciones no isoelectrénicas 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 estd muy
relacionada con la del diamante,

También se pueden clasificar baséndose en su estructura quimica:
elementos (Sn}; compuestos, intermetdlicos (GaRs); 6&xidos metdlicos
(Ti03}; sulfuros o calcogenuros metilicos (CdS); 6xidos metaélicos tipe
mineral (MgTiO,) y orgénicos (antraceno).



2.3 Estructura Electrénica de 86lidos.

2.3.1 Teoria de¢ Bandas en un Semiconductor

Las propiedades electrénicas de 1los sélidos son descritas
frecuentemente en términos del Modelo de Bandas, en donde se trata el
comportamiento de un electrén movi€ndose en un campo del nGcleo
atémico(3,26-29),

De acuerdo a la Meclnica Cuantica, para un Atomo aislado, existen
niveles de Fnergia permitidos en los que pueden encontrarse los
electrones, asi como zonas prohibidas en donde no puedan existir.

La teoria de los orbitales moleculares deslocalizados, formades
como resultado de la combinacién lineal simétrica y antisimétrica de
los orbitales atémicos, se puede aplicar a los materiales
semiconductores de la siguiente manera:

Al considerar un orden de 1023 4tomos, los niveles de Energia
estarfn tan proximos entre si que se podrd considerar la regidn de
unién como un continuo. De esta. forma, los estades discretos de
Energia atomica son sustituidos por una banda continua, que se
denomina Banda de¢ Energia.

Las formas de enlace de orbitales llenos forman 1la Banda de
valencia, y las formas de antienlace de orbital vacantes forman la
Banda de Conducclén. Estas bandas estdn separadas por una regién
prohibida o Banda Prohibida de Energia (Eg), dque esta generalmente
dada en unidades de electrdn volts.



Banda dn Conduccién
!
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Bandn de Valencin | 4
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Metalas =" Alomay  Interetd
H SIllnlmlldllle.! olslados mica.

| Alstantes

Fig 2,3.1.1,~ Traslape de orbitales en el modelo de Bandas de Energia.

Cuando la banda de conduccién y la de valencia se traslapan, el
material es un buen conductor de la electricidad, lo gue ocurre con
los metales. Bajo estas circunstancias, existen en el sélido niveles
de energia 1llenos y vacantes a la misma energfa, por 1o que el
electrén se puede mover de un nivel a otro libremente. Para valores de -
Eg mayores, la banda de valencla esta casi 1llena, y la banda . de

conduccién casi vacante.

Bonds da vitencts o

Fig 2.3.1.2.- Modelo de Bandas d2 Enaergia para: a) metales;
b)aislantes ; c¢) semiconductores

En los materiales semiconductores existe la banda prohibida, cuya
magnitud se encuentra en el intervalo de 0.5 a 3.0 aV, pero es posible
que por efecto de excitacién térmica o luminosa, un electrén- pueda
pasar de la banda de valencia a la de conduccién, dejando en su lugar
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una vacante positiva denominada hueco, entidad a la cual se le asignan
propiedades anidlogas a las del electrdn.

a)

b)

c)

d)

£)

)
Semiconductor tipo n Semiconductor tipo p
r. o~ o ': POl - -®
P el ” O™ O
Flujo de
al alectrones
I .1J t T
—_— —_—-
Corriente convencional Coarrienta convencions!

Figura 2.3.2.3.- a) Electrones y b) Huecos

La teoria puede sistematizarse de la siguiente forma(30);

A "una temperatura T, los 2lugares vacantes dejados por los
electrones en la banda de valencia pueden ser imaginados como
particulas de carga positiva, o huecos h+.

Puede imaginarse a los huecos h*, y a los electrones e~, como dos
gases de particulas libres que llenan un cristal (con dimensiones
macroscopicas), como una mezcla de dos gases moleculares llenando
un recipiente.

La energia E es la energfia total, que para un Ccristal
eléctricamente neutro, es la suma de la energia cin&tica (Ecin), vy
de la energia potencial microscépica creada en el seno del cristal
por la red de armazones atdmicas (Epot), que se define de manera

intrinseca:
E = Ecin + Epot

para los huecos h*, E <+ Ev (Ev, nivel superior de la banda de
valencia), y para los electrones, E 2Ec (nivel inferior de la banda
de conduccién).

Huecos y electrones tienen una masa efectiva mgr diferente de la
masa del electrdn y que es funcién de E. Esta masa efectiva se
refleja en las interacciones electrén-cristal que  son fuertes.

En una banda cuando An es el nGmero de niveles o estados
energ&ticos E incluidos entre E y (E + AE), a un nivel de energia
E, la densidad de estados D(E), esta definida por:



B(E) = lim (An/AE)Ap—0

La teoria muestra que cerca de los limites de las bandas:
en banda de conduccién D(E} = a{E-~Ec)k

en banda de valencia D(E) = a(Bv-E)X
con a = (v/2) ax(2m/h2)3/2

donde m es la masa efectiva del electrén para Bd, y del hueco para By,

Y V es el volumen del cristal.

Se puede concluir gque los resultados anteriores pueden ser
utilizados para los semiconductores Acampuestos como el cds, 'Cd'l’e,
GaAs, Zn0O, etcétera.

En los materiales no conductores o aislantes, 1la banda de
wvalencia esta totalmente 1llena y la distancia interatémica .es muy
grande, por lo que la banda prohibida tambi&n es muy grande (mayor de -
4.0 ev).

2.3.2 Nivel @e Formi.

En un s6lido, la distribucién de los electrones en los diferentes
niveles energéticos, esta goberpada por 1la estadistica de Fermi-
pirac{1.25,31), de donde se obtiene la funcién de distribucién del
mismo nembre. Esta distribucién permite conocer la probabilidad de que
clerto nivel energético este ocupado por un electrén:

£(g) = 1
1 + exp [E-Ef/kt]

donde f(E) es la funcién de distribucién; E es la Energla del
nivel que se quiere conocer 1la -probabilidad; k es la constante de
Boltzman; T es la temperatura y Ef es la Energia del nivel de Fermi.

De la ecuacién de la funcién de distribucién se deduce que,
cuando T=0 en el intervalec de energia O0sSE<Eg, f£(E)=1, y para E>Eg
£{E)=0. Lo anterior significa que los estados cu&nticos de energia
menor que la de Fermi estar&n conpletamente ocupados por electrones,



mientras que 1los que se encueniren por encima del nivel de Fermi,
estarsn completamente desocupados(25),

n

T | \

Bt

Figura 2.3.2.1.- Funcién de distribucién de Fermi

con el concepto de bandas de Energia para materiales
semiconductores se pueden entender las propiedades que los clasifican
en semiconductores Intrinsecos y en Extrinsecos. Cuando un electrén es
excitadoe a la banda de conduccién, se genera un hueco en la banda.de
valencia. Un semiconductor que tiene la misma centidad de electrones
en la banda de conduccién que huecos en la de valencia se dice que es
un semiconductor intrinseco. En este tipo de semiconductores el nivel
de Fermi se encuentra priActicamente a la mitad de la banda prohibida.

Figura 2.3.2.2.- Representacién por Modelo de Bandas de un
semiconductor intrinseco



Esta es una situacion que casi no se presenta en la realidad,
puesto que existen pegquefifsimas cantidades de impurezas o defectos
estegquiométricos que no lo permiten, y a estos semiconductores se les
clasifica en extrinsecos. En estos semiconductores el nivel de Fermi
se encuentra cerca de la banda de valencia (tipo p), o de la de
conduccién (tipo n).

La funcién de distribucién es simétrica alrededor del nivel de
Fermi, por lo que para aquellos semiconductores donde el nfimeroc de
niveles energéticos es igual en la banda de valencia que en la de
conduceisn, el nivel de Fermi se encontrard precisamente en la mnitad
de la banda prohibida. De tal manera que Ef es un nivel tal que
£(E)=1/2 sl E=Ef, a cualquier temperatura. El nimero dN de electrones
en los niveles de energfa inclujdos entre E y E + dE es:

dN = £(E) 2 D(E) aE

Integrando de Epot (energia- potencial) a’ 0 se deben encontrar los N
electrones.

o
N =] £(E) * 2 D(E) 4AE
J 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 electrénica (N/V), Ne es la densidad de -
estados equivalentes. La funcién £(n/Ne), s bastante compleja pero
toma dos formas limltes simples: cuando n >> Ne, es decir >> 2.5x1019
a 300 K, que servird para definir los cristales metdlicos (n aprox.
" 1022 cn~3); o n << Ne, es decir << 2.5x10%2 a 300 K, que corresponde a
los cristales semiconductores (n aprox. 1014 cm-3).
Cuando se tiene el caso n << KNe, para un sistema pobre en
electrones se observa que:
z(n/Ne) = KT In (n/Ne) < 0
y como z(n/Ne) < O, Ef < Epot
se tiene: Eg = Epot + kT 1ln (n/Ne),

es decir: Ef = (Epot - kT ln Ne) + KT 1ln n



Ef = cte. + kT In n

donde la constante es funcién de T.
Esta ecuaclén tiene la misma forma que el potencial quimico u:

si = g°; + RT 1n aj con p°j constante.

Si se supone ahora que el cristal es llevado a un potencial
.macroscépico ¢, por efecto de un exceso de cargas y de un potencial de
superficie debido a una capa superficlal de dipoles, serad necesario
sustituir Epot por la cantidad Epot-eo.

Eg = Epot-ee + V{n/Ne)

Y s8i ahora el cristal no esti en equilibrio y existe un gradiente
de potencial de/dx, habri entonces un campo eléctrico e = deo/dx. Esto
involucra un movimiento de electrenes y un gradiente de concentracién
dn/dx. De tal manera qﬁe existird una corriente total Itot que serd la
suma de una corriente de migracién imig, debido al gradiente de
potencial, y de una corriente de difusién idif, debida al gradiente de
concentracioén:

Igor = imig + idif

o bien Itot = —emp n(x) (de/dx) + (-e) (-D)( dn/dx)

donde mn es la movilidad eléctrica y D es el coeficiente de difusién
de los electrones. Si se deriva la ecuacién: Ef = Epot-ee + V(n/Ne) ,
Y se mult:ip;l.ica por [mn n(x)J resulta que:

mn n(x) {(dEf/dx)=-e mn n(x) {(de/dx) + mn n(x) (dv/dx)

el nivel de Fermi Ef, y la funcién v(n/Ne) tienen la misma funcié6n
para la corriente total y la corriente de difusién, que el potencial
nicroscépico para la corriente de migracién. Se identifica la funcién
V{n/Ne) con el potencial quimico del electré4n ya que para un conjunto
de particulas cargadas:

idif=mici(x) (dpji/dx)

donde el pi(X) es el potencial quimico.
se identifica al nivel de Ferml (Ef) con el potencial
electroguinice del electrén, ya que para un conjuntg de particulas
cargadas se tiene:
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Itot=mici(x) (duy/dx)

donde dui(x) es el potencial electrogquimico
mi es la movilidad eléctrica de la particula {.
En el caso n << Ne se tiene que: V(n/Me) = KT 1n (n/ﬁe), de tal manera
ques
dV /dn = (dV/dn) (dn/dx} = [kT/n(x}] (dn/dx)
sl se igualan:
-emn n(x, (de/dx) + (~e)(-D)(dn/dx) = -emnn(x) (de/dx) + mnn(x) (dV/dx)
se obtiene:

iaif = (-e)(=D)(dn) = mn n(x) kT__ dn
dx n{x) ax
donde se encuentra la relacién de Nernst-Einstein: D=mn (kT/e).
Ahora, como en el caso de las interfases electrificadas en
éguilibrio, 1la corriente de migracién compensa a la ‘dge difusién,
haciendo Itot=0, lo que implica qua:,

Itot = 0 = mn n{x) dEg (X)
ax
y entonces el nivel de Fermi es constanta para cualquier x, a través

de una regidén no homogénea en relacién al potencial elé&ctrico
‘@ (x) y a la densidad electrénica n(x) si no circula

corriente(30.32),
dEe (%) = O
dx
y entonces Ef (x) = constante
En los semi ductores extrin , como ya se mencicns, la

energfia de Ferml no se encuentra a la mitad de la banda de energfa
prohibida debide a impurezas en el material que pueden colocarse
sustituyendo S&tomos del cristal, o en sitios intersticiales, o bien,
la diferencia en la poblacién de portadores de carga se puede deber a
defectos cristalinos.

A las impurezas gue ceden sus electrones a la banda de conduccién
se les llama impux:eze{s donadoras, y a un Atomo que al ceder su
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electrén adquiere carga positiva, se le denomina impureza donadora
ionizada, pero'no es eguivalente a un hueco en la banda de-valencia.

De lo anterior se deduce que, la poblacién de electrones
excitados no es necesarjamente lgual a la de huecos, porque no todos
provienen de la formacién de un par electr6n-hueco. Cuande 1la
poblacion de cualquiera de estas dos entidades es mayor, a estos se
les denomina portadores mayoritarios. Si los portadores maycrftarios
son los electrones, se les clasifica como un semiconductor extrinseco
da 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 conduccién. Cuando se tiene una impurificacién grande, come en
muchos semiconductores comerciales tipo n, el nivel de Fermi esta
localizado muy cerca del nivel inferior de la banda de conduccién.

A una impureza q\.;e tiende a capturar algune de los electrones
cercanos, originando el desplazamiento aparente de un hueco, se le
llama impureza aceptora. De esta manera ahora son los huecos los
portadores mayoritarios, por lo gque se denomina al semiconductor como
extrinseco tipo "p" (positivo)., Aqui el nivel de Ferni es wenor,
situindose ligeramente por arriba del nivel superior de la banda.de
valencia, si la impurificacién es de gran magnitud(26},

Eloctrqnes libros (conduccion)

Banda de
Canduccitn

Nival da
Donadores

Nivel da

Acaptores
Banda do
Valencio -

Elecuones
ligados

Huocos libtes (conduccion)

Figura 2.3.2.3.- Modelo de Bandas de Energia para Impurezas

Los niveles Ec (de la banda de conduccién) y Ev (de la banda de
" valencia)} hacen el papel de la Epot, y son niveles que estan algunas
unidades por encima o por debajo del nivel de Fermi. Ahora, por
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anaiogia con la densidad de estados equivalentes Ne, que en el sistema
de pozo de potencial valae:

Na= 2(2mmkT/h2)3/2 = 2.,5x1019 (T/300)3/2cn~3
se puede decir que en la banda de valencia se tiene:

Nv = 2.5x1019 (mn/m) (T/300)3/2¢cm~3

¥ que en la banda de conduccién se tiena:

Nc = 2.5x1019 (mp/m) (T/300)3/2cn™3

donde mn -y mp son las masas efectivas de los electrones y de los
huecos, y m es la masa del electrdn.
El nivel de Fermi en presencia de un potencial eléctrico macrosgépico
es igual a:

: Ef = Ec + KT 1ln (n/Nc) - ee

o bien a: Ef = Ev - kKT 1ln (p/Nv) + eo

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

Para un semiconductor intringeco, se tendria n=p=ni, puesto que a
un elactrédn que es excitado de la banda de conduccién, le corresponde
un hueco en la banda de valencia, de tal manera que:

Ef = %X(Ec+ Ev) + %KT 1ln (Nv/Nc)
Ef = X(Ect Ev)

En un semiconductor extrinseco se rompe la igualdad n=p=ni, de
tal forma que en un semiconductor tipo n el nivel de Fermi se
encuentra mé&s cerca de la banda de conduccién (';ue de la banda de
valencia, mientras que en un semiconductor tipo p sucede lo contrario.
En general, en cualquier semiconductor extrinsece existen &tomos
donadores o aceptores, pero la concentracién de un tipo es normalmente
mayor que la del otro. Si se supone que existen s6lo un tipo de atomos
aceptores y un solo tipo de donadores, y que se tiene un sistema
degenerado hasta una condicién en que la temperatura no tiene un
efecto apreciable sobre la densidad del portador, se deduce que las

4



dens.idadgs ‘de electrones ligados '‘a los &tomos donadores y de huecos
ligados a &tomos aceptores, vienen dados respectivamente por:

nd = Nd V(Ed) = Nd /[1 + % exp(Ed-Eg/KT)]

pPa = Na V(Ea) = Na /{1 + % exp(Eg-Ea/KT)]

donde nd y pa son respectivamente la densidad de electrones ligados en
&tomos donadores sin ionizar, y la densidad de huecos ligados en
dtomos aceptores sin jonizar; Nd y Na son la densidad de A&tomos
donadores jonizados y la densidad de &tomos aceptores ionizados; y
finalmente Ed y Ea son los niveles de energia de los donadores Yy
aceptores respecz'.ivamente. El factor de % delante de los exponentes de
las ecuacjiones se debe & que un solo electrén gon cualquiera de los
dos sentidos de spines, puede quedarse unido a un donador vacio.
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Figura 2.3.2.4.-Modelo de Bandas para semiconductor extrinsqco tipo n.
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Fig 2.3.2.5.~Modelo de Bandas para un semiconductor extrinseco tipo p.

2.4 Potoefectos

Una de las técnicas mas importantes para el estudio de electrodos
semiconductores es, precisamente, su estudio bajo iluminaciédn. Los
semiconductores son sensibles al intervalo de radiacién
electromagnética que comprende: infrarrojo, visible, y ultravioleta
del espectro (con longitudes de onda entre 1077 y 1079 m).

Radiacién EBnergia (eV)
Infrarrojo 1073 - 1.59
visible 1.59 - 3.25

Rojo 1.59 - 1.98
Naranja 1.98 - 2.07
Amarillo 2.07 - 2.15
Verde 2.15 - 2,5
Azul 2.5 = 2.72
violeta 2.72 - 3.25
Ultravioleta 3.25 - 103

Tabla 2.4.1.- Radiacidén electromagnética a la que son sensibles los
semiconductores
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Figqura 2,4.1.- Se recibe una mayor cantidad de radiacién solar en el
intervalo de energia comprendido entre 0.5 a 2.5 eV. De esta manera se
explica la eficiencia teérica del semiconductor en relacién a la
radiancia solar.

La interaccidén de la luz con un semiconductor consiste en la
ruptura de un enlace y en la transferencja de la energia de un fotén a
un electron. .

La absorcién de un fotén por un atomo o molécula, manda a un
@lectr6n de su nivel de- energfa hacia un nivel de mayor energfa. La
longitud de onda de la 1luz causa que esta tranemisién sea de una
energia ifgual © wmayor que la requerida para atravesar la banda
prohibida. El resultado es un par electrén-hueco(33),

Elactranes libraa (condeccife)

Bamda de hy

uccidn
Nivol de Electunes
Domadores Kcados
Nival de
Acaptarss

Hondadn AN
B

Huscos Kbres {tanduccén)
Fig 2.4.1.- Formacitn e par electrén-hueco por efecto de un fotén.
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Los eofectos asociados a este fenémeno son(3):

1) Efecto Becquerel, gque contribuye a la fotoconductividad. La
fotoconductividad es un en la ductividad del semiconductor
cuando se encuentra bajo iluminacién.

2) Efacto Fotovoltfico, que se presenta en una unién metal-
semiconductor o en una unién de semiconductores de tipo n con uno tipo
p ( unién p-n ), y da lugar a una fem bajo condiciones de iluminacién.

3) La Recombinacién, que es un retorno del semiconductor a su
estado de equilibrio. Un electrédn puede recombinarse con un hueco en
un centro de Recombinacién. Dichos centros de Recombinacidn consisten
en una ‘impureza, una vacante, o0 en dgereral, una imperfeccién
eristalina, representados por un nivel de energia dentro de una banda
prohibida.

Cuando la iluminacién es constante, se concentran 1los portadores
de carga, que se recombinan parcial y continuamente, logrando un nuevo
estado de equilibrio. En este estado se puede apreciar el aumento de
1a conductividaa(34), ‘

2.5 Uniones semiconductor-metal

La superficie de un semiconductor puede estudiarse a partir de
_tres parémetros(1):

a) La barrera de potencial de superficie
b) La velocidad de recombinacién de superficie
c) En superficie libre, la capa aislante de 6xido

Se crean niveles nuevos de energia de electrones en la superficie
de un semiconductor porgue ésta representa una alteracién mayor que la
de la red cristalina. Estas estdn distribuidas parcialmente dentro del
salto prohibido de energfa, y la ocupaci6én de estos niveles por los
electrones estd determinada. por la posicién del nivel de Fermi en el
bulto del material. Debido a lo anterior, los flancos de las bandas se
doblardn hacia arriba ¢ hacia abajo de la superficie, 1o que provoca
la formacién de una carga espacial i6nica en la capa de la superficie
y una carga superficial equilibradora, de signo opueste, debido al

28



exceso o déficit da alectrones en los estados superficiales. Esto es,
se forma una barrera de superficie del mismo modo que existe una
barrera de potenciale entre dos semiconductores diferentes. si 1la
barrera es de una altura tal que el nivel de Fermi no cruce el nivel
intrinseco, 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 inversién".

uniédn
Ec
_____ —= ——
E¢ PTITEIIER E‘
GRS B

SIS
ST oaratesete st
SRS Y 0505050250,

Matal Semiconductor Metal Samiconductor

tipo n tipo p

Fig 2.5.1.- Uni6én Semiconductor-metal,

Los estados electrénicos superficiales que estin en el salto
prohibido pueden actuar como centros de recombinacién-generacién de
pares electrén-hueco, y pueden determinar el tiempo de vida de los
portadores de carga. Si existe una capa de 6xido superficial, ésta
. puede atrapar a los portadores de carga un’ tiempo mayor al de su
tiempo de vida.

De acuerdo a lo anterior, el contacto semiconductor-metal, puede
comportarse de tres formas diferentes(3):

a) Contacto Shmico.- gue es un contacto lineal voltaje-corriente.
No tiene barrera de potencial, es decir, no hay asimetrfa, y tiene una
velocidad de recombinacién infinita. Esto dltimo asegura la ausencia
de 1loe efectos de cargas espaciales, ya que los portadores son
suministrados y removidos por el contacto a la velocidad requerida
para asegurar la continuidad del transporte dentro del semicond-uctcr.
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 tiena una capa de inversié6n. Como
en el casc de las uniones p~-n, la corriente neta terminal consta de
cuatro componeptes separadas:

1.- Un flujo de electrones gque tiene energia suficiente para
sobrepasar la barrera desde el metal al semiconductor.

2.- Un flujo correspondiente de electrones desde la banda de
conduccién del semiconductor al metal.

3.~ Un flujo de huecos desde el interior del metal ai semiconductor.
4.- Un flujo de huecos desde el interior del semiconductor al metal.

< Copade
7 iovernién,

Semicon- 4. Samicon Semicon  patat
ductor Mol Gucwr Mo dactor ool

Contactos mulal - samiconductos §po =n: &) 6mico;

Semicon  Metal Semicon-  atnl
ducior ductor

Contacto matal - semiconductortipa - p; o) émicu  b)eactificador ¢} Inyecior

Figura 2.5.2.- Unjones semiconductor-metal: a)6hmico; b)rectificador;
c)inyector, para semiconductor tipo-n y tipo-p

En un sémiconductor tipo-n, los pasos 2 y 3 son de mayor mnagnitud
que 1 y 4; mientras gue para un semiconductor tipo p , los pasos 2 y 3
disminuyen. ’
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CAPITULO IIX
FOTOBLECTROQOUIHICA DE SEMICONDUCTORES

3.1 Electroquimica ds Semiconductorass(35-42)

Todos los fenSmenos asociados con sistemas fotoelectroquimicos se
basan en la unién semiconductor-electrolito. Esta unidén se caracteriza
por la formacién de una doble capa eléctrica gque genera un. campo
aléctrico en la 'regién de carga espacial dencminada barrera de
potencial de Schottky. Dicha barrera se representa mediante un modelo
de doblamiento de bandas. Al igual que en las unicnes p-n, la barrera
permite el flujo de carga en un sentido, pero lo impide en el otra. °

Regidn »

e

Nives de
Fermi

Unlénp-n

Figura 3.1.1.- Unién p-n

semicanductor-p__semiconductor-n_ §

Desdobig
mianto de
Bandns

Figura 3,1.2.- Unién p-n. Desdoblamiento de bandas por efecto 'de una
corriente
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Figura 3.1.3.- Unién p-n. Fendémeno de Rectificacién por efecto de upa
corriente

Para los semiconductores, el potencial electroquimico de 1los
electrones esta dado por el nivel de Fermi(30); para los electrélitos
lfquidos, este potencial se determina mediante el potencial redox del
par redox presente en el electrélito, este potencial redox también se
identifica con el nivel de Fermi en el electrolito, que es el
potencial electroquimico. del electrén en la solucién redox,
independientemente de la constituci6n del electrodo, para una solucién
no cargada y sin potencial de superficie. .

Suponiendo un par O/R, donde O es el 1i6n oxidado y R el reducido,
con concentraciones Co y Cr diferentes de uno, en equilibrio con un
electrodo (el), se puede calcular la energia libre de Gibbs con 1la
ayuda de potenciales electroquimicos i en el electrodo, de O, R Y e g3
(electrén del electrode), de acuerdo a la reaccién:

0 + e el —---——- > R AG=0
como para toda reaccién reversible:
AG = pR = 30 = pe“al = O

Poxr otra parte, si se considera

0+ e"g -- --> R
donde e~g son electrones al infinito en el vacio, la energla libre es:
AG = AG® + KT 1n (Cr/Co}

donde DGP es la energia libre estandar del sistema O/R.



El nivel de Fermi en el electrodo, el potencial electroguimico
del electrén es igual a la energia libra de la transformacién

e~el-m-m=- > e”g Be- = Bf = AG

se deduce la idanfidad:
AG® + XT ln(Cr/co) = Ef

donde, si se define el nivel de Fermi para una solucién redox esté&ndar
(Cr=Co=1M) :

AG® = EC¢ redox
se tiene la relacién:

Ef redox = E® redox + KT 1ln(Co/Cr)

Al poner en contacte un semiconductor c<on un metal © un
electr6lito, se puede presentar alguno de los casos siguientes:

a) Formaci6on de una regién de acumulacién.- en la regitn de carga
espacial aumenta la concentracién de portadores mayoritarios respscto
a la concentracién en el interior del semiconducter. En un
semiconductor tipo n los portadores mayoritarios son los electrones,
mientras que en un semiconductor tipo p lo son los huecos.

b) Formacién de una regién de empobrecimiento.- la concentracién
de portadores mayoritarios disminuye en la regién de carga espacial.

c) Formacién de wuna capa de inversién.- los portadores
minoritarios se acumulan en la zona de carga espacial, volviéndose
mayoritarios e invirtiendo las caracteristicas del material.

Si el nivel inicial de Fermi para un semiconductor de tipo n se
encuentra por encima del nivel de Fermi del electrdlito (o cualquiera
segunda fase), se equilibran ambos niveles mediante la transferencia )
de electrones del semiconductor al electrSlite. Estoc produce una
regidn de carga eépacial negativa en el semiconductor gque dobla las
fronteras de las bandas de conduccién y de valencia, estableciendo una
barrera de potencial contra una transferencia de electrones posterior
al electrdlito. Si a este material se le aplica un potencial negativo,
puede suministrar electrones a especies oxidadas para reducirlas, y
por lo tanto, actuarid como cétodo; pero si se le aplica un potencial



positive, la batrara. de potencial impide el flujo de carga, por lo que
no podré& utilizarse como &nodo.

Ditoccién del campo

AT ol
~——=Redox
A
——
——————r—t
Bomicondictor - Solucién
tipo-n

a) Antes dot contacto N
b} Despubs dol contacto y ol equi-
librio olacttbnico.

Figura 3.1.4.- Unién Semiconductor tipo-n/electrolito

La situacién inversa, pero aniloga, ocurre con los
semiconductores tipo p, si el nivel inicial de Fermi se encuentra por
debajo del nivel de Fermi del electr6lito. Una regién de carga
espacial negativa se forma en el semiconductor, con el consecuente
doblamiento de las bandas de valencia y de conduceiétn, para producir
una barrera de conduccién contra subsiguientes transferencias de
cargas positivas (huecos) al electr&lito.

Direccién dol
po
B Kivot
= <"~ Redox
B8 —_—
3
Seomiconductor
tipo-p
a) Antos del contacio. b} Después de! contacto y

equilibrio electrénico.
Figura 3.1.5.~ Uni6n Semiconductor tipo-p/electrolito
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De acuerdoe a lo anterior, si se tiene un electrodo semiconductor
en una celda electroquimica, se observar& un proceso da rectificacién

semejante al de las uniones p-n. Si el semiconductor es del tipo
que los
oxidacién se obstaculizardn. S1 el semiconductor es de tipo p,
facilitarén las reacciones de oxidacién, pero 1las de reduccién

los procesos de -vreduccidn se favorecerdn, mientras

dificultaran.

Para poder estudiar las posibles reacciones entre un electrodo

semiconductor y un electrslito, se debe unificar el
referencia. Dentro de la fisica del estado solido,
potencial se asigna para el electrén libre en el

marco

de

el cero de

vacio.

En

electroquimica, el cerc de potencial corresponde al par H“‘/liz. Para
relacionar estas dos escalas, se utiliza la siguiente rcgla‘zs) H

potencial en escala absoluta = Potencial en escala
convencional (HY/Hy) -

4.5 V
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Figura 3.1.6 .-Interfase Semiconductor tipo n/electrolito: a) antes da
la unidn;b) unién; c) Potencial de Banda Plana
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Figura 3.1.6 .- Interfase Semiconductor tipo p/electrolito: a) antes
de la unién;b} unién; c) Potencial de Banda Plana
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3.2 Potoceleotroquimica de Bamiconductoraa(35-46)

En la Fotoelectroquimica experimental, la irradiacién de un
electrodo semiconductor con luz que es absorbida por el material del
electrodo puede causar la produccién de una corriente: la
fotocorriente. D%cha fotacorriente representa una conversién de
energfa luminosa en energia eléctrica y/o quimica. La dependencia de
la fotocorriente con la longitud de onda, el potencial de electrodo, y
la composicién de 1la solucién provee informacién acerca del
fotoproceso, 8u energia y su cin&tica. Las fotocorrientes en el
electrodo también ‘pueden provenir de un proceso fotolitico que se
produzca en la solucién cerca de la superficie del electrodo.

Los estudios de fotoelectroquimica son ef dos £r t te
para obtener un mejor entendimiento de 1la interfase electrodo-
electrolito. Cuando se ilumina la interfase eletrodc-electrolito, se
absorben los fotones que tienen una energla mayor a la de la banda
prohibida del semiconductor, creando de esta manera un par electrén-
hueco en el semiconductor. Estos pares se separan baje la influencia
del campo eléctrico presente en esta regibén si los acarreadores
ninoritarios pueden difundirse hacia esta barrera de Schottky antes de
que se efectGe la Recombinacién con los acarreadores mayoritarios.
Bajo iluminacién, el potencial del semiconductor es conducido al
potencial de banda plana, que es el potencial donde el nivel de
Energia de las bandas es constante del seno de la solucién a 1la
superficie (es el potencial donde no existe campo en el
semiconductor). Entonces el potencial donde comienza la fotocorriente

se toma como el potencial de banda plana.

En condiciones de circuito abierte entre el electrodo
semiconductor iluminado y el contraelectrodo metdlico, el fotovoltaje
producido entre ambos es igual a la diferencia entre el nivel de Fermi
en el semiconductor y el potencial redox en el electrélito. A circuito
cerrado, el nivel de Fermi en el sistema es igualadec y no existe
fotovoltaje entre los dos electrodos, sin embargo 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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al electrolito para efectuar una reaccibn redox. En los
semiconductores tipo n, los huecos minoritarios son inyectadeos para
producir una reaccién de oxidacidédn anédica, por lo que funciona como

fotodnodo: *
Red + ht —me—eeo > OX

A diferencia de su comportamiento en condiciones de oscuridad, en
las gque acta como c&todo; mientras que en los semiconductores tipo
p, los electrones wminoritarios son inyectados para producir una
reaccién de reduccién cat&dica, por lo que funciona como fotocitedo:

0x + @ ~=====> Red
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Figura 3.2.2.- Semiconductor tipo~-p bajo iluminacién en una celda
electroquimica.

Al contrario que en condiciones de oscuridad, en las ‘que trabaja
como &nodo. Los portadores mayoritarios fotogenerados en .ambos casos
son barridos: hacia el seno del semiconductor, dondé abandonan el
semiconductor mediante un contactoe &hmico, para dirigirse por el
circuito externo hacia el contraelectrodo, en donde efectfan una
reaccién redox inversa a la que se llevo a cabo en el electrodo
semiconductor. Existen dos tipos diferentes de celdas
electroguinicas, dependiendo de la naturaleza del electrdlito. Si el
electré§lito contiene solo un par redox, entonces la reaccién de
oxidacién en el &nodo, solo es revertida en el c&todo y no ocurre
ningan cambioc quimico en el electrdlito. En este case, la celda se
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comporta como. una celda electroquimica fotovoltdica, y la energia
luminosa incidente se convierte en energia elé&ctrica de 1a
fotocorriente y el fotovoltaje externos., Estas celdas son llamadas
autorregeneradas, y por su clara semejanza con una celda fotovoltidica
tradicional, son conocidas como fotovoltdicas de unién liquida. El
termino "unién liquida® se utiliza para referirse a la presencia de 1a
interfase electrolito-eletrolito, que distingue a 1los sistemas
fotoelectroguinicos de los sistemas de estado sblido.

—— e pa
. W
L X
e
Calda A -9
v >
Fotovo ltsica Es >E R

Metal
Samicgnductor ipop Solucitin Motal

tipo-n

Figura 3.2.3. Celda fotovoltdica

S§i el electrolito contiene dos pares redox efectivos, entonces
las reacciones de oxidacitn y de reduccién en el &nodo y en el citoedo
son diferentes. Esto nos conduce a un cambio quimico en el
electrSlito, ¥y la celda se comporta como una celda fotoelectrolitica.
Para un semiconductor tipe n, si la especie A en solucién tiene un
nivel de energia mayor al del hueco fotogenerado en la superficie, 1la
energia luminosa incidente se convierte en 1la energia quimica
caracteristica de una reaccidén de 6xido-reduccién generada en el
electrélite. La energia gqueda entonces contenida como energia gquimica
en las sustancias producidas. Este tipo de celdas se llaman
Fotoelectrosgitéticas y/o Fotoelectrocataliticas, dependiendo de 1la
naturaleza y cantidad de reactivos, asi como de la finalidad de 1la
reaccién.
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Figura 3.2.4.- Celdas fotelectrosintéticas y fotoelectrocataliticas

3.3 Estabilidad del Electrodo Semiconductor

Uno de 1los principales problemas gque se presentén en los
electrodos semiconductores es su tendencia a la corrosién y/o
fotocorrosibn. 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 solucién para que se efectiien las reacciocnes de
6xido-reduccién correspondientes, estos huecos o electrones pueden
oxidar o reducir al semiconductor en si y causar descompesicién. Esto
conduce al problema de inoperabilidad o cortos tiempos de vida.
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Gerischer(38), pard y wWrighton(46), presentaron un modelo de
estabilidad del electrodo. En este se calcula el potencial redox de la
reaccién de descomposicién de oxidacidon y el de la reduccidn, y se
ponen en un diagrama de niveles de Energia. Las posiciones relativas
de las reacciones de d )s an con las posiciones de
las reacciones redox que Se desean en el electrsdlito ¥ con agquellas de
las fronteras de 1las bandas de conduccién y de valencia del
semiconductor. Se asegura la estabilidad termodinémica del electrodo
si el potencial redox de las descomposiciones oxidativa y reductiva
del semiconductor, quedan por debajo de la banda de conduccién, esto
es, tienen un valor mas positivo en la escala del electrodo est&ndar
de calomel.

icién se

Generalmente, unc de los dos potenciales redox de las reacciones
de descomposicién guedan dentre de la bkanda prohibida. Entonces, la
estabilidad del electrodo depende en la competencia de las posibles
reacciones de descomposicién termodinsmicas, y las reacciones redox
termodinimicamente posibles en el electréSlito. Esta competencia esta
gobernada por las cin&ticas relativas de 1los posibles tipos de
reaccién,

Parece que las reacciones redox termodinimicamente posibles, son
también las mas favorecidas cinéticamente. El origen de este efecto se
ha atribuido a 1la existencia de estados superficiales en 1la 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. El1 proceso
inverso ocurre en los electrodos tipo p. Este procéso se ha usado para
. estabilizar = a los electrodos semiconductores mediante al
establecimiento de un par redox en el electrdlito con un potencial
redox mas negativo que el potencial de descomposicién oxidativa, o mas
positiva que el potencial- de descomposicién reductivo, de tal manera
que esta reaccién redox en el electrélito ocurra preferentemente. Sin
embargo, esta técnica solo puede ser utilizada en celdas
electroquimicas fotovoltdicas.
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CAPITULO IV

Metodologia de Preparacién de Electrocdos Semiconductores paxa
Construccién de Celdas Fotoelaectroquimiocas.

La obtencién del material adecuadec para construlr los electrodos
consta de varias etapas gque constituyen la metodologia general de
trabajo. En ciertos casos se requieren procedimientos muy especificos
para el material utilizado. A continuacién se desglosan Gnicamente las
etapas principales que son generales para todos los casos.

Se obtenienen 1las pastillas semiconductoras a partir de sus
pPolvos de alta pureza mediante una prensa, haciendo pruebas a
diferentes presiones hasta obtener la adecuada, esto es, cuando el
material ha adquirido buena compactacién b'4 no sufre
resquebrajamientos. Una vez gue se ha encontrado las condiciones de
prensado, se fabrican varios lotes de pastillas para 1los diferentes
ensayos.

Para que las pastillas tengan mayor cohesiétn y mejoren sus
propiedades mecanicas es preciso someterlas a un proceso de
sinterizade. Este se lleva a cabo a una temperatura un poco menor a la
de fusién, por lo que se obtienen materiales policristalines. En este
proceso también se debe controlar no s6lc la temperatura, sino el
tiempo y el ambiente (aire, nitrdgeno, axigenos, etcétera) de
sinterizadoc. Una vez que se tienen los lotes de pastillas, se deben
guardar en un desecador o una estufa de vacio para ecvitar la mayor
parte del tiempo posible el contacto con el aire, pordque es posible
gue sufran alteraciones.

Una muestra de las pastillas obtenidas se estudia por difraccién
de Rayos X, para el seguimiento de su composicién y estructura
cristalina. ’

Para c¢onstruiy los electrodos debe unirse a las pastillas
semiconductoras un alambre conductor, lo que dgeneralmente se hace

aplicando una pelicula delgada de indio-galic u oro y soldando el
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alambre sobre esta capa. Se sabe gue todos los contactos tienen que
afectar necesariamente las propiedades del sistema por lo que debe
procurarse que la caida 6hmica sea minima. Una de las mejores maneras
de obtener esto, es unir las pastillas a través de un metal altamente
conductor. Ya gque el método con oro resulta muy caro, para las pruebas
experimentales iniciales, se puede utilizar una unisdn con pintura
conductora de plata, que requiere una resina epéxica como pegamento
adicional, y que finalmente se recubre con un material aislante,
generalmente sili.cén, dejando libre solamente una cara de la pastilla.
Con esto se controla el Area del electrodo, variable muy importante en
los experimentos de caracterizacién electroquimica. .

Una vez que se tienen los electrodos semiconductores, deben
encontrarse las condiciocnes experimentales idéneas para realizar los
experimentes en celdas fotoelectroquimicas: electrolito soporte
adecuado, atm6sfera inerte (mediante el paso de una corriente de N3),
intervalo de potencial gque se. puede usar, etcétera. La técnica
utilizada es la Voltametria Ciclica. Estos experimentes se llevan a
cabo en oscure como referencla y bajo condicones de iluminacidn con
una lémpara de arco de Xenén que da el intervalo de longitudes de onda
requerido para que el semiconductor convierta la energfa luminosa en
eléctrica. ’

Al finalizar esta etapa se puede concluir si 1los electrodos
trabajados son adecuados para usarlos en celdas fotoelectroquimicas, y
en casc negativo, proponer los cambios necesarios para "iniciar de
nueve el an&lisis, .
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CAPITULO V
DEFECTOS8 EN UN BEMICONDUCTOR

S5.1. 8istemas cristalinos

En materiales policristalinos, 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 tamafio es
muy variable. Cuando el tamafic de los granos es comparable al de 1la
unidad representativa, ya no se habla de cristales, sino de materiales
amorfos. Un ejemple de un s6lido amorfo es el vidrio, que es en
realidad un liquido de una viscosidad muy alta(55).
X El cristal perfecto es una idealizacion, pero las propiedades
fisicas de los cristales reales son esencialmente las mismas que las
del prototipo ideal. Un cristal real contiene Imperfeccliones o
defectos que rompen la periodicidad de la estructura. En la actualidad
se desarrollan técnicas para la preparaci6én de cristales con
cantidades controladas de defectos e impurezas con la consecuente
reducci6én de los efectos azarosos.

Este tipo de defectos se identifican con niveles de energfia
localizados en la banda de energia prohibida de los a6lidos (30).,

5.1.1 caracterizacién de materiales: Rayos X

El patrén de difraccién de polvos de Rayos X puede ser Gtil en:

a) Identificacién de fase.
b) Analisis Cuantitativo de fase
c) Pardmetros de cristal de solucién so6lida.

d) Determinacién de estructura cristalina.

a) Medicién del tamafio de particula.

f) Orden de corto intervalo de sélidos no cristalinos.

g) Desbérdenes y defectos cristalinos.

El principio del método de polvos de Rayos X es: Un haz
monocromitico de Rayos X incide sobre una muestra finamente
pulverizada, que idealmente, tiene un arreglo de cristales al azar en
cada posible orientacién. Por cada juego de planos, por lo menos
algunos cristales estarén orientados en la direccién de los &ngulos de
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Bragg al haz incidente, y entonces se efectGa la difraccién para estos
cristales y planos.

5.1.2 @Binterizacién. .

Se llama sinterizacién al proceso de unién de polves finos o
fibras en cuerpos de mayor o menor densidad. Este proceso esté
acompafiado generalmente de wuna aumentoe en la conductividad,
resistencia mecdnica, ductilidad y, en muchos casos, de la densidad.
Con frecuencia, 1la sinterizacién es el método de fabricaciédn en
cerfimica mas sencillo y econémico(56),

Al calentar una mezcla de pelvos que puede estar previamente
prensada, hasta la temperatura de sinterizacion, siempre inferior a la
de fusi6én, 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, evaporacién y condensacién, o difusién. E1 tamafic de
particula que se enplea oscila entre 0.5 y 200 micras. Cuando se
emplean polvos del mismo tamafio de particula se obtiene un material
m4s poroso que cuande se utilizan polvos con diferentes tamafios de
particula.

El cambio de 1las propiedades durante la sinterizacion es una
consecuencia de la modificacién del tamafio, forma del cuerpo Yy
cantidad de porosidad, a medida que la temperatura se acerca a un
punto en que se produce un transporte de masa.

La mayoria de los ceramicos policristalinos se preparan mediante
sinterizado. Dicho sinterizado involucra el reemplazeo de la interfase
de alta energfa s6lido/gas, por 1la interfase de menor energia
s6lido/s6lido (fronteras de grano). De tal forma que la reduccién de
la energia en la interfase total, es la fuerza gue provoca el proceso
de sinterizado. lLos materiales sinterizados siempre tienen problemas
de porosidad, la que disminuye con el tiempo de sinterizado. sin
~mbargo, puede provocarse el crecimiento de grano, que afecta las
propiedades mecdnicas del material.
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5.2 Defectos en un Bemlconductor.

La presencia de &tomos extrafios o de defectos puntuales en un
‘semiconductor cristalinoe, pueden afectar la estructura de bandas en
una forma muy significativa. A concentraciones muy altas, el efecto
principal ea la intreduccién de niveles localizados de "impurezas® en
al” ancho ‘de banda prohibida de 1la estructura de Bandas de Energia.
Eatos niveles pueden ser de ¢tres tipos: donadores, aceptores o
isoalectrénicos(24).

Para un defecto donador en un semiconductor a 0 K, la Banda de
Valencia est& completamente 1llena, la Banda de Conducclén estéd
completamente vacia y un nivel localizado (con uno o m&s electrones)
sa encontrardé en la Banda Prohibida. Para un defecto aceptor en un
semiconductor a 0 K, la Banda de Valencia estid completamente llena, la
de Conduccitn completamente vacfa, y un nivel localizado (no ocupado)
en la Banda Prohibida. Las “trampas" isocelectrénicas resultan ser
centros de recombinacién muy eficientes. Proveen un mecanismo mediante
el cual un electrdn y un hueco se pueden recombinar con emisién de
radiacién, en vez de un proceso en el que la energla es liberada y
tomada por la vibracién térmica de la estructura cristalina(26,29,30j),

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 gue est4, respectivamente,
en una dimensién y dos dimensiones. Como 1los defectos atémicos
puntuales, sus efectos generales son los siguientes:

a) La introduccién de niveles localizados dentro del anche de
banda prohibida, que tiene una importante influencia sobre las
propiedades eléctricas y O6pticas dependiendo de la concentracisédn de
equilibrio de electrones y huecos.

b) El1 aumento en la dispersién de electrones y huecos, lo que
provoca una reduccién en la movilidad de éstas especies frente a un
campo eléctrico.

c) El efecto en las velocidades y mecanismos por medio de los
cuales la concentraciétn de electrones y huecos regresa al equilibrioc
después de haber sido sometide a un campo eléctrico,  de haberle
iluminado, etcétera.
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Ademds, &stos defectos tlenen una fuerte influencia en las
propiedades mecanicas (28},

Los materiales que se utilizardn en é&ste estudio seran
policristalinos, como resultado de su fabricacién mediante prensado y
sinterizado, que resultan més baratas y fidciles para la preparacién de
los materiales cristalinos. La caracterizacién de dicha estructura
cristalina se ‘relizar& mediante Rayos X con la muestra pulverizada.
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CAPITULO VI
6.1 Téonioas Blectrogquimicas Aplicadas al Estudio de Rlectrodos
Semiconductores.

Las técnicas experimentales para investigacién in situ de la
interfase semiconductor/electrolito se pueden dividir en tres grandes
ramas {6} ;

A/ Las técnicas principalmente eléctricas, que son aguellas de la
alectrogquimica convencional; estudio de la corriente faradaica y de 1la
capacitancia interxfacial como una funcién del potencial de electrodo,
en la oscuridad y bajo iluminacién. Estas técnicas permiten encontrar
parametros caracteristicos del bulto del semiconductor, tales como la
densidad de "dop "; el P de la capa de regién de carga
espacial, la longitud de difusitn, y el coeficiente de absorcién de 1la
interfase, asi como el potencial de banda plana.

B/ Las té&cnicas principalmente o&pticas, gque consisten en el
estudio de la absorcién  6ptica en la interfase, cono la
electrorrefleccion interna y externa, y la deteccién fototérmica. Y de
las propledades de luminiscencia, como son la electroluminiscencia y
la fotoluminiscencia. Estas son técnicas que prometen mucho en el
estudio de 1las estructuras microscépicas de la interfase. La
Elipsometrfa es una té&cnica invaluable para el estudic de 1las
peliculas interfaciales (capas de 6xidos).

C/ Las técnicas de impedancia y de transientes (resolucién de
* tiempo). Incluyen las té&cnicas cl&sicas de impedancia eléctrica, pero
también una variedad de técnicas de respuesta optoeléctrica y
electrotéptica. Son Gtiles en el estudio de la cinética interfacial,
especialmente bpajo iluminacién, asi como para el estudio de 1la
saparaci6én de los fotoacarreadores en el semiconductor y el papel que
juegan los estados superficiales o los intermediarios quimicos en la
transferencia electroquimica.

Las té&cnicas eléctricas serdn las utilizadas en é&ste estudio,
especialmente 1la Voltametria Ciclica, y como ya se dijo, éstas
técnicas pueden separarse en dos partes:




1.- Procesos Faradaicos (corriente electroquimica).
2.- Estudios de la interfase capacitiva.

6.2 M&todos Electrédicos Exparimentales

Para el estudio de un sistema electroquimico, se utilizan
diferentes métodos basados en causar una perturbacién al sistema y
obtener una respuesta que permita conocerlo. Dichas perturbaciones
pueden ser: (47-59)

-Desplazar el potencial de electrode de su valor reversible.

-Pasar una corriente.

-Cambiar la concentracién de las especies involucradas en el
proceso electrédico.

~Cambiar las areas.

-Cambiar la presién y la temperatura.

-Excitar opticamente los estados electrénicos y

~Perturbar la distribucién entre reactivos y productos.(47)

Existen tres principales tipos de experimentos electroguimicos y
tres clases de control o medici6n para aplicarlos. Estos experimentos
son: potenciométricos, galvanostaticos y potenciostaticos.

a) Potenciometria: mide el voltaje de la celda. Este dispositivo
de cofitrol asegura d¢ue no se extrae de la celda ninguna cantidad
significativa de corriente. Existen dos instrumentos alternativos de
medicidén: el potenciémetro y el seguidor de voltaje

b) Mediciones galvanostiticas: Aquif se permite un fluje de
corriente significativo, el cual se mantiene constante o se programa,
mientras se mide el voltaje.

c) Mediciones potenciostiticas: Aqui es el potencial el que se
mantiene constante o se programa, y lo gque se mide es la corriente. La
Voltametrila Ciclica, que es el método electroquimico 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)
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6.3 Voltametria ciolica

La voltametria cfclica(50~53), es una técnica potenciostitica
electroanalitica para el estudlio de especies electroactivas, y en é&ste
caso especifico provee informacién de lae reacciones implicadas en el
electrodo(48), fsta técnica consiste en ciclar el potencial de un
electrodo, el cual esta. inmerso en una soluclién sin agitacién,
midiendo la corriente que se vproduce como funcién de dicho potencial.
El potencial del electrodo de trabajo se controla contra un electrodo
de referencia, tal como calomel o Ag/AgCl. ’ ’

El potencial controlado qua se aplica a los dos electrodos se
considera la seflal de excitaciSn. Esta sefial es un barrido lineal de
petencial con una forma de onda triangular, que barre el potencial del
electrodo entre dos valores, los cuales, al igual que la velocidad de
barrido, pueden ser modificados segln se necesite en el experimento.

La corriente gue se mide puede ser considerada la sefial de
respuesta a la sefial de excitacién de potencial.

o Fi A-e- A
t
|
: /|
t K (4] = E,o :
- | [3

| .

13 1

< -

& e Arevn
a) perturbacitn b} respuesta

Figura 6.3.1..- a) seflal de excitacién para Voltametria ¢fclica,
potencial (E) contra tiempo. Ej es el potencial de aplicacién miximo.
b) respuesta de corriente. En el maximo antdico, donde ocurxe la
reaceién At+e—>at, se tiene el potenclal de pico anédico a Y la
corriente de pico anédico ip,. En el m&ximo catSdico se tlene la
reacclén inversa y corresponde al potencial de pico catédico Epg, Y la
corriente de pico. cat6dica ipc. Las corrientes de oxidacién positivas
y las de reduccién negativas.
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El voltamograma resultante es una representacion grafica de la
corriente (eje wvertical), contra el potencial (ele horizontal), y ya
que el potencial varia linealmente con el tiempo, se puede también
pensar en el eje horizontal como el eje del tiempo (figura 6.3.1).

La corriente depende del movimiento del material electroactive a
la superficie del electrodo y de 1a reaccién de transferencia de
electrones. Ya que &)l experimento se efectia en un electrodo
astacionario en una soluci6n sin agitacién, el principal medio de
desplazamiento de los reactantes a 1la superficie es 1la difusién,
aunque la migracién también es un medio de desplazamiento importante,
ésta se elimina mediante la adicién de electrolito soporte.

Esta forma de transporte de masa, relativamente lenta, no puede
mantener un perfil de concentracion de estado estacionario cerca de la
regién del electrodo, por lo tanto, la distancia gque las moléculas
reactantes deben viajar se incrementa, y el transporte de masa
disminuye. Esta dependencia en el t porte de masa, y el hecho de
que es posible un proceso inverso de transferencia de electrones,
previene gque la corriente se incremente exponencialmente c¢on el
. potencial. De esta manera la corriente alcanza un méximo y, debido a
que el gradiente de concentracion disminuye, el trasporte de masa
también disminuye, haciendo gue la corriente decaiga.

En este punto, se ha generado una concentracion significativa de

producte 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 registré la corriente para al proceso inverso.

Se puede'comprender mejor el problema empleandc la ecuaci6bn de
Nernst y los cambios de concentracion que ocurren en la solucién
adyacente al electrodo durante la electrdlisia:

E = BO'4+ [RT/nF] ln [oxidada}/(reducida]

Donde E°' es el potencial formal estdndar del par redox; R es la
constante universal de los gases; T es la temperatura en Kelvin; F es
la costante de Faraday.

Loe parimetros importantes en la Voltametria Ciclica son el pice
de corriente anédica (ipa), el pico de corriente catédica (ipc), el
limite de potencial anédico (Epa) y el limite de potencial catédico

(Epc) -

53



A un par redox en el cual ambas especies intercambian rapidamente
electrones con el electrcdo de trabajo se le llama par
electroquimicamente reversible(29), E1 potencial formal de reduccién
(E®') para un par reversible, se encuentra mediante la ecuacién:

EO = AEp/2 = (Epa + Epc)/2

y el niimero de electrones transferidos en la reaccién de electrodo se
determina por la separacién de los picos de potencial:

AEp = Epg - Epa = 0.058/n en Volts a 25°C
|Bp ~ Eps2] = 0.0565/n en Valts a 25°C

Donde Epy2 es al potencial de medio pico, donde se tiena iplz'

Muchos sistemas parecen reversibles si se efectuan con una
velocidad de barrido lenta, pero a velocidades m&s grandes, el AEp es
mayor da 0.06/n volt:

|Ep — Eps2l = 0.048/8n,

silendo 8 el coeficiente de transferencia o de simetria, y nm el namero
de electrones involucrados en el paso determinante de la reaccién;
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 seran 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 solucién. Lo anterior no sucede con
sistemas irreversibles, ya que 1las especies en solucién pueden
reaccionar con 1la especie gue se genere durante el barrido de
potencial, lo que cambia la forma del voltamograma.

Para una difusién lineal donde las especies en solucién son
reducidas u oxidadas reversiblemente a otras especies en solucién se

tiene que:
ip = 2.687x105 n3/2 A D1/2 ¢, v1/2

donde: ip = corriente pico (mA)

54"



n = nimero de electrones involucrados en la oxidacién o
reduccidn.

A = drea del electrodo (cm2).

Co= concentracién de las especies electroactivas en la
solucién  (mol/l).

D = coeficiente de difusitn de las especlies electroactivas en

- la solucién (cm2/s)
v = velocidad de barrido (V/s).

Para un proceso no reversible, se tic‘ane:

ip = 0.227 n F A Co k° exp-—ll- --------- (Ep ~ EO7) J]

kO = constante de velocidad de reaccién (cm/s).

Una gr&fica del ln(ip) va. AEp (suponiendo gque se pudiera
determinar E®), para diferentes velocidades Qe barrido, deberia dar
una pendiente de BnaF/RT, Yy una ordenada al origen proporcional a k°.

Se puede hablar de sistemas Quasi-reversibles, que son los que
wmuestran limitacicnes en la cinética de transferencia de alectrones
donde se debe considerar la reacci6én reversible. En las ecuacicnes que
describen este sistema se introduce el pardmetro A, definido por:

[ nr 1 172

A = x° ;7 D1/2 R | vi/2
RT |

Para una reaccién quasi-reversible, ip no es proporcional a vil/2,
La expresitn para corriente pico estd dada por:
ip = ip(reversible) K(A,B8)
y el |Ep = Eps2l = = 0.026 Volt £(A,B)/n a 25C

Estos parémetros tienen valores 1limite caracteristicos para
reverasibilidad o irreversibilidad conforme A varia. De tal forma que
uh sistema puede mostrar comportamiento nernstiano, quasi-reversible 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 (nernstismos) : A 2 15; k@ = 0.3 v3/2 cm/s.
Quasi~reversible; 15 > A > 10 -2{(1+B); 0,3 v1/2 > x© > 2x10-5 vl/2
cm/s.
Reversible: A 10-2(148); ko < x10~5 v1/2 cm/s.

Fn todo experimento de voltametria con #&rea de electrodo
constante, la corriente de cargado i (debida a la doble capa
alei:trica) siempre fluye, ya que el potencial cambia constantemente.

- Pe tal manera gue la corriepte faradaica debe ger medida a partir de
una linea basal de corriente de cargado. Mlientras la corriente pico
ip varia con v1/2, 1la corriente de cargado varfa con v, asi que é&sta
dltima se vuelve cada vez mas significativa conforme los barridos son
mis rapidos (se tienen distorsicnes graves en las curvas
voltamétricas). Este efecto impone la maxima velocidad de barride que
se puede usar:

ig]  eg vi/2 (2075)

2.69 n3/2 pY/2 ¢,

Caq = capacitancia diferencial de la doble capa.

J pmédert)
Do e 3
i L
l
| 1
| 1
1 1
Emin Emax
EM

Figura 6.3.2.~ Voltamograma de un sistema no reversible’
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6.4 Dasoripcién del Equipo.

a) Equipo utilizado en el estudioc electroquimico.

~ Un potenciostato-galvanostato PAR-123, acoplado a

« Un programador universal PAR-17S, y

- Un registrador x-y, BAS.

Con el programader se elige el potencial inicial, el 1limite
superior e inferior, asi como la direccién inicial de barrido. EI
programa pasa al potenciostato, y de allf, a la celda de trabajo, dque
finalmente envia una sefial al registrador. £sta es la oparacién
bésica de la voltametria ciclica. Para el estudio en oscuro se apagan
las luces y se cubre la celda, se afiade una adaptacion tubular para
conectarse a la ldmpara de iluminacién, cuando &sta se reguiera en el
estudio bajo iluminacién.

Aun cuando sea necesario usar filtros para obtener luz
monocromatica, la 1luz 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 debide 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 lAmparas de arco de Xe (ORIEL). Eastas lA&mparas operan a
presiones muy altas y son fuentez que producen una luz muy fuerte y
concentrada. Tienen dos electrodos ¢que se encuentran muy cerca el unc
del otro y estan rodeadas de gas Xe. Para que enciendan, requieren de
un voltaje muy alto para ionizar el gas. Se establece un arco gue es
mantenido por un flujo de corriente directa de bajo voltaje. La
presién y su correspondiente alta densidad molecular conducen a altas
cantidades de energia en un espacio reducido, y se produce una fuente
luminosa extremadamente peguefia e intensa.

Al usar é&stas lamparas, hay que tomar en cuenta <clertas
precauciones debido a los riesgos que presentan:

a)Explosién, b)Emisién Ultravioleta. ) Produccidén de Ozono.



6.5 Resultados Tipicea de Técnicas Electroquimicas scbre Electrodos
seniconductores.

Los nuevos resultados, comparados con colectrodos metilicos,
recaen en el caricter rectificador de la interfase
electrodofelectrolito y en su fotosensibilidad(6), si se toma como
ejemplo la interfase n-Si/acetonitrilo, con par redox de ferroceno-
ferrocinio, el voltamograma en 1la oscuridad recuerda a aquel de un
electrodo metilico, pero también tiene caracteristicas de un diodo, es
decir, una curva voltamétrica en la regién de limite difusicnal, pero
la respuesta de la reduccién catédica es una corriente muy dé&bil, si
no inexistente, en la parte anédica. Bajo iluminaci6én, la corriente
andédica aumenta y no se ve afectada por los efectos difusionales
conforme la intensidad de la luz es lo suficientemente baja. Con una
iluminacién muy fuerte, la corriente anédica se observa bajo control
difusional, y se encuentra un voltamograma simé&trico, similar al de un
electrodo metélico, pero con un corrimiento hacla potenciales mas
catédicos.

El efecto de la iluminacién sobre la curva corriente-potencial se
puede caracterizar por varios parametros:

El fotopotencial es la cantidad de desplazamiento del potencial de
reposo inducida por la iluminacién. Esto es equivalente a un potencial
a circuito abierto de un fotodiodo. En la ausencia de una especie
redox en el electrolito, el potencial de reposo en la oscuridad no
tiene significado fisico. Pero bajo iluminaci6én tiene particular
interés. La fotocorriente es la diferencia entre la corriente en 1la
oscuridad y bajo iluminacién. La curva de fotocorriente-potencial
deberia dar mucha m&s informacién que un solo valor de fotopotencial.
_Desafortunadanmente, ya que la corriente es limitada por difusién de
las especies redox en el electrolito, la informacién que se obtiene es
trivial, En tal caso, si la informaci6n deseada es la de la interfase,
se debera usar una fuente de luz de baja intensidad, de tal forma que
la corriente no sea limitada por difusién en la regi6n de potencial
donde la corriente en oscuro es pequefia. En la regién de potencial
donde la corriente es limitada por difusién, siempre es dificil
obtener un valor medible de la fotocorriente. Ademds, alGn en ausencia
de los efectos de difusi6én se debe tener cuidado con la resistencia
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del electrolito: Si la corriente es grande la caida de potencial en el
electrolito, asociada con la fotocorriente, puede ser no despreciable,
y esto introduciri errores sistematicos en 1la medicién de 1la
fotocorriente.

6.7 Mediciones de Fotocorriente Medjante Iluminacidén Intermitente
(chopped).

Se puede tomar la fotocorriente como la diferencia entre las dos
curvas de corriente-potencial hechas bajo iluminacién y en oscuridad,
respectivamente(€). Sin embargo, es mis conveniente deteminar la
fotocorriente mediante un haz de 1luz intermitente y alimentando una
seflal de corrinte a partir de un potenciostato hacia un awplificador
lock in. De esta forma, se encuentra la fotocorriente, dada por la
diferencia {j(iluminado)~j(oscuro)], donde 3 es 1la densidad de
corriente.

Este resultado debe tomarse con mucho cuidado, ya gue cuando se
ilumina de repente, .se observa que no se llega inmediatamente al
estado estacicnario, sino gue 1la corriente se dispara y 1luego
disminuye hacia su valor de estado estacionario. Asf que si 1la
frecuencia de la luz intermitente es muy alta, los resultados no serdn
représentativos de la fotocorriente de estado estacionario.

6.8 Informacién obtenida en la Interfase.

La meta principal para el establecimiento -de modelos teéricos
sobre &sta materia es la total comprensién de la corriente en oscuro y
bajo iluminacion(6). ' .

La regién de potencial cercana a la fotocorriente, provee una
prueba muy sensible para el establecimiente de dichos modelos, ya gue
en &sta regidn, la magnitud de la fotocorriente se determina por la
competencia entre 1los procesos de transferencia (transferencia de
fotoacarreadores hacia el electrolito, ya sea directamente o via
estados superficiales), . y procésos de recombinacién (la recombinacién
en el bulto, en la regién de carda espacial, o en la superficie). Sin
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embargo, cuando no se cuenta con modelos detallados, la medicién de la
corriente sola, dificilmente proporciona mas que informacidn
cualitativa de la interfase:

- Observar el cardcter rectificador de 1la interfase en la
oscuridad.

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

= Una estimaci6n de la altura de la barrera a partir de 1la
magnitud de la corriente en oscuro.



CAPITULO VIX
DESARROLLO EXPERIMENTAL
7.1 Cuadro Genaral

A continuacidn se indica 1la secuencia seguida en el trabajo
experimental.

1.~ Prensado de polvos de alta pureza de Yby03 a una presion de 100
Kg/cm2,
2.~a) Sinterizado de las pastillas de 6xido de iterbio a 1000, 1200 y
13009¢, por una hora.

b) Sinterizado a 10009C por seis horas,
3.~ Prensado de polvos de 6xido de iterbio combinado con disulfuro de
tungstenc, sulfuro de cadmio, ©6xido férrice, u 6xido de zinc en
diferentes proporciones (9:1, 5:5, 1:9 $ en peso) a una presién de 100
Kg/cm2, .
4.- Sinterizado de las pastillas:

¥by03 / Material impurificadoxr Tewmperatura (°C) Tiempo (Hrs)
Sulfuro de Cadmio (CdS) 620 1
Disulfuro de Tungsteno (WS;) 620, 1000 . 1
oxido Férrico (Fep03) 620, 1000, 1200 1
Oxido de Zinc_ (Zn0) 1000 [

Tabla 7.1.1.-~ Temperatura y tiempo de sinterizacién.

5.~ caracterizacién de transporte eléctrico en las pastillas de 6xido
de iterbio mnediante mediciones de resistividad en funclén de 1la
temperatura.

6.~ Estudio de Rayos X.

7.~ Fabricacién de electrodos mediante contacte OGhmico de pintura
conductora de plata y recubrimiento epéxico.

8.~ Determinacién de propiedades como electrodo, por Voltametria
Ciclica en oscuro e iluminando.

3



7.2 Desarrollo del Cuadro General,

Se tiene 6xido de iterbio (III) de 99.99% de éureza en polvo. Las
pastillas se obtienen por prensado de los polvos a 100 Kg/em2 y
sinterizado de los mismos durante una hora, por lotes de dos
diferentes temperaturas: 1200 y 1300°C. .

Se probaron otras condiciones de sinterizade para las pastillas
de 6xido de iterbio (IIX) puras (1200°C por ocho horas) para tratar de
disminuir su poresidad.

Las pastillas obtenidas son de aproximadamrente 1lmm de espesor.
Se produjercon dos lotes de didmetro diferente, 7 y 13 mn,

Posteriormente se realizaron pruebas de caracterizacién de
transporte eléctrico, utilizando un refrigerador de -ciclo cerrado de
helio con diocdo de silicio como sensor de temperatura. La técnica
utilizada para establecer el valeor de la resistividad es la de cuatro
puntas con corriente directa, y los contactos eléctricos se hacen con
plata coloidal. Los valores de corriente eléctrica en el circuito
estuvieron en el intervalo de 10-6 -10-9 Amperes, y las tensicnes
fueron seguidas mediante vo6ltmetros HP 3478 A. El intervalo de
temperaturas en el que se realizaron las mediciones fue de 10 a 300 K.
De acuerdo a los resultados expuestos en la gréaficas de la secci6n
8.3, la resistencia del 6xide de iterbio (III) es del orden de
megachms. asf que se decididé combinarlo <con otros materiales
semiconductores tales como el sulfuro de cadmio, el disulfuro de
tungsteno y el 6xido férrico, asi como el 6xido de zime, esperando la
disminuicién de la resistividad. Con el 6xide de zinec se han obtenide
buenos resultados pero siempre acompafiados por los procesos de
descomposicién de la pastilla.

Se hicieron pastillas con mezclas de 6xido de iterbio/material
impurificador en proporciones de 9:1, 5:5 y 139 % en peso, con una
presién de 100 Kg/cm?. Se sinterizaron véstos materiales mezclados a
temperaturas de 620, 1000 y 1200°C por una hora (segGn la tabla
7.1.1), haciende pasar una corriente de nitrégeno. También se
impurificé el Yhp03 con 2n0 en una proporcién 5:5, pastillande a 1la
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misma presidn, pero sinterizando por 6 horas, para tratar de disminuir
la porosidad de la pastilla resultante.

Se le reallzaron pruebas de Rayos X a todas las pastillas.

El electrodo semiconductor se fabrica haciendo un contacto 6hmico
de pintura de plata conductora con la pastilla, para unirla a un
alambre de cobre. Se fija con pegamento epéxico y se recubre un lado
de la pastilla con el mismo pegamento.

Este electrodo se introduce en un sistema electroquimico (Figura
7.2.1) que consta de:

a) Electrodo de trabajo.- pastilla de ©6xido de iterbio (IXI), o
pastilla de mezcla 6xido de iterbio/material impurificador.

b} Contraelectrodo.- alambre de platino.

c} Electrodo de referencia.- Aq/AqCl protegido con una cinta aislante
negra.

d) Entrada de nitrégeno para eliminar presencia de oxigeno.

e) Ventana de cuarzo.

Electrodo de Platino

Electrodo
Semiconductor
Pastilta
Electrodo EE T amiconductora

| 4= Ventana de
Cuarzo

Figura 7.2.1.- Confiquracién de la celda electroguimica utilizada.
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Se observaron las propiedades como electrodo del Ybs03 y de
¥by03 /material impurificador dentro de una celda electroguimica vy
fotoelectroquimica a través de un estudio de Voltametrfa Ciclica en
oscure y bajo illuminacién, simulando la luz solar con una l&mpara de
arco de Xenén oriel.

Las condiciones de las Voltametria Ciclica fueron:

~ Epsximo ™~ 1.4 V,
= Epfnimo = -1.4 V,
= Eraposo = determinado en cada caso.
- Velocidades de barrido de potencial de 10, 20 y 100 nmv/s,
- Sensibilidad de corriente en el intervalo de lmicroA a 10 mA.
~ Soluciones electroliticas:
1) KCl 0.5 M (electrolito soporte),
2) KC1 0.5 M + par ferro/ferricianuro de potasioc 0.02 M cada uno.
3) Kcl 0.5 M + ferriclanuro de potasio 0.02 M.
4) KCl 0.5 M + ferrocianuro de potasio 0.02 M.

El equipo utilizado para las pruebas de Voltametria Ciclica fue:

- Un Potenciostato-Galvanéstato PAR 173,

- Un programador universal de potencial PAR 175.
- Un multimetro digital Fluke.

- Un graficador x-y BAS,

- Una lampara de arco de Xenfn Oriel.



CAPITULO VIIX
PREBENTACION ¥ DISCUBICN DE RESULTADOS

8.1 Pastillado y Sintarizado de los Materiales.

De acuerdo a lo gue se expuse en el desarrolle experimental, el
resultade del pastillado y sinterizado es el siguiente:

a) Todos los materjales fueron pastillados a una presién de 100
Kg/cm?, Las pastillas resultantes gon relativamente resistentes y
tienen una apariencia superficial vitrea (sin porosidades a sinmple
vista). Las dimenslones son las siguientes:

Espesor: 1 mm (en promedio)
Didmetro: 1.3 y 0.7 mm

Se prafirieron las pastillas de 1.3 mm de diametro debido a que
se obtiene mas corrjente de acuerdo a la ecuacién:
i

§ = cmem mm=s> =3 A

donde i es corriente en mA, ) es densidad de corriente en mA/cm?, A
es el area del electrodo en cm?-

Los materiales y las proporciones en que fueron mezclados (% en
peso) son los siguientes:

Ybp03  YbpOa3/WBa Yby03/Fe,05 Yb203/CAB Yby03/2n0
100%

9:1 9:1 9:1

5:5 5:5 5:5 5:5

1:9 1:9 1:9

Tabla 8.1.1.~ proporcién de mezcla del YbpO3/material impurificador.
b) Las condiciones del sinterizado de las pastillas (en todas

las proporciones sefialadas en la tabla 8.1.1), asi como su calor
resultante, se muestran en la tabla 8.1.2:
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Material Tiempo Tomperatura {(°C) Colox

Ybs03 1 hora 1300 blanca
Yba0a 1 hora 1200 blanca
Yhp03 1 hora 1000 blanca
¥bo05 6 horas 1000 blanca
¥b,04 /WS, 1 hora 1000 gris lustre
Yb03 /WSy 1 hora 620 gris lustre
¥by03/Fey0; 1 hora 1200 gris fierro
Y¥b,03/Fep03 1 hora 620 rojiza
¥Yhy03/Cds 1 hora 620 amarilla
¥b404/2Zn0 6 horas 1000 blanca
Tabla B8.1.2.- Condiciones de sinterizado y color resultante de las
. muestras.

Los resultados son:

. i) Ccasi todas las pastillas en proporcidn 9:1 Yb,0,/material
impurificador resultan muy quebradizas, aGn después del sinterizado,
Yy no se pueden hacer contactos sobre ellas para la construcciétn de
electrodos. S6lo pudo hacerse un alectrodo de Yby03/CdS con ésta
proporcién, los demas se descartaron.

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

iii) Todas las pastillas resultan ser porosas, aGn a la mayor
temperatura y el mayor tiemp> de sinterizado, lo gue explicaria los
fentmenos gque se observan en los voltamegramas presentados mmas
adelante.

8.2 Caracterizacién de las Huestras por Rayos X.

Una muestra de cada pastilla se pulverizd y se realizd el
estudio de Rayos X, con los siguientes resultados:

a) Tadas las muestras resultan ser cristalinas
(policristalinas). A continuacitn se da la lista de los materiales y
las condiciones a las que fueron sometidos con sus resultados (Tabla
8.2.1). Se les asigné en cada caso una clave numérica.

b) Casi todas las muestras solo son Yby03 © bien la mezcla
¥by03/material impurificador segfin sea el caso, pero algunos sulfuros
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impurificadores tienen la presencia de 6xido Yby03/WS3/HWO3; (muestras
7, 8 y 9), o bien el compuesto YbyW0g (muestra 15). Con éxidos
impurificadores de Fe;03, se observan algunos casos de conversitn a
FeYbO,; (muestras 18, 20, 21 y 25),

|{Clave) Composicién m (S¢) Anklisis Rayos X.

1 cdas 620 cds, cristalino

2 Fey03 620 Fey03, cristalino

3 WSa 620 WSy, cristalino

4 ¥b30, 1200 ¥Yh,03, cristalino

5 ¥p203 1300 Yby03, cristalino

i3 ¥b3053 1000 ¥by03, cristalino

7 Yha03+WS,; (5: 1000 Yby03/WS5 /W05, cristalino
8 ¥Yb303+WSy (1:9) 1000 Yb303/W53/W03, cristaline
9 ¥b303+WS3 (1:9) 620 Yb03/WS3 /W03, cristalino
10 ¥Ybo03+WSy (5:5) 620 Yby03+WS;, cristalino

11 Y03+WS; (9:1) 620-1000 Yby03+WS3, cistalino

12 ¥bp03+WSy (53 1200 Yby03+HSy, cristalino

13 y 14 WSp 1000 WS,, cristalino

15 ¥b503+WSs 1200 YbyWog, cristalino.

16 Yhp03+Fa03 (1:9) 620 Yby03+Fe3053, cristalino
17 ¥ba03+Fey03 (5:5) 620 Yby03+Fep03, cristalino
18 ¥Yba03+Fe303 (1:9) 620-1000 Fa¥bO;, cristalino.

19 Fepy0;3 1200 Fey03, cristalino.

20 Yba03+Fey03 (1:9) 1000 FeYb03, cristalino.

21 ¥bp04+Fe303 (5:5) 1200 FaYbOj, cristalino.

22 ¥b303+CdS (5:5) 620 ¥Yhy03+CdS, cristalino.
23 ¥bs03+CdS (9:1) 620 Yhy03+CdS, cristalino.
24 ¥b303+CdS (1:9) 620 Yb03+cdsS, cristalino.
2s ¥ba03+Fep03 (9:1) 1200 FeYbO3, cristalino.

26 ¥b203+2n0 (5:5) 1000 Yb303+2n0, cristalino.
27 Yb»04 (6 Hrs.} 1000°C ¥bh,04, cristalino,

Tabla. 8.2.1.~ Caracterizacién de muestras por Rayos X

I 0 L LT

'_.;__JLALJM

® Ethele ¢ 1 STA4, Liaren 79,0815

Ouddode herio () Yoyl

Figura 8.2.1.- Difractograma de Rayos X para Yhy0j3,
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=Ty 2 aimeey A Ueenr .m0
¥b,0y + FoYBO,

Figura 8.2.2.- Difractograma de Rayos X para la muestra 25 (¥by03 +
Fe,03 + PaYbOs)

Figura 8.2.3.~ Difractograma de Rayos X para la muestra 15 (Ybpog +
WS; + YbyWOg)

8.3 Resultados de la Caracterizacién Eléctrica.

Se estudié el comportamiento eléctrice de pastillas de Yby03
sinterizadas a 1000, 1200 y 1300°C, compardndolas con pastillas de
WSy, y con pastillas YbzOj/material impurificador (5:5) sinterizadas
a 6209C. Este experimento se hace registrando el potencial en funcién
de la temperatura, y se obtienen resistividades relativas. Los
resultados son los siguilentes:

a) Las pastillas de Yby03 resultan ser altamente resistivas (del
orden de 60 M) a temperatura ambiente, de tal forma gue s5lo una
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muestra se pudo hacer con medicidén de cuatro puntas, como se observa
en la Figura 8.3.1.. Esta figura muestra una tendencia donde existe
un minimo en la resistividad alrededor de 180 K, y pareceria no
sequir 1la relacién para semiconductores de menor resistividad a mayor
temperatura, pero esto puede deberse ya sea al sinterizado pobre de
la pastilla de Ybp03, o bien a las condiciones en que se hizo 1la
determinacién. En estudios anteriores(?), se ha establecido al ¥bp0g3
como semiconductor tipo p y como tipo n, de acuerdo a las condicones
de la medicidn.

La resistividad real del Yby03 es alta, lo cual puede
sustentarse con el hecho de que la conductividad de los 6éxidos de
tierras raras disminuye conforme aumenta Z (ntmero atSmico). El Yb es
uno de los el tos mls p dos, y por ende, con mayor 2 (Zyp=70).
Siendo este el caso, lo que se puede hacer es introducir impurezas en
el material para generar nuevos niveles de energlia entre las bandas
de valencia y la de conduccién, creando "escalones", y asi la energia
requerida para salvar la banda prohibida se reduce. Esta es la razén
por la cual se decidié impurificar con diverses materiales
semiconductores, cuyas bandas de energia prohibida estdn bien

determinadas y se encuentran en el intervalo de (1.3 - 3.2) eV, ¥y
observar los efectos de dichas impurificaciones.

Gracio de herbia {11}

W v T T v v .

RE 3 g

2l N

10f J
Pesinttvidad

0| 4

os|- ]

0d B

o2} p

wl ]

e W ] 15 70 % 0

Temperatura (%)

Figura 8.3.1.- Resistividad relativa en funcién de la temperatura
para el ¥by0j3,
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b} Las pastillas ‘de WSy sinterizadas a 620 y 10009C, donde las
Gltimas tienen una pequefia proporcién de conversién a W03, no
muestran las caracteristicas semiconductoras de los materiales
tradicionales y en la mayor parte de los casos 1la transici6n
semiconductora aparecié a temperaturas relativamente bajas (20 K)
segin se observa en las figuras 8.3.2.a y b,

Disawa de Tungeiano (820°0)

™ v T v T
mf _
] ]

Pesatidnd

1o} g
T y
o —_—
—ee e

10 " m ™ 0

Tompeubura (K)

Figura 8.3.2a. Resistividad relativa en funcién de la temperatura
para WSy (620°C).
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Figura 8.3.2b.Resistividad relativa en funcién de la temperatura para
W83 (1000°C), oxidado parcialmente a WOj,
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c) Para las mezclas YbyOz/material  impurificador (5:5)
sinterizadas a 6200C, se tienen los siguientes resultados:

- Para mezclas Ybp03/ZnO, Yby03/CdS y Yby03/Fey03 las resistencias
medidas son muy altas, del mismo orden del ¥Yb,O3 solo. De tal forma

- que s86l0 se pudieron hacer determinaciones de resistividad en funcién
de la temperatura para dos materiales, el Yby03/2n0, y el Yh303/WSy,
dado que las otras dos nmezclas requerian condiciones para la medicién
muy extremas gque los instrumentos no podian proporcionar (alto
voltaje e intensidades de corriente muy pequefias). La resistencia del
¥hy03/WS; es del orden de Kiloohms, sin embarge no se pudo obtener un
valor solo puesto que el sinter era malo y la resistencia variaba de
20 a 80 kiloohms.

-~ Se muestran en las figquras 8.,3.1.3. y 8.3.1.4, los resultados de
resistividad en funcién de la temperatura para el Yby03/Zn0 y el
Yhp03/WS3. Los dos materiales tienen la tendencia general de los
semiconductores, a mayor temperatura menor resistividad. Se observa
que el dnico gue abate realmente la resistividad del Yhy03 es el WS,.
Sin embargo se hicieron las determinacliones electroquimicas con todos
los materiales paré observar su comportamiento como fotoelectrodos.
Asi es posible establecer si el Yby03 puede servir como material
soporte en el cerdmico Qel electrodo, ya gue se conoce el
comportanmiento de los impurificadores.

Y03 {200 (5:3)

A r
LRI I Y SR,

£ EJ E3)
T 000

Figura 8.3.1.3.- Resistividad relativa en funci6n de la temperatura
para el Ybz043/Zn0 .
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Yby04 / WS, 5:5
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Figura 8.3.1.4.- Resistividad relativa en funcién de la temperatura
para el YbaO3/WSj.

d)} Siendo materiales refractarios todas las muestras, la
temperatura de sinterizado esperadas deben ser muy altas, en relacién
con el contacto eléctrico entre los granos del sinter.

Seqln Tsubomura y colaboradores(60), 1la alta eficiencia de upa
celda con electrodo de 2n0 se puede atribuilr, entre otras cosas, a la
baja resistencia interna del sinter de ZnO (aproximadamente 100 ohm
cm). Lo anterior puede proporcionar otra explicacién de 1la alta
resistividad del Yby03: las condiciones de sinterizado no son las
éptimas, resultando pastillas porosas. La solucién a éste problema es
encontratr las condiciones &ptimas de preparacién de la muestra, lo
cual llevaria a interacclonar con algln grupo gue haga investigacién
de estado sélido.

8.4 Resultados del Estudio Eleactroquimico por vVoltametria Cioclica.

Se presentan a continuacién los estudios voltamperométricos mis

© relevantes.

8.4.1,~ Estudio con elestrodo de trabajo de platino.

Intervalo de electroactividad de agua con electrolito soporte
(KCl) m&s HCl diluido, determinado con electrodos de Pt.
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Se chserva limite de reduccién del agua, cuya reaccién es:
2HY 4+ 2@7 ==== H, a un potencial de ~0.25 V
y limite de oxidacién del agua, cuya reaccién es :
2Hp0 - 4e” === Oy + 4HT a un potencial de 0.9 V.
Se tiene una diferencia con los potenciales estindar para cada

semirreaccién repcrtadas en la literatura debido a las condiciones
del experimento 20 °C y pH 3 (los reportados est&n a 25 ©°C y pH=0).

| (mAfem?)
£t . | _4/1
0,25V ’ 0.9V
Pt- Pt- AglhgCl
KCl 0.1 M
100 mV/s

Figura 8.4.1.1.- Barrido de potencial a 100 mV/s del electrodo de
trabajo de Pt, contra referencia de Ag/AgCl en solucién de
electrolito soporte KCl 0.5 M

8.4.2.~ Estudioc con electrodos de trabzjo de Cu, Cu/Rg, Ag Yy Fa.

Se realizaron las voltametrfas de los contactos metdlicos solos
come patrdén: Cu, Cu recublerto de pintura de plata, Ag, y Fe
(caimén) .

El objetc de éstas voltametrias es intentar deslindar 1los
efectos de reaccién por ‘alguno de los contactos wmet&licos, con la
reaccién de 1la interfase semiconductor-electrcllito. Todos los
electrodos tienen voltamogramas caracteristicos.
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PL-Ag(Cu} - Ag/iAgCl
KCl 0.5 M
100 mVis

Figura 8.4.2.1~ Respuesta voltamperométrica del electrodo de Cobre
con pintura de Plata en Kcl 0.5 M.

274 [(marem)
4 -0.00 1.4
}
EM
Pr-Ag - AgAgCl
KCILO.5M
5.4 160 mvis

Figura B8.4,2.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Plata
en KC1 0.5 M.

7.5-] Hmfer}
14 | A )

1.4'
EM
Pr-Ag - AglagCt
135 KCI05M
10 mVis

Figura 8.4.2.3.~ Respuesta voltamperométrica del electrode de Plata
en KC1 0.5 M, a una velocidad de barrido de potenciagl de 10 mV/s.
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Pr- Cu- Ag/AgCl
KCl 0.5
100 mVle

Figura 8.4.2.4.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Cobre
en KCL 0.5 M.

Figura 8.4.2.5.~ Respuesta voltamperométrica del electrodo de caimin
en K¢l 0.5M, a una velocidad de barrido de potencial de 100 mV/s.

8.4.3.- Estudio de estabilidad del electrodo de ¥Ybz03 (12000C) frente
a diferentes electrolitos soporte.

Se estudié la estabilidad de electrodo de Yby03 sinterizado a
1200°C en diferentes electrolitos soportes: KCl, NaCl, y NayS04,
todos en concentraci6n 0.5 M.

Sa obsarva que todos los electrolitos probados dan sefial de
oxldo-reducciédn, probablemente debido a reaccién del propio electrodo
seniconductor. Sin embargo, analizando la forma de las voltametrfas y
compar&ndolas con las de-los electrodos metdlicos solos, se puede
concluir que es nm&s probable gue las pastillas sean muy porosas y
estén actuando s6lo como filtro para la reaccién con el metal del
contacto. Lo anterior podria corroborarse analizando los diagramas de
Pourbaix para Cu y para Ag, donde en estas condiciones de pH neutro y
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de intervalo de potencial entre 1.4 y =-1.4V se observan 1las
reacciones de oxidacién del metal al &xido:

2cu -~ le + 2Hy0 --

-—=> Cuy0 + 2H* + HpO - le ~------> Cu(oH)j + 20%
2Ag = 2@ + HyO=—==-e=> Ag,0 + 2H'
Dentro de los electrolitos probados, se decidié trabajar con KCl

0.5M, debldo a que es el que tiene menos ondas de reduccién y de
oxidacién, como se observa en las figuras 8.4.3.1 Yy 8.4.3.2.

) {mAJcm’)
1.0l
14 /S—
0.08 1.4
EM
KCIo.5 M
oseuro
-1.66 100 mVjs

Figura 8.4.3.1.- Respuesta
voltamperométrica del electrodo Yby03 slnterizado a 1200°C.en KCl
S M con un barridc de 100 uV/s

J (mAJem)
0.44
1.4 f'\‘ 1.4
0008 ycigsm EM
oscuro
-0.83 10 mVis

Figura 8.4.3.2.~
Respuesta voltamperométrica del electrode YbgO3 sinterizado a
1200°C.en KCl 0.5 M con un barrido de 10 mV/s
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EN
NaCID5 M
oscuro
10 mV/s
Figura 8.4.3.3.-

Respuesta voltamperométrica del electrodo Ybj03 sinterizado a 1200°C
en NaCl 0.5 M con un barrideo de 100 mV/s

1 (mAgent’)
0.69_}
1.4 A._N 1.4
EM
NmSOy 0.5 M
oscura
10 mV{a

Figura 8.4.3.4.-
Respuesta voltamperométrica del electrodo Ybz03 sinterizado a 1200°C
en NajS04 0.5 M con un barride de 10 mV/s

8.4.4.- BEstudio de Ybp03

Se hicieron voltametrias de Yb;03, en electrolito soporte (KCl
0.5M) oscuras y bajo iluminacién, y KClL 0.5 M mds par redox
(ferrocianuro/ferricianuro de potasio 0.02M cada uno), oscuras Yy
bajo iluminacién:

8.4.4a.- Pastilla de Yb,0; (1000°¢, 6 horas) sujeta Ginicamente con un
caimén.

Se observa efecto de la iluminacién, mis marcado en la regién de
oxidacién segln la figura.8.4.4a.1.., adem&= que se notan dos picos
de red i6n perf delimitados en oscuro, gque cuando se
ilumina van desapareceiendo para formar un solo pico. Mds adelante,
en el estudio con impurificacién de Zn0, se planteard la posibilidad ’
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de la descomposicitn del 6xido de iterbio para para formar ¥Yb 2+,
También se hizo un barrido de potencial por separado en la regién de
oxidacién (figura 8.4.4a2.5), observandose gue la respuesta es mucho
mas pequefia, Y su intensidad estd en funcién de haber pasado primero
por la regién de reduccién (figura 8.4.4a.2). La zona de reduccién se
establliza aGn después de haber pasado por oxidaci6én primero (figura
8.4.4a.3)

J (mAjem’)
11‘T T — _777
/ -~
y
e / -
94— ‘i:___ﬂ, 14
7 Y I
/
KCIO5 M
escure
A\ /J -1-0-:" ;Il.lumln:do
A\ oarl.

Figura 8.4.4a.1.~ Voltamograma completo de la pastilla de YbyO3
sujeta con caimin sinterizada a 1000°C (6 horas). El sentido inicial
de barride es el de reduccién.

EM
-1.4 -
R
KCI05 M
oscuro, después de oxidar § (mAlcm)
10mV/s .

Figura 8.4.4a.2.- Voltamograma de reduccién, después de Oxidar
(oscuro) de la pastilla de Yby0; sujeta con caim&n sinterizada a
1000°C (6 horas), en KCl.
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EM - w
0.5
KCI05M | fmAfcm']

ituminade, despuEs de mddar.
10 mvVis

Figura B8.4.4a.3.- Voltamograma de reduccién, después de oxidar
(Iluminado) de la pastilla de Yb;0; sujeta con caimin sinterizada a
1000°C (6 horas)

slgue
diaminuyenda

KCI 0.5 M y
oscuro, despuks de redudr Em
-

Figura 8.4.4a.4.- Oxidacién, después de reducir (oscuro) de la
pastilla de Yby03 sujeta con caimin sinterizada a 1000°c (6 horas)

KCI0.5M
Jimncm)  lluminsdo, despufs de reducis.
045 10 mve

: 1.4
1 t— Em

Figura 8.4.4a.5.- Oxidacién, después de reducir (iluminado) de la
pastilla de Yby03 sujeta con caimin sinterizada a 1000°C (6 horas)

8.4.4b.~ Respuesta voltamperométrica del electrodo de YbyO3
sinterizado a 1200°cC.

Se obhserva efecto de la iluminacién, tanto en la zona de
oxidaci6n como en la de reduccidn, con el electrolito sopcsrte solo ©
con el par redox (figura 8.4.4b.1). Sin embargo también se puede ver
que el pasc del tiempo casi no afecta el voltamograma, haciendo
parecer que el electrodo es estable
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~ — —iluminsado
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Figura B8.4.4b.1.- Respuesta voltamperométrica del electrodo
sinterizado a 1200°C

o114
1.4 14
EM
KC!I0.5M
oscuro; un mes después,
10 mVis
02
j (mAZenf) 1

Figura 8.4.4b.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo

de Yby03

de Yby03

sinterizado a 1200°C (electrodo 10), en KCl 0.5M después de un mes;

Jmwendy oss
t -
1 o=
o \
>
-4 - 1.4
EM
\ / KAOS M
\ osairo
\ 7 —_tuminado
N < 10 mvis
~ 0,69~

Figura 8.4.4b.3.- Respuesta voltamperométrica del electrodo
sinterizade a 1200°C (electrodo 8) con XCl 0.5 M

de Yby03
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Figura 8.4.4b.4.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Yby0O3
sinterizado a 12009C (electrodo 8) con KCl 0.5 M + par ferro/ferri

0.02 M cada uno.

En la figura 8.4.4b.4., donde se tiene una solucisn de KCl 0.

+ par ferro/ferricianuro de potasio, se observa un efecto en
iluminacién en la 2ona de reduccién, pero afin se tieme la curva
oxidacién. Se puede hablar de un efecto de fotorreduccién, pero no
uno rectificador.

8.4.4c,- Electrodo de Ybp0; sinterisado a 13000C.

En este electrodo se puede ver de la figura B..4.4c.1l, que
efecto de la iluminacién es muy poco, y el voltamograma a 100 mV/s
parece mucho al del electrode de plata. Podria estar confirmando
hipétesis de alta porosidad en las pastillas de 6&xido de iterbio,

5M
la
de
de

Yy

una reaccién combinada de semiconductor con contacto metilico por

absorcién del electrolito hasta dicho contacto.
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RESK}

Figura 8.4.4c.l.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de Yby03
sinterizado a 1300°C (electrodo 1)

8.4.44.- Pastilla de Yby04, sujeta finicansnte con el caimén.

Se observa un gran parecido con el voltamograma de Fe(caimin),
aunque también es notorio que la luz aumenta la respuesta de
corriente en ambas zonas, pero principalmente en 1la zona de
oxidacién.

itmafen?) 332 -

KCI05M EM
113 JE—1 SV

e e - Hltminado

10 mV/s.

Figura 8.4.4c¢.1.- pastilla de Yby0,, sujeta Gnicamente con el
man.

Este voltamograma podria confirmar que la pastilla es lo
suficientemente porosa para permitir la reaccidén con el contacto del
caimin, que se cuidé estuviera completamente afuera de la solucién.
Aunque también se puede observar un peque;o efecto de fotoconduccién,
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Se podria establecer una reaccién combinada con el contacto y el
material semiconductor.

8.4.5.- Eatudio sistemético del Efecto del Aumento de Impurezas en
las Muestras de ¥by0,

La resistividad a temperatura ambiente del ¥Ybj03 es alta, lo
cual puede explicarse con el hecho de que la conductividad de los
6xidos de tierras raras disminuye conforme aumenta Z (nfimero
atémico). El Yb es uno de los elementos mds pesados, y por ende, con
mayer 2 (Zyp=70). siende este el caso, lo que se puede hacer es
introducir impurezas en el material para generar nuevos niveles de
energia entre las bandas de valencia y la de conduccién, creando
“escalones", y asi la energia requerida para salvar la banda
prohibida se reduce. Esta es la razén por la cual se decidis
impurificar con diversos materiales semiconductores, cuyas bandas de
energia prohibida estan bien determinadas y se encuentran en el
intervalo de 1.3 - 3.2 eV, y observar los efectos de dichas
impurificaciones.

8.4.5.1.~ Electrodo de WS; en selectrolito soporte (KCl 0.5M) + par
redox

Se tienen resultados de trabajos anteriores(26) con el WSp, que
hacen pensar la conduccibén tipo-p para este material bajo estas
condiciones de preparacién, presentandoe ademds una respuesta lenta a
la iluminacién. Se observa en la figura 8.4.5.1.1 dicha influencia de
la iluminaci6n, pero se presenta tanto en la zona antdica como en la
cat6dica.
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KC10.5M + par redox
fenrifferrocianuro de
potasio 0.02 M c/u.
oscuro
iluminado

10 mVis.

/
‘ “10.8 fee

Figura 8.4.5.1.1- Respuesta voltamperométrica del electrodo de WS2 en
KC1l 0.5M + par redox (ferro/ferri).

En la figura 8.4.5.1.1. se observa efectos tanto de
fotorreduccidén como de fotooxidacién. No sufre cambios de respuesta
ripida frente a iluminacién y tampoco se puede establecer con
presicién que fotoproceso se favorece. Esto puede deberse a un
sinterizado deficiente, y por lo tanto, podria estarse presentadoc una
muestra con semiconduccién tipo-n y tipo-p mezcladas, y 1lo que
observarames solo fuera un promedic de estos dos.

8.4.5.2.- Elactrodos de Ybp0,/WS;

Se hicieron voltamogramas de electrodos de Ybp03/WS; en
electrolito soporte (KCl 0.5M) oscuros y bajo iluminacién, y Kcl 0.5
M mis par redox (ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02M cada

uno), ascuros y bajo iluminacién. Los resultados son los siguientes:
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8.4.5.2a.~ Electrodos de Ybp0,/W8; (1:9) sinterigado a 620°C.

Aqul también se observa de la figura B8.4.5.2a.1 el efecto de la
iluminacién como una respuesta de diferente magnitud en la corriente.
8in embargo, no se puede establecer con claridad qué proceso es el
mds favorecido, esto puede deberse a un efecto anisotrépico de su
estructura cristalina, asi en algunas partes de la pastilla del
alectrodo presenta semiconduccién tipo-p y en otras semiconduccitn

tipo-n.

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

4 238
7
J (mAvenf)

7
yd KC10.5M

oscuro

//? — — — iluminado

10 mV/s

Yo L WS, (10/90) 620°C

Figura 8.4.5.2a.1- Respuesta voltamperoikétrica del electrodo
Yby03/WSy (1:9) sinterizado a 620°C en Kl 0.5M.
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8.4.5.2b.,~ Electrodos de YbaO3 /W82 (1:9) sinterizado a 1000°C.

A &sta temperatura de sinterizado ya no se tiene WS, puro, sino
que hay una pequefia cantidad del &xido, asi que se esperarian
respuestas diferentes. En KCl solo, no hay diferencia visible en
oscuro e iluminado. Pero si se encuentra en la figura 8.4.5.2b.1 un
efecto de la iluminacién sobre el electrodo cuando se agrega par
redox, aungue parece que en las mismas proporciones para ambas

reacciones.
KCI05M
a—— e C3CULD
— om — iluninndo
10 mVis
Yb0/WS, (10/80) 1000°C
8.08_|
Figura 8.4.5.2b,1.- R ta vol ométrica del electrodo

Yby03/WS,; (1:9) sinterizado a 1000°C

Da la figura 8.4.5.2b.2 se encuentra el potencial de pico
an6édico al mismo valor para el proceso en oscuro gue para el
iluminado, asi como el AE entre le pico anddico y en donde se tiene
corriente cero. asi que no se observa ningén efectoc sobre la cinética
de reaccién.
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KC10.6 M + par redot
femrifferrocianuro do potasio
0,02 M cada una.

10 mVis,

+ / f e
/-2.2! ,

EM

luminado

.06 |1 (mem?
298 YBOyWS, (10/80) 1000°C

Figura 8.4.5.2b.2.- Voltamogramas del electrodo ¥b,03/WS; en
diferentes escalas para el proceso en oscuro ¥ el iluminado con KC1
0.5M y par redox.

B.4.5.2c.~ Blectrodos de Yhy03/WB, (5:5) sinterizado a 620°C.

Se observa de la figura 8.4.5.2c.1l. un efecto de la iluminacién,
pero especialmente en la zona de oxidacién, que podria indicar que se
comporta como semiconductor tipo-n., De la figura 8.4.5.2c.2 se tiene
un efecto negativo de la iluminacién sobre la zaona de oxidacidn que
podria deberse a un efecto rectificador del semiconductor tipoe n, sin
embargo no se obtiene una fotooxidacién considerable. La rezbn por la
cual en algunos casos no se puede establecer con claridad el tipo de
conducelidn del semiconductor podria deberse a gue se generan nuchos
estados superficiales, causados por 1las Impurificaciones y el
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sinterizado ineficiente, de tal manera que se introducen muchos
niveles de eneergia nuavos ubicados dentro de la banda prohibida.

}mMerfy

10 myfs

/ 24 ] Yupywsy(sans) et

Figura 8.4.27.~- Raspuesta voltamperométrica del electrodo Yb304/WS»
(5:5) sinterizado a 620°C, en XCl 0.5M.

YBLYWS,(50/50) 620°C
§ {mAVerPy

£V
KC10,5M + farifancdanuro
de potasio 0.02 M du.
—_—— . oscure

— — . luminado

10mV/s

Figura 8.4.28.- Respuesta voltamperométrica del electrode YbyO3/WSs
(5:5) sinterizado a 620°C en KCl0.5M + par redoX.

8.4.5.24.~ Blectrodos de Yby03/¥W8, {5:5) sinterizado a 1000%c.

Se observa de la figura 8.4.5.2d.1. efecto de la iluminacién,
principalmente a velocidades de barrido altas, aunque a 10 mV/s y con
par redox la respuesta es visiblemente mayor en la oxidaci6én. En la
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figura 8.4.5.2d.2 se vuelve a ecncontrar gque que la respuesta en
oxidacién disminuye con respecto a cuando s6lo se tiene KCl. De tal
manera que se podria pensar que es efecte del par redox. No estd
ocurriendo la fotooxidacién de la especie reducida como lo hacen los
semiconductores tipo-n bajo iluminacién. Tal vez el par redox quede
por debajo de la banda de valencia en ¢l momento que tenemos el
fenémeno de establecimiento de potencial de banda plana.

a4 /— | 7 e
[4 Z 1 o1 EM
/
< HKCIOS5M
7 Ve cscura
e T tuminaa
,// 10 mvrs.
14 -nnsJ_ Yopyws, (swso) 1600t

Figura 8.4.5.2d.1.~ Respuesta voltamperomé&trica del electrodo
Ybp03/WS; (5:5) sinterizado a 1000°C, en KCl 0.5M.

I(Mmﬁ_’:, 5

~1

14
EM

7 e
KC10.5 M + lerifferrocianuro de
potasio 0.02 M du.
Po— ]

— — . iluminado

oszl. 18mVis

Figura 8.4.5.2d.2.- Respuesta voltamperom&trica del electrodo
¥by03/WS,; (5:5) sinterizado a 1000°C, en KCl 0.5 + par redox.

8.4.5.3.~ Electrodos de Yby03/Fe;03

Se efectuaron estudios voltamperométricos en electrolito soporte

(KC1 0.5M) oscuros y bajo iluminaci6n, y KCl 0.5 M mds par redox
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(ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02M cada uno), oscuros y
bajo iluminacién para electrodos de Yby03/Fe03:

8.4.5.3a.~ Electrodos de Yby03/Faz03 (1:9) sinterizado a 620°cC.

Se observa de la figura 8.4.5.3a.1. una notoria influencia de la
iluminacién, para los dos procesos, el de oxidacién y el de
reduccidn,

KC10.5 M + par ferri/
{errocianuro de potasio
Q.02 M clu

- . oscura

— — o lluminada

10 mvia

e Fo 0/ Yb 0, (80/10)

-1.07
L e20C
| (mA/em?) -1

Figura 8.4.5.3a.1.~ Respuesta voltamperométrica del electrodo de
Yby03/Fe03 (1:9) sinterizado a 620°C.

También se encuentra que las corrientes obtenidas no mejoran las
encontradas para el Fe0; solo. Son muy pequefias, y por lo tanto no
mejora las propiedades fotoconductoras del Fep0,3

8.4.5.3b.~ Blactrodos de Yby03/Fep0; (1:9) sinterizado a 12009,
Aqui si se nota de la figura 8.4.5.3b.1., aungue la sefial es muy

pequefifta mucho muy parecida a la de Fey03 puro, que la zona que
aumenta su fotoconductividad es la de oxidacién.
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Figura B8.4.5.3b.1.~ Respuesta voltampercmétrica del electrodo de
¥bs03/Fez03 (1:9) sinterizado a 1200°C, en KCi 0.5M.
'M"a 10mvh.
de

Figura 8.4.5.3b.2.~ Respuesta voltamperométrica del electrodo
Yby03/Fey03 (1:9) sinterizado a 1200°C.

8.4.5,3c.~ Blectrodos de Yb,03/Fey03 (5:5) sinterizado a 620°cC.

La respuesta en electrolito soporte solo es igual en oscuro o

jluminado a altas velocidades de barrido, notfindose un ligero cambio

a 10 mV¥/s, sin embargo con el par redox se observa un gran aumento en
la fotoconductividad en ambas regiones.

KC105 M +parfeniflenucianuro
de potasic 0.02M

, HmAer?) T i
Y0, | Fe0,(50050) 62 10mvis
R ta volta &trica del electrodo de

Figura 8 4.5.3c.1.~
szoglFezog (5:5) sinterizado a 620°C.
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Figura 8.4.5.3c.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo
¥Yby03/Fay03 (5:5) sinterizado a 620°C en diferente escala para los
procesos en oscuro e iluminado, en KCl 0.5M.

8.4.5.3d.- Blectrodos de Yb,03/P8,0; (5:5) sinterisado a 12009C.

Aqui también se encuentra efecto de iluminacién sobre el
electrodo en ambas zonas del voltamograma.

+o.18
—7
i tmAvenf) L

KOoSM
oscure
— — lluminado

100 mV/s.

02
YhQf Fe0, (5050) 1200°C

Figura 8.4.5.3d.1.~ Respuesta voltamperométrica del electrodo
¥by03/Feg0; (5:5) sinterizado a 12000C.
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Yb0/ Fo.0, (50/50) 1200°C ]

14 ¥

1.4

KCI10.5M + par farri/ferra-

cianuro de potasio 0.02 M
oscuro
iluminado

10mvrs

Figura 8.4.5.3d.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo
Yby03/Fe03 (5:5) sinterizado a 1200°C en KCl 0.5M + par redox.

Se observa de la figura 8.4.5.3d.2 un desplazamiento del
potenciaal de pico cat6dico en iluminado y un ancho de Epico-E(i=0)
mayor gue en oscuro. Esto nos puede indicar que al iluminar se tiene
una reaccidn de reduccién mas lenta que en oscuro, pero <on mayor
respuesta de corriente tal vez por efecto del desdoblamiento de
bandas.y de una menor energia a salvar para que la especie oxidada se
reduzeca.

8.4.5.4.~- Elactrodos de Yby03/Cd8

Se hicieron voltamogramas en electrolito soporte (KCl 0.5M)
oscuros y bajo iluminacién, y KC1 0.5 M mis par redox
(ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02M cada uno), oscuros Y
bajo iluminacién para los electrodos de Yb03/CdS:

8.4.5.4a.- Electrodos ds Yb,03/Cd8 (1:9) sinterizado a 620°C.

La forma del voltamograma, segGn se observa en la figura
8.4.5.4a.1 es diferente a los sistemas estudiados anteriormente.
Tambi&n existe mayor fotoconductividad en ambas direcciones de la
curva en el voltamograma que nmuestra la figura 8.4.5.4a.2, donde se
tiene par redox. El potencial de pico de oxidacién se encuentra
practicamente en el mismo valor en oscure que iluminanado.
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Figura 8.4.5.4a.1- Respuesta voltamperométrica del electrode de
Yb04/CdS (1:9) sinterizado a 620°C, en KCl 0.S5§M,bajo oscuridad.
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Figura 8.4.5.4a.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de
Yby03/CdS (1:9) sinterizado a 620°C, en KCl 0.SM + par redox.

8.4.5.4b.- PBlectrodos de Yby03/CdB (
Los electrodos con esta propor:
un potencial, asf que s8lo se pudo

5:5) sinterizado a 620°C.
ciones se rompen al someterlos a
obtener un voltamograma donde se

observa un comportamiento muy similar al caso anterior.
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1.83.4L

1.4
EMV) 4
KCI05 M
oscum
10 mvia,

Yb,0,/CdS (50/50)
] (mAfent) 620°C
-5.92¢1

Figura 8.4.5.4b.1- Respuesta voltamperométrica del electrodo de
¥b,03/CdS (5:5) sinterizado a 620°C

8.4.5.5.- Electrodcs de ¥Ybz03/2n0 (5:5).

Se hicieron voltamogramas en electrolito soporte (KC1 0.5M)
oscures Yy bajo iluminacidn, ¥y Kcl 0.5 M mis par redox
{ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02 M cada uno), oscurogs Yy
bajo iluminacion,

El voltamograma resultante es muy parecido a las de Oxido de
iterbio 86lo, a excepcién de una segunda sefial de reduccién, aungue
aqui se tiene una respuesta de fotoconductividad mds clara en ambas
regiones de la curva segiin lo muestra la figura 8.4.5.5.1.

or
-1.4 EM
1.4
KCI05M
ascuro « lluminado
127 10 mVis
] {marem?) Yo/ 200 1000°C

Figura 8.4.5.5.1- Respuesta voltamperométrica del electrodo de
Yby03/2n0 (5:5) en KCl 0.5M
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KCt0.5 M + ferriferro-
cianura ds potasio
0.02Mclu

e———— OBCUrQ

— — _.iluminado

! / 100 mVia

\/ e

Figura 8.4,5.5.2.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de
¥by03/2n0 (5:5), en KCl + par redox. .

Comparando las figuras 8.4.5.5.1 y 8.4.5,5,2 se observa que a
bajas velocidades de barrido (10 mv/s) no se nota diferencia de la
corriente en oscuro e lluminando, pero al aumentar la velocidad a 100
mV/s la fotocorriente se ve con claridad aunque se manifiestan ambos
procesos: fotooxidaci6én y fotorreduccitdn. Los potenclales de pico
ant6dico y cat6dico estan desplazados casi imperceptiblemente con
respecto a los que se encuentran en oscuro y sus anchuras de Epico-~
E(i=0) son mayores. Esto podria indicar un proceso mis lento bajo
iluminacién.

Lo anterior también podria aplicarse para el resultado del
estudio con par redox, seqgin se observa de la figura 8.4.5.5.3.. Al
comparar estos resultados con los de Zn0 solo, se encuentra que la
corriente en oscurc y la fotocorricnte producida es diez veces mayor
con el Yby0;. Aqui tendrfamos un efecto importante de la combinacién-
de los materiales. Estas corrientes también podrian ser atribuidas a
la descomposicidn del material, principalmente del 2Zn0 gque es
anfétero, pero no se encuentra algGn atague apreciable sobre 1la
superficie del electrodo. Aqul seria conveniente continuar las
investigaciones con el apoyc de un equipo de microscopia electroénica
para confirmar dichos ataques al electrodo.
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Yb,02n0

1.6
-1.4 E
V- — T4 ™
\ KCl0.5M + ferrifferro-
10 mV/s i) cianuro de potasio 0.62 M
u -2.88 oscuro
| (mAen) — o — lluminado

Figura 8.4.5.5.3.- Respuesta voltamperométrica del electrodo
¥b,05/2Zn0 (515)

mAlcnt,
28 i )
E
V) 1.4
KClo.5M
oscuro = fluminado
100 mVis
56 YboLOy ZnO
Figura 8.4.5.5.4.- Respuesta voltamperométrica del electrodo
Yb203/2Zno
{5:5)

de

de

De la figura 8.4.5.5.4 se notan dos procesos bien definidos de
reduccién y s6lo uno de oxidacién, que en la figura 8.4.5.5.5 donde
sa tiene ademds el par redox, también se observan. Al iluminar,
sistema donde se tiene par redox, estos dos procesos se confunden
un solo pico que es mas del doble de respuesta de corriente que se

en oscuro, aungue comparando con KCl s6lo este no es un aumento en

corriente total.

el
en
ve
la

97



" :me_’; /\

14

— KCi 0.5 M + par
/ ferifferrocianuro de
1 potasio 0.02 M
— . OBCUTD
{ — — —.iluminado

\ ) 160 mVrs

\J el

Figura 8.4.5.5.5.~ Respuesta voltamperomé&trica del electrode de
¥bj043/Zn0 (5:5), en KCl + par redox.

Yoo ZnO

| tmavem®)

8.4.5.6.~ Estudio para el Electrodo de Ybz03/3n0 (515) en KCl
barriendo el potencial en la =ona de oxidaci6én y en reduccién en
experimentos separados.

8e realizd el estudio voltamperométrico en electrolito soporte
(KCl 0.5M) oscuros y bajo iluminacifn para:

8.4.5.6a.~ Electrado de Yby03/2n0 (5:5). Zona de oxidaciéa.

Se hicierron barridos de potencial habiendo pasado por la zona
de reduccién con anterioridad, y se observa de la figura 8.4.5.6a.1
que la.sefital depende de ésta reduccién anterior, porque la corriente
disminuye conforme pasa el tiempo, y 8l se vuelve a reducir, 1la
corriente  de oxidacién vuelve a aumentar, de tal manera que no se
puede comparar con el iluminado. Esto se podria explicar si existiera
una dependencia del proceso de oxidacién con un anterior procesc de
reduceién, y que si é&ste Gltimo no se llevara a cabo, no se pedria
encontrar serpuesta an&dica.
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KCI05M YB,f 20
oscuro, despuds da reducir

0.08 10mv/s,

'l (mAVerd) EM

Figura B.4.5.6a.1.- Respuesta voltamperométrica del electrodo de
¥b303/2n0 (5:5) en oscuro, con KCl. Se hizo un barrido catédico
primero y después los barrides anédicos, porque haciendo unicamente
los barridos de oxidacién no se observaba nada.

8.4.5.6b.~ Electrodo de ¥b,03/3n0 (5:5). Zona do reducoidn.

Se hizo un barrido de potencial habiendo oxidado primero, y
aunque se observa de la figura 8.4.5.6b.1 que el primer barrido es de
gran respuesta de corriente, los subsecuentes se estabilizan, asi que
sf se puede iluminar y se encuentra que hay un efecto de la luz sobre
el electrode, pero no aumenta la corriente y ademas la seflal se

manifiesta mucho después gque en oscuro.

} (mA/enf)
EM
4
4
I/ KS10.5M
Dospués de oxddar.
0B8CUre
’ — — — Hluminado
10 mvra.
Yo O Zn0
-0.85_|

| Figura 8,4.5.6b.1,- Respuesta voltamperométrica de reduccién del
electrodo de Yby03/Zn0O (5:5) en KCl, después de oxidar.
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KCI0.5M
100 mV/ia J (mAfaT?)

puE— e ]
después de hober . __ Huminado 0.34
oxidado. 7

Figura 8.4.5.6b.2.- Respuesta voltamperométrica de reduccién a 100
mV/3 del electrodo de szo;;/zrlio (5:5), en KCl, después de haber
oxidado.

8.4.5,6c, Estudio para el Elactrodo de Y¥by03/3n0 (5:5%) en KC1 +
especie electroactiva barriendo el potencial en la zona de oxidacién
Y en reduccién en experimentos separados.

Se realizaron voltamogramas oscuros y bajo iluminacién en KCl
0.5 M més:

I) Ferricianuro de potasio 0.02 M barriendo reduccién.

En &ste voltamograma existen dos sefiales de reduccién, que si se
sigue ciclando el potencial, va desapareciendo una para guedar sola
claramente la sefial a potenciales m&s negatives, como se puede Vver en
la figura 8.4.5.6c.1. También se observa efecte de la iluminacién en
la corriente, con un desplazamiento insignificante del potencial de
pico catédico.

Despuds de madar,

EW
—13

KCi 0.5 M + ferricianuro de patasio

0.0ZM
JE— )

\4/ em — — lluminado -0.!
10 mVis. } (mAJerd)

Figura 8.4.5.6c.1.=- Respuesta voltamperométrica del electrodo de
Yby03/2n0 (5:5)
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EWV) danurc de |

KCI0.5 M + ferricianuro de

potasio 0.02 M,

oscuro = lluminado.

100 mv/s
Primer cicla 2.
despuds de

oxidar —*

HL

Figura B.4.5.6c.2.- Respuesta voltamperométrica del electtodo ‘de
Yb304/Zn0 (5:5)

De la figura 8.4.5.6c.2 se puede ver claramente la cerriente de
reduccién del primer ciclo inmediatamente después de oxidar, y que al
ciclar otra vez el potencial sin pasar por oxidacién, 1la curva de
reduccién disminuye hasta mantenerse constante con un solo pico
catédico. Aqui tambien se observa que no hay efecto de la iluminacién

II) ferrocianuro de potasio 0.02 M barriendo oxidacién.

Se intent6é hacer un voltamograma de comparacifn entre oscuro e
iluminado a 10 mV/s, tomando la primera sefial de respuesta después de
reducir, y se tiene un apreciable efecto de fotoconductividad del
electrodo (figura B.4.5.6c.3).

i (mVerd) Después de reducir.

KdoﬁM*lelm nuro de potasio 0.02 M €
—_— e p _fluminado 10 mVis )

Figura 8.4.5,6c.3 Respuesta voltamperométrica del electrode de
Yby03/2n0 (5:5)
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8.4.8.64.~ Pastilla de Yb,03/3n0 (5:5).con contacto da oclip de
platino,

Se hicieron experiencias voltamperométricas en oscuros y bajo
iluminacién en KC1 0.5 M més:

_I) Ferricianuro de potasio 0.02 M barriendo reduccién.

Sin haber oxidado previamente, s&6lo se obscrva una seflal de
reduccién y una sefial més negativa que puede ser la barrera del
electrodo. Tambié&n hay un ligero efecto de fotoconductividad.

EM
1.4

K1 0.5 M + ferricianuro de
potasio 0.02 M

oscuro
o — — iluminada

10 mVis

Er=031V
g 31 J (maven?)

0.21 |

Figura 8.4.5.6d.1.- Pastilla de Yb,03/Zn0 (5:5) con contacto de ¢lip
de platino, en KCl mas par redox.

II) ferrocianuro de potasio 0.02 M barriendo oxidacién.

Sin haber reducido previamente, no hay respuesta a ninguna
sensibilidad de corriente y tampoco bajo iluminacién. con este
experimento se confirma ql;e el proceso de oxidacién depende de haber
reducido algoe primero.
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8.4.5.6£.- Paatilla de ¥by03/%Zn0 (5:5) con contacto de olip de
platino sobrae pintura de plata

Se hicieron experiencias voltamperométricas en oscuros y bajo
iluminacién en KC1l 0.5 M mas:

I} Ferricianuro de potasio 0.02 M barriendo reduccién.

sin oxidacién previa, se tiene una sefial muy parecida a la del
electrode de la misma composicién, y con efecto de la iluminacién
sobre la respuesta de corrlente segtn se observa en la figura
8.4.5.6f£.1.. El potencial pico de oxidacién se desplaza un poco con
respecto al experimento en oscuro. Una posible explicacién de esta
reduccién observada en casi todos los voltamogramas de mezclas con
6xido de iterbio es que el iterbio se estoxido de iterbio as que el
iterbio se este reduciendo segtn la reaccién

YbyOq + 6HY + 2@~ ==m= 2YD?Y + 3Hy0

que tiene lugar a un E de aproximadamente .-1.3 V a pH neutro segén
el diagrama de Porbaix para Yb., Esta desconposicién del &xido serla
discutible porque estaria formando sales de Y¥b2+* que tienen
coloraciones verdosas y jamis se observé dicho color en las
soluciones de los experimentos.

EM
14

Yi04 ZnO con contacio do Pt

sobre pintura de

KC10.! 5M+hrrlunnumde —

potasio 0,02 M. .

R—— ) —\ 7

— — —fuminado <7
-

10 mvis. N 7

Ve
e 1 tmAter)

e 24

Figura 8.4.5.6f.1.-Pastilla de Yby03/Zn0 (5:5) con contacto de clip
de platino sobre pintura de plata
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II) ferrocianuro de potasio 0.02 M barriendo oxidacién.

No se observé ninguna seflal. Esto nos dice que la reacciédn de
oxidacién sigue slendo funcién de gue se haya reducido algo primero,
asi que si no se ha reducido al 6xido de iterbio, no se puede
observar ninguna sefial anédica.

III) par redox ferro/ferricianuro de potasio 0.02 M cada uno.

Se ve muy parecido al electrodo de la mi.sma composicién, con un
efecto en la fotoconductividad mayor en la zona de oxidacién.

ZnO con contacto - j{mAsemd
de Ptsobre pintura de Ag.

v KCI0.5M + ferrifferracianuro de
potasio 0.02M cfu.

- ~0.48 oscu

iluminade

10 mv/s.

Figura 8.4.5.6£.2.~ Pastilla de Yby03/2n0 (5:5) con contacto de clip
de platino sobre pintura de plata

8.4.5.69.~ Voltamograma ds olectrodo de ¥by03/2R0 (5:5) con 1luz
intermitente

Con luz intermitente a intervalc de 20 segundos, con KClL 0.5 M
mds par redox (ferrocianioro/ferricianuro de potasio 0.02 M cada
uno}. Se esperaria observar la respuesta inmediata al efecto de
iluninacién come la caida de corriente cuando se oscurece, de tal
manera que la voltametria reflejarfa estas sefiales.

No se encuentra una respuesta rapida al cambio de oscuridad a
luz y viceversa (tomando en cuenta el primer barrido), pero la sefial

es visiblemente mds grande que la obtenida en oscuroc nada nias
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{figuras 8.4.5.6g.1 y 8.4.5.6¢.2). Se puede asumir que la mezcla de
semiconductores no sufre cambios de respuesta rédpida a la
iluminacién.

EM

1.4 —pm——t" F
- i
- ey - 4

10mv/s,
/ KCIO5M +
[Fa(CN)J 0.02M
Ny _.s._._o);‘cum N

iluminado -088
enniarvalos da 205 | tmavey

Figura 8.4.5.6g.1.~ Voltamograma de reduccién, con luz intermitente,
del electrodo Yb,03/2n0 (5:5)

{mAfefy
08 X
T.n_._.—t-—---——-\»f—-"“‘_' /
C‘______.—* e et 1.4.
KCI0.5M + ferrdcianuro de potasia 0.02 M EW

—  oscuro — e —iluminado
enintarvalos da 20 5. a 10 mV/s.

Figura 8.4.5.6g.2.~ Voltamograma de oxidacién, con luz intermitente,
del electrodo Yb303/2Zn0 (5:5)
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CAPITULO IX
. Conolusiones

I/ Las resistividades de los semiconductores se encuentran
comprendidas en el intervalo de 1073 a 10° ohm cm, y la resistividad
relativa encontrada para el 6xido de iterbio (III) (segdn la figura
8.,3.1.a) es del orden de 107 ohm cm. Lo anterior aificulta su
utilizacién como electrodo dentro de una celda electroquimica ya que
se debe sumunistrar mucha energia para obtener fotoconductividad de
&ste material. Los resultados de conductividad pueden ser la suma de

dos efectos muy importantes:

a) La resistividad real del Yb0; es alta, de acuerdo al hecho de
que la conductividad de los 6xidos de tierras raras disminuye conforme
aumenta Z (nGmero atémico). El Yb es uno de los elementos mas pesados,
Y por ende, con mayor Z (Zyp=70).

b} Las condiciones de sinterizado no son las &ptimas, resultando
pastillas porosas. La solucién a éste problema es encontrar las
condiciones &ptimas de preparacién de la muestra, lo cual llevarfa a

interaccionar con algfin grupo que haga investigacién de estado s6lido.

En las condiciones de la presente investigacién, es el caso que
el YbpO3 no es un electrodo &ptimo (como dnico material componente)
para ser usadoc dentro de una celda fotoelectroquimica, pero si puede
servir de soporte para hacer ceramicos con otros semiconductores (como

es la tendencia de su utiiizacién).

106



II/ Todos lo8 electrodos presentan fotoconductividad. La mayoria
de dichos electrodos tiene caracteristicas de semiconductor tipo n
predominantemente (favorecen la fotooxidacién).

Es claro el efecto de la iluminacién sobre los materiales, ya que
se encuentra fotocorriente en casi todos 1los casos. En algunos
electrodos si es muy evidente que la fotorreaccién de oxidacién es
mayor, sin embargo no se puede establecer con claridad en todos 1los
casos cual reaccidén se ve favorecida, si la de oxidaciétn o l1la de

reducecidn,

IIY/ La razén por la cual en algunos casos no se puede establecer
el tipo de caracteristicas de conduccitn del semiconductor (tipo-n o
tipo-p), se debe a que se generan muchos estados superficiales,
causados por las impurezas y al sinterizado, que intreducen nuevos
nivelas de energia ubicados dentro de la banda prohibida de energia.
Este efecto puede ser atribuido al sinterizado incompleto de las
muestras y a alqunos efectos de anisotropia de las estructuras

cristalinas de los mismos.

También se observa la existencia de un fenfmeno de absoreciétn de
electrolito en la pastilla semiconductora de Yby03, lo que da como
resultado un voltamograma que combina las propiedades del material con
las del sustrate de plata. Esto nos dice gque las pastilla es porosa y

que se deben intentar otras.condiciones de sinterizado.

Con el ZnO se observa una respuesta similar a la del Y¥Yby03 pero

con wAs reacclones de reduccién. Esto podria interpretarse de
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diferente forma gue la de absorci6n de electrolito, Mas bien
representaria reacciones intrinsecas del electrodo. A pesar de lo

anterior, el tiempo de vida del 2n0 con ¥bz03 es mucho mayor.

IV/ Mezclar el Ybp03 con los materiales sefialados anteriormente
conduce a encontrar respuestas de fotocorriente similares a los de los
materiales impurificadores solos, de tal forma que se cumple el
objetivo de obtener propiedades de interconversién de energia luminosa

en electrogquimica, pero no se aumenta dicha interconversién.

La estabilidad del 2Zno aumenta al mezclarlo con el éxido de
iterbio, por 1lo que se puede proponer mejorar las cendiciones de
preparacién de los electrodos con dicho 6xido para comseguir un buen

material de soporte para electrodos semiconductores cer&micos.
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