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INTRODUCCION
En la tierra los depdésitos y la disponibilidad de los
derivados del petréleo son limitadas. Como consecuencia del
crecimiento de la poblacidn mundial y el aumento del nivel de
vida, se puede calcular gue para el afic 2030 estardn agotados
los yacimientos conocidos actualmente, a8 menos que se
implanten medidas para la utilizacién mds racional de la

energia obtenida a partir de éstos energéticos. (5,10)

El consumo mundial de energéticos se compone de un 80%
de combustibles fdsiles, los cuales se ocupan en procesos no
reversibles y ademds son no renovables y el 20% restante se
compone de biomasa (lefia y bagazo de cafia),hidroenergia,

gecenergia y nuclecenergia. [23}.

En la década de los 70's se presentd la llamada crisis
energética que nos llevd a visualizar que a finales del siglo
XX el petrdleo seria escaso y costoso. Esto nos ha obligado a

buscar nuevas fuentes de energia.

Una de estas fuentes es la transformacidn de la energia
solar en energia eléctrica o quimica, siendo de gran
importancia debido a sus caracteristicas no contaminantes. la
inica alternativa que viene a la mente es la celda en estado
86lido de silicio, pero exiaten otros sistemas menos
conocidos llamados fotoelectroguimicos que estén constituidos
por uno o dos electrodos de material semiconductor en

interfase con un electrolito.

El semiconductor suele ser un monocristal o un
policristal, las formas monocristalinas son mds eficientes
pero de alto costo, por lo que resultaria ineficiente su
fabricacién a nivel comercial, De tal forma que se han
realizado investigaciones ©para utilizar electrodos de

material policristalino, que es de menor costo.



En este trabajo se utilizardn electrodos de o6xido de
zinc y oxido de titanio de los cuales existen estudios
previos de propiedades eléctrisas ¥y comportamiento como
electrodos semiconductores.

El trabajo realizado en esta tesis, contempla la
aplicacién de la técnica electroquimica "CRONOAMPEROMETRIA"
;;1 estudio de electrodos semiconductores como una herramienta
en la determinacién de parametros cinéticos y coeficientes de
difusidén de las especies electreactivas.

La cronoamperometria es un método sencillo que consiste
en aplicar un pulsoc de potencial al electrode de trabajo en
una solucién no agitada y registrar la respuesta de corriente
en funcién del tiempo, ha sido 1til para determinar
mecanismoa de reaccién, coeficientes de difusién y pardmetros
cinéticos de reaccién,.

El estudio de la técnica de cronoamperometria tiene como
finalidad considerarla como un' método alternativo, observar
las ventajas y desventajas que presenta en el estudio de
electrodos semiconductores propuestos para ser utilizados en

celdas fotoelectroguimicas,

En el primer capftulo se hablard de la teoria de
semiconductores, tipos de celdas, resistividad, método de las
cuatro terminales, sinterizado.

El segundo capitulo tratard sobre los tipos de técnicas
electroanaliticag ¥ la técnica utilizada en eate trabajo, la
cronoamperometria.

En el tercer capitulo se desarrollard la parte
experimental. .

El capitulo cuarto y quinto serdn de andlisis de

resultados y conclusiones.



OBJETIVO

Probar la técnica de pulso de potencial, conocida
como cronoamperometria, en el estudio de electrodos
semiconductores utilizados en celdas

fotoelectroquimicas,



CAPITULO UNO.
1.1
SEMICONDUCTORES
[1,2,3,4,7).

1.1.1 Clasificacién general.

La mayor parte de los elementos (90%) son sélidos a
temperaturas ordinarias. Debido & 1la importancia de este
estado de agregacién, para su estudio se clasifican en:

a) Aislantes (dieléctricos)

b) Semiconductores

c) Conductores (metales)

d) Superconductores
dependiendo de su conductividad eléctrica., En la tabla 1.1 se
presentan de acuerdo a su resistencia,que es la presentada
por un materisl al pase de corriénte eléctrica y se expresa

normalmente en ohm-cm.’
1.1.2. Teoria de bandas.

Por medio de la mecénica cudntica, sabemos que para un
dtomo aislado existen niveles de energia permitidos, son
aquellos en donde se pueden encontrar electrones, asf como
las zonas prohibidas donde no pueden existir., Utilizando el
modelo de orbital molecular, cuando se unen dos Atomos, se
formarén dos orbitales moleculares con energf{a diferente a la
de los orbitales originales. Si pensamos en un orden de 1023
dtomos, se formardn 1023 orbitales deslocalizados con un
espaciamiento en 1los niveles energéticos de 10723 eV,los
niveles estardn tan préximos que podemos considerar la regidén
de unién como un continuo.De esta manera, los estados

diacretos de energfa atémica son sustituidos por una regién

que se denomina sawoa ox mwmxora. (Fig.1)



Tabla 1.1

Valores de resistividad a temperatura ambiente [13].

MATERIAL RESISTIVIDAD {n-cm)
Aislantes 1010 - 3923
Semiconductores 1074 - 1010
Conductores 1076 - 1074
Superconductores 1]

En general, sélo dos bandas de energia se requieren en
la descripcién de los fenémenos fotoelectroquimicos. La banda
de mayor energfa todavia ocupada por electrones denominada
soa bk vatmcia {BV) y la banda inmediatamente superior aama by
covpucecton {BC), llamada asfi porque es una banda esencialmente
vacia que provee a los electrones un medio para desplazarse
bajo influencia de up potencial eléctrico aplicado,

Cuando la distancia interatdmica de equilibrio es tal,
que la banda de valencia y conduccién se encuentran
sobrepuestas, los electrones pueden desplazarse fAcilmente y
el material presenta alta conductividad, siendo el caso de

los metales., (Fig.2)

Por otra parte, en los aislantes, la distancia
interatémica es tal que las bandas no 8e encuentran en
contacto y aparece entre ellas una regién de energias no
permitidas al electrdn, esta zona se denomina paNDA PROHIBIDA
(BP). (Fig.2).

Los semiconductores se encuentran en una posicién
intermedia entre los descritos anteriormente, la banda
prohibida en los semiconductores tiene un valor entre 0.5 y
3.5 eV. (Fig.2).
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1.1.3 Tipos de semiconductores.

Los portadores de carga de un semiconductor son los
electrones y los huecos.Se denomina hueco a la carga positiva
que se desplaza en la banda de vale;lcia, esta carga positiva
se origina cuando un electrdén excitado pasa a la banda de
conducecién dejando en su lugar una ausencia de carga negativa
gue puede verse como un estado vacante positivo.

El hueco puede ser considerado como una entidad mévil
porque al quedar en el lugar del electrdén, otroe nuevo
electrén cubrird su lugar y asi sucesivamente pareciendo que
es el hueco el que realmente se mueve. Al proceso global se
le conoce como la formacién del par electrén-hueco. (fig.3).

1.1.4. Semiconductor intrinseco,

Un semiconductor se denomina intrinseco, cuando los
portadores libres (portadores de carga) aparecen en un
gsemiconductor debido inicamente al movimiento de los
electrones desde la banda de valencia hacia la de conduccién,
resultando obvic que el nimero de electrones excitados al
nivel superior es igual al namero de huecos creados en el
nivel inferior. La conductividad de estos materiales es muy
baja debido a que la concentracién de los portadores de carga
es muy pequefia.(fig. 4).

1.1.8. Semiconductor extrinsece tipo n y tipo p.

La presencia de ciertas impurezas, en ocasiones
introducidas deliberadamente en 1la red cristalina del
semiconductor, puede alterar drdsticamente la concentracidn
de portadores de carga y con esto las propiedades del
material, El ejem.plo mé&s Bencillo y ampliamente reportado,
consiste en la introduccién de un elementec de valencia +3
{In) o +5 (As) en la red tetracoordinada del germanio o el
silicio fig. 4. En el diagrama de bandas, la introduccién de



impurezas da lugar & 1la aparicién de nuevos estados
energéticos dentro de la banda prohibida, que son el nivel de

impurezas donadoras o aceptoras.

Se dice que una impureza es aceptora cuando un enlace
queda incompleto generdndose un hueco o entidad positiva fig.
4b. Es una impureza donadora cuando posee un electrén en
exceso, el cual gqueda débilmente ligado y que al recibir
energia térmica o luminosa es capaz de desprenderse ¥y

desplazarse libremente por el cristal fig. 4c.

El nivel de estados aceptores se localiza ligeramente
por encima del limite superior de la banda de valencia, Los
electrones requieren poca energia para trasladarse a este
nivel dejando huecos en la banda de valencia. La
conductividad del material se realiza bdsicamente por hueccs
y se conoce al semiconductor como mxmseco rro ¢ o TIP0 b, (fig.
5).

El semiconductor se denomina mxmaINseco TiPo Ny cuando la
conductividad es esencialmente de tipo electrénico, debide a
que el nivel de estados donadores se encuentra por debajo del
limite inferior de la banda de conduccidn y los electrones
excitados alcanzan fAcilmente el nivel superior de energfia
convirtiéndese asi en portadores libres. (fig. 6).

1.1.6. Funcién de distribucidn de Fermi-Dirac.
Nivel de Fermi.

En un sélido, la distribucién de los electrones en los
diferentes niveles enérgeticos, esta gobernada por la
estadistica de Fermi-Dirac. De esta estadfistica se obtiene la
funcién de distribucién de Fermi-Dirac, la cual permite
conocer la probabilidad de que cierto nivel energético esaté

ocupado por un electrén.
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HE) = e (1

donde f(E) es la probabilidad; E es la energfia del nivel
de}l cual se quiere conocer la probabilidad; K es la constante
de Boltzman; T es la temperatura y Ep es la energfa del nivel
de Fermi.

El nivel de Fermi representa el potencial electroquimico
de los electrones en el sélido, cabe mencionar que para el
nivel de Fermi, la probabilidad de ocupacién es exactamente

un medio.

En la banda de conduccién hay un gran nimero de niveles
energéticos, la probabilidad de ocupacién de estos estados es
pequefia, por lo.que habrd pocos electrones en la banda de
conduccién, por otra parte, también existen muchos estados
energéticos en la banda de valencia, muchos de los cuales
estan ocupados por electrones, la probabilidad de ocupacién

de dichos estados es cercana a la unidad,

En un semiconductor intrinseco, donde el nimero de
niveles energéticos es igual en la bandas de valencia y en la
banda de conduccién, ademds tiene la misma densidad de huecos
y electrones, el nivel de Fermi estard localizado exactamente
a la mitad de la banda prohibida, como es ilustrado en la fig
6.

En el caso de un semiconductor tipo n, la concentracién
de electrones en la banda de conduccién es mayor que la de
huecos en la banda de valencia, el nivel de Fermi se
encuentra m&R cercano a la banda de conduccién. Por el
contrario, para un semiconductor tipo p, el nivel de Fermi
estA mds cerca de la banda de valencia, como se muestran en

la figura 6.

10
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1.2,
CELDAS ELECTROQUIMICAS
[2,3,6,9,15,27,28]

1.2.1 Clasificacidn.

Una celda electroquimica se forma cuando 2 electrodos
sumergidos en una solucién iénica se unen por medio de un
contacto externo, se clasifican de la siguiente forma:

Celda galvédnica o Pila. Si se emplea para producir
energia eléctrica o quimica a partir de una reaccidén quimica.
(Fig.7).

Celda electrolitica. Cuando se suministra energfa
eléctrica de una fuente externa (aplicacién de un potencial
eléctrico), con el objeto de generar reacciones quimicas de
éxido-reduccién, (Fig.7).

El aspecto principal de una celda electroquimica es 1la
transferencia de carga eléctrica entre materiales con
diferentes caracteristicas. En los conductores metdlicos los
portadores de carga son tUnicamente los electrones (conduccién
electrénica) y en el electrolito la conduccién se lleva a

cabo por los aniones y cationes (llamada conduccién idnica).
1.2.2 Celda de tres electrodos.

Cuando el potencial del electrodo de trabajo es medido
con respecto a un electrodo de referencia no polarizable,
durante el paso de corriente i, una caida de voltaje igual a
iR debe ser incluida en la medida de potencial. R es la
resistencia de la solucién entre los electrodos, Egq s el
potencial de equilibrio, y E aplicado a 1la celda puede

calcularse como:
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Egplicado = Eeq + IR + 1 (2]

donde iR es la caida Shmica de potencial en la solucién y n

es el sobrepotencial.

Cuando la caida éhmica es pequefia a través de la
solucién se puede utilizar un sistema de dos electrodos
{trabajo y referencia ), pero cuando la caida iR es grande,
se tiene que utilizar un sistema de tres electrodos.

Se prefiere un arreglo de tres electrodos: Auxiliar, de
Trabajo y de referencia (Fig.8) ya que en experimentos donde
se tiene una densidad de corriente alta, se puede presentar
una ‘sobretensién que no permite el empleo del electrodo

auxiliar como electrodo de referencia.

El electrado auxiliar no debe afectar al electrodo de
ihnteréa, generalmente se utiliza un electrodo que no produzca

sustancias por electréflisais.

El electrodo de referencia se sitda normalmente en un
compartimiento separado y se conecta a la celda mediante un
puente salino, que puede contener la misma solucién que el
sistema a investigar. Este electrodo debe tener un potencial
estable y reproducible ¥y que pase una cantidad imperceptible
de corriente a través de £l para gque su potencial permanezca

constante,

La corriente medida es aquella que pasa por los
electrodos de trabajo y auxiliar. El potencial del electrodo
de trabajo se mide con respecto al electxjodo de referencia,
Para evitar en lo posible la caida 6hmica de potencial
provocada por la solucién que se encuentra entre los
electrodos de trabajo y referencia, el extremo de este tiltimo
se coloca lo mds cerca posible al electrodo de trabajo.
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1.2.3, Sistemas fotoelectrogufmicos.

A estos sistemas se les llama cominente celdas de
potencial de unién lfquida o celdas fotoelectroquimicas de
unién lfguida (PEC) porque involucran interfases sgélido-
lifquido (electrodo-electrolito).

Estan conatituidas esencialmente por los mismos
elementos de una celda electrolitica, pero la diferencia
bdsica estriba en que uno o ambos de los electrodos son de
material semiconductor.

1.2.4 Interfase semiconductor - electrolito.

Todos los fendmenos que ocurren en' los sistemas
fotoelectroqufmicos estan basados en la formacién de la
interfase semiconductor-electrolito.

Las concentraciones comunmente usadas en una disolucidn
de electrolito disociado en un disolvente acuoso o no acuoso
son del orden de 0,001 a 1.0 M,, lo gque significa que, atin
para el caso de la solucién méa diluida, se tienen 1020
idnes/cma. Por lo tanto, en las uniones semiconductor-
electrolito, este iiltimo impone su nivel de Fermi ya que la
concentracién de electronea libres y huecos, a temperatura
anbiente para el germanio eas aproximadamente de 1013/cn3 ¥y en
el gilicio de mlolcm3 mientras que para un metal es del
orden de 1023/cn3. {3l

El nivel de Fermi en un electrolito no existe como tal.

Esta asignacién es convencional ya que no puede existir el

electrén libre en el electrelito, no se puede establecer en

forma rigurosa la energfa de Fermi. Se considera el nivel de

Fermi como el potencial electrogquimico del par redox
(potencial redox).

Al poner en contacto el semiconductor con el electrolito

se establece una interfase, donde el equilibrioc consiste en
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igualar los niveles de Fermi. La posicién relativa del nivel
de Fermi respecto a las bandas de valencia y conduccién
permanecerd inalterada fuera de la regién de carga espacial.
Se denomina regidén de carga espacial‘ a la regidén cercana a la
interfase donde se gdenera un campo eléctrico, éste se
representa por un doblamiento de bandas como se muestra en la
£ig.9. Este doblamiento genera una barrera energética que se
opone a la libre transferencia de carga y es denominada
barrera de Schottky. Esta barrera permite el flujo de carga
en un sentido, pero lo impide emn el otro.

Al poner en contacto el semiconductor con un metal o un
electrolito, se puede presentar alguno de los siguientes

casog:

a) Formacién de una regién de acunulacién: En la
‘regién de carga espacial aumenta 1la concentracidén de
portadores mayoritarios respecto a la concentracién en el
interior del semiconductor.

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

c) Formacién de una regién de inversidn: Los
portadores minoritarios se acumulan en la zona de carga
espacial, volviéndose mayoritarios, cambiando de esta manera
las caracteristicas del material,

1.2.5. 5L SEMICONDUCTOR BAJO ILUMINACION,

En el semiconductor tipo n, cuando por efecto de la
iluminacién se forma un par electrén-hueco, el campo
eléctrico favorece la separacién, desplazandose el electrén
hacia el seno del material a través de la banda de conduccién
¥ el hueco hacia la superficie, a través de la banda de
valencia, Si la solucién contiene especies reductoras (R),
cuyo potencial estandar de éxido-reduccién, al convertirse a
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la escala absoluta serdn oxidadas por los huecos provenientes

del semiconductor.

R+ht —9 o [3]

Por otra parte, el electrén excitado podria transferirse
a través de un contacto adecuado hacia el contraelectrodo
(métalico o semiconductor) donde alguna egpecie O pudiera ger
reducida. (Fig.10).

04+ e — R [4]

Las celdas constituidas con un Bsemiconductor tipo p
funcionan de forma similar. Al generarse los pares electrén-
hueco, son los electrones los que se deaplazan hacia l-a
superficie y la atraviesan para reducir a las especies en
solucién con potenciales de &xido-reduccién inferiores al
nivel minimo de la banda de conduccién., (Fig.10).

Por lo anterior se concluye que la luz promueve
fotorreducciones en semiconductores tipo p, y fotooxidaciones

en semiconductores tipo n.

De esta manera la combinacién, de un semiconductor y um
contraelectrodo metdlico sumergidos en un electrolito,
congtituiria la celda fotoelectroquimica, en la que la luz
proveerfia de la energia necesaria para la reaccién. Tal como

se presenta en la figura 10.

Para obtener la mdxima potencia se debe minimizar la
resistencia interna de la celda. Si la velocidad de difusién
o el transporte por conveccién son bajos, puede presentarse
problemas relacionados con la polarizacidn por concentracién

de los electrodos.
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Una caracteristica importante es que el electrolito debe
ser transparente, con el objeto de que no absorba dentro del

intervalo en el cual la hace el semiconductor.
1.2.6, Tipos de celdas fotoelectroguimicas.,

Las celdas fotoelectroquimicas pueden transformar
directamente la energia Jluminosa en electricidad, pero
también pueden ser disefiadas para promover reacciones
qufmicas y almacenar asf la energia luminosa en los productos
de reaccién. Estas celdas se clasifican en tres tipos:

1) Celdas autorregeneradas: Llamadas también
fotovoltdicas de unién liquida. Son aquellas que transforman
la energia luminosa en eléctrica, sin cambio nete en las
especies quimicas presentes. El principio de estos sistemas
es 9que las especies que se reducen en el cdtodo son
reoxidadas en el Anodo, por lo que el potencial generado en
el circuito es dnicamente debido a 1la energia luminosa

incidente.

2) Celdas fotoelectrosintéticas: Son sistemas en que
la energia luminosa se utiliza para generar una reaccién
quimica en la que se obtienen productos de mayor energia que
los reactivos iniciales (conversién y almacenamiento

gimulténeos).

3) Celdas fotoelectrocataliticas: En estas celdas se
utiliza la energia luminosa absorbida por el electrodo
semiconductor como un catalizador para acelerar la reaccidn.

1.3.
METODO DE CUATRO TERMINALES

(11}

El comportamiento de la resistividad eléctrica es una
caracteristica de cada material. En un metal la resistencia



es debida a la dispersién de los electrones que se mueven,
bajo la accién de un campo eléctrico, a través de la red
cristalina. La resistencia depende de 1la temperatura,
presién, impurezas y el estade fisico del material (por
ejemplo tratamientos térmicos). Los metales aumentan 8u
resigtividad al aumentar la temperatura, en cambio los
semiconductores disminuyen 8su resistividad al aumentar 1la
temperatura.

A continuacién se presenta una discusién de las
principales factores que afectan a la medicién de resistencia
de materiales sélidos a temperatura ambiente por el método a
dos terminsles y se justifica el métodoc de 4 terminales.

La observacién experimental de la relacién de la
densidad de corriente J con el campo eléctrico E, a

temperatura constante, es:

J/E = 1/() {51

donde Q es la resistividad eléctrica.

Si me aplica una corriente I a un conductor uniforme, de
seccién transversal A y de longitud L, se produce une caida

de potencial V (fig.lla), entonces

I/A
J/E = —m—meeme = 1/Q entonces V/I= QL/A:R 61
V/L

con V en volt, I ampere, y Q en ohm cm. R es la resistencia
eléctrica en ohm.

El circuito equivalente de 1la fig.lla se observa en la
fig.11b, en donde R es 1la resistencia de la muestra. Zy, Zj
son las impedancias de los cables. Ry, R; son las
resistencias del véltmetro y 1la fuente de corriente,
respectivamente. R; es la resistencia al contacto entre los

cables y la muestra.

20
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Figi1a Resistencia » 2 terminaies
caso des).

v
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Flg11b Circuite squivetents real del mitode de 2 terminsive.



22

A partir del circuito equivalente se concluye que la
resistencia medida es R+2Ry, esto es que la medicidn es
correcta sélo en el caso que R »R.

La resistencia de contacto resulta de oxidacién,
corrosién, esmalte residual sobre el alambre y la muestra o
exceso de solvente en la pintura para soldar. Esto provoca la
formacién de barreras de Schotky y trae como consecuencia que
al disminuir la temperatura, Rg tiende a incrementarse y como
R es baja, entonces la medicién es errénea. En este caso se

utiliza la técnica de 4 terminales.

La técnica de 4 terminales se presenta esquématicamente
en la fig.12a, ahora L es la distancia de separacién entre
las puntas de voltaje y entonces permanece vdlida la ecuacién
6. El circuito equivalente se observa en la fig.12b, como
puede observarse los problemas de resistencia de contacto se
superan utilizando la técnica de 4 terwminales, bAsicamente

consiste en separar alambres de corriente y voltaje.

La resistencia R que se determina con este método es la
resistencia de la parte de la muestra que est& entre los dos
contactos en donde los alambres de voltaje hacen contacto con

ella. La resistencia de contacto no se puede medir.

En términos generales, este método provee de medicicnes
correctas si se cumplen las condiciones siguientes:

Rj Ry >> RyRg, IZ_"I. [Zvl. [7]
se describe por impedancias para métodos de corriente
alterna. En casos de corriente continua Z3y ¥ Zy son las
resistencias de los alambres de corriente y voltaje.
Adicionalmente:

® (Z3), ®(Zy) ~ O {8l

esto significa no tener efectos capacitivos.



Fig. 122 ¢ cdasd insles en el cago ldeal.

®

Flg. 12b ¢ qulvalente rcat del método de 4
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Las condiciones 7 y 8 deben cumplirse para cualquier
temperatura, corriente y frecuencia.

El método AC no solamente determina magnitudes de
corriente y voltaje sino también sus fases., Este métode se
utiliza para muestras con resistencia muy baja y cuando se
desea eliminar la disipacién térmica, Entonces la
resigstividad de una muestra queda determinada por:VA/IL.

En el caso que se cumplan las condiciones 7 y 8, la
medicién de los valores de A y L determina el grado de
presicion del método. En realidad existen factores que
limitan encontrar estas dimensiones éptimas, como la cantidad
de muestra disponible asfi comd sus propiedades quimicas y
metalirgicas ( dureza, homogeneidad y reactividad }.

1.4,
SINTERIZADO
[13,15]

Se denomina sinterizacién al proceso de unién de los
polvos finos o fibras en cuerpoa de mayor o mencor densidad.
Usualmente este proceso estd accmpaiiado en un incremento en
la conductividad, registencia mecénica, ductilidad y en
varios casos, la densidad.

l.a sinterizacidén se realiza por un transporte de masa
por flujo viscoso, evaporacién y condensacién o también por
difusién.

Una de las varisbles que influyen en la conducta de las
particulags de polvo durante la sinterizacién es ls
adaptabilidad de un material, debido a que la fabricacién por
sinterizado depende de las propiedades de el polvo, el modo
de manufactura y de que si el material puede obtenerse en
‘esta forma.

Las propiedades importantes de los polvos en esta etapa
son: el tamafio, la distribucién de tamafios, la forma, la

compresibilidad, la pureza y la densidad aparente.
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La preparacién del sinterizado comprende el prensado ¥
consolidacién del polvoe a fin de colocar las particulas
adyacentes en contacto intimo y la rotura de las capas
superficiales. Durante esta operacién se debe tomar en cuenta
el nivel de presién, la friccién causada en las paredes del
dado, las tensiones de la expulsidn y las caracteristicas del
endurecimiento por trabajo.

FEl cambio de propiedades durante la sinterizacién es una
congsecuencia de la modificacién del tamafio, forma y cantidad
de porosidad, a medida que la temperatura se aproxima a un
punto en el que se produce un transporte de masa. La
temperatura involucrada estd proxima a 1la recristalizacidn

del material bédsico.

1.5.
PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES
[8,13,15,25,26]

1.5.1. DIOXIDO DE TITANIO

El diéxido de titanio (TiOy) con peso molecular de 79.9
g, se encuentra en la naturaleza en forma de minerales como:
rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal), brookita
(ortorrémbica), ilmenita (FeTiOp) y percuskita {(CaTiOp).Los
tres 6xidos més conocidos son el rutilo, anatasa y brookita.
La anatasa y la brookita son formas monotrépicas y se
transforman en rutilo estable a una velocidad que aumenta con
la températuru, en presencia de fundentes adecuados se
encontrd que la anatasa y la brookita se convertfan en rutilo
a temperaturas de 400-500 C.

Las tres formas cristalinas del diéxide de titanio se
encuentran en la naturaleza, pero s6lo la anatasa y el rutilo
gse producen industrialmente. En el proceso de fabricacidn se
controla la formacién de las especies cristalinas.
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Casi todos los 6xidos de titanio pueden ser preparados
por la combinacién directa de titanio metglico y oxfgeno} por
tratamiento de sales de titanio en solucién acuosa; por la
reaccién de compuestos de titanio inorgénicos y volatiles con
oxigeno, por oxidacién o hidrélisis de compuestos de titanio

orgdnicos.

La anatasa y el rutilo se caracterizan por sus altos
indices de refraccién, que son la causa de su gran opacidad y
su alto poder de cubrimiento en relacién de otros pigmentos
blancon. Ademds, el diéxido de titanio es extraordinariamente
estable a temperaturas ordinarias. Es relativamente insoluble
en agua, é4cidos inorgdnicos dilufdos, Acidos orgédnicos y
&lcalis dilufdos, Solamente son solubles en Acido sulfiirico y
dcido fluorhidrico concentradoa y calientes. Un calentamiento
prolongado del mineral lo hace més insoluble. Puede fundirse
con bismuto de potasio o carbonatos para formar titonatos
alcalinos.

Bajo el nombre de blanco de titanio, el 6xido tiene
cierta aplicacién comercial como pigmento blanco. Las formas
que se encuentran en la naturalega son generélmente
coloreadas, incluse negras, debido a la presencia de
impurezas como el hierro., La anatasa y el rutilo son polvos
crigtalinos de apariencia terrosa opaca, el primero de color
blanco y el segundo amarillento y tienen buena adherencia al

pastillado.

En la tabla 1.2 se muestran algunas propiedades fisicas
para los tres minerales de diéxido de titanio.

La fuente natural méds importante de diéxido de titanio
es el rutilo. Los depésitos de rutilo més importantes a
escala comercial se encuentran en Florida, Quebec ¥
Australia.

Debido a sus propiedades, el T102 se encuentra dentro de
los materiales 6xidos semiconductores, con un intervalo de
energfa de 3.leV de banda prohibida. A pesar de que el
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desarrollo del 6xido de titanio ha tenido variaciones, se ha
utilizado desde hace muchos afos y se sigue utilizando como
semiconductor y fotocatalizador debido a su estabilidad y
respuesta que presenta al ser iluminado.

EL TiOp se usa como tal o en mezclas del 70% a 50X de
sulfato de calcio en industrias de pinturas, papel, pléstico,
caucho, cerdmica, esmaltes de porcelana y otras aplicaciones.
El uso importente estd en los compuestos de tipo electrénico.
En las instalaciones de radio y T.V, se usa mucho los

condensadores de TiOg.

1.5.2 OXIDO DE ZINC.

El éxido de zinc se presenta en la zinata o mena roja de
zine, y del 7 al 12% de 6xido de zinc éle manganeso. Se puede
encontrar en forma de cristales rojos o amarillos-naranjas de
forma hexagonal o bien en masas granulares.

El 6xido de =zinc es un polvo blanco cuando esté
finamente dividido, a temperatura ambiente, sublima a
temperaturas mayores de 1800 °C, su densidad eapecifica es de
5.68.

Es clasificado como compuesto no estequiométrico, es
decir; tiene el 0.033% de exceso en au estequiometria, este
exceso de zinc es porque los iones Zn2+existen en sitios
intersticiales, esto se observa por el gran tamafio del ion
oxigeno con reapecto al del Zn. Tiene una estructure

hexagonal.

Estos defectos son los que lo hacen un semiconductor
tipo n, se forma un nivel donante de 0.05eV cercanc a la
banda de conduccién, mientras que de estudios dpticos se ha
establecido que el ancho de la banda prohibida es de 3.3eV,
Tiene una conductividad eléctrica entre 10'-7}' 103 cm/s,

El éxido de zinc es un material anfétero, reacciona con
dcidos para formar sales de zinc y con dlcalis fuertes para
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formar sales incoloras y de sabor desagradable, es
prdcticamente insoluble en el agua 23600 partes de agua por
una de 6xido de zinc, es soluble en dcido acético y dcidos

minerales diluidos, en amoniaco su dilucién es total.

Se utiliza como acelerador de elastémeros, como cemento
dental, en manufactura de vidries, en la industria
electrénica, tiene aplicacién en la oxidacidén fotocatalitica

de hidrocarburos.

Tabla 1.2

Propiedades fisicas de los minerales de titanio

PROPIEDAD ANATASA RUTILO BROOKITA

Sistema Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
cristalino

Pto.Fusién { C) 1825

Peso .
especifico 3.9 4.217 4.13
Indice 2.52 2.72 2.63
refraccién

Dureza 5.5-6, 7-7.5 "~ 5.5-6
(escala Mohs).

Calor Especifico 0.169 0.169

(cal/ c g&)

Cte., Dieléctrica 48 114 78
media

Conductividad eléctrica

en aire (mho/cm)

A temperatura ambiente

a 500 C 5.5 x 1

a 1200 C 0,12



29

CAPITULO 2
2.1,
METODOS ELECTROANALITICOS
{9,29]
2.1.1 Maropos Esgacionaglos

Consisten en imponer al electrodo de trabajo un potencial
o una corriente constante y observar la variacién con el
tiempo | de la corriente <] potencial resultantes,
respectivamente, Al cabo de cierto tiempo se alcanzardn
valores estacionarios de respuesta, Existen dos métodos
directos, el primero consiste en fijar el potencial y
registrar la intensidad de corriente correspondiente en
estado estacionario, este método es llamado método
potenciostitico. La curva correspondiente se denomina curva
potenciostdtica. El segundo, llamade método galvanostdtico,
se opera a corriente constante y se mide el potencial del
electrodo de trabajo respecto al electrcdo de referencia

utilizado. La curva gse llama curva galvanostdtica.

El método indirecto, conocido también como método de
interrupcién, se suele emplear para el estudio de sistemas
que presentan altas caidas éhmicas de potencial.

2.1,2 Métodos no estacionarios.

Los métodos estacionarios permiten estudiar la cinética
de un gran ndmero de procesos de electrodo. Sin embargo, al
aplicar un potencial o corriente al electrodo, los cambios no
se producen instantdneamente y las variaciones resultantes de
la corriente o potencial, respectivamente, con el tiempo nos
proporcionarian informacién adicional sobre la cinética del
proceso de electrodo.
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Por medio de los métodos no estacionarios se puede
estudiar la evolucién del sistema hacia el estado
estacionario. Estos métodos siguen 1la variacién de un
paramétro eléctrico con respecto al tiempo. La eleccién del
paramétro depende del problema a estudiar, Se dividen en 3
tipos:

1.— METODOS POTENCIOSTATICOS
2.- POLAROGEAFIA
3.= MET0DOS GALVANOSTATICOS

2.1,2.1., M8todos potenciostdticos.

El paramétro eléctrico es la sefial de. potencial, el
método mAs sencillo consiste en la aplicacién de un pulso d-e
pdtencial al electrodo y el registro de la corriente
resultante. Este procedimiento se conoce como

cronoamperometria.

A veces la respuesta al pulso de potencial se sigue en
funcidén de la carga que pasa por el electrodo. Est:e método se
denomina cronocoulombimetria, su aplicacién a estudios
cindticos es muy itil cuando la raccién de transferencia de
carga viene precedida por 1la adsorcién de especies

reaccionantes sobre el electrodo.

Cuando la sefal aplicada al electrodo es un doble pulso
de potencial, el método se conoce como cronoamperometria de
pulso doble de potencial, s8i se aplica una funcién de
potencial rectangular, es decir, con pulsos repetitivos, este
método se denomina cronoamperometria cfclica,

La sefial aplicada es una variacidén lineal de potencial
impuesto al electrodo y se determina la corriente
correspondiente, permite obtener la curva de intensidad de
corriente~potencial, El método se suele denominar voltametria

o voltametria de variacién lineal. También se puede aplicar
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al electrodo una variacién lineal ciclica de potencial, de
modo que el potencial vuelve a su.valor original. Este método
se conoce como voltametria ciclica,tiene gran interés por sus
numerosas aplicaciones y es muy #til para estudiar los
productos de reaccién y detectar la presencia de productos

intermedios.
2,1.2,2, Polarografia

Este método se basa en la interpretacidén de las curvas
intengidad de corriente-potencial obtenidas mediante un
electrodo de gotas de mercurio, eata curva de polarizacién se
denomina polarograma. El método polarografico permite
estudiar procesos electrédicos mds complejos, tales como
reacciones quimicas anteriores, posteriores o simulténeas a
la reaccién de transferencia de carga, procesos con
reacciones gquimicas gque regeneran la especie electroactiva
original y procesos de adsorcién acoplados a la reaccién del
electrodo.

2.1.2,3. Métodos galvanostédticos

Los métodos galvanostiticos se basan en la imposicidn
brusca de una corriente al electrodo y la determinacidn del
potencial en funcidén del tiempo.

Al aplicar un pulso de corriente al electrodo de
trabajo, el potencial de dicho electrodo se desplaza de su
valor de equilibrio durante el paso de corriente. Este método
se conoce como cronopotenciometria y mide la variacién con el
tiempo del potencial del electrodo de trabajo.

Cuando se aplica un doble impulso de corriente al
electrodo se denomina cronopotenciometria de doble pulso de
corriente. Si se aplica al electrodo una sefial consistente en
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pulsos repetitivos de corriente. El1 método B8e demonina

cronopotenciometria cfelica,

Al aplicar un pulsoc de carga-al electrodo de trabajo.
Este método se conoce como cronopotenciometria de pulso de
carga o método coulombstdtico [8]. En realidad no se trata de
un método galvanostdtico, pero se incluye porque también se
basa en la determinaciém de la variacién del potencial del

electrodo con el tiempo.

2.2,
CRONOAMPEROMETRIA
[1,9,16,18,21,29]

La seifial de excitacién de cronoamperometria es un pulso

de potencial , como se presenta en la fig 13.

Los pulsos de potencial del electrodo de trabajo van de
valores en los cuales no pasa corriente, llamado potencial
inicial (E;), al potencial Eg donde la concentracién de la
especie electroactiva es efectivamente cero, puede ser
mantenido hasta el final del experimento o pasar a un
potencial final (Ep) despues de un tiempo &, a este
experimento 8e le conoce como cronoamperometria de doble

pulso de potencial.Fig 13,

La repuesta del sistema es 1a corriente medida en
funcién del tiempo, un tipico cronoamperograma es ilustrado

en la figura 14,
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potenclal
Es Flg. 13 Representacin grifica de un pulse
. de potencial,
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2.2.), Perfil Distancia - Concentracién.

Para entender las formas de 1os croncamperogramas se
requiere la consideracién de los perfiles distancia-
concentracidén para un pulse de potencial. El concepto
importante es la difusién controlada en 1la oxidacién o
reduccidn. Considerames un electrode planar inmerso en una
solucidén no agitada que contiene a Ox como unica especie
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electroactiva, ({(fig.15). La funcién de excitacién que es
impuesta a través de la interfase electrodo-electrolito
consiste en un pulso de potencial de un velor inicial (E;),

en el cual no ocurre reaccidn.

£l valor del segundo potencial es tal que Ox en la
superficie del electrodo es instantaneamente reducido a Red,

representado en la siguiente reaccidn:

0x + npne- ————3 Red 191

Ox se difunde tan rapidamente al electrodo y es
convertido a Red. Asi la velocidad de agotamiento de Ox y 1a
consecuente velocidad de formacidn de Red son ambos
controlados solo por 1la velocidad de difusién de Ox a la
superficie del electrodo por la influencia ‘de un gradiente de
concentracién. Este agotamiento de Ox y acumulacién de Red
como una funcién del tiempo es representado por la figura 16,
por los perfiles distancia-concentracién para las dos
especies s diferentes tiempos siguiendo la aplicacién del

pulso de potencial.,

Lz duracién del pulso de potencial es usualmente
determinado por el tipo de informacidén que el experimentador
desee del sistema en particular. El1 tiempo puede variar desde
un pequefio tiempo como 10 pus a tiempos de varios segundos. El
tiempo minimo es limitado por la capacidad del potenciostéito
al cargar el electrodo, mientras gque el tiempo méximo’ es
determinado por el impulso inicial de las vibraciones o

gradientes de densidad.

El pulso de potencial Eg se termina generalmente, por
un cambio del potencial a un valor final Eg, en el cual Red
regresa a Ox. Si este potencial final es suficientemente
positivo, 1la concentracién de Red en 1la superficie del
electrodo tiende a ser cero. Red se difunde al electrodo

donde es consumido y regresa a su forma oxidada, la especie
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original en solucién, todo Red originalmente denerado no
regresa a Ox a menos que el potencial Bén mantenido por un
cienpo.conaiderable.(fig.17).

La corriente catédica inicial decae rdpidamente conforme
Ox es agotado en 1la superficie del electrodos. La forma y
smplitud de la respuesta corriente~tiempo eg determinado por:

a) La cantidad de especie Red generadas durante el
tiempo de electrdélisis.

b) Algin factor que tienda a cambiar la cantidad de
Red, como lo es la difugidén de Red lejos de la superficie del
electrodo, alguna inestabilidad quimica de Red o alguna
adsorcién de Red sobre la superficie del electrodo.

2.2.2. Ecuscidén de Cottrell.

La carga Q que paga a través de la intefase es
relacionada <como la cantidad de material gque ha aido
convertida y la corriente i es'la rapidez inatanténea donde
ocurre la conversidn, La corriente ge define fisicamente como
la razdn de flujo de carga; por lo tanto,

Q = nFN ' 110}

donde N es el nlinero de moles convertidos y la corriente
ingtantanea a un tiempo t es:

1, = (d@/dt)y = nF(dN/dt)y {11}

La rapidez de conversién dN/dt, es directamente
proporcional al area del electrode y al flux de material del
electrodo como se describe por lﬁ derivada de la primers ley
de Fick.

it = nFADG(0C, /A% )y=0,¢ 112}
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PERFILES DISTANCIA ~ CONCENTRACION

ca =1 mM
ELE| SOLUCION
c';‘ =0 mM
DISTANCIA

Fig. IB.(':;:.dldonn iniciales, snies del pulse de poten-

DISTANCIA

Flg. 16.Purflies de O { Hnee p de). R { Hnee
Une vez splicado ¢! puise de potencial.

ELE

DISTANCIA

F1g.17.Perfil de 1a reaccin de axddacién de R » O cuando
el pulso de potencial pasa de Es a Ef.



donde
ig(=] la corriente al tiempo t, A
n (=] nimero de electrones, eq/mol
F [=] Cte de Faraday, 96485 C/eg
A [=] area del electrodo, cm?
C [=] concentracidén de Ox, mol/cm3
D [{=] coeficiente de difusién de 0x, cm?®/s
t [=) tiempo, s
x [=] distancia del electrodo, cm

El producto (acO/Bx)x=o,t es el flux o el nimero de
moles de Ox difundiéndose por unidad de tiempo por unidad de
drea de electrodo con unidades de mol/(cm?.s). Dado que es la
caida del perfil distancia-concentracién para la especie Ox
en la superficie del electrodo a un tiempo t, el
comportamiento esperado en el descenso de. los perfiles
presentados en la figura 16. Los perfiles observados para Ox
a t=0 revelan una disminucién en el declive con respecto al
tiempo, lo que significe un decremento en la corriente. La
corriente decae de un valor esperado del ©° a t=0, }a
corriente se aproxima a cero conforme el tiempo crece, este
fenémeno lo describe la ecuacién de cormeil para un electrodo

planar.
iy nFACGDY/ 2/ (o 1/2¢1/2) = e l/2 [13]

La ecuacidén de Cottrell expresa que el producto itlla
deberia ser una constante K para una reaccidén con difusién
controlada en un electrodo planar. Las desviaciones de esta
constancia pueden ser causadas por un nimero de situaciones,
tales como, conveccién de 1la celda, bajo cargado del
electrodo de trabajo durante el procesoc del pulso de
potencial incluyendo la difusién no planar. Para cada uno de
estos casos la variscidn de icllz vs t es una caracteristica

del sistema.

37
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Se nota que los efectos de agotamiento de las especies
electroactivas cerca de la superficie se caracteriza por una

funcién inversa del t1/2,

2.2.3. Andlisis de cronoamperogrdmas.

El andlisis se realiza a partir de la ubicacién y
medicién de los siguientes pardmetros.

a) Pico de corriente catédica.
b) Pico de corriente anédica.

Estos parametros se ilustran en la figura 14,
2.2.4, Cronoamperometria en semiconductores.

La reversibilidad de una reaccién en un semiconductor
depende de la recombinacidén de los pares electrén-hueco, por
medioc de las especies electroactivas en solucién. Las
reacciones de electrodo se llevan a cabo por los huecos en la
banda de valencia, los cuales tienen energia potencial alta
por loe que no se requiere de un sobrepotencial, en
comparacién con un electrodo metdlico. Por lo que 1a
constante de rdpidez de la reaccién de oxidacién k¢ no puede
ser expresada en forma general., Se considera que los procesos
de electrodo comienzan por los estados de interfase o
superficie que 8e encuentran localizados en 1la banda
prohibida. Si el proceso de transferencia del electrén o
hueco se realiza por los estados de superficie, las
constantes de répidez de las reacciones de oxidacidén y
reduccién kg y kj respectivamente, pueden ser expresados de
la siguiente forma.

kg= k° exp [(«nF/RT) (E-E%)] (14]
kyp= k® exp [{(~(1-«)/RT) (E-E%)] {15]
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donde k°® es la constante de rdpidez estandar, o es el
coeficiente de transferencia y E% es el potencial formal,

Considerando las concentraciones de R y 0 como Cpix,t) ¥
Cylx,t) respectivamente, tomando x=0 a la superficie del
electrodo y t=0 como el tiempo en el cual el pulso de
potencial es aplicado. Dado que O es el producte de la
oxidacién de R, la concentracién de O es cero a t=0 y x -+

Co(Xg0)=0 ) CR(X,O)-‘-CRO
lim C,(x,0)}=0 , lim Cp(x,0)=Cgq [161
X~+00 X 0O

donde Cpy es la concentracién en el bulto de la solucién
de los iones R. La corriente inicial I{0) esta dada por:

1(0)=nFAk¢Cpg (7]

Cerca de la condicién de banda plana, un electrén es
transferido de la banda de c¢onduccién a los esatados
superficiales y la reaccién de electrodo puede ser e;timnda
como reversible, aplicando la cantidad & para casos
reversibles:

8=Cp(0,t)/C,(0,t) = exp [-nF/RT*(E-E%)} [18]

donde 8=0 si E>>E®, La corriente I(t) para cualquier
tiempo t esta representada por:

1(t)=nFADY Zepo/ wi/2e/2 (142011 = 14(t)/(1448) {191

I4({t) es la corriente Cottrell, D es el coeficiente de
difusién de la especie reducida, D, es el coeficiente de
difusién de la especie oxidada y §=(DR/D°)1/2, por lo general
es asumido como 1.
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2.2.5. Cdlculo del coeficiente de Difusidn.

Una vez analizado el cronoamperograma, se procede a la
determinacidén del coeficiente de difusién, existen diferentes
métodos para su cédlculo, dependiendo del tipo de difusién que
se lleva a cabo en el proceso, en este caso, se consideréd
difusién lineal, de acuerdo a la geometria del electrodo, y
los coeficientes de difusidén se deterpinan a través de 1la
gréfica de it"/z vs tllz. La ecuacidén de Cottrell predice que
el producte itl/z es una constante, conociendo la
concentracién C y el area del electrodo A, la cual es medida

fisicamente.
p1/2=(it1/2) o w1/2 / nFac [20]

Con el uso de esta ecuacién podemos determinar el

coeficiente de difusién de la especie electroactiva.
2.2.6. Complicaciones.
Efecto de Reacciones Cinéticas.

El efecto de un proceso cinético precediendo un
electroquimico es reducir la corriente observada a un valor
menor que el predecido por la ecuacién de Cottrell, El valor
de la constante para la reaccién precedida, o de
transferencia de carga, pueden ser obtenidos de una gréfica

adecuada de dichos datos.
Efecto de Adsorcién.

El efecto de adsorcién, o de otros procesos tales como
la nucleacidn es el de reducir los picos sobre las curvas
corriente~tiempo. La integracién minima entre los picos puede
producir la carga asociada con el proceso responsable de los

picos.
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2.2.7 Importancia.

Los procesos electroquimicos se encuentran en muchas
dreas, tales como las gfntesis industriales, los estudios de
corrosidn, la experimentacién fisiolégica y la investigacién
de las bacterias. La cronoamperometria es una técnica que
podria ser utilizada como una herramienta mds para el estudio
de estos procesos electroquimicos y la determinacidén de
propiedades de electrodos semiconductores por ser una técnica

sencilla y aplicaciones ya mencionadas.
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CAPITULO TRES )
DESAROLLO EXPERIMENTAL

El presente capitulo trata de la forma en que se llevara
a cabo la parte experimental dividido en los siguientes
puntos:

1.~ Elaboracién de las pastillas.

2.- Sinterizado.

3.- Medicién de la resistencia.

4.~ Elaboracién de los electrodos.,

5, 6 ¥y 7.~ Eleccién del electrolitoc soporte y estudio
cualitativo de los electrodos mediante voltamperometrfa
ciclica,

8.- Eleccidén del intervalo de tiempo de aplicacién de
los pulsos de potencial apropiade para el sistema en estudio.
9.~ Elaboracion de los diferentes cronoamperogramas.

10.- Obtencién de los pardmetros cinéticos y coeficientes
de difusién de las especies electroactivas. )

MATERIAL

Diéxido de titanio con grado de R,A.

éxido de zinc con grado de R.A,

Tubo de vidrio.

Alambre de cobre.

Pintura de plata.

Resina epoxi.

Electrodo de referencia de Calomel.

Electrodo auxiliar de platino.

Tanque de nitrogeno.

Soluciones de NaCl, NagSO4, KCl, NayCO3, IM.

Ferro y Ferricianuro de potasio,

Prensa.

Horno Thermolyne Sybron.
Potenciostato-galvanostato PAR 173,

Programador universal PAR 175.

Registrador BAS X-Y recorder.

Lémpara de Xe de 150 watts modelo 6253 alimentada
por una fuente de poder universal de 75-2000 watts
modelo 8500 conectada a un regulador marca SOLA de
3 kv.

1.~ Se fabricardn pastillas de 6xido de titanio y éxido

de zinc respectivamente con 1 g de muestra en una prensa, se
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probarén a diferentes presiones y se encontrard la Sptima, a
la cual las pastillas no se rompan., Se realizarid esta
operacién con la ayuda de una pastilladora (Fig. 18) que
opera a vacio para que las pastillas sean lo mas compactas y
no tengan huecos.

2,- Una vez obtenido los lotes de pastillas de ambos
materiales, se someterdn a un sinterizado a diferentes
condiciones de temperatura y tiempo como se muestra en la
siguiente tabla.

TABLA 3.1

MATERTAL TEMPERATURA TIEMPO
1100°c 24 h

Zno y 1000°C 24 h
Ti0, 900°C 24 h
800°¢ 24 h

1100°c 12 h

Zn0 y 1000°c 12 h
Tiog 900°C 12 h
800°C v 12 h

El minterizado se realizard a condiciones atmosféricas
de la ciudad de México debido a que los materiales son
inertes en presencia del aire.

3.- Despues de sinterizar las pastillas, se medird la
resistencia de una pastilla de cada lote como representativa
por el método de cuatro terminales., De esta manera se
utilizaran las que tengan menor resistencia para las pruebas
posteriores.

4.~ Se fabricardn electrodos con las pastillas una vez
sinterizadas. Se unird la pastilla con un alambre de cobre
(descubierto solo por los extremos) con pintura de plata y
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como la unién no es muy fuerte, se sellard con resina epoxi.
Una vez seco se introducird el cable en un tubo de vidrio y
se cubriréd la unién con resina epoxi, tratando de dejar una
cara descubierta como se muestra en la fig.19.

. Al sellar la cubierta con resina epoxi, se debe cuidar
que no se introduzca la solucién al hacer las pruebas.

5.~ Se buscaré el electrolito soporte que se usard en la
cronoamperometria, este debe ser inerte e insoluble al
electrodo. Estas pruebas consistirédn en sumergir una pastilla
en un vaso de precipitados con electrolito y se observarid la
apariencia de la pastilla despues de estar un dia en contacto
con el electrolito.

6.~ Se realizar4 un voltamograma con un electrodo
metdlico, para comparar la respuesta con el electrodo
semiconductor, la celda estard constituida por el electrolito
soporte seleccionado méds el par redox, el electrodo metdlico
serd de Pt, el contraelectrodo de Pt y el de referencia serd

el electrodo estandar de Calomel.

7.- Se escogerd un electrodo de cada material y con él
se realizarin voltamogramas con cada uno de los electrolitos
soportes, observando su comportamiento en oscuro e iluminado,
se escogeri el electrolito que no presente respuesta en el
intervalo de potencial elegido y que no tenga reacciones con
los electrodos.

Una vez elegido el electrolito soporte e incluyendo el
par redox se realizard un voltamograma para observar su
comportamiento en el intervalo de potencial elegido. Fig. 19.



Flig. 10 Cenfiguracia de la
pastiiadora utilizads.

o

resins epomd

Fig. 19 Rep #8n de un .

semiconducter 7]
j l':'r‘-— = contraclectrodo Pt

electroltto

Fig.-20 Reprezentaciin de a cclda de trabajo utilizads.
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8.~ Un cronoamperograma se obtiene mediante el registro
de la respuesta de corriente sobre un electrodo mismo que es
sujeto a la aplicacién de un potencial en forma de pulse.
Tanto para la determinacidn de coeficientes de difusidn, como
para el seguimiento de una reaccién, el cronoamperograma se

" obtiene de la misma forma.

A continuacidn se ilustra el dispositive por medio del
cual, es posible obtener un cronoamperograma. (Fig.21).

a) Programador universal. En este equipo se programa el
pulso de potencial que se aplicard al electrodo de trabajo,

los valores requeridos para completar un ciclo son:

1) Valor inicial de potencial.

2) Valor limite superior del potencial.
3) Valor limite inferior de potencial.
4) Valor final de potencial,

Este intervalo de potencial se establece de acuerdo con
los valores de potencial entre los cuales es posible una
reaccién electroquimica de la especie en estudio. Este equipo
permite también, la seleccién de la direccién del pulso, la
aplicacién constante de un potencial cualquiera dentro del
intervalo seleccionado durante el tiempo deseado; el cambio
de direccién en cualquier punto del barrido, la seleccidn de
la velocidad de pulso y la repeticién del ciclaje, durante el
nimero de veces requerido. Todo ellc facilita el estudio y la
verificacién de los procesos gque tienen lugar en el

electrodo.

b} Potenciostato. Este equipo es un potenciostato-
galvanostato que se encuentra acoplado al programador. El
programa de potencial, pasa al potenciostato, mismo que se
encarga de mantenerlo exactamente a los valores

seleccionados.
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En el potenciostato se realiza la medicidén del potencial
de reposo existente en la celda, el cual se utiliza
generalmente como valor inicial en el intervalo de potencial
del programador universal., El potenciostato permite también,
la seleccidn de la sensibilidad del seguidor de corriente.

Programador

Universat Potenclostato

e Seguldor de
Yy Corrlente

Fig. 21 Repreaentacidn del dispositivo utiiizado para la tcnica de
Cronoamperometria,

Para obtener el intervalo de tiempo de aplicacién del
pulos de potencial apropiado para el sistema semiconductor-
electrolito, se tomard todo el intervalo de tiempo del
potenciostato, se realizard un barrido de 0.1 a 100 s. Una
vez obtenido los valores de intensidad de corriente para cada
tiempo, se construye la grdfica i vs tllz y se elige el
intervalo de tiempo en el cual se cumple la linealidad, es
aqui donde la ecuacién de Cottrell es valida.

9.~ Se procederd a hacer las diferentes corridas
{cronoamperogramas) en el potenciostato, de la siguiente
manera.

a.1 Electrodo metdlico {Pt) + electrolito + par redox.
a,2 Electrodo de Ti0p + electrolito + par redox en oscuro.
a,3 Electrodo de Ti0p + electrolito + par redox iluminado.
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Cada inciso se relizard conforme a la tabla que se

ilustra a continuacién.

Tabla 3.2
Intervalo
1 0.1V
2 0.2 Vv
3 0.3V
4 0.4 V
] 0.5V
6 0.6V
7 0.7V
8 0.8 v

a

a

Pulso de potencial

~0.1

-0.8

< € € € € < < <

Antes de hacer cada corrida se burbujeard Ny para evitar

problemas con el oxigeno.

De la misma forma se realizard para los electrodos

semiconductores de ZnO.

10.- Obtener los pardmetros cinéticos de los electrodos

semiconductores conforme a la referencia 21,

de difusién del par redox.

y el coeficiente



CAPITULO CUATRO

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS
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1.~ Las pastillas de 6xido de zinc y 6xido de titanio
fueron pastilladas a una presidén de 100 Kg/c¢m?, Las pastillas
resultantes son relativamente resistentes y a simple vista

ain porosidad.

2.- Las condiciones del sinterizado de las pastillas,
asi como su color, se muestran en la tabla siguiente.

MATERTAL TIEMPO
Zn0 24h
Zn0 24h
-Zn0 24h
Zn0 24h
Tiog 24h
Ti0; 24h
Ti0; 24h
Tio, 24h
Zn0 12h
Zno 12h
Zn0 12h
Zn0 12h
TiOg 12h
Ti0g 12h
TiOz 12h
Ti0y 12h

TEMPERATURA (°C)

1100
1000
900
800

1100
1000
900
800

1100
1600
900

© 800

1100
1000
900
800

COLOR

Verde olivo
Verde claro
Amarillento
Canario

Café oscuro
Café claro
Beige
Blanco

Verde olivo
Verde claro
Amarillento
Canario

Café oscuro
Café claro
Beige
Blanco

Regultados de la etapa de sinterizado.

Todas las pastillas tanto de Zn0 como de TiOg resultaron
con la suficiente resistencia mecAnica para su posterior uso.



50

3.~ Se determindé la resistencia eléctrica a temperatura
ambiente de cada lote de pastillags por el método de cuatro
terminales de ambos materiales, resultando las mis bajas 1400
y 13 de 6xido de titanio y 6xido de zinc respectivamente, con
un tiempo de sinterizado de 12 horas, todos loa resultados
son presentados en la tabla 4.2.

Tabla 4.2

MATERIAL TEMPERATURA TIEMPO RESISTENCIA
'c SINTERIZADO OHM

Zno 1100 24h 64

Zno 1000 24h 95000

Zno 900 24h 690

Zn0 800 24h 500

Zno 1100 12h 15

Zn0 1000 12h 13

Zno 900 12h 2000

Zno 800 12h 61000

Ti0, 1100 : 24h

Ti0; 1000 24h

Ti0, 900 24h

Ti0, 800 24h

Ti0, 1100 12h 1400

Ti03 1000 12h 2800

Ti0p 900 12h 5000

Ti0, 800 12h

Resultados de resistencia eléctrica por el método de 4

terminales.

Se determino la resistencia eléctrica y no la
resigtividad eléctrica ya que las pastillas sinterizadas
fueron del mismo tamafio.
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No se pudieron determinar resistencia eléctrica de
algunas pastillas debido a que ésta es demasiado grande y el
aparato no lo mide. ,

Las figuras 22 y 23 representan el comportamiento de la
registencia contra la temperatura de sinterizado.

4,- En la fabricacién de los electrodos se debe tomar en
cuenta los siguientes puntos:

El contacto del alambre de cobre y la pastilla con la
puntura de plata debe ser el adecuado, Por que de no
lograrse, no se obtendrdn respuestas de corriente.

El sellado con resina epoxi debe cubrir perfectamente el
alambre de cobre. Para que las respuestas de corriente sean
debidas a la pastilla semiconductora y no al cobre,.

TEMPERATURA DE SINTERIZADO vs RESISTENCIA

PASTILLAS DE DIOXIDO DE TITANIO

SINTERIZADAS 12 HORAS

[

Renistencia obua Thousends
@

2

| §

o‘:ﬂ 8 o e e S 9 9 Qo Qo

B EEEEEREEEREEER
v e e e w ow

Temperatura de sinterizndo 'C
Flg.22 COMPORTAMIENTO DE LA RESISTENCIA vs TEMPERATURA DE SINTERIZADO DEL Ti02.
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TEMPERATURA DE SINTERIZADO vs RESISTENCIA

PASTILLAS DE O0XIDO DE ZINC

SINTERIZADAS 12 HORAS

-
-]

Resistencis olus Thousands
8 8 &8 B8 8 2

05 ] ) S 4 o e 3
i #§ $ 8§ B3 $ ¢ £ 38383 ¢
-l - - - -

Temperstura de sinterizado "
Fig. 23 COMPORTAMIENTO DE LA RESISTENCIA vs TEMPERATURA DE SINTERZZADO DEL 2n0.

§.- Las pruebam de solubilidad se realizaron con losg
siguientes electrolitos: NaySO4, KCl, NapCO3 y NaCl, todos
con uha concentracidén 1M. Se observé que las pastillas de
ambos materiales no presentaron ningun cambio fisico. Esto
significa que los electrolitos son inertes a los materiales.

6.~ Se realizaron los voltemperogramas en oscuro e
iluminado sélo con el electrolito soporte. Para el electrodo
de 2Zn0 Be obtenian grandes respuestas de corriente,
resultando el mejor el sulfato de sodic por dar menor
respuesta de corriente y ser inerte, Pero al cambiar la
concentracién a 0.5M resulto ser mejor, por lo que serd el

electrolito a usar.
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Para el electrodo de éxido de titanic resultd ser el
mismo electrolito (Na2504 0.5M), por las razones antes

descritas.

7.- Se realizd un voltamperograma de un electrodo
metdlico (Pt} a una velocidad de 10 mV/s, utilizando el par
redox de K (Fe(CN)gl/Ky[Fe(CNg)] 0.024 reaspectivamente vy
electrolito smoporte de NapSO; 0.5M. Este fue hecho en un
intervalo de potencial de +0.6 a -0.6 V, con una sensibilidad
de 1 mA y una escala en el registrador de x=0,1 V/em y Y=0.1
V/cm. El contraelectrodo fue de Pt y el electrodo de

referencia de Calomel.

Los pardmetros mis jimportantes en véltanperonetriA
ciclica son las magnitudes del pico de corriente anédica, el
pico de corriente catddica, el pico de potencial anédica y el
pico de potencial catdédica.

8.- Los voltamperogramas obtenidos para el glectrodo de
6xido de titanio que utiliza el par redox Fe(CN)gS /Fe(CN)g?~
¥y Na3S04 como electrolito soporte, de concentraciones 0.02M y
0.5M respectivamente. Fue hecho en un intervalo de potencial
de +0.6 a ~-0.6 V a una velocidad de barrido de 10 mV/s, con
una sensibilidad de lpA, con escala en el graficador de x=0,1
y Y=0.1 V/cm .

Con respecto a los electrodos de dxido de zinc, la
velocidad de barrido fué de 10 mV/s, con una sensibilidad de
100 pA, en un intervalo de potencial de +0.6 a -0.6V, con una
escala en el registrador de x= 0,1 y Y= 0.1 V/cm, utilizande
la misma solucidén del experimento anterior. Fig. 24.

Estos Ultimos dos experimentos, fueron realizades en
oscuro e iluminado, observdndose que la respuesta de
corriente en los dos experimentos fue mayor cuando estuvieron
iluminados, Se <comprobd de esta forma sus propiedades

fotoconductoras.



Er= +0.0268v
i V= 10mvfs
§ 100 A
x = 0.1 Viem
y = 0.1 Viem
Emax = +0.6V
Emin = 0.6V
uazso4 0.5M

nwwonon

N~ EuSCE K FeltNlg

Fig. 24 Voltamperograma del fxide de zinc lluminado,

9.- El método de calibracién para la técnica de
cronocamperometria, consistié en utilizar un electrodo
métalico {Pt) como electrodo de trabajo.

El intervalo de tiempo de aplicacién de laam especies
electroactivas [K4Fe(CN)5/K3F9(CN)6] fué de 20 a 100s.

Los valores experimentales del coeficiente de difusién
gon:[14].

K4Pe(CN)g 3.45 x 107% cn?/s

KgFe(CN)g 6.07 x 1075 em?/s

Se realizé un barrido de tiempo c.omprendido entre 0,18 ¥y
1008, que es toda la escala del aparato para encontrar el
intervalo de tiempo de aplicacién del pulso de potencial, en
donde se cumpla la ecuacidén de Cottrell para los electrodos
de 6xido de zinc y &6xido de titanio. Una vez obtenidos los
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cronoamperogramas se grafican los valores de respuesta de
intensidad corriente contra el tllz. se elige el intervalo de
tiempo en el cual se cumple 1la linealidad, como se puede
observar en las figuras 24 y 25 (Ti0p y ZnO respectivemente).
Se omitieron los puntos 0.1, 0.2 y 0.5 segundos a esta
sensibilidad, la méxima del aparato ya que daba sefial de
sobrecarga y de esta manera no se podian hacer mediciones.

Como se puede observar en la figura 25 para un
semiconductor de 6xido de titamio, el intervaloe de tiempo fué
de 1 a 10 segundos, es donde se cumple la linealidad tanto en
oscuro como iluminado. Se realizé este experimento con otros
semiconductores del mismo material para saber si los datos
son reproducibles y para que el intervalo sea confiable.

En la figura 26 se observa que el intervalo en el cual
se cumple la linealidad para los electrodos de Zn0O, y como
consecuencia es vdlida la ecuacién de Cottrell, comprende de
20 a 1008 en oscuro e iluminado. .

Solo se presenta el electrodo semiconductor més

representivo.

10.- Se realizaron los cronoamperogramas de los
electrodos semiconductores de 6xido de titanio y déxido de

zinc conforme & lo expuesto en el capitulo anterior.

Se presentan solamente un cronocamperograma de diéxido de
titanio (figura 27), debido a que los cronocamperogramas no
varian en su forma, es decir todos dan un pico de corriente
catédica y un pico de corriente anédica, solo que de
diferente magnitud, dependiendo de 1las condiciones del

experimento.
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Fig. 27 Cronoamperograma de diéxido de titanlo lluminado.
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El andlisis del cronoamperograma consiste en Iedir el

valor del pico de corriente apnéddica y el pico de corriente

catédica, Para obtener los parémetros cinéticos del

semiconductor se realizé lo siguiente:

El wvalor de la constante de rédpidez estandar k°,
obtiene con la ayuda de la grdfica de ln de corriente contra
al extrapolar a tiempo cero, podemos

se

tiempo (figura 28),
obtener el valor de la corriente [I{0)] y conociendo este

valor de I{0) podemos calcular el valor de kf (constante de

rédpidez de reaccién), por medio de la ecuacién 8 de la
referencia 21.
I(0)=nFAkfC
Sabemos que:
n= 1 eg/mol

C= 0.02 mol/l
F= 96500 C/eq
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Azno® 38013 cm?
ATj02% 3.1416 cm

Potencial de media onda

MATERIAL ZONA E?
Zno oscuro Anédica- 0,356V
Zn0 ogscuro Catédica g.12v
Zn0 iluminado Anédica 0.38v
Zn0 iluminado Catédica 0.22v
TiOy oscuro Anddica 0.41V
TiOy oscuro Catédica 0.47V
TiOy iluminado Anddica 0.35v
TiOy iluminado Catédica 0.14v

In CORRIENTE vs TIEMPO

DIOXIDO DE TITANIO 1007 ILUMINADO

PULS0S 2 CATODICOS

In do eorrients pA

Uempe 2

{-py ._-l+-_. _‘l.*‘-_l _--..-- .-‘
¥Potenclal § 4 Petendial ¢ dPetencis] 7 FPetsncial §

Fig. 28 DIAGRAMA DE tn CORRIENTE vs TIEMPO DE LOS DIFERENTES PULS0S DE Eva8CE,

Construyendo la grdfica de ln kf contra E vs SCE,
(figura 29), obtuvimos el valor de k', ya que conocemos el
potencial de media onda por medic del voltamperograma
correspondiente.

El potencial de media onda fué obtenido de un
voltamograma debido & que al construir 1la grédfica de
corriente contra potencial a través de los datos
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croncamperométricos a diferentes tiempos, no se observd la
corriente limite, ni la caida por difusidn, debide
probablemente a que en la superficie de los electrodos se
llevan a cabo reacciones indeseables a potenciales muy altos,
posiblemente corrosién de la superficie del electrodo, ya que
égta superficie adquiria un color negro.

E vs Ln Kf

0XIDO DE ZINC 2002 ILUMINADO

PULS0 § ANODICO

-
-4
-8
2

-18

=iy o1 o% &3 64 03 o8 o7 o8
EveSCRY

Flg.29 DIWGRAMA DE CONSTANTES DE RAFWIEZ DE REACCION vs POTENCIAL DEL Zn0

A continuacidén se presentan los resultados obtenidos en
este trabajo.

Se realizé el andlisis de 3 pulsos diferentes, ya que al
realizar la experimentacién se observaron diferencias en las
respuestas de corriente, y para poder verificar la tendencia
en los resultados.

Se puede observar que para los electrodos de &xido de
zinc la cinética de la reaccién es mds lenta cuando se

encuentra en la zona catdédica bajo iluminacién, siendo



Tahla 4.3
OXIDO DB ZINC 2002
QOSCURQ ILUMINADO
PULSO 1 CATODICO PULSO 1 CATODICO
INTERVALD I(0) 34 1(0) 134
{A) cm/s (A) cmn/s
1 0.G00017 2.3E-06 0.00002) 3.1E-06
2 0.000048 &.6E-06 0.000033 4.5B-06
3 0.000098 0.000013 0.000181 0.000025
4 0.000136 0.000019 0.000221 ©.00093
1) 0.600148 0.00002 0.000365 0.00005
6 0.000245 0.00003) 0.000403 0©.000055
7 0.000365 0.00005 ¢.0002 0.000027
8 0.000365 ©0.00005 0.001097 0.000149
ko 2.06E-05 ko 3.73R-06
OSCURO ILUNINADO
PULSO 1 ANODICO PULSO ! ANODICO
INTERVAIOD  I{0) < I(0) 1 34
(A) ca/s 18] ca/s
1 0.000064 8,.8E-06 . 0.000035 4.8B-06
2 0.600126 0.000017 0.000073 0.00001
3 8.0002 0.000027 0.000245 0.000033
4 0.000245 0.000033 0.000403 0.000055
5 0.000299 0.0000¢1 0.000587 . 0.00008
6 0.000384¢ 0.000052 0.000518 0.000071
7 0.000384 0.000052 0.000968 0.000132
] 0.000403 0.000055 0.001596 0.000217
ko 3,148-05 ko 4.098-05
OSCURD ILUKINADO
PULSO 3 CATODICO PULSO 3 CATODICO
INTERVAIO I(0) 1 34 (0} Kt
(a) ca/8 (A} cm/s
1 0.00007 9.6E-06 0.000043 5.8R-D6
2 0.000126 0,000017 0.00009 0.000012
3 G.000148 0.00002 0.00027 0.000037
4 0.000181 0.000025 0.000365 0.00005
5 0.000211 0.000029 0.000754 0,000103
6 0.000457 0.000062 0.00103 0.00014
? 0.000518 0.000071 0.000054 0.000116
L] 0.000708 0.000096 0.001808 0.000246
ko 2,33R-08 ko 8.43R-06
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Continuacién de la tabla 4.3
QBCURO ILUMINADO
PULSC 3 ANODICO PULSO 3  AMODICO
INTERVALO I(0) kf I{0) | 34
(A) cn/s (x) cm/s
1 0.000064 B.8K-06 0,000026 3.5B-06
2 0.000142 ©,000019 0.000029 0.000004
3 0.000181 0.000025 0.000299 0.000041
4 ¢.000245 0.000033 0.000384 0.000052
5 06.00029% 0.000041 0.000551 0.000078
6 0.000365 0.0000%5 0,000665 0.000091
7 0.000384 ©.000082 0.000802 0.000109
8 0.000518 0,000071 0.001408 0.000192
ko 3.31B-05 ko 4.54%-05
OBCURO ILUNINADO
PULEO 5 CATODICO PULSO $ CATODICO
INTERVAIO I(0) kt I{0) ki
(A) cn/s (&) ca/s
1 0.00007 9.5B-08 0,000043 S5.9B-06
2 0.000126 0.000017 0.000083 0.000011
3 0.000142 0,000019 0.00027 0.000037
4 0.000181 0.000025 0.00033 0.000045
5 0.000221 0.00003 0.000754 0.000103
6 0.000429 0.000059 0.000968 0.000132
7 0.000486 0.000066 0.000854 0.0001l6
8 0.00066% 0.000091 0.001808 0.000246
ko 2.88B-05 Xo 2.79K-06
O8CURO ILUNINADO
PULSC 5  ANODICO PULSO S  ANODICO
INTERVAIO I(0) Xt 1(0) Xt
(A) em/s {A) cr/s
1 0.000059 B8.1B-06 0.000034 4.7R-06
2 0.000136 0.000019 0.00009 0.000012
3 0.000181 0.000025 0.00024% 0.000033
4 0.000245 0.000032 0.00027 0.000037
5 0.000299 0.000041 0.000625 0.000085
6 0.000365 0.00005 0.000708 0.000096
7T 0.000384 0.000052 0.000754 0.000103
8 0.000457 0.000062 0.001596 0.000217
ko 3.68B-05 ko 3.31E~05
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Tabla 4.4
OXIDO DE TITANIO 1007
OBCURO ILUNIHADO
PULSO 1 CATODICO PULSO 1 CATCDICO
INTERVAIC  I(0) xt I(0) 34
A cm/8 A cm/8
1 0,000013 2.2B-06 0.000035 5,BE-06
2 0.000047 7.7%-06 0.000076 0.000013
3 0,000038 0,000016 0.000245 0.00004
4 0.000126 ©.000021 0.000587 0.000097
5 0.000164 ©.000027 0.000403 0.000067
6 0.000518 0.000085 0.000665 0.00011
7 0.000854 0.000141 0.000968 0,00016
8 0.001097 0.000181 0.002631 0.000434
ko 2.83B-06 ko 1.58K-05
OBCURO ILUNINADO
PULSO 1 ANODICO PULSO 1 ANODICO
INTERVALO  I(D) 134 1(0) ke
A ca/s A on/s
1 0,000021 3,5E-06 0.000181 0.00003
2 0.000076 0,000013 0.000102 0.000017
3 0.000098 0,000016 0.000854 0.000141
4 0,000126 0.,000021 0.000403 0.000067
s 0.000284 0.000047 0.001097 0©0.000181
[ 0.001097 0,000181 0.001167 0.000192
7 0,002322 0,000383 " 0.002631 0.00043¢
8 0,00567 0,000935 0.0032 0,.000528
ko 1,96B-05 ko 0,000092
Q8CURO ILUNINADO
PULSO 3 CATODICO PULSO 3 CATODICO
IRTERVALO I(0) kt (o) k£
A cm/s A em/8
1 0.000023 3.9B-06 0.000064 0.000031
2 0.000086 0.000014 0.000054 0.000015
3 0.000164 0.000027 0.000403 0.000067
[} 0,0001682 0.00003 0.000708 0.000117
5 0,000486 0,00008 0.001638 0.00028
§ 0.001097 0,000181 0.001808 0.000298
7 0.001408 0.000232 0.0032 0.000528
[ 0,001596 0,000263 0.0039654 0.000654
ko 5.2B-06 ko 2.12B-05
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Continuacién de la tabla 4.4

O8CURO ILUMINADO
PULSO 3  AHODICO PULSO 3 ANODICO
INTRRVALC I(0) kf I(0) kt
A cn/e A ca/s
1 0.000021  3.48-06 0.0002 0.000033
2 0.000045 7.58-06 0.000106 0.000018
3 0.00005 0.000015 0.001408 0.000232
[} 0.000126 0.000021 0.000518 0,000085
5 0.000365 0.00006 0.000665 0.00011
6 0.001408 0,000232 0.002049 0.000338
7 0.002322 0.000383 0.002631 0.000434
8 0.00426 0,000703 0.003964 0.000654
ko 1.76B-05 ko 0.000108
OSCTRO ILOUMINADO
PULSO 7 CATODICO PULSO 7 CATODICO
INTERVALO I(0) Xt I{0) kt
A on/s A cm/s
1 0.000024 0.000004 0.000106 0.000018
2 0.000055 0.00000% 0.00009 0.000013
3 0.000126 0.000021 0.00042% 0.000072
4+ 0.0001264 ©.000027 0.000754 0.000124
H 0.000221 0.000037 0.001596 0.000263
[ 0.000754 0.000124 0.,002049 0,000338
7 0.001243 0.00020%5 0.002581 0.,000492
8 0.001698 ©.00028 0,003964 0.000554
ko 4.92E-06 ko 2.96E-05
O8CURO IIOMIRADO
PULSO 7 ANODICO PULSO 7 ANODICO
INTERVAIO I(0) kt I(0) k£
I on/s I cu/s
1 0.000023 3.8E-06 0.000094 0.000015
2 0.000086 0,000014 0.000106 0.000018
3 0.000121 0.000018 0.000429 0.000071
4 0.000131 0,000022 0,000587 0.000087
5 0.00033 0.000054 0.002408 0.000232
6 0.00107 0,000176 0.00218 0.00036
7 0.002322 0.000383 0.002631 0.000424
8 0.003964 0.000654 0.0032 0.000528
ko 2.06E-05 ko 9.4E-0%5
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inverso en la zona anddica en donde se observa un pequeiio
incremento de k', comprobdndose de esta forma que siendo un
semiconductor tipo n, cuando se encuentra iluminado, actuarid

como un fotoénodo.

Para los electrodos de diéxido de titanio, en la
cinética de la reaccién se ve un ligero aumento en la zona
catédica cuando el semiconductor se encuentra bajo
iluminacién. Se observa que para la zona anédica también
existe este aumento, siendo aqui donde se presenta un aumento
mayor, podemos decir que éste semiconductor se comporta como
fotocdtodo y fotoAnodo, siendo mds eficiente como fotodnodo,

caracteristica de un semiconductor tipo n bajo iluminacién.

Tabla 4.5
MATERIAL PULSO ZONA k’ k*

o8scurec iluminado

1 Catédica 0,000021 3.7E-08

Zn0 3 Catédica 0,000023 8,4E-06
5 Catédica 0.000029 2.8E-08

1 Anddica 0.000031 0.000041

Zno 3 Anddica 0.000033 0.000045
5 Anddica 0.000037 0.000033

1 Catédica 2.8E-06 0.000016

TiOp 3 Catédica 5,2E-06 0.000021
T Catédica 4,.9E-06 0.00003

1 Anédica 0.,00002 0.000082

Ti0g 3 Anddica 0.000018 0.000108
7 Anédica 0.000021 0.000094

Resultados de la constante de rdpidez estandar de ambos
semiconductores,

Proponemos que las diferentes magnitudes en la respuesta
de corriente en los semiconductores se debe a que el
desplazamiento del portador de carga {electrdn o hueco) a la
superficie del electrodo es muy lento, y esto se ve reflejado
en los primeros pulsos.



65

Para alcanzar el estado estacionario deberiamos realizar

un nimero mayor de pulsos,

Se observa que los semiconductores de diéxido de
titanio, en la zona andédica 1iluminada, la constante de
rdpidez estandar es sumamente parecida en los pulsos 3 y 7,
podemos decir que para esta zona el valor de la constante es
1x10'4. debido & que en éste nimero de pulsos el
semiconductor alcanzé su estado estacionario para la zona

anédica.

11,- Obtencidn de los coeficientes de difusién. Sabemos
que el andlisis de los croncamperogramas consiste en medir el
pico de corriente y se representa con la grifica de t1/2 vs
itl/2 (figura 30), se obtuvd una recta, la cual cumple con la

ecuacidén de Cottrell.

It~0.6 vs 1~0.5

DIOXIDO DE TITANIO 1007 ILUMINADO

KiFe(CN)G

o.01
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008

| § 182 14 18 18 88 14 saA ta8 a
t-05 s

Flg. 30 DIAGRAMA PARA OBTENER EL COEFICIENTE DE DIFUSION.
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pY/2=(5t/ 2y g v M %/nFac,

Encontrande el valor de la ordenada al origen vy
sustituyendo en la ecuacidén anterior se puede calcular el
" valor experimental del coeficiente de difusién.

Tabla 4.6
ESPECIE D reportado D experimental
ocm? /8 2n0 Ti0g
K4Fe(CN)g 6.66x1075 1.7x10°7  4,2x1078
KyFe(CN)g %1077 1.6x1078

Resultados de los coeficientes de difusidn experimentales y

los reportados en la literatura.

Los resultados de los coeficientes de difusién obtenidos
experimentalmente no son comparables con los reportados en la
literatura, ye que la medicién de eatos es realizada a
dilusién infinita y empleando otro tipe de electrode, sin
embargo si ase cobserva el orden de magnitud, se encontrard que
son mAs pequefios loa encontrados en el experimento con
electrodos semiconductores. ‘

Tomando en cuenta el inciso anterior, al ser lenta las
reacciones con los portadores de carga {electrén-hueco).

REDUCGION Fe(CN)g3™+ ™ — FeloN) g4~
OXIDACION Fe{CN)g3 ¢ h¥— Fe(cN) g3~

Suponemos la existencia de un aglomeramiento de la .
especie reactivo en la superficie del electrodo impidiendo a
la egpecie producto se difunda al seno de la solucidn,
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CAPITULO CINGO.
CONCLUSIONES

De acuerdo al objetivo de este trabajo podemos concluir

que:
La técnica de cronoamperometria se pudo aplicar y
resulté ser UGtil en la determinacién de parédmetros cinéticos
de los semiconductores. Es una técnica sencilla y rApida. Es

necesario e importante tomar en consideracién lc siguiente:

-El Area y geometria del electrodo, ya que los

procesos de difusién estan relacionados con éstos pardmetros.

~El tiempo de aplicacién del pulso de potencial,
el cual debe ser determinado para cada especie electroactiva

que se desea estudiar.

Proponemos que las diferentes magnitudes en la respuesta
de corriente en los semiconductores se debe a que el
desplazamiento del portador de carga {electrdn-hueco) a la
superficie del electrodo es muy lento, ; esto se ve reflejado

en los primeros pulsos,

La cronoamperometria es una técnica que podrd ser
utilizada como una herramienta mds, para la determinacién de

pardmetros cinéticos en el estudio de 1los electrodos
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semiconductores en celdas fotoelectroquimicas, por ser

sencilla y rdpida.

La mejor respuesta de corriente bajo iluminacién fué la
zona anddica en ambos materiales semiconductores (diéxido de
titanio y éxido de zinc), comprobdndose la respuesta tipica
de un semiconductor tipo n, sabemos que cuando se encuentra
iluminado, se comporta como un fotodnodo, esta informacién la
obtenemos de los valores de la constante de riapidez estandar

de cada semiconductor.

Para completar los estudios se sugiere tomar en cuenta
el pH. Es una variable importante para conocer la
concentracién de OH en la superficie de los electrodos de
diéxido de titanio [21].

También e)] uso del andlisis de rayos X de las pastillas
semiconductoras. Al momento de la redaccién de este trabajo
el servicio no estaba en funcionamiento, por esta razdén no se

realizé.

La bisqueda de un material semiconductor apropiado, para
el buen funcionamiento de una celda fotoelectrogquimica, es un
camino largo y dificil, pero 'la recompensa serid poder
utilizar una fuente natural, inagotable y anticontaminante
como lo es el socl, entonces podremos convertir la energia
solar en energia eléctrica o bien aprovecharla en celdas

fotolectrocataliticas y celdas fotoelectrosintéticas.
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