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[. INTRODUCCION.

La interaccidn de diferentes formas de energia ha sido
de central importancia en la ciencia y la tecnologia. Sola-
mente con la aplicacidn prdctica de las mdaquinas de vapor,-
generadores eléctricos y baterfas de almacenamiento, se lle
g6 a un desarrollo en los campos de la termodindmica y la -
electroquimica en los siglos XIX y XX. De la misma forma, -
el problema de emplear la energia solar para la produccidn-
directa de electricidad ha venido desarrolldndose como un -
campo donde se ha puesto mucho interés y donde dltimamente
se han hecho algunos descubrimientos importantes.

La luz del sol, en la zona del infrarrojo cercano, vi-
sible y ultravioleta cercano tiene una energfa considerable
(cerca de 0.9 a 3.2 eV por fotén, o 87 a 308 Kilojoules por
mol), esta energfa podria sumarse comoc una energia signifi-
cante a nuestros recursos eléctricos y quimicos si se utili
zaran sistemas eficientes y econdmicos (construidos con ma-
teriales sencillos y disponibles), los cuales ayudaran al -
proceso de conversidn.

En verdad, los combustibles fdsiles -de l6s cuales de-
pendemos para cubrir nuestras necesidades de energia- se -
originaron a partir de una fotosintesis bioldgica, 1a cual -
es relativamente ineficiente en términos de conversién de -

energfa solar a combustible, con una eficiencia global del



1% aproximadamente,

La fabricaci6n de sistemas artificiales de fotosinte--
sis, o clectr6lisis, convirtiendo materiales abundantes di-
rectamente a combustibles es una importante meta, la cual -
ha querido ser alcanzada por el hombre desde tiempos anti -
guos.

Al principio los hombres aprendieron a guardar el fue-
go y después a extraerlo. Asi la energia radiante solar que
las plantas convertian en quimica, por primera vez sufrié -
una conversidn mids: en calor. Pasados muchos miles de afios-
fue dado el siguiente paso: al construir la mlquina de va--
por, el hombre transformé el calor en energia mecénica. Por
fin, en el siglo de la electricidad, la energia mecdnica se
convirti6é en eléctrica.

He aqui el camino largo y dificil recorrido por la --
energia de los rayos solares desde la hoja verde hasta la -
ldmpara eléctrica. Y este camino no s6lo es largo y dificil
sino también, poco eficiente, ya que cada transformacibén de
energia va acompafiada dc pérdidas. La conversién directa de
energia luminosa a eléctrica surge entonces como una alter-
nativa para aumentar la eficiencia del proceso anterior y -
hacerlo mds econdémico, lo cual ayudaria de gran manera a la
actual crisis de energé€ticos por la que atraviesa el mundo.
Esta transformacién no es sencilla, se han hecho muchos es-

tudios, pero se obtienen eficiencias bajas. Se tiene la es-
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peranza de que en un futuro no muy lejano, se desarrollen -
las transformaciones con eficiencias comparables (cuando me
nos) a las obtenidas con combustibles normales.

En el presente trabajo se estudia el comportamiento fo
toelectroquimico del 6xido de titanio policristalino, el -
cual va a ser caracterizado como electrodo semiconductor.

El estudio comienza desde la transformacibn de Ti me--
tilico a TiOz (rutilo) vy Ti0, (anatasa) a 'l‘iO2 (rutilo), ya
que el rutilo es una forma que nos interesa,

El especial interéds de trabajar con electrodos poli-~ -
cristalinos preparados de manera sencilla, es que son de fi
cil acceso y econbmicos, mientras que los monocristales son
mis dificiles y mis costosos de preparar. .

Otra razén por la cual se trabaja con TiO2 policrista-
lino pastillado, es por lo poco que ha sido estudiado en es

ta forma. Se ha trabajado mucho sobre Ti0, policristalino -

depositado a vacio, pero es una técnica muy sofisticada y

requiere de equipo del que no se dispone.

En los primeros capitulos, se exponen los fundamentos
tedricos y las explicaciones necesarias para facilitar el -
acceso a la parte experimental. Después se describe la par-
te experimental, la cual contiene la informacién y resulta-

dos que se discuten en la Gltima seccidn,



I1, BASES TEORICAS,
1. Materiales semiconductores. (14,21,8,5).

1.1 Teoria de Bandas. (4).

De acuerdo a la Mecdnica Cuéntica, para un 4tomo aisla
do, existen niveles de energia permitidos en los que pueden-
encontrarse los electrones, asi como zonas prohibidas donde
no pueden existir.

Usando el modelo de Orbital Molecular, tenemos que -
cuando interaccionan dos Atomos, cada uno con un orbital -
atdomico, se formarﬁh dos orbitales moleculares con energia-
diferente a la de los orbitales originales. (Fig II.A).

Al igual que para el caso anterior, cuando tenemos un-
gran niimero de itomos interaccionando, el nimero de niveles
energéticos debe conservarse.

Si el nfimero de dtomos aumenta de tal manera que ahora

23

estin presentes 1023, se formardn 10°° orbitales deslocali-

zados y el espaciamiento entre los niveles energéticos serd

del orden de 10723

eV, una magnitud tan pequefia, que los es
tados energéticos individuales no pueden distinguirse expe-
rimentalmente. Asf, a estos niveles no se¢ les trata como ni
veles discretos y ;e considera que forman un continuo: una-
banda energética. (Fig. II.B).

Los electrones en un dtomo que se encuentran en nive- -
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les llenos, estén solidamente ligados con el nlcleo y no -
participan en reacciones quimicas, ni en la electroconducti
vidad. Las funciones anteriores las realizan los electrones
de los niveles no llenos, los mis alejados del nicleo, los-
que estin débilmente ligados a €1, es decir, los electrones
del nivel de valencia,

Sobre el nivel de valencia, existe un nivel con mayor-
energia, el nivel de excitacibn o de conduccidn, al que pa-
san los electrones cuando han recibido la energia suficien-
te para hacerlo,

Siguiendo el modelo de Orbital Molecular solamente pa-
ra los dos iltimos niveles de los Atomos contenidos en un -
cristaL, esto es, con los orbitales Atomicos de valencia vy

conduccidn, se formardn una Banda de Valencia y una Banda -

de Conduccibn, como se muestra en la figura II.C,

1

Se debe hacer énfasis, en el hecho de que la anchura

de la banda no depende del ntmero de fitomos en el cristal.
Al aumentar el n(imero de Atomos, aumenta el nfimero de nive-
les energéticos de la banda, haciendo ésta se vuelva mis -
compacta. La separacidn entre las bandas depende de la dife
rencia energética de los orbitales puros y de la distancia-

interatémica.

1.2, Conductores, Semiconductores y Aislantes. (47),

Normalmente la clasificacibn de los materiales en con-
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ductores, semiconductores y aislantes, se da de acuerdo a -
la resistencia que presenta un cubo unitario del material -
al paso de la corriente eléctrica, propiedad llamada resis-
tividad y cuyas unidades son: 2 cm. Asi, los materiales que

dan clasificados de la siguiente mancra:

MATERTAL RESISTIVIDAD
Aislantes 1012 1013
Semiconductores 10 5 1010
Conductores 107% — 1073

Sin embargo colocar un material dentro de estos limi--
tes, es dificil, ya que existen materiales que a temperatu-
Ta ambiente son verdaderos aislantes, pero con un pequefio -
incremento de temperatura se comportan como conductores. -
Por ello hubo necesidad de hacer una clasificacidén que toma
ra en cuenta la relacidn existente entre la resistividad vy
la temperatura.

Para los metales encontramos que existe una relacidn -
lineal de 1a resistividad con la temperatura, conforme a la

siguiente proporcionalidad:
P =P, (m

En donde p, ©S la resistividad del metal a la tempera-

tura T0 (T°= 273°K) y nos muestra que al aumentar la tempe-



ratura se incrementa la resistividad,
En el caso de los semiconductores, la relacibn existen

te entre la resistividad y la temperatura es la siguiente:

- B
p = P, €Xp —p (2)

En donde P, Y g son constantes; T es la temperatura en
°K. Segln se observa en la ecuacién (2), en los semiconduc-
tores la resistividad disminuye con el aumento de la tempe-
ratura.

Las propiedades eléctricas de un cristal, quedan deter
minadas por la diferencia de energia de las bandas de valen
cia y conduccién, En el diagrama de bandas mostrado en la -
figura I1.D., se presenta la variacifén de la energia en fun
cién de la distancia interatdmica. Conforme disminuye la -~
distancia interatémica, los dtomos sc acercan y se produce-
una ampliacién de las bandas, lo cual lleva a distinguir -
dos zonas: una en la cual las bandas se sobreponen y otra -
en la cual las bandas se distinguen perfectamente,

La distancia interatfmica de los materiales conducto--
res queda dentro de la zona en donde las bandas de conduc--
cién y de valencia son indistinguibles energéticamente. La-
banda de valencia para los conductores puede estar parcial-
mente llena como en el caso del sodio o totalmente llena co
mo en el caso del magnesio. La alta conductividad de estos-

metales se explica, en base a la gran cantidad de niveles -
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energéticos de que disponen los electrones por la sobreposi
cidén de las bandas, y que les permite moverse libremente ba
jo la aplicacidn de un campo eléctrico,

En el caso de un aislante, la banda de valencia estd -
totalmente llena, la distancia interatbémica es muy grande y
no hay sobreposicidn de bandas. Por lo tanto, la banda pro-
hibida para los electrones es tan grande que la energia re-
querida para excitarlos de la banda de valencia a la banda-
de conduccién resulta mayor que la energia‘de fusi6én del ma
terial. ‘

Los semiconductores, al igual que los aislantes, se ca
racterizan por tener una banda de valencia llena, sin embar
go, la distancia interatdmica es tal, que s6lo se presenta-
una pequefia zona prohibida entre las bandas de valencia y -
conduccién, (0,5 a 3.5 eV), Al aplicar la energia suficien-
te para que los electrones de la banda de valencia sean pro
movidos a la banda de conduccidn, es posible que los elec--
trones puedan fluir libremente por la banda de conduccibén -
bajo la influencia de un campo eléctrico. (Ver seccibn 1.4).

En la figura II.E. se hace la representacién esquemdti
ca de las bandas de energia para un semiconductor, en don-
de Ep. representa la energia minima que debe tener un elec-
trén libre, la magnitud Ej, es la energia maxima de los -
electrones en enlaces completos, EBP caracteriza la banda -

prohibida del semiconductor.
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1.3. Clasificacién de semiconductores.(20).

Existe una inmensa gama de materiales semiconductores,
desde clementos simples tales como B, Si, P, hasta compues-
tos quimicos complejos. Las formas de agruparlos son diver-
sas.

De acuerde al nfimero de elementos diferentes que compo
nen el semiconductor podemos clasificarlos en: elementos -
{Sb, Ge); compuestos binarios (Fe203, CdSPZ); compuestos -
ternarios (SrTiO3, AgBiSZ).

Basados en su estructura quimica los podemos clasifi--

car en:

Elementos Sn
Compuestos intermetdlicos GaAs
‘Oxidos metdlicos . TiO2
Sulfuros metdlicos CdSs
Oxidos metalicos tipo mineral Mg'I‘iO4
Orgdnicos Antraceno

De acuerdo a los portadores de carga que intervienen -
en el proceso de conduccidn, tenemos, semiconductores elec-
trénicos, en donde los portadores de carga son electrones y
huecos*, y semiconductores iénicos, en los cuales la co- -

rriente es transportada por los iones que forman el mate- -

* Hueco. Concepto que se explicarid en la seccidn 1.4,



1

rial semiconductor, por lo que son inestables. Para aplica-
ciones précticas, de las clasificaciones anteriores, los se¢
miconductores de mayor interés son aquéllos que caen dentro
de la categorfa de semiconductores electrdnicos, los cuales

se discutiridn con mis detalle.

1.4. Semiconductores electrbnicos, Clasificacién

y Conductividad. (47).

La conduccidn en un semiconductor puede surgir cuando -
los electrones dc valencia son excitados a la banda de con-
duccidn y quedan libres para que se produzca este fenbmeno,

Analizando este hecho notamos que en la banda de valen-
cia existe una carencia electrdnica y parece concentrarse -
en ese lugar una carga positiva, la cual se denomina “hueco"
figura II.F.a. Dentra de la red cristalina, un hueco es un
enlace de valencia no saturado, el cual puede ser ocupado a
su vez por un electrdn de los enlaces saturados vecinos vy,
el hueco se desplazari por el cristal como consccuencia del
intercambio de electrones entre dtomos, figura IIL.F.b.

A pesar de la excitacibn de los electrones, el material
es eléctricamente neutro, ya que existen dentro de este tan
tos huecos como electrones se han excitado. El mbvimiento -
de estos portadores de carga es cabtico y no presenta una -
corriente neta. Ahora bien, cuando aplicamos un campo eléc-

trico, el movimiento de los electrones libres es hacia la -



12

A
BC ey 0 Q O
AN N -
A
™ .
2l we } ]o o o[:
Lo
g /
i By g (0] ) 0]
T e et @
(a) (b}
Fig, II.F. Profidcién de huecos (a) energé-
ticamente; (b) en la red cristalina,
A
~e <~ BC
AN
\
l —
= 4— hvffjf\ 1 BP
o A A .
g c e e e e C)_Jp e e oy 0
254 - - - - - - - -
e e e e e ¢ AP t

Fig. TI.G. Representacidn de la conduccién

en un semiconductor,




13

parte positiva. Los electrones de la banda de valencia tam-
bién se dirigen hacia la parte positiva, para ocupar los lu
gares que dejaron los electrones excitados, dejando nuevos
sitios vacios que pueden ser ocupados por otros electrones,
resultando de esta forma un movimiento aparente de los hue-
cos a la parte negativa. Dec esta manera se produce la conduc
tividad en los semiconductores, figura I1I.G.

En todo semiconductor, existen este tipo de portadores
de carga, electrones y huecos, pero 8stos no siempre estan
en la misma proporcidn,

El semiconductor en que, a causa de la ruptura de enla
ces de valencia, se forman la misma cantidad de huecos que
de electrones libres, es llamado "intrinseco', y son crista-
les extremadamente puros. Para semejante semiconductor la -
densidad de huecos (Pi) en la banda de valencia es igual a
la densidad de electrones (Ni) en la banda de conduccién y
ambas clases de portadores contribuyen a la corriente elec-
trica {corriente intrinseca), es decir, la densidad de co-
rriente eléctrica bajo un campo eléctrico aplicado se compo
ne de igual nfimero de cargas positivas y negativas. La co-
rriente que se crea debido al movimiento de los electrones
libres se denomina corriente electrbnica y aquella producida
por el movimiento de los electrones acoplados a enlaces de
valencia se denomina corriente por huecos.

Un segundo tipo de semiconductor es aquél cuyas propie-



dades dependen de pequeflas cantidades de impurezas dentro -
del cristal. El semiconductor cuyas propiedades fisicas de-
penden de la presencia de impurezas se denomina "extrinse-
co" y la conductividad que origina la impureza, lleva el -
nombre de conductividad extrinseca. En este tipo de semicon
ductor l1la densidad de portadores de carga es diferente,

Al introducir impurezas cn un cristal, &stas ocupan lu
gares en la red que tendrian otros dtomos del cristal y se-
gln el tipo de impureza podemos distinguir dos clases, la -
1lamada "donadora', que son elementos que producen electro-
nes adicionales que quedan sin enlazar y la "aceptora" que
genera huecos.

En el caso de que 1la impureza-sea donadora, el elec- -
trén que queda sin cnlazar, tendrd una determinada energia-
de ionizacién y sb6lo a temperaturas bajas permaneceri alre-
dedor de su drbita; a temperaturas normales se ioniza y con
tribuye a la conductividad eléctrica, dejando un ion positi
vo. El semiconductor que tiene este tipo de impureza se lla
ma por exceso o "tipo n", debido a que la densidad de elec-
trones es mayor que la densidad de huecos, (ni>pi).

El semiconductor '"tipo p" o por defecto, se produce -
por impurezas aceptoras y su conductividad es por huecos; -
la densidad electfidénica es menor que la densidad de huecos,
(ni<pi). La impureza aceptora se apodera facilmente de los-

electrones de un dtomo base adyacente formidndose un ion ne-

14
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gativo de la impureza y un hucco en 1las uniones de los ito-
mos adyacentes, el cuhl se mueve por el cristal.

Energéticamente sc puede explicar lo que sucede cuando
un semiconductor posee impurezas en su red:

Para un semiconductor tipo n, la impureza proporciona-
un nuevo nivel energético permitido (Ed) dentro de la banda
pronibida. Este nivel tiene una densidad electrdnica alta y
se encuentra cerca de la banda de conduccién del semiconduc
tor. Asi, es posible promover un electrébn a la banda de con
duccidén, requiriéndose menor cenergia si se excita desde el-
nivel donador que si se extrae de la banda de valencia del
semiconductor.

Si la impureza es aceptora, origina un nuevo nivel - -
energético en la zona prohibida (Ea)’ el cual se encuentra-
tibre de electrones y cercano a la energia limite superior -
de la banda de valencia. Para originar huecos, basta propor
cionar energia con una magnitud tal que el electrdn pase al
nivel aceptor, y es menor que si se excitara a la banda de-
conduccisn. Ver figura II.H.

En ciertos casos, algln defecto en la red cristalina -
produce semiconductores extrinsecos. Cuando falta un atomo-
en la red (vacante reticular), esta vacante puede actuar co
mo impureza aceptora, o por el contrario, si tenemos Atomos
ocluidos entre los dtomos situados en sus posiciones norma-

les (dtomo intersticial), tales 4dtomos pueden pueden actuar



como donadores de electrones,

1.5. Portadores mayoritarios y minoritarios. (11,23).

La diferencia entre un semiconductor tipo n y uno de -
tipo p es la densidad de portadores de carga. En ambos ca--
sos, uno de los dos tipos (huecos o electrones) estd en ma-
yor cantidad.

Los portadores de carga que se encuentran en mayor pro
porcidn reciben el nombre de "portadores mayoritarios", y -
aquéllos que se encuentran en menor cantidad reciben el nom
bre de "portadores minoritarios'. Asi, para un semiconduc -
tor tipo n, los porfadores mayoritarios son los electrones,
mientras que para un semiconductor tipo p son los huecos. -
Seglin las condiciones de iluminacién en las que se encuen--
tre el semiconductor los portadores mayoritarios o minorita

Tios son los que tienen mayor importancia.

1.6, Fotoefectos. (19)

Los semiconductores son sensibles a la radiacién elec-
tromagnética infrarrojo,visible y ultravioleta del espectro

(con longitudes de onda entre 1077 y 107>

cm). Los efectos-
asociados se conocen comoc "Efectos Bequerel' y contribuyen-
a la "Fotoconductividad" que es un aumento en la conductivi

dad del semiconductor cuando se encuentra bajo iluminacién-

(*). E1 "Efecto Fotovoltaico", que se presenta en una unién

16
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metal-semiconducfor o en una unidén de semiconductores de di-
ferentes tipos (**) y da lugar a una fem bajo condiciones -
de iluminacion,

La interaccibén de la luz con un semiconductor consiste
en la ruptura de un enlace de valencia y en la transferen-
cia de la energia de un fotdén a un electrdn, formindose un
par de portadores libres:el par electrédn-hueco, Para que -
el par se forme es necesario que la energia del fotén ()
sea igual o mayor a la energia de la banda prohibida (EBP).
La energia del fot6n se obtiene mediante la siguiente ecua-

cién:
£ = hy = h S (3)

Donde £ es la energia del fotdén (erg); h, la constan-

’27erg seg); v, la frecuencia en -

1
10 )

te de Plank (6.625 x 10

1 cm seg

seg '; ¢, la velocidad de la luz (2.998 x 10
¥ *, la longitud de onda (cm).

Asi, para un semiconductor de TiD2 con una energia de

(*) Fotoconductividad. Efecto que se explicari ampliamente
en la seccibn 3.2.

(**) A la unién de dos semiconductores de diferente tipo, es
decir, la unidn de un semiconductor tipo n con uno tipo p se

le conoce como unién p - n.
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banda prohibida de 3.2 eV, se necesitarin fotones con una -

energia igual a 5.12 x 10'13 erg, que equivale a una 1 de
3.88 x 10—5 cm y corresponde a longitudes de onda del ultra
violeta.

Un proceso asociado con los fotoefectos es la "Recombi
nacién" que es un retorno del semiconductor a su estado de
equilibrio. Un electrén puede recombinarse con un hueco en
A"centros de recombinaci6én"” que consisten en una impureza, -
vacante o en general de una imperfeccidén cristalina repre-
sentados por un nivel de energia dentro de la banda prohibi
da.

Cuando la ilumipacién es constante, se produce una con
centracidn de portadores de carga que serecombinan parcial y
continuamente logridndose un nuevo estado de equilibrio,

En este estado el incremento de la conductividad puede ser

apreciable y observarse facilmente,

1.7 Funcién de distribucitn de Fermi-Dirac.

Nivel de Fermi. (11,47).

En un s6lido, la distribucifn ctrones en 1os

diferentes niveles energétitos;ye$ta'gpﬁefnada?pprnla Esta-

distica de Fermi-Dirac.
De esta estadistica se obtiene la "Funcidén de Distri-
bucién de Fermi-Dirac", la cual, permite conocer la proba-

bilidad de que cierto nivel energético esté ocupado por un
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electrodn;

1
£(E) = 4
T o(E - EL)/KT 4)

Donde, £(E) es 1la probabilidad; E, la energia del ni--
vel del cual se quiere conocer la probabilidad; k, es la -
constante de Boltzman; T, la temperatura y el parametro Ef,
es la energia del nivel de Fermi,

El nivel de Fermi representa el potencial electroquimi
co de los electrones en el sdlido. Tambi&n hay que notar -
que para el nivel de Fermi, la probabilidad de ocupacidn es
exactamente un medio.

La Funci6n de Distribucién de Fermi-Dirac para un semi
conductor intrinseco se ilustra en la figura II.I,a. En el-
lado izquierdo de la figura se muestra la probabilidad de -
ocupacidén de los diferentes niveles energéticos por un elec
trén, como una funcidn de la energia de los niveles,

En la banda de conduccién hay un gran nimero de nive-
les energéticos, la probabilidad de ocupacibn de estos esta
dos es pequefia, por lo que habrd pocos electrones en la ban
da de conduccién, por otra parte, también existen muchos es
tados energéticos en la banda de valencia, muchos de los -
cuales estdn ocupados por electrones, ya que la probabili--
lidad de ocupacidn de dichos estados es cercana a la unidad.

Asi, en la banda de valencia habrid pocos niveles desocupa -
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Fig, IT1.I. Funcibn de distribucidn de

Fermi-Dirac para (a) semiconductor intrin-
seco, (b) tipo n y (¢) tipo p.
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dos, es decir habri pocos huecos,

La Funcifn de Distribucidén de Fermi-Dirac es simétrica
alrededor del nivel de Fermi. Asi, si tenemos un semiconduc
tor intrinseco, donde el nfimero de niveles energéticos es -
igual en la banda dc¢ valencia y en la banda de conduccién, -
ademds de tener la misma densidad de huecos y electrones -
respectivamente, el nivel de Fermi estari localizado exac-
tamente a la mitad de la banda prohibida.

En el caso de un semiconductor tipo n, la concentra-~ =
cidn de electrones en la banda de conduccibn es mayor que-
la de huecos en la banda de valencia, entonces, el nivel -
de Fermi se encuentra mids cercano a la banda de conduccibn,
como se muestra en la figura II.I.b. Por el contrario, para
un semiconductor tipo p, el nivel de Fermi esti mis cerca -
de 1la banda de valencia, figura II.I.c.

Para niveles que estfn algunas unidades de kT por deba
jo o por encima del nivel de Fermi, la Funcidn de Distribu-
c16n de Fermi-Dirac, se puede simplificar obteniéndose 1las

siguientes ecuaciones:

(e = o B BT (s)

para E>Ef, y

£ 21 -0 B m BT (g



para E<E. . La probabilidad de ocupacién pof un hueco seré:

fhoE) s T-£E) )

2. Electrbquiﬁi;afbﬁsiéé.L'"

2.1, Celdas electroQﬁiﬁicas.(3;9,18).

Una celda electroquimica se formaréuando'se acoplan
dos electrodos por medio de un contacto, y se unen las solu
¢iones en las que se encuentran,

Las celdas electroquimicas se clasifican en:

Celda galvianica o pila. 51 se emplea para producir - -
energia eléctrica o quimica a partir de una reaccibn quimi-
ca,

Celda electrolitica. Cuando se suministra energia eléc
trica de una fuente externa, produciéndose una reaccién qui
mica.

La celda elécfralitica cumple con lo siguiente:

- Terminaleérgeheralmente hechas del mismo material,

- Tiene por lo menos una fase que es un conductor idni
ce {no conductor electrdénico, que permite que la carga se -
trans{iera por medio de iones entre las fases).

Una de las fases mids importantes de la celda son los -

electrodos, los cuales son la fase a través de la cual las



cargas son transportadas por movimiento electrdnico.

El electrodo en el que se produce la reduccién quimica
se denomina Citodo. El electrodo en el que se produce una -
oxidaci6bn se denomina Anodo.

Los electrodos pueden ser metales o semiconductores, y
pueden ser s6lidos o liquidos, La medicidn ¥y el control del
potencial de celda (diferencia de potencial entre los elec-
trodos de la celda) es uno de los aspectos miAs importantes-
en la electroquimica experimental.

Una reaccibn quimica gloBal que tiene lugar en la cel-
da, realmente estd formada por dos medias reacciones inde--
pendientes, las cuales describen los cambios quimicos rea-
les en los dos electrodos. Cada media reaccifn se debe a -
una diferencia de potencial interfacial del electrodo co- -
rrespondiente. Usualmente se centra la atencifn en una sola
reaccifn, y el electrodo en el cual ocurre se le llama elec
trodo de trabajo. La otra media parte de la celda se estan-
dariza usando un electrodo de una fase que mantenga una com
posicidén constante (electrodo de referencia).

La referencia primaria mundialmente aceptada es el -
electrodo estandar de hidrégeno (SHE), o el electrodo nor--
mal de hidrdgeno (NHE) el cual tiene a sus compdnentes a -
una actividad unitaria. También se ha adoptado otro tipo de
electrodos de referencia diferentes al NHE, ya que éste pre

senta inconvenientes durante la experimentacidn, Uno de los
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mis comOnmente utilizados es el eclectrodo de calomel satura

do (SCE), el cual tiene su potencial de 0.242 V vs NHE.

Puesto que el electrodo de referencia tiene un poten--

cial fijo cualquier cambio en la celda puede ser adscrito -

al electrodo de trabajo. Este cambio en el potencial del -

electrodo de trabajo puede tener dos origenes: deberse a -

una reaccibn quimica que se lleva a cabo en €1, y en este -

caso s¢

denomina un proceso faraddico (porque cumple con la

Ley de Faraday), o deberse a otros fenbmenos como adsorcién

de especies o cargado de la doble capa y entonces denomina-

do no faradéico.

Por otro lado, es importante conocer los factores que

afectan

a)

b}

c)

d)

La

la velocidad de reaccibn de los electrodos;:

La transferencia de masa del seno de la solucifn a
la superficie del electrodo,

La transferencia de electrones a la superficie del-
electrodo. |
Las reacciones quimicas que preceden o siguen a la-
transterencia de electrones,

Otras reacciones en la superficie, tales como la ad
sorcién, desorcidn o cristalizacidn (electrodeposi-
tacidn),

funcidén bésica de una celda electroquimica es que -

se le proporciona una perturbacibfn al sistema y se obtiene-

una respuesta medible de alguna forma, manteniendo todas -



las demds variables constantes. La idea central del experi-
mento es obtener informacidén (termodindmica, cinética, ana-
1itica, etc.) del sistema al cual se le provoca la perturba

cidn.

2.2 Resistencia de la celda.

Cuando el potencial del electrodo de inter&s es medido
con respecto a un electrodo de referencia polarizable, du -
rante el paso de corriente i, una cafda de voltaje igual a-
iR debe ser inclufda en la medida de potencial. R es la re-
sistencia de la solucidn entre los electrodos, Eeq es el po
tencial de equilibrio, y la E aplicada a la celda puede cal

cularse como sigue:

Eaplicada N Eeq * AR+ (8)
donde iR es la cafida 6hmica de potencial en la solucidn y n
es el sobrepotencial.
Cuando la caida dhmica es pequefia a través de la solu-
cibn se puede utilizar un sistema de dos electrodos (traba-
jo y referencia), pero cuando la cafda iR es grande, se tie

ne que utilizar un sistema de tres electrodos.

26



2.3, Celda de tres electrodos.

En experimentos donde sc¢ puede tener una densidad de -
corriente alta, aparece una sobretensidn como pucde verse -
en el término iR de la ecuacidén (8), esta sobretensibn no -
permite el emplco del electrodo auxiliar como electrodo de-
referencia, por lo que se prefiere emplear un arreglo de -
tres electrodos: trabajo, auxiliar y referencia. Ver figura
11.J.

En este tipo de celda se elige un electrodo auxiliar -
con propiedades electroquimicas que no afecten al electrodo
de interés; generalmente se usa un electrodo que no produz-
ca sustancias por electrflisis.

El electrodo de referencia se sitlia normalmente en un-
compartimiento separado y se conecta a la celda mediante un
puente salino que puede contener la misma solucidn que el -
sistema a investigar, Este electrodo dcbe tener un poten-~ -
cial estable y reproducible y durante el experimento no ha-
de pasar corriente a través de &l para que su potencial per
manczca constante,

La corriente medida os aquella que pasa por los elec--
trodos de trabajo y auxiliar. El potencial del electrodo de
trabajo se mide con respecto al electrodo de reférencia. -
Con el objeto de evitar en lo posible 1a cafda Ghmica de po
tencial provocada por la solucién que se encuantra entre -~

ios electrodos de trabajo y referencia, el extremo de este-

27
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Fig, 1I.J. Celda de tres electrodos y
notacién para los diferentes electrodos.
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Giltimo se coloca lo mis cerca posible al electrodo de traba

jo.

2.4. Ecuacidn de Nernst. Un caso especial de 1la

ecuacién de Butler-Volmer.

En el contexto de la electroquimica moderna la ecua- -
cién de Nernst resulta ser un caso especial de la ecuacibn-

de Butler-Volmer: _ )

5= do [ exp(- BRIy — exp( Lgr20En) | (o)

donde:
J = Densidad de corriente total.
Jo= Densidad de corriente de canje.
g = Factor de simetria,
n = Nimero de electrones involucrados en la reaccifn.
F = Constante de Faraday.

n = Sobretensidn a la transferencia de carga.

La ecuacién de Butler-Volmer es la ecuacibn fundamen--
tal de la cinética electroquimica, pues permite estudiar la
cinética de los procesos de transferencia de carga, a dife-
rencia de la ecuacibn de Nernst, que s6lo es aplicable a es
tados en equilibrio (9,18). De acuerdo con 1a ecuacidn, re-

sulta que la velocidad de transferencia de carga, ésto es,-
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el paso de corriente a través de la intcrfase estd gobernada
por la sobretensidn. La figura II.K. representa grificamente
la variacidn de las densidades de corriente, catddica, anédi

ca y total en funcidn de la sobretensidn.

~-3. Fotoelectroquimica de semiconductores.

3.1. Electroquimica de semiconductores.

En la interfase semiconductor-electrolito se forma una-
doble capa de la misma manera como la formada en la interfa-
se metal-electrolito. La doble capa consiste de cargas de -
signos opuestos y de dipolos orientados en la interfase, La-
ordenacifn estructural de la interfase, denominada doble ca-
pa electroquimica, permite explicar el comportamiento cinéti
co de los procesos de electrodo,

Cuando un semiconductor se pone en contacto con una so-
lucidn, ocurre una transferncia de carga debido a las dife-
rencias en las afinidades electrénicas o potencial electro-
quimico de las dos fases. El resultado neto es la creacifén -
de un campo eléctrico en 1la superficie del semiconductor. La
direccifn de este campo eléctrico depende de las afinidades-
electrbnicas del semiconductor y la solucidn. Para un semi-
conductor de tipo n, en general, el campo se formari en di-

reccién del seno del semiconductor hacia la interfase. (Fig.
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Fig. II.K. Relacién de las densidades
de corriente catddica, anddicu, y total con
la sobretensidn.
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IT.M.). Una vez hecho el contacto se forma la doble capa, -
produce un campo el&ctrico que es representado como un dobla
miento de las bandas, debido a que Ef del semiconductor se -

desplazarid hasta igualarse con el E pués es en la solu

redox’
cién donde existen mayor cantidad de portadores de carga. La

zona donde existe el doblamieto de banaas se le conoce como-

regibn de carga espacial. El doblamiento implica una barrera

energética que se opone a la libre transferencia de carga, -

denominada Barrera de Schottky y es la representacién del -

campo eléctrico ya mencionado.

En los semiconductores la regifn de carga espacial es -
aquella zona donde la distribucidn de cargas es anfiloga a la
que tiene un electrolito diluido, debido a que la concentra-
cién de electrones en la intercara es baja, con respecto a -
un metal, donde se tiene una capa delgada y de alta concen-
tracién electrdnica en la superficie. El doblamiento de las-
bandas tiene lugar {(segln el modelo) en la regi6n de carga -
espacial. (Fig. ITI.M.).

* Debido al doblamiento de las bandas, los portadores mayo
ritarios en el caso de los electrones, se desplazarin hacia-
el seno del electrodo a niveles de menor energia, producien-
do el fendmeno llamado Empobrecimiento de Mayoritarios.

Sin embargo, al aplicar un voltaje externo, hacia poten
ciales negativos, Ef se desplazari hacia arriba, (fig. II.N.)

y el doblamiento de las bandas se ird eliminando hasta alcan
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Fig. IL.N. Desplazamiento del Ep al apli-

car un potencial externo a la intercara semicon-
ductor-solucién,

BH

Eredox




zar un valor que se conoce como potencial de banda horizon-

tal, E , que es aquel potencial correspondiente a Ef, en -

BH
el que ya no existe doblamiento de bandas. A este potencial-
los electrones pueden fluir hacia la intercara y pasar al -
electrolito reduciéndolo.

Es por lo anterior quc en la grifica de potencial (E) -
contra intensidad de corriente (i), fig., II.0., a partir -
aproximadamente del potencial de banda horizontal empieza a
observarse una corriente de reduccién, la cual, alcanzard un
miximo desde el que ird disminuyendo debido a limitaciones -
de disfusién. Por otre lado, al efectuar un barrido de poten
ciales hacia valores positivos, el dobiamiento de bandas se
acentuard y no habrd respuesta de corriente ya que no existi
rin portadores libres en la intercara para producir una co-
rriente de oxidacidn.

Estados Superficiales. La presencia de imperfecciones -
de todo tipo sobre la superficie de un semiconductor da ori-
gen a niveles energéticos discretos (Et) que pueden hallarse
dentro de la banda prohibida, Ver figura II.M,b,

Estos estados superficiales pueden estar parcialmente -
originados por un repentino cambio en la periodicidad de la
red cristalina del semiconductor y parcialmente por un mate-
rial extrafo adsorbido en la superficie, dtomos, iones o mo-
léculas del clectrolito.

La ocupacidn de estos niveles de energia ya sea por hue
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cos o por electrones, depende de la posicibn relativa del ni
vel de Fermi en 1a superficie. Una variacidn del doblamiento
de las bandas puede dar lugar a un cambio en la ocupacibn de

estos niveles.

3.2. Fotoelectroquimica de semiconductores.

En la conversidn de la radiacién luminosa en energia -
eléctrica o quimica (redox), la luz en la regifén visible, ac
tia excitando los electrones. La absorcién de un fotdén por -
un dtomo o molécula impulsa a un electrén de un nivel de ba-
ja energia a otro de mayor energia. La longitud de onda que
causa esta transicidn es aquélla que es igual o mayor que la
diferenpia de cnergias entre los dos orbitales, EBP' El re-
sultado es un par electrdn-hueco, formade por la promocién
de un electrdn interno. Esto produce un estado excitado S*%,-
(fig. 11.P.).

S5i los pares electrdn-hueco pueden ser separados, de ma
nera que los electrones fluyan a una especie aceptora apro-
piada, y los huecos a una especie donadora, entonces la ener
gia de la luz podri ser almacenada, como energia quimica.

Sin embargo, los estados excitados son de corta vida -
(de nanosegundos a milisegundos) y los pares electrdén-hueco
frecuentemente se recombinan muy ripido, degradando la ener-

gia de la luz captada en calor, o en algunos casos con emi-
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Fig. II.P. Orbitales electrdnicos y ab-
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sién de fotones, como fosforescencia. Para logar la utiliza-
cifn de la luz en otra forma que no sea calor, se debe hacer
la separaci6n de los pares antes de la recombinacidn.

La separacitn de los pares electrdn-hueco, puede facili
tarse con un campo eléctrico, o con un campo quimico (ésto -
es, una diferencia en el potencial quimico, que ocurre por -
la presencia de una especie).

La absorcién de la luz ocurre en forma similar en un se
miconductor. Al poner en contacto un semiconductor tipo n -
iluminado con una solucifn electrolitica, se producira el do
blamiento de bandas, tal como sucede en obscuro, asi como el
empobrecimiento de bortadores mayoritarios, s6lo que en este
caso con la formacidn de pares electrdn-hueco, estos 4ltimos
localizados en la banda de valencia, fluir&n hacia la super-
ficie convirtiendose en agentes oxidantes de la parte reduci
da del par redox presente en la solucién. El1 flujo de elec-
trones hacia el seno del clectrodo y de huecos hacia la in-
tercara con la solucidn, evitarid una ripida recombinacién de
los pares formados, (Fig. II1.Q.).

La ocurrencia de reacciones quimicas en la superficie -
del electrodo, también implica la posibilidad de que el mate
rial semiconductor reaccione. Esto es que, los huecos fotoge
nerados producidos por el semiconductor tipo n pueden causar
una oxidacibn en la superficie del electrodo, produciendo -

una capa que puede bloquear la reaccidn quimica, o que se di
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suelva el electrodo, La estabilidad de los electrodos semi-
conductores bajo iluminacidn es de preponderante importancia
en las celdas fotoelectroquimicas, (35).

Sin embargo, la estabilidad puede ser obtenida si se -
‘elige un par redox apropiado, o un solvente determinado, o -
una modificacidén en la superficie del semiconductor, (27,35,
36).

La formacién del par electrb6n-hueco es, como se puede -
apreciar, muy importante en las reacciones de los semiconduc
tores. En el caso de los semiconductores tipo n, la ilumina-
cién determina el comportamiento del electrodo, en obscuro -
se comportan como cidtodos, mientras que bajo iluminacién se
comportan como fAnodos, por lo que se les llama fotodnodos,

Por otro lado, al efectuar el barrido de potencial en -
electrodos iluminados, se observa que la aparicidn de la fo-
tocorriente es aproximadamente a un potencial igual al de la
banda horizontal, (fig II.R.). En las celdas fotovoltdicas -
de unién liquida, el objetivo es la produccién de un flujo -
de corriente eléctrica, sin cambios netos que ocurran entre
la solucidn y el electrodo o material semiconductor. Estas -
celdas, las cuales sonun equivalente electroquimico de las -
celdas solares de estado sélido, utilizan un par redox en so
lucidn. Por ejemplo, si se tiene un par redox D/D+, la oxida
cidén que se lleva a cabo es D + h' —r D+, que puede ocu-

rrir en el semiconductor tipo n, mientras que la reaccidn de
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reduccidén se lleva a cabo en el electrodo metdlico, D'+ e
-~ B,

Pero quizd, las mis interesantes desde el punto de vis-
ta del almacenamiento de la energia solar son las celdas en
las que se lleva a cabo una reaccidn quimica neta. Si se co-
necta el electrodo semiconductor tipo n iluminado a un alam-
bre conductor cerrando el circuito con un electrodo metdlico
{(cdtodo), se producird un flujo electrdnico cuyas reacciones
de transferencia dec electrones totales son, fig II.S.:

En el semiconductor:
D + h —_—_ D

En el contraelectrodo metdlico:
o + e  ———— R

y la reaccidn completa en la celda fotoelectroquimica:

o + D ——— R + D

Por 1o que si O y D fueran moléculas de agua se obten-

dria:

2 H

60 ————— 0, + 2 H

2 2 2

La configuracidén de la celda seria como lo muestra la -
fipura II.T. |

Otro fendmeno que se presenta al iluminar el electrodo

semiconductor es la fototensién, fotopotencial o fotovoltaje
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en que el nivel de Fermi se desplaza hacia potenciales nega-
tivos, el maximo fotovoltaje alcanzable es el potencial de -

banda horizontal, ya que:

Fotovoltaje = EBH - Eredox ' (10)

3.3. Configuracién de celdas. fotoelectroquimicas.

(34, 36, 37, 40).

El disefio de celdas fotoelectrosintéticas, las cuales
convierten la energia radiante en energia quimica libre, es-
td basado en las propiedades de la solucidn y del semiconduc
tor.

A continuacibn se dan las variables que se deben tener
presentes, en cuanto a los materiales de construccidn:

1. Energia de banda prohibida. Los valores de Egp deben
ser lo mids pequefios posibles, de acuerdo con la reaccidén glo
bal que se lleva en la celda. La médxima eficiencia para la -
utilizacidén de 1la energia solar ocurre para EBP de 1.1 a 1.3
eV, asi como también se pueden utilizar valores de 2.0 eV -
con eficiencias razonables.

2, Localizacidn de los limites de banda. Los valores de
EBC y EBV’ que estan representados como los correspondientes
niveles redox, deben ser compatibles con las medias reaccio-

nes deseadas. La localizacién no s6lo depende de la naturale
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za del solvente y de la adsorcibn especifica de carga ifnica
en la interfase,

3. Estabilidad. La estabilidad es muy importante en la
construccidn de los electrodes. El problema principal con -
los electrodos semiconductores tipo n, es que los huecos ge-
nerados al moverse hacia la interfase pucden oxidar al elec-
trodo mismo. Si el potencial estandar del par redox, es mis
positivo que el EB {(potencial estandar de disolucifén anddi-
ca), un ataque dirccto de les huecos a el semiconductor es -
termodindmicamente posible (31}, En este caso se puede cam-
biar ¢l solvente por uno no acuoso o disminuir la actividad
del agua, entonces EB puede hacerse mds positivo y la estabi
lidad puede ser aumentada,

4. Nivel de impurezas. El espesor de la regién de carga
espacial y la resistencia del semiconductor estdn controla-
dos por el nivel de impurezas del material, Esta debe ser -
ajustada para que la regién de carga espacial se extienda lo
suficientemente dentro del semiconductor, para que toda la -
luz incidente sea absorbida,

5. Cristalinidad, Debido a su produccién y bajo costo,-
se prefieren electrodos semiconductores policristalinos. Hay
varias maneras de¢ prepararlos (depositacién de vapores quimi
cos, evaporacidn a vaclo, sputtering, electrodepositacidn) y
en muchos casos muestran eficiencias muy cercanas a las obte

nidas con materiales monocristalinos.
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6. Tratamientos superficiales, La naturaleza de la su-
perficie del semiconductor puede ser un factor importante en
la eficiencia, puesto que los estados superficiales pueden -
actuar como centros donde se recombinen los pares electrdn—
hueco. Es por elloc que se¢ han usado difercentes métodos de -
tratamiento de la superficic, que puceden ser quimicos o fisi
€0S,

7. Par redox. Los pares redox clegidos deben satisfacer
una serie de requerimientos. Ambas formas (oxidada y reduci-
da) deben ser estables y solubles ( » IM )} para prevenir el
control de la corriente por transporte de masa. La rapidez -
de transferencia heterogénea de electrones debe ser rdpida y
los potenciales redox apropiados para dar el resultado final
deseado.

En lo que respecta a los tipos de celdas de unién liqui
da y estado sflido, presentan una serie de propiedades como
son;

1. Existe un contacto preferente entre el material poli
cristalino y la solucién (celdas de unién liquida), mientras
que en celdas de uni6n de dos sdlidos existen problemas de -
contacto,

2. En las celdas de unién liquida existe la posibilidad
de regenerar los electrodos mediante lavados ya sea con #ci-
dos o con bases, mientras que en las celdas policristalinas

de estado sdlido no son fdciles de regenerar.
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3. E1 costo de fabricacidén de las celdas de unidn liqui
da es menor y en especial, cuando se utilizan electrodos po-
licristalinos, Dentro del costo no s6lo se incluye el valor
monetario, sino también la encrgia empleada en su construc-
cién.

4. La poca estabilidad por tiempas prolongados, debido -
a problemas de corrosifn tanto quimica come fotoinducida, es
una desventaja de las celdas de unién liquida.

5. Se requierc un volumen grande de clectrolito en las

celdas de unién liquida lo que hace su tamafio mayor.

4. Andlisis de las técnicas empleadas.

4,1. Sinterizado. (16, 17),

Se 1lama sinterizado al proceso de unidén de polvos fi-
nos o fibras por medio de temperatura, confiriendo a la masa
suficiente cohesidn a pesar de que la temperatura esti lejos
de fundir el material. Usualmente este proceso va acompafiado
de un incremento en la conductividad, resistencia mecanica,-
ductibilidad y en muchos casos de la densidad.

La sinterizacién se realiza por un transporte de masa -
por flujo viscoso, evaporacifén y condensacidn, o difusién.

Este proceso de enlace de polvos finos se utiliza cuan-

do constituye un método econdmico de fabricacién de un cuer-
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po en particular,.

El tamafio de particula que se emplea oscila entre 0.5 y
200 micras. Si se desea un incremento en la densidad se uti-
liza una mezcla de polvos de tamafio fino y grande. Si por el
contrario se desea obtener un cuerpo poroso se utilizard un
polvo que fluctue en un intervalo pequefio.

La preparacidn para el sinterizado consiste en prensado
y consolidaci6én del polvo con el fin de colocar a las parti-
culas en contacto intimo. El m&todo de prensado depende de la
forma, compresibilidad y resistencia mecdnica del material en
si. Las técnicas de prensado que se usan son: extrusién con
dados, prensado 150§t5tic0 (la presidén se transmite uniforme
mente en todas direcciones por medio de un gas o liquido) y -
moldeo por desplazamiento.

El cambio de las propiedades durante la sinterizacibn -
es una consecuencia de la modificacidén de tamafio, forma del
cuerpo y cantidad de porosidad, a medida de que la temperatu
ra Se aproxime a un punto en el que se produzca un transpor-
te de masa. La temperatura involucrada estid préxima a lade -
recristalizacidén del material y de hecho el mecanismo de sin-
terizacibn comprende movimientos atdmicos parecidos a los de
la recristalizacidn. Generalmente la distancia ﬁromedio de
la migracidén es similar al tamafio de particula,.

En la figura II.U. se ilustra un mecanismo de sinteriza

cidén esférica y consiste en la evaporacién desde la superfi-
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cie convexa y la condensacifn en la céncava del cuello.

4.2. Difraccién d

La técnica de diffédq1, ‘rayos X es ampliamente uti-
lizada para el andlisis estructural de polvos cristalinos.

Emisién de rayos X. Para fines andliticos, los rayos X

se obtienen de tres formas: 1) Por bombardeo de un blanco me-
tidlico con un haz de electrones de alta energia; 2) Por expo-
sicidn de una sustancia a un haz primario de rayos X, conob-
jeto de generar un haz secundario de rayos X fluorescentes ,
y 3) Por el empleo de una fuente radiactiva cuyo proceso de -
desintegracién da por resultado la emisién de rayos X.

Las fuentes de rayos X, como los emisores ultravioletas
a menudo producen un espectro continuo y uno discontfnuo (11-
neas); ambos tipos son importantes para el andlisis.

Difraccién de rayos X, En comfin con otros tipos de ra-

diacién electromagnética, la interaccidn entre el vector eléc
trico de radiacién X y los electrones de la materia por la -
que pasa provoca dispersitn. Cuando son dispersados rayos X

por el nedio ambiente ordenado de un cristal, hay interferen
cia (constructiva y destructiva) entre los rayos.dispersos,

porque las distancias entre los centros de dispersidn son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radia-

cidn. El resultado es la difraccidén: Cuando un haz de rayos
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Fig. 11.U. Transporte dec masa en la sin-
terizacidn de esferas.

Fig. II.V. Difraccién de rayos X por un
cristal.
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X incide en la superficie de un cristal a cierto angulo 8, -
una parte es dispersada por la capa de dtomos de la superfi-
cie. La porcifn no dispersada del haz penetra en la segunda
capa de itomos, donde de nuevo una fraccidn ¢s dispersada y
el resto pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo dees-
ta dispersién de los centros regularmente espaciados del cris
tal es una difraccidn del haz muy parecida a como la radia-
ci6n visible es difractada por una rejilla de reflexidn,

Los requisitos para la difraccidn son: 1) el espaciamien
to entre las capas de Atomos debe ser aproximadamente igual a
la longitud de onda de la radiacién, y 2) los centros de dis-
percifn deben estar distribufdos en una forma muy regular.

W.L. Bragg tratd la difraccidén de rayos X por cristales
como se representa en la figura II1.V. EBn ella un haz estrecho
incide en la superficie del cristal con un angulo ¢; haydis-
persién como consecuencia de la accibn reciproca de la radia-
ci6én con los fdtomos situados en G, P y R.

Si 1la distancia
AP + PC = an (11)

donde n es un entero, la radiacién dispersada estari en fase
en OCD, y el cristal reflejard la radiacidén X, Pero se ve fa-

cilmente que
AP = PC = d sen 9 (12)

donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, pode-
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mos escribir que las condiciones para la interferencia cons-

tructiva sobre el haz con dngulo 6 son :
nix = 2d senbd (13)

La ecuacién anterior se llama 1aleéua;ién de Bragg y es
de una importancia fundamental.
Obsérvese que los rayos X son reflejados del cristal sé-

lo si el dngulo de incidencia satisface la condicibn que
sen 8 = n A/ 2d (14)

En todos los demds dngulos hay interferencia destructiva.

Medicibn de la difraccidn, Para estudios de difraccidn

andliticos, la muestra se reduce a un polvo muy fino homogé-
neo. En tal forma, ¢l enorme nfmero de pequefios cristales se
orienta en todas las direcciones posibles; asi cuando un haz
de rayos X atravieza cl material, un n(mero importante de par
ticulas puede esperarse que se orienten de tal modo que cunm-
plan la condicién de Bragg para la reflexidn desde cualquier
posible espaciamiento interplanar.

Las muestras puedeh mantenerse en el haz en tubos capi-
lares de vidrio de pared delgada o celofan. Alternativamente,
puede mezclarse una muestra con un aglutinador ne cristalino
apropiado y moldearse de forma apropiada.

El registro de la difraccién de rayos X puede hacerse -

de varias formas: registro fotogrdfico y registro electrdni-



co. En el registro fotogrdfico se utiliza una pelficula dis-
puesta dentro de una cimara de polvo, El registro electréni-
co proporciona un registro que relaciona el dngulo del gonid
metro donde se coloca la muestra con la intensidad relativa
correspondiente a un plano. (Fig. II.W.)}.

La identificacidn de una especie por un patrdn de di-
fraccidn del polvo se basa en la posicidn de las lineas ( en
términos de 6 4 de 20 ) y sus intensidades relativas. El an-
gulo de difraccidn de 26 se determina por el espaciamiento -
entre un conjunto particular de planos; con la ayuda de la -
ecuacidn de Bragg, esta distancia d se calcula facilmente par
tiendo de 1a longitﬁd de onda conocida de la fuente y del &n-
gulo medido, Las intensidades de las lineas dependen del nf-
mero y la clase de centros de reflexién atdmica que existen -
en cada conjunto de planos.

La identificacidn de los cristales es empirica.

La American Society for Testing Materials (ASTM) publi-
ca tarjetas para archivo que contiene espaciamientos d é in-
tensidades de lineas relativas para compuestos puros; se han

compilado datos de casi 10 000 materiales cristalinos, (22).

4.3. Voltametria Ciclica.(3,7,9)

Para el estudio de un sistema electroquimico, se utili-
zan diferentes métodos basados en causar una perturbacién al

sistema y obtener una respuesta que nos permita conocerlo. -



Estos métodos se dividen en dos grupos: estacionarios (po-
tenciostdtico, galvanostdtico y galvanostidtico indirecto} y -
no estacionarios (cronoamperometria de impulso sencillo y do-

/
ble, cronoamperometria ciclica, voltametria y voltametria ci-
clica). La seleccién del método electroquimico a usar es he-
cha en base a la informacién deseada del sistema.

El dispositivo experimental para obtener curvas de inten-
sidad-potencial, estd constituido por un sistema electrbdico y
un circuito eléctrico exterior, incluido el aparato de medida.
El sistema electrddico consiste fundamentalmente en dos elec-
trodos dispuestos en una ceclda y conectados al circuito de po-
larizacidn, |

La reaccibn en estudio se lleva a cabo en el electrodo de
trabajo y esta acoplado a un electrodo no polarizable, denomi-
nado electrodo auxiliar, que act@ia como electrodo de referen-
cia. Sin embargo a densidades de corriente altas aparece una
sobretensi6n que no permite el empleo del electrodo auxiliar
como electrodo de referencia. Con objeto de que las medidas -
no sean alteradas por otros fendmenos es conveniente utilizar
como electrodo de referencia un tercer electrodo, el cual debe
ser estable, reproducible y durante todo el experimento no de-
be pasar corriente por é1, para que su potenciallpermanezca -
constante, y debe estar tan cerca del electrodo de trabajo co-
mo sea posible, para evitar que exista una resistencia debida

a la solucidn.



La concentracién de las especies es una variable muy im-
portante, ya que el flujo de corriente estd limitado por la
relacién de transferencia de las especies electroactivas -
hacia la superficie del electrodo.

Esta relacién de transferencia depende normalmente de --
tres procesos: a) conveccidn, b) migracidn y c¢) difusidn.

La transferencia convectiva por agitacidn es el mejor -
procedimiento para mantener la corriente farfdica, si bien -
no es ficilmente reproducible o predecible tebricamente. - -
Ciertos sistemas de agitacidn, tales como el electrodo rotato
rio de platino, han sido empleados satisfactoriamente, aunque
en la prictica setrabaja normalmente con soluciones en reposo
en las que, si el tiempo de polarizacidn no es muy prolongado,
puede despreciarse el transporte convectivo.

En tales condiciones, la masa transferida aparece median-
te la combinacidn de procesos de difusidn y migracidén, y por
varias razones es conveniente simplificar el proceso aun mis
suprimiendo el papel desempeiiado por la migracidon. En una so-
lucién dilufda, el agotamiento del electrolito en las inmedia
ciones del electrodo da como resultado un incremento de la re
sistencia Shmica que presenta diversos inconvenientes instru-
mentales, ya que parte del potencial aplicado se emplea en la
caida iR (i=intensidad de corriente, R=resistencia). Esta ca-
ida Shmica tiende probablemente a un continuo cambio de for-

ma, cuyas consecuencias se ignoran. Todas estas incertidum-
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bres pueden disiparse afiadiendo cn exceso al sistema, un -

electrolito soporte o inerte, cuya funcién es mantener unifor-
me una baja resistencia G6hmica constante de la solucibn, y -
que el transporte del material electroactivo a la superficie
del electrodo se produzca solamente por difusidn.

De los métodos electroquimicos mencionados anteriormente
del que se puede obtener mayor informacibén con una curva i-E
obtenida directamente, es la voltametria. En esta técnica, el
potencial es barrido con respecto al tiempo linealmente, con
velocidades variables. También se le puede conocer a la volta
metria como cronoamperometria de barrido lineal de potencial,
Una curva tipica de voltametria es la que se muestra en la fi-
gura I11.X.

Si el registro de potencial se hace a un valor mis posi-
tivo que E°', para la reduccidn, solamente fluird corriente -
farddica por un tiempo. Cuando el potencial del electrodo se
acerca a la vecindad de E°' la reduccién comienza y lacorrien
te principia a fluir. Conforme el potencial se convierte en -
més.negativo, la concentracifn en la superficie de las espe-
cies oxidadas disminuye, por lo tanto el flujo hacia la super
ficie y la corriente se'ihcfementan conforme el potencial se
mueve después de E°!', 'la concentracibn de especies oxidadas -
en la superficie es mids pequefia, y la transferencia de masa -
hacia la superficie alcanza su mdxima velocidad, y la intensi

dad decae, obscrvindose una curva i-E con un pico.
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Consideremos ahora, qué pasard si se regresa el barrido -
de potencial, De repente, se cambia la direccién del potencial
hacia positivo, y en las vecindades del electrodo existe una
alta concentracidén de especie reducida. Conforme el potencial
avanza, entonces pasa por E°', y la especie reducida se oxida
y fluye una corriente anddica, obteniéndose una curva con un
pico, muy similar a la anterior por las mismas razones. A es-
ta técnica de variacidn lineal del potencial del electrodo de
trabajo entre dos puntos fijos de potencial , se le llamavol-
tametrfa ciclica., (Fig. II.Y,).

La voltametria ciclica ha venido a ser una té&cnica muy -
popular para estudios electroquimicos iniciales de nuevos sis-
temas, Yy provee informacidn acerca de reacciones complicadas
en el electrodo,

La ecuacibén que rige la intensidad de pico es:

i) = (2.69 x 105’)_na/2 A D:/z vl/zvc: (15)
donde:
n = No. de electrones intercambiados.
A = Area del electrodo, cm?
D = Coeficiente de difusién de las especies, cm?/s
v = Velocidad de barrido de potencial, V/s
C* = Concentracién de las especies en el seno, mol/cm?

i Intensidad de corriente del pico, Amperes
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S. Oxido de titanio como semiconductor.

5.1. Materiales monocristalinos y policristalinos.

(17, 12).

Se usa la definicién de s8lido para mencionar algln mate-
rial cuyas particulas constituyentes (dtomos, iones o molécu-
las) estdn relativamente fijos, a excepcién de las vibracio-
nes térmicas, y en el que ademfs podemos encontrar una o va-
rias fases, En este estado s6lido se encuentran dos extremos,
unc de perfecto orden y otro en el cual los dtomos, iones y -
moleculas estdn en completo desorden.

Es raro encontrar el extremo de perfecto orden (fig. II.
Z.), en el cual el patrdn atdmico o unidad reticular cristali
na se extiende intacta a través del s6lido, manifestandose en
forma macrosc8pica. Es mis comln encontrar cristales que tie-
nen pequefias imperfecciones en el patrdn atdmico, (fig. IL.Z.
b.).

La manifestacidén mds obvia de orden cristalino en una es
cala microscOpica y macroscépica es la de un cristal produci-
dq de forma expontdnea, por ejemplo, un copo de nieve que tie-
ne forma hexagonal como la predicha para el hielo.

El témino '"monocristal' implica un sélido en el cual el

patrén atdmico estd interrumpido por pequefias imperfecciones
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y para muchos casos esas imperfecciones sc ignoran.

El extremo de completo desorden e¢s también raro, y aln -
en algunos sdlidos amorfos se encuentra un pequefio orden des-
pués de una gran regidn de desorden,

Entre los dos extremos, pueden existir muchos estados in-
termedios. Por ejemplo, un sdlido puede ser un agregado de -
cristales, en cuyo caso a tales masas se les da el nombre de
"policristales".

Un policristal es una sola fase, y consiste en un agre-
gado de cristales que tienen diferente orientacidn, (fig. II.
Z.c.). Los cristales individuales (monocristales) en tales -

agregados se les conoce como granos.

5.2. Propiedades y caracteristicas del TiOz.

(15, 16).

El titanio se encuentra en la naturaleza en forma de mi-
nerales como: rutilo (tetragonal), anatasa u octahedrita (te-
tragonal), brookita (ortorrdmbico), ilmenita (FeTiO3) y perous
kita (CaTiOS). Pueden ser preparados por combinaci6n directa -
de titanio y oxigeno; por tratamiento de sales de titanio en
soluci6n acuosa; por la reaccidén de compuestos de titanio inor
gdnicos y volidtiles con oxigeno; por oxidacifn o hidrdlisis de
de compuestos de titanio orgdnicos.

Todos los minerales son de color blanco, insolubles en -
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en agua, 4cidos inorgdnicos (dilufdos), dcidos orgdnicos y 41
calis diluidos, Solamente son solubles en HZSO4 y HF, cuando -
estiin concentrados y en caliente, Un calentamiento prolongado
del mineral, lo hace mds insolubles. Puede fundirse con bisul
fato de potasio o carbonatos, para formar titanatos alcalinos.
Posee probablemente, el mayor poder de recubrimiento de todos
los pigmentos inorgidnicos blancos.

La anatasa y el rutilo son polvos policristalinos de apa-
riencia terrosa, opaca, que tienen buena adherencia al pasti-
llado y presentan alto indice de refraccidn.

La tabla I muestra algunas propiedades fisicas para los -
tres minerales de didxido de titanio, (15).

La fuente natural mis importante de dibdxido de titanio -
es el rutilo. Los depdsitos de rutilo mis importantes a esca-

la comercial se encuentran en Florida, Quebec y Australia.

5.3. Usos y aplicaciones.

El 6xido de titanio se ha utilizado desde hace muchos -
afios, su desarrollo ha tenido una variacidn, y'se utiliza co-
mo semiconductor y fotocatalizador, debido a la respuesta que
presenta al ser iluminado.

En la tabla II, se ilustran algunas reacciones que se han
obtenido con TiO2 iluminado, ya sea como electrodo en celdas -

fotoelectroquimicas o como fotocatalizador,



PROPIEDAD

Sistema cristalino

Pto. de fusién °C
Gravedad especifica

Indice de refraccidn
Dureza (escala Hohs)

Calor especifico Cal/°C g
Cte, dieléctrica media
Conductividad eléctrica en

aire mho/cm
a temperatura ambiente

a 500°C
a 1200°C

ANATASA

Tetragonal

3.90
2.52

5.5 - 6.0

0,169
48

RUTILO

Tetragonal
1825
4.27
2.72

7.0 - 7.5
L 0.169
EERTTE

0,12

TREEU

BROOKITA

Ortorrémbico

4,13
2,03
5.5 - 6.0

78

Tabla I. Propiedades fisicas de los minerales de Titunio.
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REACCION POLVO COMENTARIOS REFERINCIA

1. HZO iy H2 + 02 TiO2 Rutilo utilizado en forma (42)
de eclectrodo.
2. M 1/202 + 201 ———d TiOZ Ti0, utilizado en forma de {(35)
: de e%ectrodo. Fase liquida.
HZO + C1,
“ b
3. RCOOH ~———» RI + CO2 Pt/TiO2 (35)
Particulas de TiO, con Pt
4, HO ~—————u H, +0 Pt/Ti0 disperso en la supérficie. (38.39)
2 2 2 2 e . -
- Se utilizan como cataliza-
5. 2CH, + NH; + 2H,0 ——> Pt/TiO2 dor. ¥ase 1iquida, (33)
HZNCHZCOOH +5 H2

1+ "
6. M7 s ¥ 110, Particulas de Ti0y. S utili (39
_ _ s zan como catalizadOr bajo ilumi
7. COZ CHSOH » HCOH F102 nacién. Fase 1iquida. (35)
B SRR Y . . . s
8. N, N Fe/T10Z Fe disperso en la superficie (35)
del TiOZ. Catalizador.Fase gas.
9, RH{ ———————» C(etonas 'I‘iO2 Ti0, utilizado en particulas (35)
como catalizador. Fase gas.
10, CN" + 2 OH —> CNO™ + H,0 Ti0, Ti0., anatasa o rutilo, Cata-  (28)
lizaéor. Fase 1fquida.

Tabla II. Procesos fotosintéticos y fotocataliticos para n TiO2
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Las reacciones 1 y 4 de la tabla, se refieren a la foto-

oxidacidn del agua, que da como productos H, y 0,. El ”2 se -

2
puede utilizar como combustible. También se ha logrado diluci
dar el mecanismo de la formacidén de 0, cn las hojas verdes, -
haciendo la similitud entre el TiO2 y la clorofila.

La depositacién de metales mostrada en la reaccidn 6, es
otra aplicacidn que tiene una importancia preponderante en la
electroquimica moderna, ya que el alto costo de la energia -
eléctrica ha elevado el costo de estos procesos.

La sintesis del metanol, o del aldehido fdérmico a partir
de COZ; la sintesis de amoniaco o la sintesis de aminoicidos,
son todas ellas impbrtantes y econfmicas ya que las materias -
primas de las que se parte son baratas y no requieren gran -
cantidad de energia.

La oxidacién del ion CN~ (reaccidn 10) es muy Gtil, ya -
que mucha de la contaminacién actual es debida a esta especie
y puede eliminarse fAcilmente con este tipo de electrodos.

Todas las reacciones anteriores y muchas mds que se lle-
van a cabo con otro tipo de polvos semiconductores, estin en
etapa de investigaci6n y de adecuamiento, pero se estd traba-
jando sobre ello para que pronto puedan ser utilizados a gran

escala,
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ITI, DESARROLLO EXPERIMENTAL.

6. Preparacién de los materiales para estudio

de los electrodos.,

6.1, Obtencién de Rutilo.

Estudios previos reportan el uso del Ti0, como semicon
ductor, y segln el tipo de proceso y criterio del investiga
dor sc emplean materiales monocristalinos o policristalinos
tanto de rutilo como de anatasa. Es por ello que en el pre-
sente estudio se utilizan las dos formas cristalinas ante--
riores, y como sflo se dispone de anatasa y titanio metdli
co, se hace la transformacibn a rutilo.

El rutilo se obtiene de dos maneras diferentes:

a) Transformacidn de Anatasa a Rutilo.
Se utiliza anatasa (R.A.) y se realizan experiencias a
diferentes temperaturas y tiempos. Las condiciones experi--

entales son las siguientes:

Transformacifn T (°C) t (hr)
A 600 .24
B 900 48
C 900 77
D 1000 24



b) Transformacién Titanio metdilico a Rutilo.

Por medio de la oxidacifn de Ti tambi€n se puede obte-
ner rutilo. Para saber las condiciones Gptimas de la trans-

formacidn se realizan las siguientes experiencias:

Transformacién T (°C) t (hr)
E 700 12
F 800 24
G 1000 17

6.2, Fabricacifn de pastillas. Prensado y

Sinterizacién.

Para la caracterizacidn del material, se deben fabri--
car electrodos que sean manuables y de fdcil construccifén -
en el laboratorio, La forma mds accesible e¢s el pastillado-
ya que sb6lo se requiere de una prensa y un molde, El molde-
se llena con cierta cantidad de polvo de TiO2 y se prensa -
para su compactacidn, El control de la presidn es un factor
que afecta la calidad de la pastilla. En este estudio no se
controla la presifn aplicada ya que la prensa no cuenta con
mandme tro.

La sinterizacién ( seccidén 4.1. ) nos sirve para tener
una mayor adherencia de los polvos por medio de temperatura

y como en el presente trabajo se emplean rutilo y anatasa,-
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la temperatura de sinterizacibn de &sta ltima debe elegir-
se de manera que no afecte su estructura. De los resultados
de las experiencias anteriores (seccidn 8.1.), se encuentra
que si se calienta anatasa a menos de 800°C, no se afecta -
su estructura, por lo que la sinterizacidn de las pastillas
de anatasa se realiza a 600°C por 24 hr.

En lo que respecta a la sinterizacién de las pastillas
de rutilo, se hace a 900°C ya que la temperatura no afecta-
en este caso,

Otro tipo de material que se decide utilizar son las -
pastillas de anatasa hidrogenada, las cuales se obtienen -
por calentamiento de anatasa a 600°C en atmdésfera de hidré-
geno por 20 min, Dificultades técnicas no permiten la obten

cibén de rutilo hidrogenado.

6.3, Tipos de electrodos seleccionados para el

estudio. Montaje.

Las diferencias en la técnica de fabricaci6n de los =--
electrodos son el tipo de TiO2 (anatasa, rutilo o mezcla),-
la secuencia pastillado-sinterizado y la hidrogenacién. En-
base a estas diferencias se construyen siete tipos de electro
dos policristalinos, Los pasos seguidos para cada tipo son-

los siguientes:

1) Rutilo obtenido de la transformacidn G (seccidn
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6.1.), pastillado y sinterizado.

2) Rutilo obtenido de la transformacibn D (secc. -
6.1.), pastillado y sinterizado.

3) Rutilo obtenido de anatasa pastillada, transforma
do y sinterizado en la misma etapa,

4) Anatasa pastillada y sinterizada,

5) Mezcla anatasa-rutilo, transformacibn C (secc. -
6.1.), pastillada ysinterizada.

6) Anatasa hidrogenada (secc,6.2.), Hidrogenacibn co
mo polve, prensada y sinterizada.

7) Anatasa hidrogenada. Hidrogenada en forma de pas-

tilla y 1ﬁego sinterizada.

Una vez obtenidas las pastillas se les acondiciona pa-
ra ser utilizadas como electrodos, con un contacto Bhmico -
hecho por medio de una lé4mina de oro adherida con pintura -
de plata de alta conductividad. Con el fin de evitar el con
tacto del oro con la solucibn, se recubre el electrodo con-
silicén sellador, el cual ayuda ademis a proteger la pasti-
1la. Fig.III.A.

Se cuenta ademfs con un monocristal de TiOz, el -cual -
esti montado de la misma manera y sirve como patrén de com-

paracidn con los electrodos policristalinos.
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7. Estudio electroquimico.

7.1. Descripcifin y caracterfsticas del equipo.

El equipo utilizado para la voltametria ciclica es un
potenciostato/galvanostato PAR-173, el cual se acopla a un-
programador universal PAR-175 y un registrador PAR-RE0073,

Con el programador se elige el potencial inicial, el =
1fmite superior e inferior, asi como la direccibn inicial -
de barrido para las condiciones de operacifn deseadas. Este
programa pasa al potenciostato, el cual lo manda a la celda
de trabajo de donde regresa una sefial de intensidad de co-
rriente que llega primero al potenciostato y luego es envia
da al registrador., Esta es la operacidn bisica de la volta-
metria ciclica (secc. 4.3.). Para una informacifn mis deta-
llada de esta té&cnica operacional puede consultarse la refe
rencia 24,

La iluminacibn se hace con una ldmpara de Xe de 150 W,
quelo 6253 de la compafiia ORIEL, alimentada con una fuente
de poder universal de 75-200 W, modelo 8500 de la misma com

pafifa, 1a cual utiliza una corriente directa de 220 V.

7.2, Construccidn del electrodo de referencia.

El electrodo de referencia utilizado es un electrodo -

de calomel saturado (SEC), el cual se construye con la mis-
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ma técnica empleada en estudios similares (20).

En la figura III.B. se muestra el electrodo ya cons- -
truido.

El cuerpo del electrodo de construye en el taller de -
vidrio de la Facultad de Quimica, en donde se suelda el =~
alambre de platino que posteriormente hace el contacto del-
electrodo con el circuito externo.

El brazo del electrodo que hace contacto con la solu--
cifn de trabajo, se llena con solucifn saturada de KCL vy -
agar-agar en caliente, dejandose enfriar hasta su solidifi-
cacibn,

La contruccién del electrado en si, se hace colocando-
una pequefia cantidad de Hg metfdlico hasta cubrir el alambre
‘de platino, se aflade una muestra de Hg-Hg,Cl1,, se llena con

solucidn saturada de KCl1 y se tapa el electrodo,

7.3. Configuracifn de la celda de trabajo.

La celda de trabajo utilizada consta de tres comparti-
mientos, unidos por medio de vidrio poroso. En el comparti-
miento del centro (fig. III.C.,) se cuenta con una ventana -
de cuarzo para facilitar la iluminacibn (*) y es.donde se -

coloca el electrodo de trabajo. En los compartimientos late

(*) El vidrio absorbe en la regién ultravioleta,
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I % é

{a) (b)

1 Lamina de Oro
2 Pintura de plata
3 Pastilla

“i

Fig., IIl.A. Preparacién de los electrodos,

(a) contacto ohmico,”{b) electrodo montado.

| —
N -
R o Solucién
Lo A \:\ . saturada
Solucién —_lN C KC1
agar-agar N
'\
N
N\ .
\\\ = H Mflzcéall
* === g-Hg
\?\ =z 272
Y
V Alambre Pt

Fig. III.B., Configuracion del electrodo
de calomel utilizado.
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¢) Compartimiento
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de referencia.
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rales se colocan indistintamente el electrodo de referencia
y el contraelectrodo. En este tipo de celda, el electrodo -
de referencia estd separado del electrodo de trabajo, lo -
cual no es recomendable, ya que la caida iR puede ser gran;
de. Lo que se recomienda en este caso es probar la magnitud
de la cafda iR y compensarla por medio del potenciostato pa
ra que no introduzca un error en las mediciones,

Se eligid este tipo de celdas por varias razones: se
puede trabajar en condiciones de iluminacién y en obscuro;-
el electrodo de referencia estid separado de la solucibn de -
trabajo evitando asi una contaminacidn, y porque en general

es apropiada para el estudio.

7.4. Sistemas electrolito soporte-electrodo

semiconductor.

Una de las partes mds importantes de un sistema elec
troquimico es el electrolito en el cual se va a trabajar. -
Es por ello que ahora se tiene que hacer la eleccidn de un-
electrolito soporte para probar los electrodos. Las caracte
risticas principales que se requieren para el presente estu
dio son:

- Que no tenga reacciones con los electrodos.
- Deberi tener una concentracidn de una sal inerte -
aproximadamente 10 veces mayor que la especie en -

estudio.
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- Que no presente respuesta en el rango de poten-
cial elegido para el estudio con un par redox -
con el fin de evitar confusiones cuando se inter
preten los resultados.

- Que las rcacciones del par redox sean reversi-

bles.

El ﬁrimer electrolito que se decide estudiar es el -
HZSO4 0.5 M, ya que se encontrd un amplio estudio con el -
que se puede comparar, (32). El primer paso es prebar el -
electrolity en el rango de potencial fijado {-0.5 a +0.5 V)
por medio de voltametria ciclica, que es la té€cnica que se-
utiliza para el estudio. El rango de -0.5 a +0,5 V se elige
porque en el estudio mencionado anteriormente asi se hace,

Se espera que no se presente respuesta alguna de los -
electrodos con el electrolito, para que posteriormente se -
agregue el par redox y se tenga la seguridad de que la res -
puesta presentada es debida a la oxidacidn y reduccibn del-
par fnicamente y no se debe a el electrolito soporte o al -
electrodo, o a una mezcla de respuestas,

Por los resultados obtenidos con el HZSO4 se decide -
probar otros electrolitos que son el NaZSO4 y el KC1 en las
mismas condiciones de concentracién, velocidad de barrido y
limites de voltaje.

Para efectos de comparacidén se prueba hacer las volta-

metrias con los tres electrolitos para el monocristal de -
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Ti0,. Antes de cada experiencia el monocristal es lavado su
mergiendolo en una solucidén de HF al 30% durante 10 seg. y
después en HNO, concentrado durante 20 seg., se lava con -
agua destilada y se deja secar a vacio por 1 hora, (27).

El lavado ("etching") de los scmiconductores es una va
riable que algunos investigadores consideran muy importante
para la estabilidad (27, 36). En el caso de los electrodos-
policristalinos, no se utiliza la técnica de lavado ya que-
se considera que es un ataque muy violento y los electrodos
pueden dafiarse, lo cual se deduce por experiencias previas-
en donde se utilizo la misma técnica de lavado que para el-
monocristal y el electrodo se desintegré. En un futuro se -
podria probar con otro tipo de soluciones, Los resultados -
de las experiencias con el electrolito soporte se presentan

en la seccidn 9.1.

7.5, Variacif6n del limite superior en la voltame-

trfa ciclica.

Despufs de hacer la elecci8n del electrolito soporte -
adecuado (secci6én 9.1.) se prueba hacer las voltametrias -

con un par redox ( K Fe(CN), 25 mMy K,Fe(CN), 25 mM ) en

4
KC1 0.5 M y se observa que no se presentan picos de difu- -
si6n en el rango de -0,5 a +0.5 V, por lo que se amplia el-

rango de potencial con el fin de observarlos si es que no -
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es que no estin en el intervalo esperado, Lo que se observa
es que al variar ¢l 1imite superior aparece un pico de re -
duccibn , el cual varia dependiendo del valor del potencial
positivo al cual se llega. Se decide hacer las voltametrias
con KC1 0.5 M Gnicamente, para observar si la presencia del
par es la responsable de la presencia del pico, También se~-
decide hacerlo con Na2804 0.5 M sin par redox, para obser-~
var si se presenta el mismo fenfmeno en otro electrolito, -
Los resultados de estos experimentos se reportan en la sec-

¢ibn 9.2,

7.6. Adsorcidn de Hidr6geno.

En la seccidn anterior se probd hacer voitamogramas -
con diferentes limites superiores y se encuentra que cuando
se barre solamente en potenciales negativos la intensidad -
de respuesta es menor que la presentada cuando se llega a -
potenciales positivos. Esto permite ampliar la escala de in
tensidad de corriente y observar procesos que antes estaban
involucrados en otros de mayor magnitud. Los proceses que -
se presentan son la adsorcifn y desorcidn de hidrégeno, los
cuales se comprueban midiendo la linealidad de la intensi -
dad de corriente de los picos contra la velocidad de barri-
do de potencial y tambi&n por medio de iluminacibn con 1la -

limpara de Xe,



Se prueban las adsorciones para todos los tipos de-
electrodos y se encuentran diferencias y similitudes entre-

ellos , reportadas en 1la seccidn 9.3,

7.7, Estudio con Par Redox.

Una vez elegido el electrolito soporte se pocede a ha-
cer voltametrias ciclicas en obscuro con par redox Ferro-Fe
rri Cianuro de Potasio ( K4Fe(CN)6/ KSFe(CN)6 ) en electro-
lito soporte de KCl. La eleccidn de este par se hizo en ba-
se a su reproducibilidad y reversivilidad.

Las voltametrias cfclicas con los todos los electrodos

bajo las siguientes condiciones:

Limite superior + 0.5 V/SCE
Limite inferior - 0.5 V/SCE
Velocidad de barrido 100 mV/s
Conc, K4Fe(CN)6 25 mM
Conc, K3Fe(CN)6 25 mM
Conc, KCl 0.5 M

Al igual que en los experimentos anteriores, para te--
ner una referencia se hace la voltametria cfclica con las -
condiciones anteriores para el monocristal,

Con el objeto de que los electrodos se estabilizen en-
una forma rapida, los electrodos se sumergen en la solucién

de especie electroactiva por un tiempo de 24 hr antes de ha
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cer las voltametrias. Esta preparacifn del electrodo se de-
be a las experiencias obtenidas durante la realizacifn de -
las voltametrias con electrolito soporte, en las cuales se
notd que los electrodos que son sumergidos con  anteriori-

dad a la solucidn se estabilizan de una manera mis ripida,

7.8, Estudio con iluminacidn.

Para observar el efecto de la luz sobre los electrodos
policristalinos, se hacen las voltametrfas ciclicas nueva--
mente, pero esta vez iluminando los electrodos con la lédmpa
ra de Xe, y con las mismas condiciones con las que se hicie
roﬁ en obscuro, (secc, 7.7).

Con el objetu de separar las respuestas de los electro
dos bajo iluminacidén cuando se encuentran en electrolito so
porte y cuando se encuentran en presencia de una especie -
electroactiva, se decide hacer primero las voltametrias con
eclectrolito soporte y después con la solucibn de par redox.

Los pasos seguidos para cada voltametria son: Estabili
zacibn en obscuro; Iluminacifn; Estabilizacidn bajo ilumina
cibn; Suspensifn de la Iluminacidn; Nueva estabilizacién en

obscuro,

En algunos casos ademfs de los pasos anteriores, se -

prueba hacer nuevas iluminaciones o iluminaciones intermi--

tentes para observar la rapidez de respuesta a la luz. Otra
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prueba realizada para determinar esta rapidez es detener el
potencial en cualquier punto, esperar que la corriente lle-
gue a un minimo e iluminar, Debido a las pequefias intensida
des de corriente detectadas en esta Gltima prueba es posi--
ble el empleo de un picoamperimetro,

Una variante mis en las pruebas con iluminacidn es el-
uso de especie reducida (inicamente ( K4Fe(CN)6 25 mM ], de-
cisién tomada a partir de experiencia previas con el mono--

cristal, las cuales demuestran que la especie oxidada del -

par [KSFe(CN)6 ) debido a su color amarillo intenso absorbe

una cantidad considerable de luz disminuyendo la respuesta

de los electrodos.a la luz.
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IV. RESULTADOS.

8. Preparacifn de los materiales para estudio

de los electrodos.

8.1, Obtencién de Rutilo,

Para el control de la transformacidn a rutilo, se tuvo
el apoyo de la tégnica de difraccidn de rayos X (secc.4.2).
Por medic de los difractogramas obtenidos se establecifa si
la muestra de anatasa o titanio met#lico habia cambiado a -
tutilo en su totalidad o se tenia una mezcla. Difractogra-
mas tipicos de anatasa y rutile puros se pueden observar en
las figuras IV.A. y IV.B.

Las pruebas efectuadas en 1la obtencidn de rutilo {sec-

cién 6.1,) presentaron los siguientes resultados:

Transformacibn Resultado del Difractograma
A Anatasa pura
B Mezcla anatasa-rutilo
C Mezcla anatasa~rutilo
D Rutilo puro
E *)
F *)
.

Rutile puro
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Fig. IV.A, Difractograma patrén de rutilo.
Los nfimeros encima de los picos indican la dis-
tancia interplanar.
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Fig. IV. B. Difractograma patrén de anatasa,
Los nmeros encima de los picos indican la dis-

tancia interplanar,
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En la transformacién anatasa-rutilo se encontrd que la
temperatura critica de transformacién estd entre 900 y 1000
grados centigrados, lo que concuerda con lo reportado en la
literatura, en donde s¢ encuentra que la transformacién - -
ocurre a 915 * 15 °C (15), por lo que se clige hacer la -
transformacién para el presente estudio a una temperatura -
de 1000°C por un tiempo de 24 horas.

Por otra parte, por medio de la oxidacién de titanio -
también se obtiene rutilo, calentando el titanio a 1000°C -
por 24 horas, pero las propiedades fisicas de este rutilo -
son diferentes a las del rutilo obtenido por medio de anata
'sa, ya que el primero es de color café y de consistencia te
rrosa (poca adherencia), mientras que el segundo es de co-

lor blanco y tiene buena adhercncia al pastillado.

8.2, Tipo de electrodos seleccionados para el

estudio. Montaje.

Las pastillas de anatasa y rutilo se sinterizaron con

(*) No se reportan resultados de estas experiencias de la -
transformacibn titanio-rutilo, ya que se encontrb que a las
condiciones estublecidas la oxidacidn se realiza superfi- -
cialmente y no es posible obtener la cantidad necesaria de-

6xido superficial para hacer el anflisis de rayos X, (13).
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las condiciones determinadas en la seccifn 6.2,, obteniendo
se buenos resultados para todas, excepto para el rutilo ob-
tenido a partir de titanio, el cual no se adhiere bien, re-
sultando pastillas de poca consistencia. Se probd calentar=
las hasta 1500°C sin resultado positivo, por lo que no se =
les considera en el presente estudio,

Por lo que respecta a las otras pastillas, en general-
disminuyen su tamafio después de la sinterizacibn, pero en -
especial las hechas de la forma 3 (secc, 6.3.), las cuales-
disminuyen mis su tamafio y toman una coloracibn gris; esta-
disminucidén de tamafio le proporciona una mayor compactacidn
y por lo tanto son menos porosas que las otras. Los electro
dos 5 son los que menos disminuyen su tamafio, pero también-
son los mis frAgiles a pesar de la sinterizacibn, Los elec-
trodos 6 y 7 (hidrogenados) adquieren una coloracidn azul -
pizarra que no es homogénea.

Por medio de anfilisis de difraccién de rayos X se com-
probd que las pastillas eran del tipo que se deseaba: anata
sa pura, rutilo puro o mezcla,

Se midid el A4rea superficial de los electrodos por me-
dio de un pantégrafo, el cual dibuja el 4rea aumentada para
una mayor facilidad en la medicibn, Este procedimiento no -
e€s muy exacto, pero el error que se comete no es muy grande
ya que se hicieron varias mediciones para una misma pasti--

lla y el valor obtenido de drea es pricticamente el mismo.-
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El mayor error que se comete es el de tomar sblamente el -
irea superficial del electrodo para obtener la densidad de-
corriente, ya que la solucifn penetra en €1 y el fArea de -
contacto real cambia, pero no se tiene disponibilidad de me

dir dreas efectivas y se toma la superficial como la total.

9. Estudio electroquimico.

9.1. Sistemas electrolito soporte-electrodo

semiconductor. (*).

Se hizo el estudio de los electrodos de TiO2 con HZSO4
0.5 M como se explic6 en la seccibn 7.4. y se observa que -
en general todos presentan respuesta tanto de oxidacidn co-

mo de reduccidén. Algunos presentan una de mayor magnitud -~

que los otros, y la forma del voltamograma difiere entre

ellos, (figuras IV.C,1. y IV.C.2,).

Otras observaciones que se pueden hacer son las si-

guientes: Se presenta inestabilidad de los electrodos con
este electrolito, ésto es, las respuestas varian mucho de -

magnitud antes de estabilizarse; algunos electrodos (3 y 5)

(*) Los electrodos estiin referidos a un nfimero que corres-
ponde a la naturaleza que tienen, esta naturaleza estf ex-

plicada en la seccién 6.3,
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se colorean de azul en la superficie, lo cual es tentativa-
mente explicado por 1la formacidn de un hidruro {cosa que no
se comprobd). Es por ello que no satisface los requerimien-
tos para el estudio y se decide cambiar por otro.

El siguiente electrolito utilizado fue el NaZSO4 0.5 M
Y se observa que en general disminuye la respuesta de los -
electrodos (excepto en el caso de los electrodos 4), la can

tidad de picos es menor y de menor magnitud. Se nota que -

las respuestas son mds estables y que los electrodos no tie.

nen ningdn efecto del electrolito, fig IV.D.1. y IV.D.Z. A
pesar de que la respuesta disminuye, algunas de las formas
de los voltamogramas son similares a las del stod, por lo
cual tampoco se considera apropiado para el estudio.

Debido a la similitud entre los voltamogramas de HZSO4
y NaZSO4, se decidid cambiar a un electrolito que no tenga
algo en comiin con ellos;‘Se eligidé KC1 0.5 M, ya que es am-~
pliamente usado por sﬁrestabilidad. Los resultados obteni-
dqs con este electrolifo son mejores, porque la respuestas
en general son planas,‘es decir, no se observan picos, aun-
que en algunos casos la magnitud de corriente mayor que pa-
ra el stod. Lo anterior permite, en primera instancia, po-
der observar alglin pico difusional de un par redox, y se de
cide utilizarlo para principiar el estudio, (fig. IV.E.1. y
IV.E.2.).

51 se observan las figuras IV.F. se nota que las inten
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Fig. IV.C.1. Voltamogramas de los electrodos tipo
a) 2, b)3yc) d4en HZSO4 0.5 M. v = 100 mV/s,
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Fig. IV.C.l. Voltamogramas de los electro-
dos tipo a) 5, b) 6 y c) 7 en H2804 0.5 M.
v = 100 mV/s.
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Fig., IV.D.1, Voltamogramas de los elec-
trodos tipo a) 2, b) 3 y ¢) 4 en NaZSO4 0.5 M
v = 100 mV/s.
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Fig., IV.E,1, Voltamogramas de los elec-
trodos tipo a) 2, b) 3y ¢) 4 en KC1 0.5 M
v = 100 mV/s,
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trodos a)5, b)6 y ¢} 7 en KC1 0,5 M, v =100
mv/s.




(a) 10 u/\/cm2

[
-0.5 V/SCE 0.5V

red
() 10 wA/cm®
\ e
(c) 10 u/\/cm2

Fig. IV.F. Monocristal de Ti.O2 con
a) H,50, 0.5 M, b) Na,80, 0.5 My «c)
KC1 0.5 M., v = 100 mV/s,




sidades de respuesta para el monocristal son mucho menores-
que para los electrodos policristalinos y son muy similares
entre si, excepto para el HZSO‘1 0.5 M en donde aparece un -
pico de oxidacidn del material.

De la expervimentacidn con los tres electrolitos, apar-

te de los voltamogramas y los resultados ya comentados, sur

gieron detalles importantes que es preciso mencionar:

- Posicién del electrodo de referencia. El hecho de
que ¢l electrodo de referencia este separado del
electrodo de trabajo no afecta en la respuesta -
obtenida, ya que se midio la cafida iR a través de
la solucidn y resulta despreciable, por lo cual -

Nno Se compenso.

- Penetracidn de la solucidn al electrodo y estabi-
lizacidén. Se observa que al introducir los elec--
trodos a la solucidn se desprenden burbujas, lo -
cual da un indicio de la penetracién de la solu--
cidn al interior del electrodo. Esto concuerda con
el aumento gradual de la sefial de intensidad al -
principio de la voltametrfa, la cual llega a un -
miximo.

Para poder probar el efecto de la penetracifn en la es

tabilizacidn, se estabilizd un electrodo y se dejo inmerso-
en la solucidn por 24 horas, se probd nuevamente y el tiem-

po de estabilizacifn es menor. La experiencia anterior se -

96



hizo con todos los electrodos y el resultado fue el mismo,-
Se probd también dejar el electrodo inmerso en la solucidn-
sin antes estabilizarlo y el resultado fue que se estabili-
z6 ripidamente, Esto comprueba que la estabilizacién depen-
de de la penetraci6n de la solucidn al electrodo. Para el -
estudio los electrodos se sumergieron por lo menos 24 horas
antes de su manipulacién,
~ Tiempo de estabilizacifn. Algunos. electrodos(6 y 7)
tardan un tiempo mayor que los demis en estabilizar
se (aunque estén inmersos en la solucidn por mis -
de 24 horas), &sto se puede deber a su naturaleza,-
ya que son los Gnicos que estédn hidrogenados y no-

a la penetracidn de la soluciBn.

9,2, Variacién del 1limite superior en la

voltametria ciclica.

De los voltamogramas mostrados en las figuras IV.G, y-
IV.H. se observa que cuando se trabaja con KCl, el fendmeno
de corrimiento del potencial del pico se debe fnicamente al
electrolito, ya que se nota el mismo corrimiento de pico si
esta un par redox o si no lo esti. Para el Na2504 no se ob-
serva el corrimiento del pico, permanece siempre en el mis-
mo potencial este presente par o no, (fig. IV.I.),

Esto puede atribuirse (en el caso del KC1) a que la es
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Fig. 1V.G. Estudio de la variacién del 11-

mite superior cn la voltametrfa ciclica para KC1 0.5 M
100 mV/s. Electrodo tipo 2. (Los re
sultados para el caso con par redox son iguales).

sin par redox. v =
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Fig. 1V. H. Estudio de la variacién del 1i-
mite superior en la voltametria ciclica para KC1 0.5 M
sin par redox. v = 100 mV/s. Electrodo tipo 3. {Los re
sultados para el caso con par redox son iguales).
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0.5 M sin par redox. v = 100 mV/s. Electrodo tipo 2.
(Los resultados con par redox son iguales).




tabilidad de las especies formadas en la oxidacifn es dife-
rente en cada potencial positivo, y por ello, el potencial-
de reduccidn de las especies cambia, Para el NaZSO4, el po-
tencial del pico de reduccin no varla, pero como se puede-
observar en el voltamograma de ~ 0.75 a + 0.75 V (sim8tri -
co), la respuesta obtenida es muy diferente a la del KC1 -
que es plana. De aqul se deduce que se puede utilizar el -
KC1 como electrolito soporte en intervalo de barrido simé--
trico, cuidando mucho que no exista una diferencia de 1imi-
tes, ya que se observarian picos no deseables, En el caso -
del monocristal, no hay ninguna influencia de la variacibn-
del 1imite superior, ya que se probd variarlo y el voltamo-~
grama es exactamente el mismo,

En el caso de la variacién del limite inferior, no -
existe ninglin efecto sobre la regidén de oxidacifn, no se =
observa ningdn pico, ni ninguna variacibn en el caso de los
electrodos policristalinos. En el caso del monocristal, la-
variacifn del 1limite inferior si afecta, pero s6lo cuando -
se trabaja con HZSO4 (secc. 9.1.) ya que se probd con KCl y
Na,S0, y no muestra ¢fecto alguno, Observando las figuras -
IV.J., se ve que el pico s8lo se presenta en el voltamograma
para HZSO4 Y que este pico desaparece si se agrega un par -
redox, figura IV.K,, &sto puede atribuirse a que la presen-
cia de la especie electroactiva facilita la transferencia de

carga, ya que conforme se agota esta especie el pico de oxi

10
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Fig. IV.J. Monocristal de TiO2 con
a) H,50, 0.5 M, b) NaZSO4 0.5 My KC1 0.5
M. v = 100 mV/s,
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: i agita la so
dacidn aparece, desapareciendo nucvamente si se 38§

iucidn,

9,3, Adsorcifm, de Hidrbgeno.

Se hizo un "parrido de -0.9 a 0.0 V para el electrodo -

. u--
de tipo 2 y se encontré que s® adsorbe hidrbgeno en la s

2oi i tanto en
rficie dand 0 un voltamograma v‘t‘E{pICO de adSOTClGH

ura TV.L.).
iCon ieste :mismo :electmoido 8¢ probaron warias velocida--

des: 1, 5, 10, 15, 20, 50 mViis, en Na,SO, y KC1, encontrén-
dose .que la intensidad de corriente de los picos varfa li-~
nealmente cen la welocidad de ‘barrido de potencial, lo que-
comprueba que se trata de una adsorcidén. Otra evidencia de
ello es que se ilumind con luz de la li4mpara de Xe , y no -
se observ@ cambio alguno. Lo anterior concuerda con lo en--
contrado por P. Salvador, el cual trabaja con electrodos de-
TiO2 policristalinos pqstillados con un tratamiento similar
al del presente estudio, (43), (figura IV.M.).

Una vez bien conocido el comportamiento de la adsor- -
cidn en el electrodo 2, se procedio a probar los demds ti-
pos de electrodos, en KC1 y 15 mV/s, obteniendose los si- -
guientes resultados:

Para los electrodos de tipo 3, se obtuvo un voltamogra

ma que indica que existe la adsorcidn, pero es menos eviden
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Fig. IV.L. Voltamograma tipico de adsor-

cién de hidrégeno en rutilo. Electrodo ti-

po 2 en Na,50, 0.5 M. v = 100 mV/s.
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Fig. IV.M. 1, Voltamogramas comparativos de ad-
sorcién de hidrégeno a diferentes velocidades. E-
lectrodo tipo 2 en KC1 0.5 M. a) v = 5 mV/s y b)

10 mV/s.
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Fig, IV.M.2, Voltamograma comparativo de ad-
sorcién de hidrégeno a 15 mV/s (Ver fig. IV.M.1.)
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te que para los electrodos de tipo 2, ya que hay que variar
la velocidad de barrido para encontrarla; 6sto se puede -
atribuir principalmente a diferencias superficiales o freas
efectivas de las pastillas, ya que el material de que estén
hechos ambos electrodos es el mismo (ver seccidn 8.2.), (fi
gura IV.N,).

Para los electrodos 4, 6 y 7, no se tiene resultado po
sitivo para la adsorcibn y aunque se probd con velocidades-
de barrido bajas, no existe; se obtuvieron voltamogramas -
muy similares en los tres casos atribuyéndose a que todos -
son anatasa, {(figura IV.0.).

Para los clectrodos nfmero 5 se obtuvo un comportamien
to combinado anatasa-rutilo, (figura IV.P.).

Si se observa la figura IV.M., se nota que los picos b
y h son los mis sensibles a la velocidad y son los que se -
toman en cuenta para determinar la linealidad de la intensi
dad de pico contra la velocidad de barrido de potencial, -
aunque con cualquiera puede hacerse.

Observando la figura IV,N., se nota que los picos a y-
b que son al parecer de oxidacidn y reduccibn de especie -
electroactiva, no lo son, sino que se deben a fendmenos su-
perficiales del mismo electrodo , es decir, el fenfmeno no-
es a nivel electrodo-electrolito; es solamente del electro-
do mismo, |

Si se visualizan los voltamogramas de todos los elec--
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Fig. IV.N. Voltamograma para adsorci6n de
hidrégeno en rutilo. Electrodo tipo 3 en KC1 0.5 M
v =25 mV/s,
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Fig., IV. O. Voltamogramas para anatasa en
KCl 0.5 M.Electrodo tipo a) 4, b)6 y ¢c)7 .

v = 15 mV/s para los tres casos.
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trodos, sc¢ pueden hacer las siguiente aseveraciones:

-~ En los electrodos de rutilo existen dos procesos si-
multineos, uno debido a la adsorcidn de hidrégeno y otro de
bido a alguna reaccibn del eclectrodo.

- En los electrodos de anatasa no existe el fendmeno -
de adsorcibn, se presenta Gnicamente el proceso debido al -
material, pero en un potencial diferente al de los electro-
dos de rutilo.

- En los electrodos de mezcla anatasa-rutilo se obser-
va un fenbmeno muy interesante. Ei comportamiento es el re-
sultado de una combinacidn de los comportamientos de anata-
sa y rutilo, aparecé la reaccifn del electrodo tfipica del -
rutilo y no se presenta la adsorcidén como en el caso de la
anatasa. Observando la figura IV,0. se puede afirmar que de
- 0.2 a 0.0 Vel voltamograma es igual al de rutilo, mien--

tras que de -0.9 a -0,2, es igual al de anatasa.

9.4. Estudio con Par Redox.

Se realizaron las voltametrias con las condiciones es-
tablecidas en la seccién 7,7., observando que la presencia-
de un par redox no afecta el comportamiento de los electro-
dos policristalinos, ya que los voltamogramas obtenidos son
idénticos a los. reportados para el electrolito soporte en -

las mismas condiciones, (figuras IV.C., IV.D,, IV.E.}, no -



se presenta ningdn cambio en la intensidad de corriente ni-
en la forma del voltamograma.

Para el monocristal, la presencia de un par redox con-
duce a una mayor rectificacifn que en el caso del electroli
to soporte, ademids la intensidad de corriente es mayor en -
la regidn catddica, pero no se observa ningln pico difusio-
nal dentro de los limites de potencial establecidos. la au-
sencia de pico podrfa deberse a que la concentracidn de la-
especie electroactiva no es Io suficientemente baja para -
que se presente el fenfmeno difusional. Se decidif bajar la
concentracibn haciendose experiencias con cada vez menor -
concentracibn de esbecic electroactiva y alin con muy baja -
concentracibn (aproximadamente 0.2 mM), el pico no se pre--
sento en los limites de potencial establecidos (-0.5 a +0.5
V/SCE). Con el fin de encontrar el pico difusional en la re
gibn catddica se corrié el 1limite inferior de potencial has
ta 1.5 V/SCE, encuntrdndose en el potencial de -1.2 V/SEC -
el pico difusional de la especie electroactiva,

Otros experimentos con el par se hicieron utilizando -
como electrolito soporte NaZSO4 8 HZSO4 0.5 M, con el mono-
cristal, donde se obtuvieron resultados interesantes sobre-
todo con el dcido sulffirico.

Al igual que con el KC1, la presencia del par favorece
una mayor rectificacién y un aumento en la intensidad de co

rriente en la regibn catfdica. En el caso del HZSO4, la pre
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sencia del par redox inhibe la reaccién de reduccifn del -
electrodo, ya que se observa que el pico de oxidacibn pre--
sentada cuando se trabaja fOnicamente con Acido, desaparece,

{(figuras IV.J. y IV.K.).

9.5, Estudio con Iluminacifn,

Trabajando los electrodos con las condiciones descri--
tas en la seccifn 7.8. se obtuvieron los siguientes resulta
dos.

Cuando se trabaja Ginicamente con electrolito soporte,-
se observa que la luz no tiene influencia en el comporta- -
miento de los electrodos 2, 3, 4y 5, las voltametrfas son-
iguales a las obtenidas en obscuro, (figuras (Iv.C.y IV,D.-
y IV.E.). Para los electrodos 6 y 7 se obseva que aparece -
una fotoconductividad, ésto es, un aumento en la intensidad
de corriente tanto en la regifn catbdica como anddica.

El fendmeno de fotoconductividad presentado por estos-
filtimos electrodos tienc la caracteristica de ser lento, es
decir, los clectrodos no responden a la luz de manera inme-
diata, tardando varios ciclos antes de llegar a un miximo -
de intensidad de corriente.

En el caso del electrodo 6, el fenSmeno es reversible,
ya que si se deja de iluminar, la intensidad de corriente -

baja lentamente hasta su valor original de estabilizacién -
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en obscuro., Para el electrodo 7, ¢l comportamiento de esta-
bilizacidn bajo iluminaci6éu es similar al del electrodo 6,-
pero en este caso, al suspender la iluminacidn la intensi--
dad de corriente no disminuye, sino que se mantiene en el -
valor alcanzado bajo iluminacién, hasta por un tiempo de -
una hora, (figuras IV.Q. y IV.R,).

Cuando se trabajan los electrodos con una solucifn que
contiene par redox, se observa que a diferencia del experi-
mento con electrolito soporte, todos los electrodos presen-
tan respuesta a la iluminacidn aumentando lentamente su in-
tensidad de corriente, En el caso de los electrodos 6 y 7,-
la fotoconductividad presentada es similar a la que se pre-
senta con electrolito soporte, pero en esta ocasifn es mis-
rdipida la respuesta. Tanto la aparicidn de la fotoconducti-
vidad de los electrodos 2, 3, 4, v 5, asi como la mis rapi-
da respuesta de los electrodos 6 y 7, se atribuyen a que 1la
presencia de par redox facilita la transferencia de carga.

En los electrodos 3, 4 y 5, una vez alcanzada la esta-
bilizaci6én bajo iluminacibn, si se suspende &sta, se obser-
va que los electrodos permanecen excitadospor un tiempo lar
go , aproximadamente 20 minutos. En el electrode 2, la in--
tensidad de corriente disminuye lentamente después de ser -
suspendida la iluminacifn hasta llegar a su valor de estabi
lizacidn en obscuro, este proceso es reversible, ya que una

nueva iluminacidn provoca un aumento de intensidad similar-
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Fig. IV.R. Voltamograma para electrodo tipo 7 en
electrolito soporte KC1 0.5 M, sin par redox, en con

diciones de iluminacién. v = 100 mV/s,
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al de la primera, (figuras IV.S., IV.T., IV.U., IV.,V.),

-Se observ8 que los electrodos 6 y 7 son los que presen
tan una mis rdpida respuesta a la luz, ya que manteniendo -
el potencial a un valor determinado, la iluminacién aumenta
la intensidad, mientras que si se interrumpe el paso de luz
la intensidad disminuye, los voltamogramas obtenidos tienen
la misma forma que los obtenidos cuando no estd presente el
par redox, (figuras IV,Q, y IV,R.). Este fendmeno de res- -
puesta inmediata no se presenta en los demfs electrodos, pu
diendo atribuirse a que en estos Gltimos los procesos de se
paracidn de pares clectrén~hueco y recombinacién son len-~ -
tos.

Los electrodos probados con especie reducida tferrocig
nuro de potasio), al igual que con el par, presentan el fe
némeno de fotoconductividad lenta, pero esta vez, el valor-
médximo de corriente es menor y no disminuye cuando se sus--
pende la iluminacidn; una nueva iluminacién produce un au--
mento adicional de intensidad, alcanzando un nuevo miximo -
de.intensidad de corriente, Posteriores iluminaciones provo
can nuevos aumentos en intensidad de corriente hasta alcan-
zar un nuevo estado en que nuevas iluminaciones ya no afec-
tan el valor de intensidad de corriente. A este fenSmeno de
fotoconductividad creciente no se le ha dado explicacién, -
ya que habrfa que experimentar mds para poder descubrir sus

causas,
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Fig. IV.S. Voltamograma para electrodo tipo 2 con
KSFe(CN)G y K4Fe(CN)6 25 mM en KC1 0.5 M en condiciones
de iluminacidn. v = 100 mV/s,
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Fig. IV.T. Voltamograma para electrodo tipo 3 con

KsFe(CN)y y K,Fe(CN), 25 mM en KCL 0.5 M, en condi
ciones de iluminacién. v = 100 mV/s.
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Fig. IV.U. Voltamograma para electrodo tipo 4 con
K3Fe(CN)6 y KaFe(CN)6 25 mM en KC1 0.5 M en condicio
nes de ituminacién. v = 100 mV/s.
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Fig. IV.V. Voltamograma para electrodo tipo 5 con
KSFe(CN)6 y KAFe(CN)G 25 mM en KC1 0,5 M en condicio

nes de iluminacién. v = 100 mV/s,
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V. CONCLUSIONES.

Como es bien sabido, la eficiencia de las celdas foto-
electroquimicas depende en gran medida de la estabilidad en
la interaccibén electrodo semiconductor-electrolito. Esta in
teraccibn no debe involucrar ataques del electrolito al -
electrodo, ni 1la produccién de reacciones indeseables., Por-
ello se requiere una buena eleccidn tanto del electrolito -
soporte como del par redox que pueda aumentar la intensidad
de fotocorriente,

Se ha discutido en el capitulo anterior el comporta- -
miento de los electrodos policristalinos en diferentes elec
trolitos. En todos los casos se observan fendmenos de adsor
cibn asi como reacciones de dxido-reduccidn atribuibles al
material semiconductor, por lo que se concluye que ninguno-
de ellos constituye un sistema ideal. Sin embargo, en base-
a los resultados obtenidos, se puede decir que el mejor -
electrolito es el KC1 0.5 M ya que no afecta fisicamente al
material semiconductor y su respuesta bajo determinadas con
diciones es constante y reproducible,

En lo que respecta a la comparacidn de los électrodos-
policristalinos entre si, podemos afirmar que todos tienen-
un comportamiento semiconductor, pero los que presentan una

mejor respuesta son los de anatasa hidrogenada (secc.6,3.),



ya que son de cinética mis rdpida y la respuesta no presen-
ta picos de oxidacidn o reduccifn. La hidrogenacifn propor-
ciona al material niveles energéticos capaces de captar -
electrones, confiriéndole una mayor sensibilidad a la luz,

Por lo que se refiere a la adsorcidn de hidrbgeno, se
puede afirmar que solamente se presenta en rutilo. Si obser
vamos los voltamogramas de la figura IV.M,1. (secc. 9.3.) -
se puede notar que a velocidades bajas (15mV/s) pricticamen
te todo el voltamograma esti en la parte dé corriente catf-
dica, 1o cual hace pensar que hay dos fenfmenos involucra--
dos,y que a velocidades mayores, uno de ellos se ve enmasca
rado por el otro, debido a que las corrientes de respuesta-
son de mayor magnitud,

Otro punto que es muy importante, es que en KCL 0,5 M,
hay que barrer a potenciales simétricos, ya que de nd ser -
asi, se observan picos de reduccibn que corresponden a reac
ciones del material semiconductor y no a procesos electro-
quimicos entre el electrodo semiconductor y el electrolito,
(secc. 9.2.),

Para el trabajo con paf redok, se observa que su pre--
sencia facilita la transferencia de carga, ayudando a la es
tabilizacidén del material en el caso del monocristal, y ha-
ce posible la fotocorriente en los electrodos policristali-
nos. En los electrodos de anatasa hidrogenada (en los que -

la fotoconductividad se presenta ain en el electrolito so-
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porte) el par redox hace que el material responda mis ripi-
do a 1la luz y se asemeje al monocristal,

Con la construccidn y caracterizacién de celdas foto--
electroquimicas de TiO2 policristalino se considera cubier-
to el objetivo del presente trabajo. Sin embargo, se consi-
dera que algunos puntos deben ser estudiados mids a fondo -
con el fin de mejorar los resultados de la presente investi
gacién, y para ello nos permitimos hacer las siguientes su-
gerencias:

-~ En el presente trabajo se probaron los electrodos -~
con electrolitos de pH 4cido (entre 1y 4.5). Seria intere--
sante probarlos en ‘pH alcalino, utilizando NaOH como elec-
trolito soporte, ya que algunos autores reportan al ion OH
como intermediario en la transferencia de carga del elec- -

trodo hacia el electrolito, (30, 42).

- En base a los resultados obtenidos con los electro--.

dos de anatasa hidrogenada (secc. 9.4. ¥ 9.5.) y a los da--
tos reportados en la literatura (38, 43, 44), se cree que -
probar electrodos de rutilo hidrogenado seria muy importan-
te para seguir el estudio.

- Emplear otro tipo de contacto 8hmico para los elec--
trodos, ya que en el usado se not§ que presenta una gran re
sistencia y tiene una adherencia deficiente, Se propone em-
" plear contactos mis eficientes como los reportados en las -

referencias 8, 26, 27, 29, 30 y 32,
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- Un tratamiento que seria interesante probar es el ca
lentamiento de las pastillas a vacfo, ya que esto proporcio
na vacancias de oxigeno en la estructura del Tio2 y produce
un material tipo n con una resistencia mucho menor, (26, 27
30 y 323},

- Probar otros pares redox con los clectrodos, para -~
tratar de optimizar los resultados reportados o para obte--
ner nuevos resultados,

- Profundizar mis en el fenbmeno de fotoconductividad-
creciente cuando se utiliza s6lo especie reducida (ferricia
nuro de potasio), reportado en la seccibn 9,5., tratando de
explicar el fendmeno,

- Hacer una determinacibn del drea efectiva de las pas
tillas, ya que como son porosas, no se conoce el drea real,
Los datos reportados en este trabajo se basan en el drea -~
geométrica aparente.

- Por otra parte, en comunicacién con otros investigado
res(46), se ha detectado que la temperatura de la transforma
ci6n anatasa - rutilo, puede verse modificada por el tamafio
de 1a particula, las impurezas presentcs en la anatasa y el
drca superficial de la misma (antes de la transformacién),
por lo cual se recomienda tener cuidado de utilizar el mismo

tipo y calidad de anatasa para todas las experiencias y medir

estas variables,
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