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!. INTRODUCCION. 

La interacción de diferentes formas de energfa ha sido 

de central importancia en la ciencia y la tecnología. Sola­

mente con la aplicación práctica de las máquinas de vapor.­

generadores eléctricos y baterfas de almacenamiento, se lle 

gó a un desarrollo en los campos de la termodinámica y la -

electroquímica en los siglos XIX y XX. De la misma forma, -

el problema de emplear la energfa solar para la producción­

directa de electricidad ha venido desarrollándose como un -

campo donde se ha puesto mucho interés y donde Qltimamente 

se han hecho algunos descubrimientos importantes. 

La luz del sol, en la zona del infrarrojo cercano, vi­

sible y ultravioleta cercano tiene ~na energfa considerable 

(cerca de 0.9 a 3.2 eV por fotón, o 87 a 308 Kilojoules por 

mol), esta energía podría sumarse como una energía signifi­

cante a nuestros recursos eléct~icos y qufmicos si se utili 

zaran sistemas eficientes y económicos (construidos con ma­

teriales sencillos y disponibles), los cuales ayudaran al -

proceso de conversión. 

En verdad, los combustibles fósiles -de los cuales de­

pendemos para cubrir nuestras necesidades de energía- se 

originaron a partir de una fotosíntesis biológica, la cual -

es relativamente ineficiente en términos de conversión de -

energía solar a combustible, con una eficiencia global del 



1\ aproximadamente. 

La fabricaci6n de sistemas artificiales de fotosínte-­

sis, o electrólisis, 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. Así la energía radiante solar que 

las plantas convertían en química, por primera vez sufrió -

una conversión más: en calor. Pasados muchos miles de años­

fue dado el siguiente paso: ál construir la máquina de va-­

por, el hombre transformó el calor en energía mecánica. Por 

fin, en el siglo de la electricidad, la energía mecánica se 

convirtió en eléctrica. 

He aquí el camino largo y díficil recorrido por la 

energía de los rayos solares desde la hoja verde hasta la -

lámpara eléctrica. Y este camino no s6lo es largo y dificil 

sino también, poco eficiente, ya que cada transformaci6n de 

energía va acompañada de pérdidas. La conversi6n directa de 

energía luminosa a eléctrica surge entonces como una alter­

nativa para aumentar la eficiencia del proceso anterior y -

hacerlo más económico, lo cual ayudaría de gran manera a la 

actual crisis de energéticos por la que atraviesa el mundo. 

Esta transformaci6n no es sencilla, se han hecho muchos es­

tudios, pero se obtienen eficiencias bajas. Se tiene la es-

ii 



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 

toelectroquímico del 6xido de titanio policristalino, el 

cual va a ser caracterizado como ele.ctrodo semiconductor. 

El estudio comienza desde la transformaci6n de Ti me-­

tálico a Ti02 (rutilo) y no2 (anatasa) a Tiü2 (rutilo), ya 

que el rutilo es una forma que nos interesa, 

El especial interés de trabajar con electrodos po1i- -

cristalinos preparados de manera sencilla, es que son de f! 
cil acceso y económicos, mientras que los monocristales son 

más dificiles y más costosos de preparar. 

Otra raz6n por la cual se trabaja con Ti02 policrista­

lino pastillado, es por lo poco que ha sido estudiado en es 

ta forma. Se ha trabajado mucho sobre Tiü2 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

te6ricos y las explicaciones necesarias para facilitar el -

acceso a la parte experimental. Después se describe la par­

te experimental, la cual contiene la informaci6n y resulta­

dos que se discuten en la última sección, 
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II. BASES TEORICAS. 

1. Materiales semiconductores. (14,21,8,SJ, 

1.1 Teoría de Bandas. t4). 

De acuerdo a la Mecánica Cuántica, para un átomo aisla 

do, existen niveles de energía permitidos en los q~.ie pueden­

encontrarse los electrones, así como zonas prohibidas donde 

no pueden existir. 

Usando el modelo de Orbital Molecular, tenemos que 

cuando interaccionan dos átomos, cada uno con un orbital 

atómico, se formarán dos orbitales moleculares con energía-

diferente a la de los orbitales originales.(Fig II.A). 

Al igual que para el caso anterior, cuando tenemos un-

gran número de átomos interaccionando, el número de niveles 

energéticos debe conservarse. 

Si el número de átomos aumenta de tal manera que ahora 

están presentes 1023 , se formarán 10 23 orbitales deslocali­

zados y el espaciamiento entre los niveles energéticos será 
-23 del orden de 10 eV, una magnitud tan pequeña, que los e~ 

tados energéticos individuales no pueden distinguirse expe-

rimentalmente. Así, a estos niveles no se les trata como ni 

veles discretos y se considera que forman un continuo: una-

banda energética. (Fig. II.B). 

Los electrones en un itomo que se encuentran en nive· -
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les llenos, están solidamente ligados con el n6cleo y no 

participan en reacciones quimicas, ni en la electroconducti 

vidad. Las funciones anteriores las realizan los electrones 

de los niveles no llenos, los más alejados del núcleo, las­

que están débilmente ligados a él, es decir, los electrones 

del nivel de valencia, 

Sobre el nivel de valencia, existe un nivel con mayor­

energia, el nivel de excitaci6n o de conducci6n, al que pa­

san los electrones cuando han recibido la energ!a suficien­

te para hacerlo. 

Siguiendo el modelo de Orbital Molecular solamente pa­

ra los dos últimos niveles de los átomos contenidos en un -

cristal, esto es, con los orbitales átomicos de valencia y 

conducción, se formarin una Banda de Valencia y una Banda -

de Conducci6n, como se muestra en la figura II.C. 

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

de la banda no depende del número de 6tomos en el cristal.­

Al aumentar el número de átomos, aumenta el número de nive­

les energéticos de la banda, haciendo ésta se vuelva más 

compacta. La separaci6n entre las bandas depende de la dife 

rencia energética de los orbitales puros y de la distancia­

interat6mica. 

1 ,2. Conductores, Semiconductores y Aislantes. (47), 

Normalmente la clasificaci6n 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 raso de la corriente eléctrica, propiedad llamada rcsis-

tividad y cuyas unidades son: n cm. Así, los materiales qu~ 

dan clasificados de la siguiente manera: 

MATERIAL 

Aislantes 
Semiconductores 
Conductores 

RESISTIVIDAD 

1012 1013 

10 3 1010 

10· 6 10· 3 

Sin embargo colocar un material dentro de estos limi-­

tes, es difícil, ya que existen materiales que a temperatu­

ra ambiente son verdaderos aislantes, pero con un pequeño -

incremento de temperatura se comportan como conductores. 

Por ello hubo necesidad de hacer una clasificación que tom~ 

ra en cuenta la relación existente entre la resistividad y 

la temperatura. 

Para los metales encontramos que existe una relación -

lineal de la resistividad con la temperatura, conforme a la 

siguiente proporcionalidad: 

p (1) 

En donde p es la resistividad del metal a la tempera­
º 

tura T (T = 273ºK) y nos muestra que al aumentar la tempe­o o 
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ratura se incrementa la resistividad, 

En el caso de los semiconductores, la relación existen 

te entre la resistividad y la temperatura es la siguiente: 

p (2) 

En donde p y e son constantes; T es la temperatura en 
o 

ºK. Segfin se observa en la ecuación (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 conducción. En el diagrama de bandas mostrado en la -

figura II.D., se presenta la variación de la ener~ia en fu~ 

ción de la distancia interatómica. Conforme disminuye la 

distancia interatómica, los fitomos se acercan y se produce-

una ampliación 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 interatómica de los materiales conducto--

res queda dentro de la zona en donde las bandas de conduc-­

ción 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 -

6 
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energéticos de que disponen los electrones por la sobreposl 

ción de las bandas, y que les permite moverse libremente ba 

jo la aplicación de un campo eléctrico. 

En el caso de un aislante, la banda de valencia está -

totalmente llena, la distancia interatómica es muy grande y 

no hay sobreposición de bandas. Por lo tanto, la banda pro­

hibida para los electrones es tan grande que la energía re­

querida para excitarlos de la banda de valencia a la banda­

de conducción resulta mayor que la energía de fusión 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 intcratómica es tal, que sólo se presenta­

una pequefia zona prohibida entre las bandas de valencia y -

conducción, (0,5 a 3.5 eV). Al aplicar la energía suficien­

te para que los electrones de la banda de valencia sean pr~ 

movidos a la banda de conducción, es posible que los elec-­

trones puedan fluir libremente por la banda de conducción -

bajo la influencia de un campo eléctrico.(Ver sección 1.4). 

En la figura II.E. se hace la representación esquemáti 

ca de las bandas de energía para un semiconductor, en don­

de EBC representa la energía mínima que debe tener un elec­

trón libre, la magnitud EBV es la energía máxima de los 

electrones en enlaces completos, EBP caracteriza la banda -

prohibida del semiconductor. 
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1.3. Clasificaci6n de semiconductores. (20). 

Existe una inmensa gama de materiales semiconductores, 

desde elementos simples tales como B, Si, P, hasta compues­

tos químicos complejos. Las formas de agruparlos son diver-

sas. 

De acuerdo al número de elementos diferentes que comp~ 

nen el semiconductor podemos clasificarlos en: ele~entos 

(Sb, Ge); compuestos binarios (Fe 2o3, Cd 3P2J; compuestos 

ternarios (SrTi03, AgBiS2). 

Basados en su estructura química los podemos clasifi--

car en: 

Elementos 

Compuestos intermetálicos 

Oxidas metálicos 

Sulfuros metálicos 

Oxidos metilicos tipo mineral 

Orgánicos 

Sn 

GaAs 

Ti02 

CdS 

MgTi04 
Antraceno 

De acuerdo a los portadores de carga que intervienen -

en el proceso de conducción, tenemos, semiconductores elec­

trónicos, en donde los portadores de carga son electrones y 

huecos*, y semiconductores iónicos, en los cuales la co­

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

*Hueco. Concepto que se explicará en la sección 1.4. 
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rial semiconductor, por lo que son inestables. Para aplica­

ciones prácticas, de las clasificaciones anteriores, los se 

miconductores de mayor interés son aquéllos que caen dentro 

de la categoría de semiconductores electrónicos, los cuales 

se discutirán con mfis detalle. 

t.4. Semiconductores electrónicos, Clasificación 

y Conductividad. (47). 

11 

La conducción en un semiconductor puede surgir cuando -

los electrones de valencia son excitados a la banda de con­

ducci6n y quedan libres para que se produzca este fenómeno, 

Analizando este hecho notamos que en la banda de valen­

cia existe una carencia electrónica y parece concentrarse -

en ese lugar una carga positiva, la cual se denomina "hueco" 

figura II.F.a. Dentro de la red cristalina, un hueco es un 

enlace de valencia no saturado, el cual puede ser ocupado a 

su vez por un electrón de los enlaces saturados vecinos y, 

el hueco se desplazará por el cristal como consecuencia del 

intercambio de electrones entre átomos, figura II.F.b. 

A pesar de la excitaci6n de los electrones, el material 

es eléctricamente neutro, ya que existen dentro de este tan 

tos huecos como electrones se han excitado. El movimiento -

de estos portadores de carga es caótico y no presenta una -

corriente neta. Ahora bien, cuando aplicamos un campo eléc­

trico, el movimiento de los electrones libres es hacia la -
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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 vacíos que pueden ser ocupados por otros electrones, 

resultando de esta forma un movimiento aparente de los hue­

cos a la parte negativa. De esta manera se produce la conduc 

tividad en los semiconductores, figura !I.G. 

En todo semiconductor, existen este tipo de portadores 

de carga, electrones y huecos, pero 6stos no siempre estan 

en la misma proporción, 

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 "intrínseco", y ~on 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 conducci6n y 

ambas clases de portadores contribuyen a la corriente elec· 

trica [corriente intrínseca), es decir, la densidad de co~ 

rriente eléctrica bajo un campo eléctrico aplicado se comp~ 

ne de igual número de cargas positivas y negativas. La co­

rriente que se crea debido al movimiento de los electrones 

libres se denomina corriente electr6nica 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 pequeñas cantidades de impurezas dentro -

del cristal. El semiconductor cuyas propiedades físicas de-

penden de la presencia de impurezas se denomina "cxtrínse-

co'' y la conductividad que origina la impureza, lleva el 

nombre de conductividad extrínseca. En es~e tipo de semico~ 

ductor la densidad de portadores de carga es diferente. 

Al introducir impurezas en un cristal, 6stas ocupan lu 

gares en la red que tendrían otros átomos del cristal y se-

gfin el tipo de impureza podemos distinguir dos clases, la -

llamada "donadora", que son elementos que producen electro-

nes adicionales que quedan sin enlazar y la "aceptara" que 

genera huecos. 

En el caso de que la impureza sea donadora, el elec- -

tr6n que queda sin enlazar, tendrá una determinada energía­

de ionizaci6n y s6lo a temperaturas bajas permanecerá alre-

dedor de su 6rbita; 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 aceptaras y su conductividad es por huecos; -

la densidad electt6nica es menor ~te la densidad de huecos, 

(n.<p.). La impureza aceptara se apodera fácilmente de los-
1 l 

electrones de un átomo base adyacente formándose un ion ne-
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gativo de la impureza y un hueco en las uniones de los áto-

mos adyacentes, el cual se mueve por el cristal. 

Energéticamente se 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 electrónica alta y 

se encuentra cerca de la banda de conducción del semiconduc 

tor. Así, es posible promover un electr6n a la banda de con 

ducción, requiri6ndose menor energia si se excita desde el-

nivel donador que si se extrae de la banda de valencia del 

semiconductor. 

Si la impureza es aceptara, origina un nuevo nivel - -

energfitico en la zona prohibida (E), el cual se encuentra­
ª 

libredeelectroncs y cercano a la energía límite superior -

de la banda de valencia. Para originar huecos, basta propo~ 

cionar energía con una magnitud tal que el electrón pase al 

nivel aceptar, y es menor que si se excitara a la banda de-

conducción. Ver figura II.H. 

En ciertos casos, algún defecto en la red cristalina -

produce semiconductores extrínsecos. Cuando falta un átomo­

en la red (vacante reticular), esta vacante puede actuar co 

mo impureza aceptora, o por el contrario, si tenemos átomos 

ocluidos entre los átomos situados en sus posiciones norma-

les (átomo intersticial), tales átomos 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) está en ma-

yor cantidad. 

Los portadores de carga que se encuentran en mayor pr~ 

porción reciben el nombre de "portadores mayoritarios", y -

aquAllos que se encuentran en menor cantidad r~ciben el nom 

bre de "portadores minoritarios". Así, para un semiconduc -

tor tipo n, los portadores mayoritarios son los electrones, 

mientras que para un semiconductor tipo p son los huecos. -

Seg6n las condiciones de iluminación en las que se encuen--

tre el semiconductor los portadores mayoritarios o minorita 

rios son los que tienen mayor importancia. 

1.6. Fotoefectos. (19) 

Los semiconductores son sensibles a la radiación elec-

tromagnética infrarrojo,visible y ultravioleta del espectro 
-7 -s (con longitudes de onda entre 10 y 10 cm). Los efectos-

asociados se conocen como "Efectos Bequerel" y contribuyen-

a la "Fotoconductividad" que es un aumento en la conductivi 

dad del semiconductor cuando se encuentra bajo iluminación­

(*). El "Efecto Fotovoltaico", que se presenta en una unión 
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metal-semiconductor o en una unión de semiconductores de di-

ferentes tipos (**) y da lugar a una fem bajo condiciones -

de iluminación. 

La interacción de la luz con un semiconductor consiste 

en la ruptura de un enlace de valencia y en la transferen-

cia de la energía de un fotón a un electrón, formindose un 

par de portadores librcs:cl par electrón-hueco. Para que -

el par se forme es necesario que la energía del fot6n (() 

sea igual o mayor a la energía de la banda prohibida (EBP). 

La energía del fotón se obtiene mediante la siguiente ecua-

ci6n: 

hv = c 
h-X- (3) 

Donde (es la energía del fot6n (erg); h, la constan­

te de Plank (6.625 x 10- 27erg seg); v, la frecuencia en 

seg- 1; c, la velocidad de la luz (2.998 x 1010 cm seg-l ) ; 

y x, la longitud de onda (cm). 

Así, para un semiconductor de Ti02 con una energía de 

(*) Fotoconctuctividad. Efecto que se explicar6 ampliamente 

en la sección 3.2. 

(**) A la unión oe dos semiconductores de diferente tipo, es 

decir, la unión de un semiconductor tipo n con uno tipo p se 

le conoce como unión p - n. 



banda prohibida de 3.2 eV, se necesitarán fotones con una -

energía igual a 5.12 x 10- 13 erg, que equivale a una A de 

3.88 x 10- 5 cm y corresponde a longitudes de onda del ultra 

violeta. 

Un proceso asociado con los fotoefcctos es la "Recombi 

nación" que es un retorno del semiconductor a su estado de 

equilibrio. Un electrón puede recombinarse con un hueco en 

"centros de recombinación" que consist:.en en una impureza, -

vacante o en general de una imperfecci6n cristalina repre-

sentados por un nivel de energía dentro cte la banda prohibi 

da. 

Cuando la iluminación es constante, se produce una co~ 

centración de portadores de carga que se recombinan parcial y 

continuamente lográndose un nuevo estado de equilibrio. 

En este estado el incremento de la conductividad puede ser 

apreciable y observarse fácilmente, 

1.7 Función de distribución de Fermi-Dirac. 

Nivel de Fermi. (11,47). 

En un s6lido, la distribución d~los~electrones en los 
:.:-- ... ,, . . - : - '. - -~. -

diferentes niveles energéticos, estagobernada por la Esta-

dística de Fermi-Dirac. 

De esta estadistica se obtiene la "Función de Distri-

buc1ón de Fermi-D1rac", la cual, permite conocer la proba-

bilidad de que cierto nivel energético esté ocupado por un 
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electr6n; 

f(E) (4) 

Donde, f(E) es la probabilidad; E, la energía 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 energía del nivel de Fermi. 

El nivel de Fermi representa el potencial electroquími 

co de los electrones en el sólido. También hay que notar 

que para el nivel de Fermi, la probabilidad de ocupación es 

exactamente un medio. 

La Función de Distribución de Fermi-Dirac para un semi 

conductor intrínseco se ilustra en la figura Il.I,a. En el­

lado izquierdo de la figura se muestra la probabilidad de -

ocupación de los diferentes niveles energéticos por un elec 

trón, como una función de la energía de los niveles, 

20 

En la banda de conducción hay un gran número de nive­

les energéticos, la probabilidad de ocupación de estos est~ 

dos es pequeña, por lo que habrá pocos electrones en la ban 

da de conducción, por otra parte, también existen muchos es 

tados energéticos en la banda de valencia, muchos de los 

cuales están ocupados por electrones, ya que la probabili-­

lidad de ocupación de dichos estados es cercana a la unidad. 

Así, en la banda de valencia habrá pocos niveles desocupa -
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dos, es decir habrá pocos huecos. 

La Función de Distribución de Fermi-Dirac es simétrica 

alrededor del nivel de Fermi. Así, si tenemos un semiconduc 

tor intrínseco, donde el número de niveles energéticos es -

igual en la banda de valencia y en la banda de conducci6n,­

adem6s de tener la misma densidad de huecos y electrones -

respectivamente, el nivel de Fermi estar& localizado exac-

tamente a la mitad de la banda prohibida. 

En el caso de un semiconductor tipo n, la concentra- -

ción de electrones en la banda de conducción es mayor que­

la de huecos en la banda de valencia, entonces, el nivel -

de Fermi se encuentra más cercano a la banda de conducción, 

como se muestra en la figura II.I.b. Por el contrario, para 

un semiconductor tipo p, el nivel de Fermi está más cerca -

de la banda de valencia, figura II.I.c. 
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Para niveles que están algunas unidades de kT por deb~ 

jo o por encima del nivel de Fermi, la Funci6n de Distribu­

ción de Fermi-Dirac, se puede simplificar obteniéndose las 

siguientes ecuaciones: 

f (E) -CE - E )/kT = e · f · (5) 

para E>Ef, y 

f(E) = 1 - e·(Ef - E)/kT (6) 



para E<Ef . La probabilidad de ocupaci6n por un hueco ser&: 

fh (E) = 1 • f(E) (7) 

2. Electroquimica básica. 

2.1. Celdas electroquímicas.(3,9,18). 

Una celda electroquimica se forma cu~ndo se acoplan 

dos electrodos por medio de un contacto, y se unen las solu 

ciones en las que se encuentran, 

Las celdas electroquímicas se clasifican en: 

Celda galvánica o pila. Si se emplea para producir 

energía eléctrica o química a partir de una reacc16n quimi-

ca. 

Celda electrolítica. Cuando se suministra energía el6c 

trica de una fuente externa, produci6ndose una reacción qui 

mica. 

La celda electr~lítica cumple con lo siguiente: 

- Terminales generalmente hechas del mismo material. 

- Tiene por lo menos una fase que es un conductor i6ni 

co (no conductor electrónico, que permite que la carga se -

transfiera por medio de iones entre las fases). 

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

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



cargas son transportadas por movimiento electr6nico. 

El electrodo en el que se produce la reducci6n qufmica 

se denomina Citado. El electrodo en el que se produce una -

oxidaci6n se denomina Anodo. 

Los electrodos pueden ser metales o semiconductores, y 

pueden ser s61idos o lfquidos. La medici6n y el control del 

potencial de celda (diferencia de potencial entre los elec­

trodos de la celda) es uno de los aspectos más importantes­

en la electroquimica experimental. 

Una reacci6n qufmica global que tiene lugar en la cel­

da, realmente está formada por dos medias reacciones inde-­

pendientes, las cuales describen los cambios químicos rea­

les en los dos electrodos. Cada media reacci6n se debe a -

una diferencia de potencial interfacial del electrodo co- -

rrespondiente. Usualmente se centra la atenci6n en una sola 

reacci6n, 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 

posición constante (electrodo de referencia). 

La referencia primaria mundialmente aceptada es el 

electrodo estandar de hidrógeno (SHE), o el electrodo nor-­

mal de hidrógeno (~HE) el cual tiene a sus componentes a 

una actividad unitaria. Tambi~n se ha adoptado otro tipo de 

electrodos de referencia diferentes al NHE, ya que ~ste pr! 

senta inconvenientes durante la experimentación. Uno de los 
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más comúnmente utilizados es el electrodo 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 reacci6n química que se lleva a cabo en él, y en este -

caso se denomina un proceso faradáico (porque cumple con la 

Ley de Faraday), o deberse a otros fenómenos como adsorción 

de especies o cargado de la doble capa y entonces denomina­

do no faradáico. 

Por otro lado~ es importante conocer los factores que 

afectan la velocidad de reacción de los electrodos: 

a) La transferencia de masa del seno de la solución a 

la superficie del electrodo. 

b) La transferencia de electrones a la superficie del­

electrodo. 

c) Las reacciones químicas que preceden o siguen a la­

transterencia de electrones. 

d) Otras reacciones en la superficie, tales como la a~ 

sorci6n, desorción o cristalizaci6n (electrodeposi­

tación). 

La función básica de una celda electroquímica es que -

se le proporciona una perturbación al sistema y se obtiene­

una respuesta medible de alguna forma, manteniendo todas 
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las demás variables constantes. La idea central del experi-

mento es obtener informaci6n (termodinámica, cinética, ana-

litica, etc.) del sistema al cual se le provoca la perturb~ 

ción. 

2.2 Resistencia de la celda. 

Cuando el potencial del electrodo de interés es medido 

con respecto a un electrodo de referencia polarizable, du -

rante el paso de corriente i, una caída de voltaje igual a­

iR debe ser incluida en la medida de potencial. R es la re-

sistencia de la solución entre los electrodos, Eeq es el p~ 

tencial de equilibrio, y la E aplicada a la celda puede cal 

cularse como sigue: 

Eaplicada E + iR + n eq . (8) 

donde iR es la caída 6hmica de potencial en la solución y n 

es el sobrepotencial. 

Cuando la caida óhmica es pequeña a través de la solu­

ción se puede utilizar un sistema de dos electrodos (traba­

jo y referencia), pero cuando la caída iR es grande, se tie 

ne que utilizar un sistema de tres electrodos. 
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2.3. Celda de tres electrodos. 

En experimentos donde se puede tener una densidad de -

corriente alta, aparece una sobretensión como puede verse -

en el t6rmino iR de la ecuación (8), esta sobretensi6n no -

permite el empleo del electrodo auxiliar como electrodo de­

referencia, por lo que se prefiere emplear un arreglo de 

tres electrodos: trabajo, auxiliar y referencia. Ver figura 

II.J. 

En este tipo de celda se elige un electrodo auxiliar -

con propiedades electroquímicas que no afecten al electrodo 

de interés; generalmente se usa un electrodo que no produz­

ca sustancias por electrólisis. 

El electrodo de referencia se sitúa normalmente en un­

compartimicnto separado y se conecta a la celda mediante un 

puente salino que puede contener la misma solución que el -

sistema a investigar. Este electrodo debe tener un poten- -

cial estable y reproducible y durante el experimento no ha­

de pasar corriente a través de él para que su potencial pe! 

manezca constante. 

La corriente medida es aquella que pasa por los elec-­

trodos de trabajo y auxiliar. El potencial del electrodo de 

trabajo se mide con respecto al electrodo <le referencia. 

Con el objeto <le evitar en lo posible la caída óhmica de P2. 

tencial provocada por la solución que se encuantra entre 

los electrodos de trabajo y referencia, el extremo de este-
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Gltimo se coloca lo m5s cerca posible al electrodo de traba 

jo. 

2.4. Ecuaci6n de Nernst. Un caso especial de la 

ecuaci6n de Butler-Volmer. 

En el contexto de la electroqu1mica moderna la ecua- -

ción de Nernst resulta ser un caso especial de la ecuación­

de Butler-Volmer: 

donde: 

J = Jo ( exp(- BnFn ) _ exp( (1 - B)nFn) ) 
RT RT 

J Densidad de corriente total. 

Jo= Densidad de corriente de canje. 

B Factor de simetría. 

(9) 

n = NGmero de electrones involucrados en la reacción. 

F Constante de Faraday. 

n Sobretensión a la transferencia de carga. 

La ecuación de Butler-Volmer es la ecuaci6n fundamen--

tal de la cinetica electroquímica, pues permite estudiar la 

cinetica de los procesos de transferencia de carga, a dife­

rencia de la ecuación de Nernst, que sólo es aplicable a e~ 

tados en equilibrio (9, 18), De acuerdo con la ecuación, re­

sulta que la velocidad de transferencia de carga, ésto es,-



el paso de corriente a través de la interfase está gobernada 

por la sobretensión. La figura II.K. representa grSficamente 

la variación de las densidades de corriente, catódica, anódi 

ca y total en función de la sobretensión. 

/3. Fotoelectroquímica de semiconductores. 

3.1. Electroquímica 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

ordenación estructural de la interfase, denominada doble ca­

pa electroquímica, permite explicar el comportamiento cinéti 

co de los procesos de electrodo. 

Cuando un semiconductor se pone en contacto con una so­

lución, ocurre una transfcrncia de carga debido a las dife­

rencias en las afinidades electrónicas o potencial electro­

químico de las dos fases. El resultado neto es la creación -

de un campo eléctrico en la superficie del semiconductor. La 

dirección de este campo eléctrico depende de las.afinidades­

electrónicas del semiconductor y la solución. Para un semi­

conductor de tipo n, en general, el campo se formará en di­

rección del seno del semiconductor hacia la interfase. (Fig. 
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Fig. II.K. Relación de las densidades 
de corriente catódica, anódica, y total con 

la sobretensión. 
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II.M.). Una vez hecho el contacto se forma la doble capa, 

produce un campo eléctrico que es representado como un dobl~ 

miento de las bandas, debido a que Ef del semiconductor se -

desplazará hasta igualarse con el Eredox' pués es en la sol~ 

ción donde existen mayor cantidad de portadores de carga. La 

zona donde existe el doblamieto de bandas se le conoce como­

región 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 representación del 

campo eléctrico ya mencionado. 

En los semiconductores la región de carga espacial es -

aquella zona donde la distribución de cargas es análoga a la 

que tiene un electrolito diluído, debido a que la concentra­

ción de electrones en la intercara es baja, con respecto a -

un metal, donde se tiene una capa delgada y de alta concen­

tración electrónica en la superficie. El doblamiento de las­

bandas tiene lugar (segGn el modelo) en la región de carga -

espacial. (Fig. II.M.). 

Debido al doblamiento de las bandas, los portadores may~ 

ritarios en el caso de los electrones, se desplazarán hacia­

el seno del electrodo a níveles de menor energía, producien­

do el fenómeno llamado Empobrecimiento de Mayoritarios. 

Sin embargo, al aplicar un voltaje externo, hacia pote~ 

ciales negativos, Ef se desplazará hacia arriba,(fig. II.N.) 

y el doblamiento de las bandas se irá eliminando hasta alean 
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zar un valor que se conoce como potencial de banda horizon­

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

el que ya no existe doblamiento de bandas. A este potencial­

los electrones pueden fluir hacia la intercara y pasar al 

electfolito reduciéndolo. 

Es por lo anterior que en la gráfica de potencial (E) -

contra intensidad de corriente (i), fig. II.O., a partir 

aproximadamente del potencial de banda horizontal empieza a 

observarse una corriente de reducción, la cual, alcanzará un 

mlximo desde el que irfi disminuyendo debido a limitaciones -

de disfusi6n. Por otro lado, al efectuar un barrido de pote~ 

ciales hacia valores positivos, el doblamiento de bandas se 

acentuará y no habrá respuesta de corriente ya que no exist! 

rln portadores libres en la intercara para producir una co­

rriente de oxidación. 

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 extrafio adsorbido en la superficie, átomos, iones o mo­

léculas del electrolito. 

La ocupación de estos niveles de energía ya sea por hue 
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cos o por electrones, depende de la posición relativa del ni 

vel de Fermi en la superficie. Una variación del doblamiento 

de las bandas puede dar lugar a un cambio en la ocupaci6n de 

estos niveles. 

3.2. Fotoelectroquímica de semiconductores. 

En la conversión de la radiación luminosa en energía 

el6ctrica o química (redox), la luz en la región visible, ac 

túa excitando los electrones. La absorción de un fotón por -

un &tom~ o mol6cula impulsa a un electrón de un nivel de ba­

ja energía a otro de mayor energía. La longitud de onda que 

causa esta transición es aquélla que es igual o mayor que la 

diferencia de energías entre los dos orbitales, EBP' El re­

sultado es un par electrón-hueco, formado por la promoción 

de un electrón interno. Esto produce un estado excitado S*,­

(fig. II.P.). 

Si los pares electrón-hueco pueden ser separados, de m~ 

nera que los electrones fluyan a una especie aceptara apro­

piada, y los huecos a una especie donadora, entonces la ener 

gía de la luz podrá ser almacenada, como energía química. 

Sin embargo, los estados excitados son de corta vida 

(de nanosegundos a milisegundos) y los pares electrón-hueco 

frecuentemente se recombinan muy rápido, degradando la ener­

gía de la luz captada en calor, o en algunos casos con emi-
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si6n de fotones, como fosforescencia. Para logar la utiliza­

ci6n de la luz en otra forma que no sea calor, se debe hacer 

la separaci6n de los pares antes de la recombinación. 

La separaci6n de los pares electrón-hueco, puede facili 

tarse con un campo eléctrico, o con un campo químico (ésto -

es, una diferencia en el potencial químico, que ocurre por -

la presencia de una especie). 

La absorci6n de la luz ocurre en forma similar en un se 

miconductor. Al poner en contacto un semiconductor tipo n 

iluminado con una soluci6n electrolítica, se producira el do 

blamiento de bandas, tal como sucede en obscuro, así como el 

empobrecimiento de portadores mayoritarios, sólo que en este 

caso con la formación de pares electrón-hueco, estos últimos 

localizados en la banda de valencia, fluirán hacia la super­

ficie convirtiendose en agentes oxidantes de la parte reduci 

da del par redox presente en la solución. El flujo de elec­

trones hacia el seno del electrodo y de huecos hacia la in­

tercara con la solución, evitará una rápida recombinaci6n de 

los pares formados, (Fig. II.Q.). 

La ocurrencia de reacciones químicas en la superficie -

del electrodo, también implica la posibilidad de que el mat~ 

rial semiconductor reaccione. Esto es que, los huecos fotog~ 

nerados producidos por el semiconductor tipo n pueden causar 

una oxidación en la superficie del electrodo, produciendo 

una capa que puede bloquear la reacción química, o que se di 
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suelva el electrodo, La estabilidad de los electrodos semi-

conductores bajo iluminación es de preponderante importancia 

en las celdas fotoelectroquímicas, (35). 

Sin embargo, la estabilidad puede ser obtenida si se 

elige un par redox apropiado, o un solvente determinado, o -

una modificación en la superficie del semiconductor, (27,35, 

36). 

La formación del par electrón-hueco es, como se puede -

apreciar, muy importante en las reacciones de los semiconduc 

tares. En el caso de los semiconductores tipo n, la ilumina-

ción determina el comportamiento del electrodo, en obscuro -

se comportan como c:itodos, mientras que bajo iluminación se 

comportan como &nodos, por lo que se les llama fotoinodos. 

Por otro lado, al efectuar el barrido de potencial en -

electrodos iluminados, se observa que la aparición de la fo-

tocorriente es aproximadamente a un potencial igual al de la 

banda horizontal, (fig II.R.). En las celdas fotovoltáicas -

de unión liquida, el objetivo es la producción de un flujo -

de corriente eléctrica, sin cambios netos que ocurran entre 

la solución y el electrodo o material semiconductor. Estas -

celdas, las cuales son un equivalente electroqufmico de las -

celdas solares de estado sólido, utilizan un par redox en so 
+ luci6n. Por ejemplo, si se tiene un par redox D/D , la oxida 

ción que se lleva a cabo es D + h + --> D+, que puede ocu­

rrir en el semiconductor tipo n, mientras que la reacción de 
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2 iluminación. 
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reducción se lleva a cabo en el electrodo metálico, D+ + e 

-n. 

Pero quizá, las más interesantes desde el punto de vis­

ta del almacenamiento de la energía solar son las celdas en 

las que se lleva a cabo una reacción química neta. Si se co­

necta el electrodo semiconductor tipo n iluminado a un alam­

bre conductor cerrando el circuito con un electrodo metálico 

(cátodo), se producirá un flujo electr6nico cuyas reacciones 

de transferencia de electrones totales son, fig II.S.: 

En el semiconductor: 

D + h+ 

En el contraelectrodo metálico: 

e R 

y la reacción completa en la celda fotoelectroquímica: 

O + D 

Por lo que si O y D fueran mol6culas de agua se obten­

dría: 

+ 

La configuraci6n de la celda sería como lo muestra la -

figura II.T. 

Otro fen6meno que se presenta al iluminar el electrodo 

semiconductor es la fototensi6n, fotopotencial o fotovoltaje 

.l 1 



Electrodo semi­

conductor tipo n 

e ... 

Solución electrodo 

metálico 

Fig. 11 .s. Flujo de electrones bajo 

iluminación y después de cerrar el cir­
cuito. 

42 



D 

Semiconductor 
tipo n 

e 

o 

R 

:•letal 

Fig. II.T. Configuración de la celda. 



en que el nivel de Fermi se desplaza hacia potenciales nega­

tivos, el máximo fotovoltaje alcanzable es el potencial de -

banda horizontal, ya que: 

Fotovoltaje (10) 

3,3. Configuración de celdas fotoelectroquímicas, 

(34, 36, 37, 40). 

El diseño de celdas fotoelectrosint~ticas, las cuales 

convierten la energía radiante en energía química libre, es­

ta basado en las propiedades de la solución y del semiconduc 

tor. 

A continuaci6n se dan las variables que se deben tener 

presentes, en cuanto a los materiales de construcción: 

1. Energía de banda prohibida. Los valores de EBP deben 

ser lo más pequeños posibles, de acuerdo con la reacci6n gl~ 

bal que se lleva en la celda. La máxima eficiencia para la -

utilizaci6n de la energía solar ocurre para EBP de 1.1 a 1.3 

eV, así como tambi~n se pueden utilizar valores de 2.0 eV 

con eficiencias razonables. 

2, Localización de los límites de banda. Los valores de 

EBC y EBV' que están representados como los correspondientes 

niveles redox, deben ser compatibles con las medias reaccio­

nes deseadas. La localizaci6n no s6lo depende de la naturale 
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za del solvente y de la adsorci6n específica de carga iónica 

en la interfase. 

3. Estabilidad. La estabilidad es muy importante en la 

construcción de los electrodos. El problema principal con 

los electrodos semiconductores tipo n, es que los huecos ge­

nerados al moverse hacia la interfase pueden oxidar al elec­

trodo mismo. Si el potencial estandar del par rcdox, es más 

positivo que el E~ (potencial estandar de disolución anódi­

ca), un ataque directo de los huecos a el semiconductor es -

termo<lin5mi~amente posible (31). En este caso se puede cam­

biar el solvente por uno no acuoso o disminuir la actividad 

del agua, entonces E~ puede hacerse más positivo y la estabi 

lidad puede ser aumentada. 

4. Nivel de impurezas. El espesor de la región de carga 

espacial y la resistencia del semiconductor están controla­

dos por el nivel de impurezas del material. Esta debe ser -

ajustada para que la región de carga espacial se extienda lo 

suficientemente dentro del semiconductor, para que toda la -

luz incidente sea absorbida. 

5, Cristalinidad. Debido a su producción y bajo costo,­

se prefieren electrodos semiconductores policristalinos. Hay 

varias maneras de prepararlos (depositaci6n de vapores quími 

cos, evaporación a vacío, sputtering, electrodepositación) y 

en muchos casos m11estran 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 electrón­

hueco. Es por ello que se han usado diferentes m6todos de 

tratamiento de la superficie, que pueden ser químicos o físi 

-cos. 

7. Par redox. Los pares redox elegidos deben satisfacer 

una serie de requerimientos. Ambas formas (oxidada y reduci­

da) deben ser estables y solubles ( > lM ) para prevenir el 

control de la corriente por transporte de masa. La rapidez -

de transferencia heterogénea de electrones debe ser rápida y 

los potenciales redox apropiados para dar el resultado final 

deseado. 

En lo que respecta a los tipos de celdas de unión líqui 

da y estado sólido, presentan una serie de propiedades como 

son: 

1. Existe un contacto preferente entre el material poli 

cristalino y la solución (celdas de unión líquida), mientras 

que en celdas de unión de dos sólidos existen problemas de -

contacto. 

2. En las celdas de unión líquida existe la.posibilidad 

de regenerar los electrodos mediante lavados ya sea con áci­

dos o con bases, mientras que en las celdas policristalinas 

de estado sólido no son fáciles de regenerar. 
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3. El costo de fabricaci6n de las celdas de uni6n 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 energia empleada en su construc­

ci6n. 

4. La poca estabilidad por tiempos prolongados, debido -

a problemas de corrosi6n tanto química como fotoinducida, es 

una desventaja de las celdas de uni6n líquida. 

S. Se requiere un volumen grande de clectrolito en las 

celdas de uni6n líquida lo que hace su tamaño mayor. 

4. Análisis de las técnicas empleadas. 

4.1. Sinterizado. (16, 17). 

Se llama sinterizado al proceso de uni6n de polvos fi­

nos o fibras por medio de temperatura, confiriendo a la masa 

suficiente cohesi6n a pesar de que la temperatura esti lejos 

de fundir el material. Usualmente este proceso va acompañado 

de un incremento en la conductividad, resistencia mecánica,­

ductibilidad y en muchos casos de la densidad. 

La sinterizaci6n se realiza por un transporte de masa -

por flujo viscoso, evaporaci6n y condensaci6n, o difusi6n. 

Este proceso de enlace de polvos finos se utiliza cuan­

do constituye un método económico de fabricaci6n de un cuer-
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po en particular. 

El tamaño de partícula que se emplea oscila entre O .S y 

200 micras. Si se desea un incremento en la densidad se uti­

liza una mezcla de polvos de tamaño fino y grande. Si por el 

contrario se desea obtener un cuerpo poroso se utilizará un 

polvo que fluctue en un intervalo pequeño. 

La preparaci6n para el sinterizado consiste en prensado 

y consolidaci6n del polvo con el fin de colocar a las partí­

culas en contacto intimo. El método de prensado depende de la 

forma, compresibilidad y resistencia mecá11ica del material en 

si. Las técnicas de prensado que se usan son: extrusi6n con 

dados, prensado isostático (la presi6n se transmite uniform~ 

mente en todas direcciones por medio de un gas o líquido) y -

moldeo por desplazamiento. 

El cambio de las propiedades durante la sinterizaci6n­

es una consecuencia de la modificaci6n de tamaño, forma del 

cuerpo y cantidad de porosidad, a medida de que la temperat~ 

ra se aproxime a un punto en el que se produzca un transpor­

te de masa. La temperatura involucrada está pr6xima a la de -

recristalizaci6n del material y de hecho el mecanismo de sin­

terizaci6n comprende movimientos at6micos parecidos a los de 

la recristalizaci6n. Generalmente la distancia promedio de 

la migraci6n es similar al taMaño de partícula. 

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

ci6n esférica y consiste en la evaporaci6n desde la superfi-
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cie convexa y la condensaci6n~n l~ c6ncava del cuello. 

' ;~ 

La técnica de difracción de r_ayos X es ampliamente u.ti-

lizada para el análisis estr~ctural de polvos cristalinos. 

Emisión de rayos X. Para fines análiticos, los rayos X 

se obtienen de tres formas: 1) Por bombardeo de un blanco me-

tálico con un haz ele electrones de al ta energía; 2) Por expo-

sici6n 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 -

desintegraci6n da por resultado la emisión de rayos X. 

Las fuentes de rayos X, como los emisores ultravioletas 

a menudo producen un espectro continuo y uno discontinuo (lÍ-

neas); ambos tipos son importantes para el análisis. 

Difracción de rayos X. En comdn con otros tipos de ra­

diación electromagnética, la interacción entre el vector eléf 

trice de radiación X y los electrones de la materia por la -

que pasa provoca dispersión. Cuando son dispersados rayos X 

por el medio ambiente ordenado de un cristal, hay interfere~ 

cia (constructiva y destructiva) entre los rayos.dispersos, 

porque las distancias entre los centros de dispersión son del 

mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radia­

ción. El resultado es la difracción: Cuando un haz de rayos 
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Fig. II.U. Transporto do masa en la sin­
terizaci6n de esferas. 

R 

Fig. JI.V. Difracción de rayos X por un 
cristal. 
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X incide en la superficie de un cristal a cierto ángulo e, -

una parte es dispersada por la capa de 5tomos de la superfi­

cie. La porción no dispersada del haz penetra en la segunda 

capa de átomos, donde de nuevo una fracci6n es dispersada y 

el resto pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de es­

ta dispersi6n de los centros regularmente espaciados del cri! 

tal es una difracción del haz muy parecida a como la radia­

ci6n visible es difractada por una rejilla de reflexión. 

Los requisitos para la difracción son: 1) el espaciamie~ 

to entre las capas de átomos debe ser aproximadamente igual a 

la longitud de onda de la radiación, y 2) los centros de dis­

perción deben estar distribuidos en una forma muy regular. 

W.L. Bragg trat6 la difracción de rayos X por cristales 

como se representa en la figura JI.V. En ella un haz estrecho 

incide en la superficie del cristal con un angulo e; haydis­

persión como consecuencia de la acción reciproca de la radia­

ción con los ltomos situados en O, P y R. 

Si la distancia 

AP + PC ;\ n ( 11 ) 

donde n es un entero, la radiación dispersada estará en fase 

en OCD, y el cristal reflejará la radiación X. Pero se ve fá­

cilmente que 

AP PC = d sen e ( 12) 

donde d es la distancia interplanar del cristal, Así, po<le-
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mas escribir que las condiciones para la interferencia cons­

tructiva sobre el haz con Angulo e son : 

n >. - 2 d sen e ( 13) 

La ecuación anterior se llama la ecuación de Bragg y es 

de una importancia fundamental. 

Obsérvese que los rayos X son reflejados del cristal só­

lo si el ángulo de incidencia satisface la condición que 

sen e n ;\ / 2 d (14) 

En todos los demás ángulos hay interferencia destructiva. 

Medici6n de la difracci6n. Para estudios de difracción 

análiticos, la muestra se reduce a un polvo muy fino homog€­

neo. En tal forma, el enorme nGmero de pequefios cristales se 

orienta en todas las direcciones posibles; asi cuando un haz 

de rayos X atravieza el material, un nOmero importante depaL 

ticulas puede esperarse que se orienten de tal modo que cum­

plan la condición de Bragg para la reflexión desde cualquier 

posible espaciamiento interplanar. 

Las muestras pueden mantenerse en el haz en tubos capi­

lares de vidrio de pared delgada o celofán. Alternativamente, 

puede mezclarse una muestra con un aglutinador no cristalino 

apropiado y moldearse de forma apropiada. 

El registro de la difracción de rayos X puede hacerse -

de varias formas: registro fotográfico y registro electróni-
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co. En el registro fotográfico se utiliza una película dis­

puesta dentro de una cámara de polvo. El registro electr6ni­

co proporciona Ufi registro que relaciona el ángulo del goniª 

metro donde se coloca la muestra con la intensidad relativa 

correspondiente a un plano. (Fig. II.IV.). 

La identificaci6n de una especie por un patr6n de di­

fracción del polvo se basa en la posici6n de las líneas ( en 

términos de a 6 de 2a ) y sus intensidades relativas. El án­

gulo de difracción de 2a se determina por el espaciamiento -

entre un conjunto particular de planos; con la ayuda de la -

ecuaci6n de Bragg, esta distancia <l se calcula fácilmente pa.!:_ 

tiendo de la longitud de onda conocida de la fuente y del §n­

gulo medido, Las intensidades de las líneas dependen del nú­

mero y la clase de centros de reflexi6n atómica que existen­

en cada conjunto de planos. 

La identificación de los cristales es empírica. 

La American Society for Testing Materials (ASTM) publi­

ca tarjetas para archivo que contiene espaciamientos d é in­

tensidades de líneas relativas para compuestos puros; se han 

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

4.3. Voltametría Cíclica.(3,7,9) 

Para el estudio de un sistema electroquímico, se utili­

zan diferentes métodos basados en causar una perturbaci6n al 

sistema y obtener una respuesta que nos permita conocerlo. -
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Estos métodos se dividen en dos grupos: estacionarios (po­

tenciostltico, galvanostfitico y galvanostfitico indirecto) y -

no estacionarios (cronoamperometria de impulso sencillo y do­

ble, cronoamperometria cíclica, voltametria y voltametría cí­

clica). La selecci6n del método electroquímico a usar es he­

cha en base a la informaci6n deseada del sistema. 

El dispositivo experimental para obtener curvas de inten­

sidad-potencial, est6 constituido por un sistema electr6dico y 

un circuito eléctrico exterior, incluido el aparato de medida. 

El sistema electr6dico consiste fundamentalmente en dos elec­

trodos dispuestos en una celda y conectados al circuito de po­

larizaci6n. 

La reacci6n en estudio se lleva a cabo en el electrodo de 

trabajo y esta acoplado a un electrodo no polarizable, denomi­

nado electrodo auxiliar, que actúa como electrodo de referen­

cia. Sin embargo a densidades <le 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 fen6menos 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 él, para que su potencial permanezca -

constante, y debe estar tan cerca del electrodo de trabajo co­

mo sea posible, para evitar que exista una resistencia debida 

a la soluci6n. 
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La concentración de las especies es una variable muy im­

portante, ya que el flujo de corriente est§ limitado por la 

relación <le transferencia de las especies electroactivas 

hacia la superficie del electrodo. 

Esta relación de transferencia depende normalmente de 

tres procesos: a) convección, b) migraci6n y c) difusión. 

La transferencia convcctiva por agitaci6n es el mejor -

procedimiento para mantener la corriente far§dica, si bien -

no es f5cilmentc reproducible o predecible te6ricamente. - -

Ciertos sistemas de agitación, tales como el electrodo rotatQ 

rio de platino, han sido empleados satisfactoriamente, aunque 

en la prfictica setrabaja normalmente con soluciones en reposo 

en las que, si el tiempo de polarizaci6n no es muy prolongado, 

puede despreciarse el transporte convectivo. 

En tales condiciones, la masa transferida aparece median­

te la combinaci6n de procesos de difusi6n y migración, y por 

varias razones es conveniente simplificar el proceso aun m§s 

suprimiendo el papel desempeftado por la migraci6n. En una so­

lución diluída, el agotamiento del electrolito en las inmedia 

ciones del electrodo da como resultado un incremento de la re 

sistencia 6hmica que presenta diversos inconvenientes instru­

mentales, ya que parte del potencial aplicado se emplea en la 

caída iR (i=intensidad de corriente, R=resistencia). Esta ca­

ída 6hmica tiende probablemente a un continuo cambio de for­

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

electrolitosoporte o inerte, cuya función es mantener unifor­

me una baja resistencia óhmica constante de la solución, y 

que el transporte del material electroactivo a la superficie 

del electrodo se produzca solamente por difusión. 

De los m€todos electroquimicos mencionados anteriormente 

del que se puede obtener mayor información 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 volt~ 

metria como cronoamperometria de barrido lineal de potencial. 

Una curva tipica de voltametria es la que se muestra en la fi­

gura 11.X. 

Si el registro de potencial se hace a un valor más posi­

tivo que Eº', para la reducción, solamente fluirá corriente -

far&dica por un tiempo. Cuando el potencial del electrodo se 

acerca a la vecindad de Eº' la reducción comienza y lacorrieª 

te principia a fluir. Conforme el potencial se convierte en -

más negativo, la concentración en la superficie de las espe­

cies oxidadas disminuye, por lo tanto el flujo hacia la supe~ 

ficie y la corriente se incrementan conforme el potencial se 

mueve después de Eº', la concentración de especies oxidadas -

en la superficie es más pequefia, y la transferencia de masa -

hacia la superficie alcanza su máxima velocidad, y la intensi 

dad decae, observándose una curva i-E con un pico. 
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Fig. II.X. Curva típica de i-E obteni-

da en voltametría. E. es el potencial inicial. 
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Consideremos ahora, qué pasará si se regresa el barrido -

de potencial, De repente, se cambia la direcci6n del potencial 

hacia positivo, y en las vecindades del electrodo existe una 

alta concentraci6n de especie reducida, Conforme el potencial 

avanza, entonces pasa por Eº', y la especie reducida se oxida 

y fluye una corriente an6dica, obteniéndose una curva con un 

pico, muy similar a la anterior por las mismas razones. A es-

ta técnica de variaci6n lineal del potencial del electrodo de 

trabajo entre dos puntos fijos de potencial , se le llamavol-

tametría cíclica. (Fig, 1 I. Y,), 

La voltametría ciclica ha venido a ser una técnica muy -

popular para estudios electroquímicos iniciales de nuevos sis­

temas, y provee informaci6n acerca de reacciones complicadas 

en el electrodo, 

La ecuaci6n que rige la intensidad de pico es: 

5 3/2 1/2 1/2 * 
(2.69 X 10 ) n A D V c 

o o 
( 15) 

donde: 

n No. de electrones intercambiados. 

A Arca del electrodo, cm2 

D Coeficiente de difusi6n de las especies, cm 2 /s o 

v Velocidad de barrido de potencial, V/s 

* C Concentraci6n de las especies en el seno, mol/cm3 o 

ip Intensidad de corriente del pico, Amperes 

58 



(a) 

(b) 

E ( - ) 

o tiempo 

O + e R 

i 

E (-) 

R e o 
Fig. II.Y. Yoltametria Cíclica. (a) Ba­

rrido cíclico de E vs t. (b) Yoltamograma 

cíclico resultante. 
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S. Oxido de titanio como semiconductor. 

5.1. Materiales monocristalinos y policristalinos. 

( 1 7, 12). 
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Se usa la definición de sólido para mencionar algúnmate­

rial cuyas µarticulas constituyentes (átomos, iones o mol6cu­

las) están relativamente fijos, a excepción de las vibracio­

nes térmicas, y en el que además podemos encontrar una o va­

rias fases. En este estado sólido se encuentran dos extremos, 

uno de perfecto orden y otro en el cual los átomos, iones y -

moleculas están en completo desorden. 

Es raro encontrar el extremo de perfecto orden (fig. II. 

Z.), en el cual el patrón atómico o unidad reticular cristali 

na se extiende intacta a través del sólido, manifestandose en 

forma macroscópica. Es más comGn encontrar cristales que tie­

nen pequefias imperfecciones en el patrón atómico, (fig. rr.z. 
b.). 

La manifestación más obvia de orden cristalino en una es 

cala microscópica y macroscópica es la de un cristal produci­

do de forma expontánea, por ejemplo, un copo de nieve que tie­

ne forma hexagonal como la predicha para el hielo. 

El ténnino "monocristal" implica un sólido en el cual el 

patrón atómico está interrumpido por pequeñas imperfecciones 



~ 

~ / ~ 

(a) (b) 

(c) 

Fig. II.Z. Representación bidimensional 

de orden cristalino: (a) monocristal perfec­
to, (b) monocristal con inperfecci6n y (c) 

material policristalino. 
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y para muchos casos esas imperfecciones se ignoran. 

El extremo de completo desorden es también raro, y aún -

en algunos sólidos amorfos se encuentra un pequeño orden des­

pués de una gran región de desorden. 
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Entre los dos extremos, pueden existir muchos estados in­

termedios. Por ejemplo, un sólido 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 orientación, (fig. II. 

Z.c.). Los cristales individuales (monocristales) en tales 

agregados se les conoce como granos. 

5.2. Propiedades y características del Tio2. 

(15, 16). 

El titanio se encuentra en la naturaleza en forma de mi­

nerales como: rutilo (tetragonal), anatasa u octahedrita (te­

tragonal), brookita (ortorrómbico), ilmenita (FeTi03) yperou~ 

kita (CaTi03). Pueden ser preparados por combinación directa -

de titanio y oxígeno; por tratamiento de sales de titanio en 

solución acuosa; por la reacción de compuestos de titanio inor 

gánicos y volátiles con oxígeno; por oxidación o hidrólisis de 

de compuestos de titanio orgánicos. 

Todos los minerales son de color blanco, insolubles en -



en agua, ácidos inorgánicos (diluídos), ácidos orgánicos y ál 

calis diluídos, Solamente son solubles en H2so4 y HF, cuando -

están concentrados y en caliente, Un calentamiento prolongado 

del mineral, lo hace más 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 inorgánicos blancos. 
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La anatasa y el rutilo son polvos policristalinos de apa­

riencia terrosa, opaca, que tienen buena adherencia al pasti­

llado y presentan alto índice de refracció11. 

La tabla I muestra algunas propiedades físicas para los -

tres minerales de dióxido de titanio, (15). 

La fuente natural más importante de dióxido de titanio -

es el rutilo. Los dep6sitos de rutilo mfis 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 

anos, su desarrollo ha tenido una variaci6n, 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 sehan 

obtenido con Ti02 iluminado, ya sea como electrodo en celdas -

fotoelcctroquímicas o como fotocatalizador. 



PROPIEDAD ANATASA RlITILO BROOKITA 

Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorr6mbico 

Pto. de fusión ºC 1825 

Gravedad específica 3.90 4.27 4. 13 

Indice de refracción 2.52 2. 72 2.63 

Dureza (escala Hohs) 5.5 - 6.0 7.0 - 7.5 5.5 - 6.0 

Calor específico Cal/ºC g o. 169 o. 169 

Cte. dieléctrica media 48 114 78 

Conductividad eléctrica en 

aire ml10/an 

a temperatura ambiente 
10~13 - 1o·14 .. 

a 500ºC 5,5 X 10-S 

a 1200°C 0.12 

Tabla I. Propiedades fisicas de los minerales de Titanio. 



REACCION 

2. 2~t + 1/20
2 

+ 2Cl- ____, 

HzO + Clz 

3. RCOOH ---'IP> RI 1 + CO 
2 

4. H2o H2 + o2 

5. ZC!-1
4 

+ Nl-1
3 

+ ZH
2
o ____,. 

H2NCHzCOOH + 5 Hz 

M 

CH30H , IICOII 

NH3 

9. Rl-1 Ce tonas 

POLVO 

Pt/Ti02 
Pt/Ti02 

Pt/Ti02 

Fe/Ti02 

} 

CQ'víl :m'ARIOS REFERENCIA 

Rutilo utilizado en fonna 
de electrodo. 

TiO utilizado en fonna de 
de etectroclo, Fase liquida. 

Partículas de TiO con Pt 
disperso en la sup~rficie. 
Se utilizan como cataliza­
dor. Fase líquida. 

Partículas de TiO • Se.utili 
zan como catalizad3r bajo ilüini 
nación. Fase líquida. -

Fe disperso en la superficie 
del Tio2• Catalizador.Fase gas. 

no2 utilizado en partículas 
como catalizador. Fase gas. 

TiO anatasa o rutilo, Cata­
lizaaor. Fase líquida. 

(42) 

(35) 

(35) 

(38. 39) 

(33) 

(35) 

(35) 

(35) 

(35) 

(28) 

Tabla II. Procesos fotosintéticos y fotocataliticos para n Tio2• 



Las reacciones 1 y 4 de la tabla, se refieren a la foto­

oxidaci6n del agua, que da como productos H2 y o2. El 11 2 se -

puede utilizar como combustible. Tambi!n se ha logrado diluc! 

dar el mecanismo de la formaci6n de o2 en las hojas verdes, -

haciendo la similitud entre el Tio 2 y la clorofila. 

La depositación de metales mostrada en la reacci6n 6, es 

otra aplicaci6n que tiene una importancia preponderante en la 

electroquímica moderna, ya que el alto costo de la energía 

el~ctrica ha elevado el costo de estos procesos. 
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La síntesis del metanol, o del aldehído f6rmico a partir 

de co2; la síntesis de amoniaco o la síntesis de aminoácidos, 

son todas ellas importantes y econ6micas ya que las materias -

primas de las que se parte son baratas y no requieren gran 

cantidad de energía. 

La oxidación del ion CN (reacci6n 10) es muy útil, ya -

que mucha de la contaminación actual es debida a esta especie 

y puede eliminarse f§cilmente con este tipo de electrodos. 

Todas las reacciones anteriores y muchas m§s que se lle­

van a cabo con otro tipo de polvos semiconductores, están en 

etapa de investigación y de adecuamiento, pero se está traba­

jando sobre ello para que pronto puedan ser utilizados a gran 

escala. 



III. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

6. Preparaci6n de los materiales para estudio 

de los electrodos. 

6.1. Obtenci6n de Rutilo. 

Estudios previos reportan el uso del Ti02 corno sernicon 

ductor, y según el tipo de proceso y criterio del investig~ 

dor se emplean materiales rnonocristalinos 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 s6lo se dispone de anatasa y titanio metlli 

co, se hace la transformaci6n a rutilo. 

El rutilo se obtiene de dos maneras diferentes: 

a) Transformación 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: 

Transformaci6n 

A 

B 

e 

.D 

T (ºC) 

600 

900 

900 

1000 

t (hr) 

24 

48 

77 

24 
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b) Transformaci6n Titanio metálico a Rutilo. 

Por medio de la oxidación de Ti tambi~n se puede obte-

ner rutilo. Para saber las condiciones optimas de la trans-

formaci6n se realizan las siguientes experiencias: 

Transformaci6n T (ºC) t (hr) 

E 700 12 

F 800 24 

G 1000 17 

6.2. Fabricación de pastillas. Prensado y 

Sinterizad6n. 

Para la caracterizaci6n del material, se deben fabri-­

car electrodos que sean manuables y de fácil construcción -

en el laboratorio. La forma más accesible es el pastillado­

ya que sólo se requiere de una prensa y un molde. El molde­

se llena con cierta cantidad de polvo de Tio2 y se prensa -

para su compactación. El control de la presión es un factor 

que afecta la calidad de la pastilla. En este estudio no se 

controla la presión aplicada ya que la prensa no cuenta con 

manóme t-ro. 

La sinterización sección 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 sinterización de ~sta última debe elegir­

se de manera que no afecte su estructura. De los resultados 

de las experiencias anteriores (sección 8.1.), se encuentra 

que si se calienta anatasa a menos de 800°C, no se afecta -

su estructura, por lo que la sinterización de las pastillas 

de anatasa se realiza a 600°C por 24.hr. 

En lo que respecta a la sinterización 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 atmósfera de hidró­

geno por 20 min. Dificultades técnicas no permiten la obten 

ción de rutilo hidrogenado. 

6.3. Tipos de electrodos seleccionados para el 

estudio. Montaje. 

Las diferencias en la técnica de fabricación de los -­

electrodos son el tipo de Ti02 (anatasa, rutilo o mezcla),­

la secuencia pastillado-sinterizado y la hidrogenación. En­

base a estas diferencias se construyen siete tipos de electr.2_ 

dos policristalinos, Los pasos seguidos para cada tipo son­

los siguientes: 

1) Rutilo obtenido de la transformación G (sección 
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6.1.), pastillado y sinterizado. 

2) Rutilo obtenido de la transformaci5n 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, transformaci6n C (secc. 

6.1.), pastillada ysintcrizada. 

6) Anatasa hidrogenada (secc.6.2.). Hidrogenación co 

mo polvo, prensada y sinterizada. 

7) Anatasa hidrogenada. Hidrogenada en forma de pas· 

tilla y luego sinterizada~ 

Una vez obtenidas las pastillas se les acondiciona pa­

ra ser utilizadas como electrodos, con un contacto óhmico -

hecho por medio de una lamina de oro adherida con pintura -

de plata de alta conductividad. Con el fin de evitar el con 

tacto del oro con la solución, se recubre el electrodo con­

silic6n sellador, el cual ayuda ademas a proteger la pasti­

lla. Fig.III.A. 

Se cuenta además con un monocristal de Ti02 , el·cual -

está montado de la misma manera y sirve como pat~ón de com­

paración con los electrodos policristalinos. 
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7. Estudio electroquimico. 

7.1. Descripción y características del equipo. 

El equipo utilizado para la voltametr1a c1clica 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 -

limite superior e inferior, asi como la dirección inicial -

de barrido para las condiciones de operación deseadas. Este 

programa pasa al potenciostato, el cual lo manda a la cel<la 

de trabajo de donde regresa una señal de intensidad de co­

rriente que llega primero al potenciostato y luego es envi! 

da al registrador. Esta es la operaci6n básica de la volta­

metr1a c1clica (secc. 4,3,). Para una información más deta­

llada de esta t~cnica operacional puede consultarse la refe 

rencia 24, 

La iluminación se hace con una lámpara de Xe de 150 W, 

modelo 6253 de la compañia ORIEL, alimentada con una fuente 

de poder universal de 75-200 W, modelo 8500 de la misma com 

pañia, la cual utiliza una corriente directa de 220 V. 

7.2. Construcción 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 t~cnica empleada en estudios similares (20). 

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

truído. 

El cuerpo del electrodo de construye en el taller de -

vidrio de la Facultad de Química, 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-­

ci6n de trabajo, se llena con solución saturada de KCL y -

agar-agar en caliente, dejandose enfriar hasta su solidifi­

caci6n. 

La contrucción del electrodo en sí, se hace colocando-

una pequeña cantidad de Hg metálico hasta cubrir el alambre 

·de platino, se añade una muestra de Hg-HgzClz, se llena con 

solución saturada de KCl y se tapa el electrodo. 

. 7,3. Configuración 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 iluminaci6n (*)y es.donde se -

coloca el electrodo de trabajo. En los compartimientos late 

(*) El vidrio absorbe en la región ultravioleta, 
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3 

(a) 

1 Lámina de Oro 
2 Pintura de plata 
3 Pastilla 

(b) 

Fig. Ir I.A. Preparaci6n de los electrodos I 
(a) contacto ohmico,~fh) electrodo montado . 

Soluci6n 
agar-agar 

' ' ' .\ 
"· ' 

. ;....-+---Soluci6n 
saturada 

KCl 

.. ·. 
... 

1 •• :· Mezcla 

Hg-HgzClz 

---Alambre Pt 

Fig. III.B. Configuraci6n del electrodo 

de calomel utilizado. 
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d 

a 

e e 

a) Vidrio Poroso 

b) Ventana de cuarzo 
e) Compartimiento central 

d) Comportamiento electrodo 
de referencia. 

e) Compartimiento contra­
electrodo. 

Fig. 111 .c. Configuración de la celda 
de trabajo. 
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rales se colocan indistintamente el electrodo de referencia 

y el contraelectrodo, En este tipo de celda, el electrodo -

<le referencia está separado del electrodo de trabajo, lo 

cual no es recomendable, ya que la calda iR puede ser gran-

de. Lo que se recomienda en este caso es probar la magnitud 

de la calda iR y compensarla por medio del potenciostato P! 

raque no introduzca un error en las mediciones. 

Se eligió este tipo de celdas por varias razones: se 

puede trabajar en condiciones de iluminación y en obscuro;-

el electrodo de referencia está separado de la soluci6n de -

trabajo evitando asl una contaminación, y porque en general 

es apropiada para el estudio. 

7.4. Sistemas electrolito soporte-electrodo 

semiconductor. 

Una de las partes más importantes de un sistema ele~ 

troqulmico es el electrolito en el cual se va a trabajar. -

Es por ello que ahora se tiene que hacer la elección de un­

electrolito soporte para probar los electrodos. Las caract~ 

rísticas principales que se requieren para el presente estu 

dio son: 

Que no tenga reacciones con los electrodos. 

- Deberá tener una concentración de una sal inerte -

aproximadamente 10 veces mayor que la especie en -

estudio, 



- 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 reacciones del par redox sean reversi­

bles. 

El primer electrolito que se decide estudiar es el 

H2so4 0,5 M, ya que se encontró un amplio estudio con el 

que se puede comparar, (32). El primer paso es probar el -

electrolito en el rango de potencial fijado (-0.S a +O.S V) 

por medio de voltametria clclica, que es la t~cnica que se­

utiliza para el estudio. El rango de -0.5 a +O.S V se elige 

porque en el estudio mencionado anteriormente ast 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 oxidación y reducción del­

par únicamente y no se debe a el electrolito soporte o al -

electrodo, o a una mezcla de respuestas. 

Por los resultados obtenidos con el H2so4 se decide 

probar otros electrolitos que son el Na 2so4 y el KCl en las 

mismas condiciones de concentración, velocidad de barrido y 

limites de voltaje. 

Para efectos de comparación se prueba hacer las volta­

metrias con los tres electrolitos para el monocristal de 
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Ti02• Antes de cada experiencia el monocristal es lavado su 

mergiendolo en una soluci6n de HF al 30\ durante 10 seg. y 

después en HN03 concentrado durante 20 seg., se lava con 

agua destilada y se deja secar a vacío por 1 hora, (27). 

El lavado ("etching") de los semiconductores 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 dañarse, lo cual se deduce por experiencias previas­

en donde se utilizo la misma tdcnica de lavado que para el­

monocristal y el electrodo se desintegró. En un futuro se. -

podría probar con otro tipo de soluciones. Los resultados -

de las experiencias con el electrolito soporte se presentan 

en la sección 9.1. 

7.5. Variación del límite superior en la voltame­

tria cíclica. 

Después de hacer la elección del electrolito soporte -

adecuado (secci6n 9.1.) se prueba hacer las voltametrías 

con un par redox ( K3Fe(CN) 6 25 mM y K4Fe(CN) 6 25 mM ) en 

KCl 0,5 M y se observa que no se presentan picos de difu- -

sión en el rango de -0.S 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 están en el intervalo esperado, Lo que se observa 

es que al variar el limite superior aparece un pico de re -

ducción , el cual varia dependiendo del valor del potencial 

positivo al cual se llega. Se decide hacer las voltametrías 

con KCl 0,5 M dnicamcnte, para observar si la presencia del 

par es la responsable de la presencia del pico. También se­

decide hacerlo con Na 2so4 0.5 M sin par redox, para obser-­

var si se presenta el mismo fenómeno en otro electrolito. -

Los resultados de estos experimentos se reportan en la sec­

ción 9.2. 

7,6, Adsorción de Hidrógeno. 

En la sección anterior se probó hacer voltamogramas 

con diferentes límites 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 procesos que -

se presentan son la adsorción y deserción de hidrógeno, 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 también por medio de iluminaci6n con la -

lámpara de Xe. 
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Se prueban las adsorciones para todos los tipos de­

electrodos y se encuentran diferencias y similitudes entre­

ellos , reportadas en la sección 9.3, 

7,7. Estudio con Par Redox. 

Una vez elegido el electrolito soporte se pocede a ha­

cer voltametrías cíclicas en obscuro con par redox Ferro-Fe 

rri Cianuro de Potasio ( K4Fe(CN) 6/ K3Fe(CN) 6 ) en electro­

lito soporte de KCl. La elección de este par se hizo en ba­

se a su reproducibilidad y reversivilidad. 

Las voltametrías cíclicas con los todos los electrodos 

bajo las siguientes condiciones: 

Limite superior + 0,5 V/SCE 

Límite 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 experimento~ anteriores, para te-­

ner una referencia se hace la voltametría cíclica con las -

condiciones anteriores para el monocristal. 

Con el objeto de que los electrodos se estabilizen en­

una forma rápida, los electrodos se sumergen en la solución 

de especie electroactiva por un tiempo de 24 hr antes de ha 
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cer las voltametrlas. Esta preparaci6n del electrodo se de­

be a las experiencias obtenidas durante la realizaci6n de -

las voltametrias con electrolito soporte, en las cuales se 

notó que los electrodos que son sumergidos con anteriori­

dad a la solución se estabilizan de una manera más rápida. 

7.8. Estudio con iluminación. 

Para observar el efecto de la luz sobre los electrodos 

policristalinos, se hacen las voltametrias cfclicas nueva-­

mente, pero esta vez iluminando los electrodos con la lámp~ 

ra de Xe, y con las mismas condiciones con las que se hicie 

ron en obscuro, (secc. 7. 7), 

Con el objeto de separar las respuestas de los electro 

dos bajo iluminaci6n cuando se encuentran en electrolito so 

porte y cuando se encuentran en presencia de una especie 

electroactiva, se decide hacer primero las voltarnetrias con 

electrolito soporte y despu~s con la solución de par redox. 

Los pasos seguidos para cada voltametría son: Estabili 

zación en obscuro; Iluminación; Estabilización bajo ilumin~ 

ción; Suspensión de la Iluminación; Nueva estabilización en 

obscuro. 

En algunos casos además 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 pequeftas intensida 

des de corriente detectadas en esta última prueba es posi-­

ble el empleo de un picoamperimetro, 

Una variante mis en las pruebas con iluminaci6n es el­

uso de especie reducida finicamente ( K4Fe(CN) 6 25 mM ), de­

cisión tomada a partir de experiencia previas con el mono-­

cristal, las cuales demuestran que la especie oxidada del -

par (K3Fe(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. Preparación de los materiales para estudio 

de los electrodos. 

8.1. Obtención de Rutilo. 

Para el control de la transformación a rutilo, se tuvo 

el apoyo de la t~cnica de difracción de rayos X (secc.4.2). 

Por medio de los difractogramas obtenidos se establecía si 

la muestra de anatasa o titanio mctftlico había cambiado a -

rutilo en su totalidad o se tenia una mezcla. Difractogra­

mas típicos de anatasa y rutilo puros se pueden observar en 

las figuras IV.A. y IV.B. 

Las pruebas efectuadas en la obtención de rutilo (sec­

ción 6.1.) presentaron los siguientes resultados: 

Trans formaci6n Resultado del Difractograrna 

A Anatasa pura 

B Mezcla anatasa-rutilo 

e Mezcla anatasa-rutilo 

D Rutilo puro 

E (*) 

F (*) 

G Rutilo puro 
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Fig. IV.A. Difractograma patrón de rutilo. 
Los números encima de los picos indican la dis­

tancia interplanar. 

25 



85 

'° N 

.,., '° .,., 1'1 

65 45 

N 

N 
!"l N ..,. 
N 

N 

Fig. IV. B. Difractograma patrón de anatasa. 
Los números encima de los picos indican la dis­

tancia interplanar. 
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En la transformación anntasa-rutilo se encontró que la 

temperatura critica de transformación está entre 900 y 1000 

grados centigrados, lo que concuerda con lo reportado en la 

literatura, en donde se encuentra que la transformación - -

ocurre a 915 t 15 ºC (15), por lo que se elige hacer la 

transformación para el presente estudio a una temperatura -

de 1000°C por un tiempo de 24 horas. 

Por otra parte, por medio de la oxidación de titanio -

tambi6n se obtiene rutilo, calentando el titanio a lOOOºC -

por 24 horas, pero la~ propiedades fisicas de este rutilo -

son diferentes a las del rutilo obtenido por medio de anata 

. sa, ya que el primero es de color caf€ y de consistencia te 

rrosa (poca adherencia), mientras que el segundo es de co­

lor blanco y tiene buena adherencia 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 -

transformación titanio-rutilo, ya que se encontró que a las 

condiciones establecidas la oxidación se realiza superfi- -

cialmente y no es posible obtener la cantidad necesaria de­

óxido superficial para hacer el análisis de rayos X, (13). 
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las condiciones determinadas en la secci6n 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 prob6 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 tamafto despues de la sinterizaci6n, pero en -

especial las hechas de la forma 3 (secc. 6.3.), las cuales­

disminuyen más su tnmafto y toman una coloraci6n gris; esta­

disminuci6n de tamafto le proporciona una mayor compactacl6n 

y por lo tanto son menos porosas que las otras. Los electro 

dos 5 son los que menos disminuyen su tamafto, pero tambien­

son los más frágiles a pesar de la sinterizaci6n, Los elec­

trodos 6 y 7 (hidrogenados) adquieren una coloraci6n azul -

pizarra que no es homogénea. 

Por medio de análisis de difracci6n de rayos X se com­

prob6 que las pastillas eran del tipo que se deseaba: anata 

sa pura, rutilo puro o mezcla. 

Se midió el área superficial de los electrodos por me­

dio de un pantógrafo, el cual dibuja el área aumentada para 

una mayor facilidad en la medici6n. Este procedimiento no -

es 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 área es prácticamente el mismo.-
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El mayor error que se comete es el de tomar stllamente el 

rtrea superficial del electrodo para obtener la densidad de­

corriente, ya que la soluci6n penetra en 61 y el §rea de 

contacto real cambia, pero no se tiene disponibilidad de me 

dir &reas efectivas y se toma la superficial como la total. 

9. Estudio electroqufmico. 

9.1. Sistemas electrolito soporte-electrodo 

semiconductor. (*). 

Se hizo el estudio de los electrodos de Ti02 con H2so4 

0,5 M como se explic6 en la sección 7.4. y se observa que -

en general todos presentan respuesta tanto de oxidaci6n co­

mo de reducción. 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, ~sto es, las respuestas varían mucho de -

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

(*) Los electrodos est§n referidos a un nümero que corres­

ponde a la naturaleza que tienen, esta naturaleza está ex­

plicada en la sección 6.3. 
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se colorean de azul en la superficie, lo cual es tentativa­

mente explicado por la formaci6n de un hidruro (cosa que no 

se comprobó). Es por ello que no satisface los requerimien­

tos para el estudio y se decide cambiar por otro. 

El siguiente electrolito utilizado fue el Na 2so4 o.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 mis estables y que los electrodos no tie 

nen ningún efecto del electrolito, fig IV.D.l. y IV.D.2. A 

pesar de que la respuesta disminuye, algunas de las formas 

de los voltamogramas son similares a las del H2so4, por lo 

cual tampoco se considera apropiado para el estudio. 

Debido a la similitud entre los voltamogramas de H2so4 
y Na 2so4 , se decidió cambiar a un electrolito que no tenga 

algo en coman con ellos. Se eligió KCl 0.5 M, ya que es am­

pliamente usado por su estabilidad. Los resultados obteni­

dos con este electrolito 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 H2so4. Lo anterior permite, en primera instancia, po­

der observar algún pico dífusional de un par redox, y se d~ 

cidc utilizarlo para principiar el estudio, (fig. IV.E.l. y 

IV.E.2.). 

Si se observan las figuras IV.F. se nota que las inten 
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(a) 

(b) 

(e) 

i red 

O, 5 V/SCE 

I ,, ... 1cm
2 

Fig. IV.e. 1. Voltamogramas de los electrodos tipo 
a) 2, b) 3 y e) 4 en H2so4 O.S M. v = 100 mV/s. 
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(a) 

-o. 5 

(b) 

(e) 

I so 
? 

mA/cm~ 

iox 

V/SCE 0.5 V/SCE 

ired l 50 mA/cm 

~ ~e:::::?: 

l !00 mA/cm2 

Fig. IV.C.2. Voltamogramas de los electro­

dos tipo a) 5, b) 6 y e) 7 en 11
2
so

4 
o. 5 M. 

v = 100 mV/s. 
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(a) I s mA/cm 2 

-0.5 V/SCE 

(b) 

I so mA/cm 2 

(e) 

0.5 V/SCE 

I , mA/em
2 

Fig. IV.D. 1. Voltamogramas de los elec­
trodos tipo a) 2, b) 3 y e) 4 en Na 2so4 0.5 M 
v = 100 mV/s. 
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(a) 

-o. 5 

(b) 

(e) 

10 mA/cm 2 i ox 

0,5 V/SCE 

1 
10 mA/cm 2 

\\ 

' 

150 mA/om
2 

Fig. IV.D.2. Voltamogramas de los elec­

trodos tipo a) s, b) 6 y e) 7 en Na2so4 0.5 M 

V = 1 O O mV /s. 
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(a) I s mA/cm 2 
i ox 

-0. 5 V /SCE 0.5 V/SCE 

(b) 

(e) 

I 5 mA/cm2 

I SO mA/cm2 

Pig. IV.E.1. Voltamogramas de los elec­
trodos tipo a) 2, b) 3 y e) 4 en KCl 0.5 M 
v = 100 mV/s. 
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(a) 
I 25 mA/om

2 
l ox 

-0.S V/SCE 0.5 V/SCE 

(b) 

(e) 

I SO mA/om
2 

I so .. ,'", 

Fig. IV.E.2. Voltamogramas de los elec­
trodos a)S, b)6 y e) 7 en KCl 0.5 M. v =100 
mV Is. 
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(a) I 10 µA/cm
2 

i 

~ -o.5v
1íSCE 2. 

0.5 V/SCE 

(b) 

(e) 

i red 

I 
z:::-1 

2 
10 µA/cm 

2 

Fig. IV.F. Monocristal de Ti0 2 con 

a) HzS04 0,5 M, b) NazS04 0.5 M y c) 

KCl 0.5 M. v = 100 mV/s. 

95 



sidades de respuesta para el monocristal son mucho menores­

que para los electrodos policristalinos y son muy similares 

entre sí, excepto para el H2so4 0,5 M en donde aparece un -

pico de oxidaci6n del material. 

De la experimentaci6n con los tres electrolitos, apar­

te de los voltamogramas y los resultados ya comentados, sur 

gieron detalles importantes que es preciso mencionar: 

- Posici6n del electrodo de referencia. El hecho de 

que el electrodo de referencia este separado del 

electrodo de trabajo no afecta en la respuesta 

obtenida, ya que se midio la caída iR a trav~s de 

la solución y resulta despreciable, por lo cual -

no se compenso. 

- Penetraci6n de la solución al electrodo y estabi­

lización. Se observa que al introducir los elec-­

trodos a la solución se desprenden burbujas, lo -

cual da un indicio de la penetración de la solu-­

ción al interior del electrodo. Esto concuerda con 

el aumento gradual de la señal de intensidad al -

principio de la voltametría, la cual llega a un -

máximo. 

Para poder probar el efecto de la penetración en la es 

tabilización, se estabilizó un electrodo y se dejo inmerso­

en la solución por 24 horas, se probó nuevamente y el tiem­

po de estabilización es menor. La experiencia anterior se -
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hizo con todos los electrodos y el resultado fue el mismo.­

Se probó tambi~n dejar el electrodo inmerso en la solución­

sin antes estabilizarlo y el resultado fue que se estabili­

zó rlpidamente, Esto comprueba que la estabilización depen­

de de la penetración de la solución al electrodo. Para el -

estudio los electrodos se sumergieron por lo menos 24 horas 

antes de su manipulación, 

- Tiempo de estabilización. Algunos electrodos(6 y 7) 

tardan un tiempo mayor que los demls en estabilizar 

se (aunque cst~n inmersos en la solución por mls -

de 24 horas), 6sto se puede deber a su naturaleza,­

ya que son los anicos que estln hidrogenados y no­

ª la penetración de la solución. 

9,2. Variación del limite superior en la 

voltametria ciclica. 

De los voltamogramas mostr~dos en las figuras IV.G. y­

IV .H. se observa que cuando se trabaja con KCl, el fenómeno 

de corrimiento del potencial del pico se debe anicamente al 

electrolito, ya que se nota el mismo corrimiento de pico si 

esta un par redox o si no lo está. Para el Na 2so4 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 KCl) a que la es 
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i o .. 

'.t,~F---; V/SCC 

I 2 
1red 

50 111.\/cm 

0.4 V/SCE 

0,5 V/SCE 

0.75 V/SCE 

Fig. l\'.G. Estudio de la variación del lí-
mite superior en la voltametría clclica para KCl 0.5 M 
sin par redox. v = 100 mV/s. Electrodo tipo 2. (Los re 
sultados para el caso con par redox son iguales). 
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0.5 V/SCE 

0.75 V/&:,E 

Fig. IV. H. Estudio de la variaci6n del lí­
mite superior en la voltametrfa ciclicu pa~a KCl 0.5 M 
sin par rcdox. v = 100 mV/s. Electrodo tipo 3. (Los re 
sultados para el caso con par redox son iguales). 
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I 1 O mA/cm 2 

z::--
-0.75 V/SCE 

'Z: : 
0.3 V/SCE 

'Z==----::::l ~/~E 
0.75 V/OCE 

Fig. IV. l. Es tu dio de la variación del U­
mi te superior en la voltametría cíclica para Na 2so4 

0.5 M sin par redox. v = 100 mV/s. Electrodo tipo 2. 
(Los resultados con par redox son iguales). 
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tabilidad de las especies formadas en la oxidación es dife­

rente en cada potencial positivo, y por ello, el potencial­

de reducción de las especies cambia. Para el Na 2so4, el po­

tencial del pico de reducci5n no varia, pero como se puede­

observar en el voltamograma de - 0.75 a+ 0,75 V (simetri -

ca), la respuesta obtenida es muy diferente a la del KCl 

que es plana. De aquf se deduce que ~e puede utilizar el 

KCl como electrolito soporte en intervalo de barrido simd-­

trico, cuidando mucho que no exista una diferencia de limi­

tes, ya que se observarían picos no deseables, En el caso -

del monocristal, no hay ninguna influencia de la variación­

del limite superior, ya que se probó variarlo y el voltamo­

grama es exactamente el mismo. 

En el caso de la variaci6n del límite inferior, no 

existe ning~n efecto sobre la región de oxidación, no se 

observa ningdn pico, ni ninguna variación en el caso de los 

electrodos policristalinos. En el caso del monocristal, la­

variación del limite inferior si afecta, pero sólo cuando -

se trabaja con H2so4 (secc. 9. l.) ya.que se probó con KCl y 

Na 2so4 y no muestra efecto alguno. Observando las figuras -

IV.J. se ve que el pico s6lo se presenta en el voltamograma 

para H2so4 y que este pico desaparece si se agrega un par -

redox, figura IV.K., ésto 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 
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(a) I 10 µA/cm
2 

-0.8 v/SCE 

(b) 

(e) 

i red 

110 µA/,m
2 

10 µA/cm 2 

Fig. IV .J. Monocristal de Ti0 2 con 

a) HzS04 o.s M, b) Na2S04 o.s M y KCl o.s 
M. v = 100 mV/s. 
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-0. 8 V.1¡,!./.:2:SC~.E:._.. -----------.,,.....c:t:::::_-=-----"4 

I IO ,A/cm
2 

I 

I 

0.5 V/SCE 

10 1JA/cm2 

2 10 µA/cm 

Fig. IV.K. Monocristal de Ti02 con K3Fe(CN) 6 
en diferentes clectrolftos a) H2so4 0.5 M, b) Na 2so4 -
0.5 M y e) KCl 0.5 M. v = 100 mV/s. 
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t si se agita la so 
-dación aparece, desapareciendo nucvamen e 

lución. 

9.3. Adsorci6m~ de Hidr6geno. 

de -O."' .a i.o .• 0 v para el electrodo -Se hizo un ·barrido ~ 

de tipo 2 y se 
.adsurbe hidrógeno en la su-­encontr6 que se 
,...l:',p'ico de adsorción tanto en 

dand .o un vol tamo grama ·1..u; 

· ura Tv~·,L .• ') • 

des: i1,, :5,, :w., ·,15., 20., '50 ·mV;/:s., .en Na 2so4 'f iK:Ll, encontrán­

dose ·que la intensidad .de .corriente de lo~ picos varia li-­

neal.men;te .con la ·velocidad de 'barrido de potencial, lo que­

comprueba .que se trata de una adsorción. Otra evidencia de 

ello es que ~e iluminó con luz de la lftmpara de Xe , y no -

se observó cambio alguno. Lo anterior concuerda con lo en-­

centrado por P. Salvador, el cual trabaja con electrodos de­

Ti02 policristalinos pastillados con un tratamiento similar 

al del presente estudio, (43), (figura !V.M.). 

Una vez bien conocido el comportamiento de la adsor- -

ción en el electrodo 2, se procedio a probar los demás ti­

pos de electrodos, en KCl y 15 mV/s, obteniendose los si- -

guientes resultados: 

Para los electrodos de tipo 3, se obtuvo un voltamogr! 

ma que indica que existe la adsorción, pero es menos eviden 



I 1 mA/cm
2 

Fig. IV.L. Voltamograma típico de adsor­
ci6n de hidrógeno en rutilo. Electrodo ti­

po 2 en Na 2so4 0.5 M. v = 100 mV/s. 
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(a) 

-0.9 V/SCE 

h 

11 mAi<m
2 

O.O V/SCE 

mA/cm 2 
f 

Fig. IV.M. 1. Voltamogramas comparativos de ad­
sorción de hidrógeno a diferentes velocidades. E­
lectrodo tipo 2 en KCl 0.5 M. a) v = 5 mV/s y b) 

10 mV/s. 
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2 mA/cm 

O.O V/SCE 

Fig. IV.M.2. Voltamograma comparativo de ad­

sorci6n de hidrógeno 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; ~sto se puede 

atribuir principalmente a diferencias superficiales o lreas 

efectivas de las pastillas, ya que el material de que estln 

hechos ambos electrodos es el mismo (ver sección 8.2.), (f.!_ 

gura IV.N.). 

Para los electrodos 4, 6 y 7, no se tiene resultado p~ 

sitivo para la adsorci6n y aunque se prob6 con velocidades­

de barrido bajas, no existe; se obtuvieron voltamogramas 

muy similares en los tres casos atribuyéndose a que todos -

son anatasa, (figura IV.O.). 

Para los electrodos nrtmero 5 se obtuvo un comportamie~ 

to combinado anatasa-rutilo, (figura IV.P.). 

Si se obs~rva la figura IV.M., se nota que los picos b 

y h son los m5s 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 oxidación y reducción de especie 

electroactiva, no lo son, sino que se deben a fenómenos su­

perficiales del mismo electrodo , es decir, el fenómeno no­

es a nivel clectrodo-electrolito; es solamente del electro­

do mismo, 

Si se visualizan los voltamogramas de todos los elec--
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A 

Fig. IV.N. Voltalll)grama para adsorci6n de 
hidr6gcno en rutilo. Electrodo tipo 3 en KCl 0.5 M 

v = 25 mV/s. 
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(b) 

(e) 

I 20 mAicm
2 

.O V/SCE 

Fig. IV. O. Vol tamogramas 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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(a) r 2 mA/cm
2 

(b)v---·· ~ r 2 mA/an2 

(e) 
I 20 mA/cm

2 

Fig. IV.P. Voltrunogramas para electrodos de a) rutilo 
(tipo 3), b) mezcla anatasa-rutilo (tipo 4) y e) anatasa 
(tipo 6) en KCl 0.5 M. v = 15 mV/s para los tres casos. 
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trodos, se pue<lcn hacer las siguiente aseveraciones: 

- En los electrodos de rutilo existen dos procesos si­

multáneos, uno debido a la adsorción de hidrógeno y otro de 

bido a alguna reacción de1 electrodo. 

- En los electrodos de anatasa no existe el fenómeno -

de adsorción, se presenta únicamente 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 fenómeno muy interesante. El comportamiento es el re­

sultado de una combinación de los comportamientos de anata­

sa y rutilo, aparece la reacción del electrodo tlpica del -

rutilo y no se presenta la adsorción como en el caso de la 

anatasa. Observando la figura IV.O. se puede afirmar que de 

- 0.2 a O.O V el voltamograma es igual al de rutilo, míen-­

tras que de -0.9 a -0.2, es igual al de anatasa. 

9.4. Estudio con Par Redox. 

Se realizaron las voltametrlas con las condiciones es­

tablecidas en la sección 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 

id6nticos a los reportados para el electrolito soporte en -

las mismas condiciones, (figuras IV.e., IV.D., IV.E.), no -
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se presenta ningún 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 rectificación que en el caso del electroli 

to soporte, además la intensidad de corriente es mayor en -

la regi6n catódica, pero no se observa ningún pico difusio­

nal dentro de los limites de potencial establecidos. La au­

sencia de pico podría deberse a que la concentración de la­

especie electroactiva no es lo suficientemente baja para 

qµe se presente el fen6meno difusional. Se decidi6 bajar la 

concentraci6n haciendose experiencias con cada vez menor 

concentraci6n de especie electroactiva y aún con muy baja -

concentraci6n (aproximadamente 0,2 mM), el pico no se pre-­

sento en los limites de potencial establecidos (-0.S a +0,5 

V/SCE). Con el fin de encontrar el pico difusional en lar~ 

gi6n cat6dica se corrió el límite inferior de potencial ha~ 

ta 1.5 V/SCE, ~ncuntrdndose en el potencial de -1.2 V/SEC -

el pico difusional de la especie electroactiva. 

Otros experimentos con el par se hicieron utilizando -

~orno electrolito soporte Na 2so4 5 H2so4 0,5 M, con el mono­

cristal, donde se obtuvieron resultados interesantes sobre­

todo con el ácido sulfúrico. 

Al igual que con el KCl, la presencia del par favorece 

una mayor rectificación y un aumento en la intensidad de co 

rriente en la región catódica. En el caso del H2so
4

, la pr~ 
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sencia del par redox inhibe la reacci6n de reducción del 

electrodo, ya que se observa que el pico de oxidación pre-­

sentada cuando se trabaja únicamente con ácido, desaparece, 

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

9.5, Estudio con Iluminaci6n. 

Trabajando los electrodos con las condiciones descri-­

tas en la sección 7.8. se obtuvieron los s¡guientes result!!. 

dos. 

Cuando se trabaja únicamente con electrolito soporte,­

se observa que la luz no tiene influencia en el comporta- -

miento de los electrodos Z, 3, 4 y 5, las voltametrtas son­

iguales a las obtenidas en obscuro, (figuras {IV.C.; IV.D.­

y IV.E.). Para los electrodos 6 y 7 se obseva que aparece -

una fotoconductividad, ~sto es, un aumento en la intensidad 

de corriente tanto en la región catódica como an6dica. 

El fenómeno de fotoconductividad presentado por estos­

últimos electrodos tiene la caracterlstica de ser lento, es 

decir, los electrodos no responden a la luz de manera inme­

diata, tardando varios ciclos antes de llegar a un máximo·­

de intensidad de corriente. 

En el caso del electrodo 6, el fenómeno es reversible, 

ya que si se deja de iluminar, la intensidad de corriente -

baja lentamente hasta su valor original de estabilización -
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en obscuro. Para el electrodo 7, el comportamiento de esta­

bilizaci6n bajo iluminaci6u es similar al del electrodo 6,­

pero en este caso, al suspender la iluminación la intensi-­

dad de corriente no disminuye, sino que se mantiene en el -

valor alcanzado bajo iluminación, hasta por un tiempo de 

una hora, (figuras IV.Q. y IV.R.). 

Cuando se trabajan los electrodos con una soluci6n que 

contiene par redox, se observa que a diferencia del experi­

mento con electrolito soporte, todos los electrodos presen­

tan respuesta a la iluminaci6n 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 ocasión es más­

rápida la respuesta, Tanto la aparición de la fotoconducti­

vidad de los electrodos 2, 3, 4, y 5, así como la más rápi­

da respuesta de los electrodos 6 y 7, se atribuyen a que la 

presencia de par redox facilita la transferencia de carga. 

En los electrodos 3, 4 y 5, una vez alcanzada la esta­

bilización bajo iluminación, si se suspende ~sta, se obser­

va que los electrodos permanecen excitados por un tiempo lar 

go , aproximadamente 20 minutos, En el electrodo 2, la in-­

tensidad de corriente disminuye lentamente despu~s de ser -

suspendida la iluminación hasta llegar a su valor de estabi 

lización en obscuro, este proceso es reversible, ya que una 

nueva iluminación provoca un aumento de intensidad similar-



so mA/crn2 -
-0.5 V/SCE 0,5 V/SCE 

Os1.:uro 

----- Iluminación 

Fig. IV.Q. Voltamograma para electrodo tipo 6 en 
clectrolito soporte KCl 0.5 M , sin par rcdox, en con 

diciones de iluminación. v = 100 mV/s. 



50 mA/cm 2 

-0.S V/SCE 
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0.5 V/SCE 

- - - - - Iluminación 

Fig. IV.R. Voltamograma para electrodo tipo 7 en 
electrollto soporte KCJ 0.5 M, sin par redox, en con 
diciones de ilwninación. v = 100 mV/s. 



al de la primera, (figuras IV.S., IV.T., IV.U., IV.V.), 

Se observ6 que los electrodos 6 y 7 son los que prese~ 

tan una más rápida respuesta a la luz, ya que manteniendo -

el potencial a un valor determinado, la iluminación 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 esti presente el 

par redox, (figuras IV,Q, y IV,R.). Este fenómeno de res- -

puesta inmediata no se presenta en los dem§s electrodos, p~ 

diendo atribuirse a que en estos 6ltimos los procesos de se 

paración de pares electrón-hueco y recombinación son len- -

tos. 

Los electrodos probados con especie reducida tferroci! 

nuro de potasio), al igual que con el par, presentan el f~ 

nómeno de fotoconductivi<lad lenta, pero esta vez, el valor­

máximo de corriente es menor y no disminuye cuando se sus--

p~nde la iluminación; una nueva iluminación produce un au--

mento adicional de intensidad, alcanzando un nuevo mlximo -

de intensidad de corriente, Posteriores iluminaciones provo _, 
can nuevos aumentos en intensidad de corriente hasta alean-

zar un nuevo estado en que nuevas iluminaciones ya no afee-

tan el valor de intensidad de corriente. A este fenómeno de 

fotoconductividad creciente no se le ha dado explicación, -

ya que habría que experimentar más para poder descubrir sus 

causas. 
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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 interacci6n electrodo semiconductor-electrolito. Esta in 

teracci6n no debe involucrar ataques del electrolito al 

electrodo, ni la producci6n de reacciones indeseables. Por­

ello se requiere una buena elección 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 fen6menos de adsor 

ci6n asi como reacciones de óxido-reducción 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 KCl 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 comparaci6n de los electrodos­

pol icris talinos 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.), 
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ya que son de cin~tica más rápida y la respuesta no presen­

ta picos de oxidación o reducción. La hidrogenación propor­

ciona al material niveles energ~ticos capaces de captar 

electrones, confiri~ndole una mayor sensibilidad a la luz. 

Por lo que se refiere a la adsorción de hidrógeno, se 

puede afirmar que sblamente 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 (lSmV/s) pr~cticame~ 

te todo el voltamograma está en la parte de corriente cató­

dica, lo cual hace pensar que hay dos fenómenos invol~cra-­

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 sim~tricos, ya que de no ser -

así, se observan picos de reducción que corresponden a rea~ 

ciones del material semiconductor y no a procesos electro­

químicos entre el electrodo semiconductor y el electrolito, 

(secc. 9.2.). 

Para el trabajo con par redox, se observa que su pre-­

sencia facilita la transferencia de carga, ayudando a la es 

tabilización del material en el caso del monocristal, y ha­

ce posible la fotocorriente en los electrodos policristali­

nos. En los electrodos de anatasa hi<lrogenada (en los que -

la fotoconductividad se presenta aün en el electrolito so-

124 



porte) el par redox hace que el material responda más r&pi­

do a la luz y se asemeje al monocristal. 

Con la construcción y caracterización de celdas foto-­

electroquímica~ de Tiü 2 policristalino se considera cubier­

to el objetivo del presente trabajo. Sin embargo, se consi­

dera que algunos puntos deben ser estudiados más a fondo 

con el fin de mejorar los resultados de la presente invest! 

gaci6n, y para ello nos permitimos hacer las siguientes su­

gerencias: 

- En el presente trabajo se probaron los electrodos 

con electrolitos de pH ácido (entre 1 y 4.5). Sería 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. y 9.5.) y a los da-­

tos reportados en la literatura (38, 43, 44), se cree que -

probar electrodos de rutilo hidrogenado sería muy importan­

te para seguir el estudio. 

- Emplear otro tipo de contacto óhmico para los elec-­

trodos, ya que en el usado se not6 que presenta una gran r~ 

sistencia y tiene una adherencia deficiente, Se propone em­

plear contactos mas eficientes como los reportados en las -

referencias 8, 26, 27, 29, 30 y 32. 
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- Un tratamiento que sería interesante probar es el c~ 

lentamiento de las pastillas a vacío, ya que esto proporci~ 

na vacancias de oxígeno en la estructura del Tio2 y produce 

un material tipo n con una resistencia mucho menor, (26, 27 

30 y 32). 

- Probar otros pares redox con los electrodos, para 

tratar de optimizar los resultados reportados o para obte-­

ner nuevos resultados. 

- Profundizar mas en el fen6meno de fotoconductividad­

creciente cuando se utiliza sólo especie reducida (ferrici~ 

nuro de potasio), reportado en la sección 9,5., tratando de 

explicar el fenómeno, 

- Hacer una determinación del drea efectiva de las Pª! 

tillas, ya que como son porosas, no se conoce el área real, 

Los datos reportados en este trabajo se basan en el área 

geométrica aparente. 
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- Por otra parte, en comunicación con otros investigad~ 

rcs(46), se ha detectado que la temperatura de la transforma 

ci6n anatasa - rutilo, puede verse modificada por el tamafio 

de la partícula, las impurezas presentes en la anatasa y el 

drea superficial de la misma (a11tes de ln transformación), 

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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