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INTRODUCCTION

" ' Sobre la naturaleza del presente trabajo, puede decirse que es de carac—
ter experimental y, como tal, se resnalda en la investigacién. El objetivo —
mmordlal de la realizacidn del tra 2jo fué saber si el pentéxido de vanadio
'pcdia clasificarse como un material semiconductor, ademas de comocer mas acer—
g ca ‘de sus pmp:.edades electroquimicas. Para ello, se recurrid primero a la in
vesng_aclm bibliografica, no encontrandose trabajos que sirvieran de apoyo pa
rfaa"r;ancgr.,elr estudio experimental; por lo que se decidié utilizar unode los
métodos” generales para obtener informacién del comportamiento electroquimico —
de cu.alqtner material; el método al que se hace referencia es la voltametria —
.c:u:nca. que en la forma particular aqui utilizada, consistid en variar el po—
tencial en la celda mediante una fuente de’ poder y un potenciostato, éste ———
ult:.mp es. un programador con el cual se puede modificar el potencial de forma
controlada, para asi obtener com resultado la corriente y, de esta forma, po-
“der efectuar un anAlisis. '

: Una de las caracteristicas mas importantes de un material sazuconductor -
< es que fotoconduce, esto es, 10s electrones externos de un atamo de este mate—
rial son excitados mediante la accién de 1a luz y esto produce una Fotecomen
te. 10 que implica la conversidn directa de energia solar en energia eléctrica -
a este fentmeno se le conoca cone efecto fotovoltaico. . .

. Gonoc:.endo entonces la caracteristica mas importante de un se:ucmd\rtor i
y hablen:b elegldo la técnica o método experimental, se efectuaron voltmtm-
as. en ‘obscuro y bajo iluminacién para comparar las respuestas, ya que se espe-

‘sea mayor que en aquellas efectuadas en obscuro, si es qQue se trata de \m.rlnlts
r1al ‘semviconductor. ’ ’
‘Este trabajo incluye también otros estudios con el fin de sahur nis lobx'e

del estudxo del control d:.fusmnal, ‘en una celda eloctmqui-:.ca .s mte
saber si el control difusional es ejercido por el electrodo de trlbl:)o (en’ es~
te caso se trata de un electrodo de pentéxido de vanadio), o por los iones que
cqnst:.tuyen la solucidn electrolitica. ‘
: También se efectuaron voltametrias con electrodos de pentéido de vanadio
'tratados superﬁmalmente. esto es, en la superficie del elecuudo se dnpcs:.t.é o
un material conductor, con el fin de saber si la solucién penetra a1 seno del
’ eloctrodo y ademis ver si existen modificaciones en la corriente ebtcuv s

;S ra que en las voltametrias efectuadas con iluminacidn la ccmente ‘obtenida e

1as caractenst:.cas electroquimicas del pentéoido de vanadio; tal es 01 caso- = -
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Entre. las mlusim mis :uuporcantes obtenidas hguran las’ s:.g\nmtes?“
la mpu.su del pmt&ndo de vanadio ante un cambio de. potenc:.al en 1a &1@7,‘
.es 1mu, ‘@) pmebddo ‘de vanadio puede clasifiarse cdmo-un. smncmdmtor ax:
'tr!.nseca tipo n y por lo que se refiere al control d1fu510nal, seo'.:servo queé
6su ez ogercicb por el electmdo o




CAPITULO . I

CONCEPTOS BASICOS

) : se ha cncontrado gque la-teoria de bandas es muy 4til para la
dasctipcién ‘de’ fendmanos fisicoquimicos en sem;conductores.l ’

Lo- uat.ttllol. de acuerdo a su conductividad electr1ca sere”
,c asltlcan cn conducto:es, semiconductores y axslantes.

" Los portadotel de carga en un semiconductor, son 1os electrd;,
L nes y*los huccos. &stos {iltimos son entidades positivas. '

. !ltol porc-do:et de carga se rigen por la estadlstxca de - -

"fFermL-DLrQC. De acuerdo a la concentracidn de huecos Y electro--?

‘nes, los semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinse-:
cos.

: Cuando se pone en contacto un semiconductor con otro mate-—-.
.rial, y existe transferencia de carga entre ellos, se observaiun"
 fdop1ini§nto de. las bandas, en el semiconductor. T




TEORIA DE ZANDAS

: ‘Las reglas de la mecénica cuantica han conducido a la bien verificads —
buam:ificacién de niveles de energia (Fig. I.1), y 2 la determinacidn de . las ¢
‘ner'glas que deben poseer los electr =es de un atomo cualquiera. Cada elemento -
. de a.L.erdo con su carga nuclear y con €1 nimero de electrones, posee un esque-’
g mak caracterlst‘co de niveles de energia.

: ‘21 concepto de niveles de erergia se aplica también a moléculas b SOlldO.:
“pero-cen ciertos refinamientos. Consideresos, por ejemplc, una molécula que -
" consista de dos &tomos idénticos; en este caso, los niveles electrénigos de <a

' da atomo se desdoblan dsndo lugar a dos estados, cada unc con energia algo di-
ferente del nivel atémico original. Este resultado irdica que en un conjunto

".de &tomos se originan nuevos estados de energia. En general, para I atcmos se
- tén‘dré una separacién en ¥ estados por cada nivel. Algunos de estos estados —
pueden ser degenerados, pero ¢l nimerc total se conserva. De la combinacilrn —
‘lineal simétrica y antisiméirica de los orbitales atémices se obtendran los ni
‘veles de menor y mayor energiz respectivamente.
- Si pensamos en un orden de 1023 iranos, 10s niveles %staran tan préximos
-que podrenos considerar la regidn de unién como un continuo. De esta manera,
.:iésrestados discretos de energie «tdilica son custitnidos por una regidn que se . .
denonuna BANDA DE ENERGIA. v R
L& separacidn. de los niveles se debe a la sobreposicidn de 1as nubes elec
"'tré_rucas. E1 grado de scbre posicién depende de la distancia interatémica de’

equiiibrio caracteristica de cada material y determina las propiedades del sig
tema. (5)
" Es importante aclarar que los electrones en los-niveles de menor energia
‘tienen péca extensidn orbital y, por consiguiente, no se superponen en presen—
' -cia de muchos atamos. En los sdlidos, estos niveles conservan su identidad v
‘.'hi presentan estructuracidn en bandas ni afectan las propiedades de enlace, -
‘conductividad y/o Fotoconductividad del material.

7 Se considera que existen dos bandas donde pueden encontrarse los electro-
nes mas externos o de valencia: la BANDA DE VALENCIA (B.V.) y la de CONDUCCION
{B.C.). La primera se encuentra total o parcialmente ocupada por electrones,
iy la segunda (que es una banda de mayor energia) puede estar vacia ° paicial-—
"mer&te ocupada por electrones. Como su nombre lo dice, ésta Gltima es donde se
‘1leva‘ a cabo la conduccidn de electrones.

Se debe hacer énfasis, en el hecho de que el ancho de la banda no depende
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FORMACION DE BANDAS O©OE ENERGIA. EN UN
SOLIDO CON T ATOMOS.
KIVELES DE ENERGIA DE ATOMOS AISLADOS

‘QUE - FORMAN BANDAS DE ENERGIA PARA

SEPARACIONES MENORES. {r) REPRESENTA
LAS SEPARACIONES INTERATOMICAS.




" de los semiconductores varia notablemente. Esto se debe a que mediante excita

6

Aa=l nizrero de Atamos N. omndaualmenta, solose:.rx:rexentaeln\merodem-
[wleccnctgitxcosmlabu\da hac:.endoqueestasevualvamscalpacta

CQONDUCTORES, SEMICONDUCTORES Y AISLANTES

En el caso de los metales, la distancia interatdmica de equilibrio ec tal’’ "
qQue las bandas de valencia y conduccidn se encuentran scbrepuestas, los elec~—'- ‘-
- trones pueden desplazarse facilmente y el material presenta alta conductlvx.dad.
(Fig. I.2). La resistividad de los metales es relaciv'amnte pequefia (1078 a -
1073 orm-cm) - Do
S Pc!: otra parte, en los aislantes o dieléctricos, la chs':anc:.a mte.ratau—' :
~ca(d,) es ral gue las bandas NO Se encuentran en CONtacto Y aparece una re--
" gién de energias no permitidas al electrén o BANDA PROMIBIDA. De esta manera .
los electraones requieren de energia para trasladarse al nivel de conduccidn Yo oo
en condiciones normales, la resistividad de estos materiales es alta (mayor de.

1()10 ohm=-cm) .

. Los semiconductores se encuentran en una situacién intermedia entre las
- descritas anteriormente. La banda prohibida en los semiconductores tiene an .
- valor entre 0.5 a 3.5 eV en la mayoria de los casos. La resistividad de estos -

materiales se encuentra entre 10™% y 1010 chm—cm.

) La importancia de los semiconductores no radica solamente en gue se en-— - i
cuentran en una situacidén intermedia entre los metales y los alslantes Se de
) 'be en qran parte a su gran versatilidad y variabilidad, ya que un mismo saru-*
ecnduc\:or puede camportarse camo un buen conductor O CamO un aislante. Esto !
: dq:ench de pequefics cambios en la temperatura, en la intensidad da la luz o er; :
' la huomedad del aire. Modificando estas variables,. la res:.stxv:.dad eléctrxca, :

cifn témica o luminosa, es posible promover electrones de la banda de valen—-. - :
‘¢ia, hacia la de conducidn y asi aumentar la conductividad. - A diferencia de’ . '
los metales, la resistividad eléctrica de estos materiales, gdisminuye al aumen:

tar la terperatura. {3) ) k e
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DISTANCIA INTERATORICA

~ Figuro. L.2. DIAGRAMA DE BANDAS MOSTRANDO - La .

: DISTANCIA INTERATOMICA PARA UN ‘METAL
{OM), UN SEMICONDUCTOR {Dsc) Y UN
AISLANTE (DA},




MECANISMD DE OONDUCTIVIDAD EN LOS SEMICONDUCTORES

- Camo ya se dijo anteriormente, la conduccidn en un semiconductor se debe

. - en gran parte a los electrones-de la banda de conduccidn que son excitados des

de la banda de valencia y quedan libres para que se produzca el transporte de
carga. Un electrion excitado en la banda de conducccidn es una de las clases

rch' portadores de carga que pueden hallarse en un semiconductor. El electrdn

que se libera de un enlace covalente deja un estado vacio (que puede verse -
igualmente como un estado vacante positivo), el cual a su vez puede ser ocupa-
do por un electrdn vecino. Esta carga positiva se desplaza en la banda de - -
valencia, se denomina hueco y conStituye la otra clase de portador de carga

que puede existir en un semiconductor. Su desplazamiento es en sentido con-—— .

crario al del electr&n, (Fig. I.3).

El movimiento aparente de un hueco es, en realidad, el resultado del mo——
vimiento de muchos electrones. Es unicanente por razdn de simplificacidn gue.
se define esta particula ficticia. (5). '

CLASIFICACION DE SEMICONDUCTORES

Debido a la gran variedad de materiales semiconductores que existen -' -
{de=de elementos simples hasta compuestos quimicos camplejos) las formas de =~ .
- agruparlos son diversas.

i Con respecto al nGmero de elementos diferentes que camponen el semlconduc
! tor se clasifican: elementos ( Sb, Ge, Si): courmpuestos binarios (E‘e203, Cd392,,
Zn0); campuestos ternarios (Sr’[‘103, AgBlSZ, m104
De acuverdo con la estructura quimica los podemos clasificar en:

Elementos Ge, Si, Se, sn.
Compuestos intermetalicos Gahs, AlSb, InSb.
Oxidos metilicos Cu,0, Zn0, Mn,0,.
Sulfuros metilicos Pbs, Cas.

Oxidos metdlicos tipo mineral : MgTi,0,, NianOq-

Considerande el tipo de portadores que intervienen en el proceso de con~--
duccidn, los semiconductores pueden dividirse en dos grupos: los idnicos .y los
‘electrénicos. En el primer caso la corriente se desplaza Gebido al transporte
de iones, pero debido a su inestabilidad son poco empleados. En el segundo'ca -
'so. los portadores de carga, son los electrones y 1os huecos. ’ '
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Figura. 1. 3.

CONDUCTIVIDAD EN SEMICONDUCTORES.
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SEMICONDUCTORES INTRINSECOS Y EXTRINSECOS

Cuando un semiconductor conduce electricidad unicamente debido al movi- -
miento de 1los electrones excitados desde 1a banda de valencia hacia la banda -
de conducdddn se forma la misma cantidad de huecos que de electrones libres.
En este caso se denomina semiconductor intrinseco (cristales extremadamente pu
ros). la conductividad de estos materiales suele ser muy baja debido a que la
consentracién de portadores libres es muy pequefla. A temperatura ambiente, la
consentracién de electrones libres y huecos en el silicio es aproximadamente —

O1°/Gl|3 mientras que para un metal es del orden de 1022/cm3.

_ Para tal semiconductor la concentracifn. de huecos (p) en la banda de va—
lencia, es igual a la concentracién de electrones (n) en la handa de conduc~ -
cién, y ambas clases de portadores contibuyen a la corriente eléctrica (corrien
te intrinseca), es decir, la densidad de corriente eléctrica bajo un campo e—~

léctrico aplicado se campone de igual nimerv de cargas positivas y negativas.
- -
J = ne(ue+uh)l-‘ ......... vesescacrsssnassssassnsnass(L.T)
o B donde: -
- J = densidad de corriente. -
n = concentracién de electraones (n\-l!en:wbn3) en el sélido
e = carga électrica del electrdn

v Wy = movilidad del electrdén y del hueco respectivamente.
= campo eléctrico aphcado

H:Lb:

‘ Las pmpiedades fisicas de algunos semiconductores se alteran sensible—
_..mente por la presencia de tanos de elementos distintos del constituyente — —
basico, que se denominan impurezas.

Esto se debe a que dichas impurezas alteran drasticamente la concentra—
cién de portadores libres. Estos semiconductores se denominan extrinsecoé;
en estos materiales la concentracién de electrones y de huecos son cantidades
diferentes.

Dentro de las impurezas podemos encontrar dos clases; las donadoras, las
cuales producen electrones adicionales que quedan sin enlazar, y las acepto—
ras que generan huecos. Para ilustrar lo anterior, existe un ejemplo sencillo
que consiste en la introduccidon de un: elemento de valencia +3 (por ejemplo bo
ro) © un elemento de valencia +5 (por eJemplo fésforo), en la red tetracoonh



1"

' nada del ‘silicio.(Fig. I.4)
: En #sta figura puede observarse que en el caso del boro, un enlace queda o
i::mpleto. generandose en este punto un hueco o entidad positiva. En este ca: -
" ‘so’3e dice que la impureza es aceptcra. FPor otra parte, el atomo de fésforo — i
" posee un electrdn en exceso el cual queda débilmente ligado; este electrdn, al.’
. tecibir energia térmica o luminosa es capaz de desprenderse y desplazarse li-—-
.. bremente por el cristal. La concentracién de electrones aumenta y por ello,:—;
ste tipo de impureza se denomina donadcra, para 1nd1car su caracter donador -
- de electrones. (1) . )
o §ila impureza es aceptora, origina un nuevo nivel energético en l1a zcma
pivh;blda denominado nivel de estados aceptores E, ¥ se localiza ligeramente: —.
por encima del limite superior de la banda de valencia, (Fig. I.5). .
; Los. electrones requieren poca ensrgia para trasladarse a este nivel, de—-
. Jjando huecos en la banda de valencia. La conductividad del material se ‘reéali~’
. Za entonces basicamente por huecos y el semniconductor se denomina ext:x‘mseco -
V tipo p © simplenete tipo p.
E'n el caso de tratarse de impurezas donadoras, 21 nivel-fornmado en la ban :
Vda p:nh:.blda se denamina nivel de estados donadores Ed. ¥ se encuentra un poco
/por debajo del limite inferior de la banda de conduccidn. Los electrones exci'
.. tados se trasladan facilmente al nivel superior de energia convirtiéndose aéi o
. én portadores libres. D2 esta manera la conductividad es esencmalmente del t:1 v
-po e!.ectvém_ﬁo y el material se danomina extrinseco tipo n. . S
l-:.n los semiconductores extrinsecos, a los portadores - que se encuentran enA
. 'mayor cantldad se les conoce como mayoritarios y a los. otros minoritarios.’ En
“el caso de un semiconductor tipo n, los electrones seran los portadores mayon g
.~ tarios y los huecos los minoritarios. Mas adelante se vera que son 10s porta-
" ‘dores minoruamos los quie juegan el paoel principal en los fenomenos foroelec
tmquimicos (5)
En algunos casos, defectos estequionétricos en la red cristalina causan -
.el misno efecto que la adicidn de impurezas. Un ejenplo de ello es el:caso —
"del ZnO, donde un exceso de Atomwos de Zn colocados intersticialmente en la red; .
generan un exceso de electrones y dan un caracter tipo n a este material.
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1.4  ESQUEMA  BIDIMENCIONAL

_ Figura.

DE LA RED -

CRISYALINA' DE SILICIO. ,
P REPRESENTA UNA INPUREZA DONADORA

(FOSFORO) y B UNA IMPUREZA ACEPTADORA

teoro ),




BANDA DE CONDUCCION

NIVEL DE BPUREZAS DOMADORAS
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BANDA DE VALENCIA

Fi6. 1.5 INTRODUCCION DE MPUREZAS

 BANDA_ PROHIBIDA
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CARACTERISTICAS DE LOS SEMICONDUCTORES

RESISTIVIDAD. Los semiconductores tienen un coeficiente de temperatura —
negativo, a diferencia del de los metales que es positivo. Esto se debe a que
al amentar la temperatura de un semiconductor, aumenta la cantidad de portado
res libres al formarse los pares electrdn-hueco, disninuyendo de esta manera —
la resistividad del material. En el casc de los metales, el aumento de la tem
peratura podria causar el mismw efecto, sin embargo debido a la alta densidad
electmca. los electrones absorben la energia y empiezan a vibrar en forma -
m. 1o que provoca colisiones produciendo un aumento en la resistivi-
dad.

EFECTO TERMOELECTRICO. Cuando se calienta una unifn semiconductor-metal
o ‘semiconductor-semiconductor, el aumento de temperatura produce un desplza-—-
n@eﬁto de portadores hacia el lado frio. Estc provoca que el lado frio adquie
ra una carga contraria a la de la unidn caliente, produciendo una fuerza elec—
ﬁvrptriz (fem), que se opone al mencionado desplazamiento de portadores y se
conoce camo fem de Seebeck.

EFECTO HALL. El movimiento de los portadores de carga adquiere nuevas ca
racteristicas en presencia de un campo magnético. En el estudio de estas ca—
‘racteristicas se emplea un filamento de un sdlido al que se aplica un campo e-
&ctrico F en sentido longitudinal y un campo magnético H, perpendicular a F.
Como consecuencia se produce en el filamento un voltaje en direccién perpendi-
‘cular a las direcciones de F y H, (Fig. I.6). Este voltaje se llama voltaje —
Hall y es un efecto de suma utilidad en la fisica de los semiconductores, por-
qué permite estudiar directamente la concentracidén de los portadores de carga
y su signo.

‘ La medida de este campo eléctrico Fy nos di la concentracién de electro—
nes n,  El campo eléctrico serd negativo cuando los portadores de carga estén
‘constituidos . por electrones (semiconductores tipo n), y positivo cuando estén
oonstituidos por huecos (semiconductores tipo p).

" .. FOTOEFECTOS. Los semiconductores intrinsecos absorben cuantos de luz cu-
‘ya energia es igual o mayor a la de la banda prohibida, originindose came con-
‘secuencia pares de electrones y huecos. La medida de absorcidn, en funcién de

“1a longitud de onda, permite una evaluacién independiente del ancho de la ban-

‘da prohibida Eg. ya que la absorcidn se ajusta a la siguiente ecuacién:

E=hn)=--1E _k

A g
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En los sexiconductores extrinsecos se observan otras absorcidhe‘s debido 4
. 1a axiztoneiz de estados Jonadores ¢ aceptores localizades. Las absopciones s
en este caso, Jorrespondan 2 la promcién de un electrdn del estado donador o
-‘acepcox‘ a las bandas de conduccidn y de valencia.  Un valor comm de la ener——

‘ gia de ijonizacidn de un sstaco donador es 0.05 eV, 10 que implica una absor——e
cién en la regidn infrarrsjo. ;

' Mends de 1z absorcidn de luz, 3o observa también en ciertos casos, €1 F_e_':'
:'Jnornno de la emisidn e luz llanado luminiscencia. Este fendmeno ocurre por -~ -
la recombinacidn de electrones y hueccs, y la longitud de onda . de 1a ‘e-nis.ién' -
"‘depende de 13 transicidn electrénica del proceso. La luliniscencia puede ob—
,‘sers}arse en una variedad de saniconductores, principalmente en semiconductores
'fco:ripuestos. por ejenplo, =l SCd4, PGa, Zn0, y otros. La longitud de onda de la
'-’luz-a'.t‘itida varia en un@ escala muy extensa, de 3200 a 165000 A. Lz eficien—
"cia‘ de. las enisiones, definida cuno <1 '

cocisnte ontre 1a energis enitida v la-
“energia necosaria para la excitacién, os de

a alcanzar el 80% en el caso del AsCa. ‘ ‘
N La fotocondwt:v‘dad es una forna de conductividad-eléctrica que se aﬁade :
Qa le normal y que se omgma bajo le influencia de la luz.

un porcentaje imy. elevado,, y.llega

" Cuando 1z ilumninacién es constante se produce una concentracidn de por'ta-‘

‘dares €& carga que se recembinan continuamente .y conducen a un estado de equlf" ‘
1ibrio. En este estado,’ el incremento de la conductividad original puede ser .
* aprecieble y se observa facilmente.  la fotoconductividad se pr"esehté ala de—
“teccidn. de fotones que tenjan una energia correspondiente a la de la banda- pm' ‘
hibida: &n el caso del SbIn, el ancho de su banda prohibida lo hace’ un exceh— e
lente detector de 1la luz infrarroja. : o
El término reconbinacién denota un retorno del semiconducter a. su estado |

. de eguilibrio.
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ESTADISTICA DE FERMI - DIRAC

De consideraciones anteriores es facil deducir que la concentracidn de.e :

lectrones y huecos dependeri, en ausencia de impurezas aceptoras o donadoras,‘"

de dos factores: situacién relativa de las bandas de energia y energia suninis . °
_ trada al sistema. El modelo que a continuacidn se presenta, es valido tanto -
para excitacidén térmica como para excitacién luminosa. '

Bn un s6lido la distribucidn de los electrones en los difcrentes niveles
energéticos, estd gobernada por la estadistica de Fexmi - Dirac.

De esta estadistica se obtiene la funcidn de distribucidn de Fermi - Di=--
rac. Esta funcidn establece que para un sistema de particulas de cierta clase,
en equilibrio termodindmico y con fuerzas de interaccidn poco apreciables, la )
probabilidad F(E) de que el nivel con energia E se encuentre ocupado, estd da-
da por la ecuacidn:

FE) = oo s e ittt et tacar st et (I.3)

Donde:
K = constante de Boltzman

T = temperatura absoluta
Ep = Energia de Fermi. (Potencial electroquimico de los electrones)

El nivel que posee la energia de Fermi, se dencmina nivel de Fermi vy, de ‘
la ecuacidn anterior se puede ver que para este nivel, la probabilidad F(E) es
x. -

v De la ecuacidn (I.3) también se cbserva que:

lim F(E) = 1 E< lim F(E) = 0 E <
T 0°K EF T-» Q°K EF

Lo anterior significa que niveles con energias menores a la del nivel de-
Fermi tienen una probabilidad alta de encontrarse ocupados y, que niveles con
energias mayores sueles estar desocupados. :

Si F(E) es la probabilidad de que el nivel con energia E esté ocupado por '
electrones, entonces la probabilidad de gue dicho nivel esté ocupado por hue--
cos es:



Fh(E) =1 = F(E) = L & g 3
(Eg = E)}/KT
i1+e

-+ Congiderando que a la temperat’ ra del cero absoluto F(E) es cero en Ec Y .
“F(E) = 1 en Ev, por 1o tanto todos 1s electrones estardn en Ev. En un semi-—
- ~conductor intrinseco el nivel de Fermi se encontrard siempre pricticamente enb:
‘e}rl' centro de la banda prohibida, Fig.{l1.7). Alin aumentando la temperatura peg_
mafmeré ahi, pues el nimero de electrones en la banda de conduccién y el nime
: ro de huecos en la banda de valencia serd siempre idéntico.

. Para los semiconductores extrinsecos el nivel de Fermi no se encuentra .
. a la mitad de la banda prohibida, sino desplazado segiin el tipo de material.
Los semiconductores tipo n tienen el nivel de Fermi cercanc a la banda de con-
duccidn debido a que los electrones del donador se localizan en Ed, riu‘.er:_tfas -
que para materiales tipo p el nivel de Fermi estari cercanc a la banda de va--
la\cm pbr el nivel Ea de los aceptores, Fig. (I.7). .

VWIMDDEMSBANDASYRBSIGQDECARGRESPFCINJBQSWIMM

i Hasta este momento se ha considerado que el semiconductor se encuentra en
. Jequilibrio témmico, que no circula por €l ninguna corriente ni se smete'al'-*
efecto de un campo eléctrico o magnético; tampoco se han cons1derado efectos

e representan por llneas horizontales (Fig. I.8a) y se denamina esta sltua‘—-‘ :
c':ic'n ‘camo “estadc de banda horizontal". Un ejemplo de este caso seria el.de =
m sam.ca\ch:tur en el vacio. ,

o Ahora bien, si se stpone el semiconductor en contacto con otro mter:ml. .
~yaseammtalounaso1uc:.on electrol ftics, sefomaramaddalecq:a " La do-.
_,Able capa consiste en cargas de signo contrario acumuladas en ambas faaes En. o
‘@l ‘sistema semiconductor-electrolito también deben considerarse los d:polos -
qr:._em:ados en la intercara. La sSeparacidn de estas cargas y la onzntacxén de.
los dipolos & lugar a una diferencia de potencial llamada "potencial xn_te_rno .
o de Galvani; el cual resulta de la suma del potencial generado por la. separa-

i cidn de cargas (potencial de Volta) mas el debido a la orientacidn de los dipo
" los (potencial de superficie). A

70 Bn el caso de una intercara metal-electrolito, al aplicar una carga nega-= |
.. tiva al metal, los electrones fluyen libremente hacia la intercara concentrén-

" dcse alli si se supone que no hay transferencia de carga.. En el caso de un —

de. m‘zczc- En eslas condiciones, tanto las bandas como el nivel de Fermi e
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semiconductor, la concentracidn de electrones es mucho mas baja y el mmmmen- :
' ‘to de &stos mis restringido. Asi, el semiconductor se camporta camo un. elec—
trolxtodxlmcbdxﬁe la zona 'de carga, en vez de ser unaestrecha regidn en — ‘ .
. la ﬂgerficie. constituye wma zona de varios Angstrams de carga difusa,’ denomi -
“'fnlda regidn de carga espacxal. .
" Bni.caso de haber transferencia de carga entre el semiconductor y el elec- -
: trolito (o el metal), 1o niveles de Fermi de ambos materiales tenderdn a igua
.larss. En el interior del semiconductor, esto es, fuera de la regién de carqa N
- espacial, 1la pdsic;ién relativa del nivel de Fermi respecto a las bandas de va~
‘lencia y condiceidn, permanecerd inalterada. Sin embargo, en la regién de car’
qa cqacial se producirid un doblamiento de las bandas, (Fig. I.8b), que repre—_
. asnta el cavpo eléctrico allf formado. Este doblamiento genera una barrera - B
n-:q&.ica que se cpone a la 11.bre transferencia de carga, denaminada Ban'era >-  X
.- e Scholtky. R
: Al poner en coatacto un semicanductor con un metal o un: electrollto, se -
m crear alguno de 1os siguientes casos: T
: “aY Formacidan de una regibén de acumulacidn: cn la regidn de carga espacz.al e
'-umnta 1a concentracidn de portadores mayoritarics respecto a la concentra—-‘-'
s 'Lcién en al mtenor del semiconductor.
s b) E‘o:nlcién de una capa de enmpobrecimiento: la concentracidn de portado— s
m mnyoritarios disminuye. en la regidn de carga espacial..
; c) zn::miiczén &2 una regidn ‘de inversidn: los portadores minorltarlos se
acmulan en la reg:.on de ‘carga espacial, volviéndose mayorxtar:.os e J.nv1rt1e:x-
b las caracterist;cas del material.. o
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Doblamiento de los -bandas que representa el
compo &iécirico generado al poner en contocto un
semiconductor con una solucion que contiene ‘un
par redox {(O/R).

A lo izquierda se representa la situacion antes .
de haber contacto (potenciol de banda horizontal).

En (b), después del contacto y alcanzarse ol
et equilibric Ef *E®




CAPITULO II

ELECTROQUIMICA

Bisicamente una-celda electroqﬁimica esta constituida porzdés

‘rclcctrodoi b4 un electrolito. Uno. de los conceptos mas meortan—

1tel en una celda eleccroqu;mxca es el potencial.
En‘la interfade electtodo-electrolito ocurren>réacéiéﬁé§”qu!
',ﬂmxcas que en la mayor;a de las ocasiones estan const;tuldas de:va
'rias ecapas y es por ello que es meortante estudlar la cxnétxci
“['de 1os procesos. Qtro proceso importante es la transferencxa de
:mala,la cual.pﬁede ocurrir por difusiédn, conveccidn o medxapte;-

Cmigracién idénica.

Es 1mportante conocer las leyes de Faraday, po:Que con ella
pcdemos conocer la relaecidn entre la cantidad de electrlczdad y

la masa .de substanczas consumidas o produc1das en los electrodos

‘Las reaccxones ulecuroq"~n~cas son hereroqeneas ya que ocurren

qnq,interfase.

Una de las caracter;stlcas mas meortantes de los semlcon uc{

toral. es que al ser xlumlnados conducen energla electr1ca- y.de

.ltc cstudlo se encarga la fctoelectroqulmlca, esto es la conver

'%l16n 4. la energia 1nminosa en energla electrlca.-f
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CELDAS ELECTROQUIMICAS

Caa celda electroguimica incluye dos interfases, en cada una de las cua-l .
les un conductor electtom.co se encuentra en contacto con un conductor idnico
(-3 electrohto) (Fig. II.1).
» ElL. conductor electronico llamado electrodo, es generalmente un metal o un semi.
-‘)_,caach:to. «. . El conductor idnico, camo sugiere el témino, es un material que =
contiene iones méviles. i
: Las ‘celdas electroquimicas se clasifican en:
o Celda galvinica o pila: Si se emplea para generar energia el&ctrica a par
tir de una reaccidn quimica, (Fig. II.2).
Celda electrolitica: Cuando se suministra energia eléctrica de una.fuente
-externa con el fin de producir una reaccidn quimica (Electrdlisis). Fig.II.3).
-+ Los electrodos constituyen una fase muy importante dentro de una celda --
porgue son. &stos los que conducen la corriente al interior del electrolito v -
fusra del mismo mediante movimiento electrdnico. En la otra fase, el electro-
k lz.to. el movimiento de cargas se efectilia por iones.
} " Una reaccidn quimica global que tiene lugar en la oelda, realmente estd -
. formada por cbs medias reacciones independientes, las cuales describen los cam
.biocs quimicos reales en los dos electrodos; y por convencidn al electrodo en -
‘el gque se produce la reduccidn quimica se le denamina catodo, y al electrodo -
en’ donde se produce la oxidacidn se le denomina &nodo. EL signo. negativo -3,
se ennlea siavpre para ‘indicar la fuente de electrones Y, aunque esto es inva-
»‘riab].e. no ngm.fxca que el anodo sea siempre negauvo y el citodo siempre sea
positivo.. Puesto que la oxidacidn siempre ocurre en el dnodo y sirve, por lo-
eanto, cano fﬁente de electrones, el &nodo en una celda galvanica sierpre es - -

1. El t&rmino electrolito se usa en electroquimica para designar no solo.a un
‘y 3 medlo d:tado & conductividad idnica a través del que se pasa electricidad, --
S sino también a las sustancias que, cuando se disuelven o funden, dan origen a
un medio conductor.




Conductor Conductor - Conductor

electrdnico ionico “electronico

interfases

fFusnte o
sumidearo

‘axterno de BT
etactrones 3 : -

f_'F‘lq.“_ll-,;il'.“ Partes- o;onclcle“s ‘de un. sistétﬁo _al‘c'ai:‘tfo'quimi"co.




© . ELECTRODO . slactrones .. ) ELECTRODO

J o

DE CINC
v DE COBRE
METALICO OLTIMETRO METALICO
CATODO
o p
L& CONTACTO
wANIONES (ronss—) Cug
: _— »__\CATI'ONES (1one s =)
> PUENTE  SALINO
TAPONES DE ALGODON : '
. - . POROSO A
Zn SO++(ac) CuSQa (ac)
¢ .
2~ - L_F-
Zn—=Zn + 2e CU + 2e —CU

OXIDACION REDUCCION

FIG.11.2° PILA GALVANICA TIiPICA BASADA EN LA REACCION
Zn(c)+ CJ7 (oc) ~2Zn® (ac) + Culc) TAMBIEN SE

CONOCE COMO PILA DE DANIEL




. ELECTRODO pE
GRAFITO (INERTE}

AMPERIMETRO VOLTIMETRO o5
- <

N AN
Amp v

<
o

ELECTRODO DE
GRAFITO (INERTE) '

P

GLORURO

i
|
=i . DE
a [} 11.]
: & / FUNDIDO
O . S
a
(CATIONES) No + 4G
Clam ANIONES o
) -
(&

—

No + SE REDUCE
(NO™ + LET —= ia)
POR. TANTOES EL

CATQDO

CI~SE OXIDA
{2C1~—=Ciy + 287}
POR TANTO €S &L
ANODO

CELDA ELECTROLITICA.




27

- npegativo.  En el proceso inverso, en el cual la electricidad se emplea para in

ducir un cambio quimico, la convencién hace que el &nodo tome un Signo positi-
 vo.

‘ En la (Fig. I1.2) vemos que los iones de zn?* se producen en el anodo y -
' los iones de Cu2+ se consumen en e. catodo. A pesar de eso, las soluciones -
/mantienen Ssu electroneutralidad porque las dos soluciones €stdn en contacto,
VU permitiendo la migracidn de iones positivos y negativos. Los iones negatives |
" 'se llaman aniones porque siempre se dirigen hacia el anodo:; los iones positi--
B vcsse llaman cationes porque siempre se dirigen hacia el catodo. La migra--—
c:.on de aniones soi evita la acumlacién de iones de Zn2’ , ¥ la migrracién de

- ‘catl.ones Zn2+ suple la pérdida de iones "uz

) Las reacciones en los electrodos, son de hecho las que ocasionan que la
camposicitn en la solucidn cercana a leos electrodos difiera de la mas lejana.
 puesto que el movimiento Browniano normal de las moléculas tiende a hamogenei-

.. zar la solucidn, existe una difusidn neta de nuevas moléculas desde regiones
“lejanas hacia’ las zonas agotadas. Algunas moléculas se difunden hasta llegar -
,7 a 1a supe:flcxe del electrodo en donde reaccionan. Por lo tanto, hay una ten-—
i &ncua del sistema de transportar los reactivos de puntos lejanos hacia el ~—-—
elect:odo y la zona agotada se extiende conforme la reaccidn se lleva a cabo.
51; hay agitacidn, entonces la zoma agotada s¢ exticnds solo hasta cierto 1imi-.

mite. A medida que se consume el reactivo cercano a la i.m:erfase; el p‘arodncto'w
i se acunula en esta zona; debido a esto el producto se difunde alej&ndooe de-la

el tiexpo La porcidén de la solucién cercana al electrodo, en donde camo ya -

vmns. la cmposzc:.én se afecta debido a la reaccidn en el elecerodo ‘es llama -

; gh,cgpa de difucién, (Fig. II.4). Las dimensiones de dicha capa oscilan entre

“710%10"A°. Bn 1a parte de la solucién alejada de los electrodos, la ca-pos;-—‘ ‘

" eibn es uniforme. ]

Ademds, la distribucidn de electrones mbviles en la superficie del elec—-

trodo en contacto con la solucidn es diferente de la distribucidn que hay €n -
&l inrerior del electrodo.

X i esta estructura heterogénea de la- :mterfase solucidn® electrodo, se le -
~denomina doble ‘capa.

- En parrafos anteriores se dijo que la solucidn mantiene su electroneutra-

e, porque 1a agitacién mantiene la solucidn hamogeneizada mas allid de este L :

gsuperflc:.e ‘del electrodo, de tal forma que su perfil también se extiende con =’ S

lidad, pero esto no es estrictamente cierto en la interfase solucidn-electiodo, -
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--en donde hay diferencias entre el nimero de cargas positivas y negativas, y —
por lo tanto las fases retienen una carga eléctrica neta. '

_ Estas diferencias son pequerias comparadas con el nirmero total de cargas -

: _]‘qatlvas b'4 pos:.t:was pr&sentes, de aqui que, la electronectralidad es una bue
na ‘aproximacion. De cualquier mou ', el exceso de carga es de gran efecto so—-—
bre las ‘propiedades eléctricas (y electrogquimicas) de una fase.

En la (Fig. II.4) observamos que si la superficie del electrodo se encuen
‘tra ‘curgada positivamente, entonces la solucidén en contacto con esta superfi—
cie tendrd un exceso igual de icnes negativos. Se puede coservar que la re-——

s glon ée la doble éapa en conjunto, es eléctricamente neutra. = . -

- . El exceso de carga en el electrod puede camdiarse a voluntad con una - - e
fuente de poder, la cual es justamente una bamba de electrones. ' La fuente - -

f\:e;%za a los electrones a entrar o abandonar la interfase hasta cque la repul-~ .

" 5i6n de las cargas que quedan no permite a la fuente remover o adherir més.

B eléct_rodo puede retener cargas positivas, cerc o negativas, de magnitad con

: tz.nua-ente. variable. Esta caracteristica es la base del control del potenc1al.

] Una reaccida en un electrodo puede ser bastante ca!plxcada .\.nvanablaren e

te dicha reacciSn forma parte de un mecanismo de varias ®tapas. Es importante

entender que dichas etapas son frecuentemente muy diferentes en su tipo. Exis

) te por. 1o menos una etapa heterogénea de transferencia electrdnica. Sin embar

° -qo. tarb:.en puede haber asociacidn de procesos hetercgeneos cb otros thOS.»--

‘tales camo: a) adsorcidn o descrcidn de reactivos, productos mtermed:xos o pro

f.dx:tos finales: b) migracién de ramos a través de una superficie durante 1ai=

. electrodeposicién de metales; c) recorbinacién de stomos o radicales en la su-

'perfic1e., También pueden acoplarse reacciones hamogéneas en la soluc:l.én. : CT

‘Las reacciones’ scido-base, metal-ligando, reacciones hamogneas redox, son-pro

-cesos totakmente cammes. Estas reacciones pueden preceder la transferencn '

-,,:electromca o pueden suceder despues de dicha transferencia. :

Todas estas etapas quimicas son eventos cinéticos, y proceden a velocxda-_j,,

‘des descritas por una écuacién de velocidad. Ia velccldad_gl_obal de la reac-~"

" ci6n en el electrodo estd determinada por todas las velocidades: individuales,
mas que del mecanismo de una sinple etapa !umgenea ‘Las pnncxpuu dxfmn—‘
cias de las reacciones en el electrodo son que las etapas hetemog&mls- a) tie -
nen constantes de velocidad que dependen de la distribucién de cargas en la .=- .
interfase, esto es, el potencial del electrodo, y b) tienen velocidades que de-

penden de la concentracidn de reactivos en la superficie.
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Comd los procesos del electrodo pueden ocurrir ﬁm.cmente en el ele.d;todo‘.;.
‘exxste otro factor a considerar en la reaccidn glcbal, y es la velocidad a la

prodx:tospueden chspetsarse "El transpo:rte de masa se considera ccmaparte -
© del mecanismo global, ain cuando éste no es un proceso quimico. El transporteu o
(.ch ma ocurre por difusidn, conveccidn o mediante migracidn iSnica.
mnch a la camplejidad de los mecanismos electrogquimicos, es mportante

el ca\tml de variables, para asi efectuar un anilisis por sepa.rav:b de las dx—‘ ‘
tezentes vanables y obtener informacién del cmpcrtamxento e].ectroqm.mco de

{cual I.cs r:eu:eivos son transportad:s al electrodo o la velocidad a la cual’ los .
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EL POTENCIAL ES UNA EXPRESION DE LA ENERGIA DEL ELBCTRON

i La forma inicial mas adecuada para entender lo que es el potencial, es a
: partu-de la definicidn proveniente de la fisica, que nos dice que el poten-—-
c1al es el trabajo requerido para tr-er una carga de prueba desde una distan—-
'g:i‘a infinita hasta un punto de intere 3, camo fuera el interior de un electrodo . °
" 'de’trabajo. Es obvio que el potencial &e un electrods depende de Cualquier —-
L exceso de carga existente en €l. También estd claro que la energia requetidé
para ‘introducir o sustraer un electrdn del electrodo puede ser expresada en ——
- términos de este potencial. La relecidn entre potencial, emergfa del electrdn,
"y exceso cb carga en ¢l electrodo es la clave para entender que el pdtencial -
es una variable quimica.
S Una fuente de poder, camo la que se muestra en la (Fig. II.3), puede for~
. zar electrones a entrar o salir de la doble capa hasta que su fuerza impulsora

A’,se conpense debido a las repulsiones entre el exceso de cargas. Con un gran -
exceso de cargas negativas, el potencial es muy negativo y la energia de los -
relectrones en el electrodo es alta. Igualmente un gran exceso de cargas posi- ‘
tivas inplica un potencial muy positivo y una baja energia electrénica. Cam--
biando el voltaje en la fuente de poder el exceso de carga, el potencial y la
qnerqia del electrdn pueden variar continuamente dentro de un amplio rango.

o Cualquier reaccién en el electrodo esti caracterizada por un potencial — |
“estindar £°, (medido & una atmdsfera de presién y 25°C). Del lado positive a
E°, la fotma oxidada del par es estable en el electrodo y la forma reducida == .
" tiende a oxidarse. De igual forma, en la zona de potencial mas negativo a E°,
&s una regién en donde la forma reducida es estable y la forma oxidada tiende
ser reducida. Se ha visto, que en un rangoe de 100mV con respecto a E°, ya
sea hacxa zomas mas negativas & més positivas estdn presentes las formas cou.da
‘da y reducida. o

g * Estas ideas nos dicen lo gue puede ser posible a clerta energla, pero ‘la
cinética de las reacciones determina si una reaccidn ene.rge;;cmente viable —

locurre o no.
Experimentalmente, solo se pueden medir diferencias de potencial entre -- -
dos electrodos, asi que la palabra potencial en electroquimica significa-la di
| ferencia de voltaje entre un electrodo de trabajo y un electrodd de referencia.
La referencia primaria mundialmente aceptada es el electrodo estandar de
hidrégeno (SHE), o el electrodo normal de hidrégeno (NHE) el cual tiene a sus .-




32:
mammﬁdumim Tambien se ha adoptado otro tipo de =
elactrodos de referencia diferentes al NHE, ya que éste presenta inconvenien-- -

: tﬂ&mte la experimentacién. Uno de los mds caminmente utilizados es el —
s elm de Calnlel saturado (SCE), el cual tiene un potencial de + 0.242 V - :

u&temxademmm&semm;msemm~
“'fmzu electromotriz, FEM, de la pila, y se designa E pila. Por convencién E -
‘,puacnhd;fmamueelmuldelcémdo-elelecuodoenelml-,
Se verifica la reduccidn,- E reduccifn y el potencial de dnodo -el electrodo
'-‘Mmhmd.m&\—zmdan&n

Epila = E yeduccidn - E oxd@acidn ...vaiiceiieiaaneeas {IXL 1) »

Sinm hd;fmxadepctemialdeunapna, depende chlatelpe-_
tm:m:a Y la concentracidn de la solucidn.

PILAS GALVANICAS

‘Dado que para que la reaccidn A + B &2 C + D oourra en forma esponténea -
debe prodxcirse una disminucidn de energia libre, esto.es, 4G < 0, o por ‘ser’

DG = =~ WelBCtriCo .ecveeseeanioreaanaacsn (11.2).

,:.l. t:r&ljo. dxst.u\to del trabajo prodlnld: por un cambio-de volumn. en cczxdz.-
'ci.am mblm serd

w>0 .ea
* Pyte trabajo eléctrico se realiza contra la diferencia de potenc‘iali'apbu-
U cmdn m 108 bornes del potenciémetro, que es, camo ya se ha visto E p;la. el -
“alll. ‘14 definicidn de potencial, es:

We=+nFEPIla>0 coveeneennnns

" Gonde n es el nimero de electrones intercambiados en cualquiera de los elecixb;._’,
dos por mol de reactivo y F {(Faraday) es la carga asociada a un mol . de e]ectro::_‘
nes. Pot “lo tanto, ser8 siempre E pila > 0. Ademas

E pila = - -A;-uc—:— ......... P Ceeeeiaeee (II".S)-_('
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AG=bG'+lﬂ‘1n—:9:c—- e —————— e (11.6)

A%

cmmx&x ccn 1la (11.5) resulta

E pila = E* pila + -—1n-#5:-‘:— (II.7)
nt& aha.s

m:a define DAGe/nF = E° pila, comw la diferencia de potencxal de la pila "~
MMymvosestanmsusmmla. '
L Ocnsxhwub la relacién entre el AG® y la constante de equilibrio termo-
dxnmnco, a' es

A Ge = ~ RT m:—mln(:gqc-——) ceceasanes (I1.8)

.

3
w el eub:mdice eq., indica gque las actividades son 13s cortespa\dxentes a1
eq.ulmrio, de la er:uac:.én (II1. S). resulta:

_g.ln(.‘.piq.
‘ " oa%p
Ia ‘ecuacién (II. 9) vincula E° - la diferencia de potancial de una pxla - )
cdanbptod:ctosyreactivosestanensusestadcsmles omluatv:tiv:dl&sv
depzodr:tosyreactlvnsmelestadode equilidbrio, auuecu-cx&a e leccmo'-‘:'»
Ecl: ‘camo ecuaci6n de Nernst.
La ecuacién (I11.7) peonite calcular el poten::.al de una celda p-ra cunlu—,,’
qnera valores de actividades de pmod:ctos ¥ reactivos. : g

)eq-_----------,-.--...... (11«9){ o

POTENCIALES DE INTERFASE

(:uandoelpotenclalgeneradoen\mafaseoclemaunmodefecto )
' de cargas libres, se denamina potencial externo o de Volta y se representa por -
“f’-ocA . Cuando la diferencia de potencial se debe a la orientacifn de 108. dxpo-
los en la smerncxe. —taleselcasodesunuqirmmulmmdiwluczﬁnh_ v
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:'-pxrxd:.na en agua- se dencrmna potencial superficial y se reprew:ta por x : . .
' En la mayoria de 108 casos, la diferencia de potencial entre dos fasee es R

‘:'qe'nerada por ambas contribuciones. A la suma (s =2 100‘5 potexnclales arriba def).m.-—»’
s doa se le 11ana potencial internc o de Galvani, € :

¢x= S ......-.';.'....;....(ii.lb),

: Dos potenczales asi definidos son vahdos en lo que atane al: contacto entre
- ‘una fase y el vacio. Cuando se trata de dos fases en contacto hay que tener: en
e X cuenta las diferencias entre estos potenciales.
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DIFERENCIAS DE POTENCIAL ENTRE FASES DE DISTINTA COMPOSICION

Omsi&tensed:sfasesquetenganparticulncuqmcqﬁp-rm&m-r
covpanentes. BEn particular, dos metales, oro y plata, por ejenplo, unidos en-—
tre si, y se averiguard bajo que co diciones uno de sus camponentes, lcs elec--
trones, e, se encuentran en squilijbrio, es decir no existe tendencia alguna de
| escape de una fase a la otra. Desde el punto de vista electrostiitico, lmelné
1—tmmestﬁnmeqnlzhrxocum&lmpotmhlael&ctrimdecadafasem-,
iguales. En este caso, esta condicifn no es suficiente parque los potenciales
‘Quimicos Ae los electrones en los distintos metales (por tener distinta cmx' :
“€ién) son diferentes. Por ello se introduce una Tueva magnitud, el pcxcncul -
‘ electroquimico, quetanaencuentaanbascmtribu:iamalnmaa&e-ca-'
/. pe 4= particulas cargadas cbﬁudna fase dada. El potencial electroguimico de la
particula i en la fase °(, M se define por la expresién

~,

= My + 28 e e (1r.11)

‘chndeu eselpotem::.alquﬁucochla&peciexyz ahvﬂminhumrvﬂ','
‘tfcula i incluido el signo. El valor de ¢esuﬂepaﬂ1m&hm!mllM—"'
. ..siderada. Por lo tanto, la condicidn de equilibrio de una part!cv.na mgndlpr.

‘sente en arbas fases se expresa mediante la igualdad de sus poumcxal.. elﬁtto-
quinucns Asi en el caso antericr lcs electrones del aro y hphuntathm
"oqu.xhbrio si -

A% g™ e cereeen ceeeenee (TTA2)

) Consecuencia importante de lo anterior es que resulta mpoa.\blc Mh\iz 1.
N /_diterenc:.a de potencial entre fases de distinta conposicidn. Sq:cngm qn -l .

el ejmplo anterior se desea aplicar una diferencia de potenc;al de O (cero) --

vvolt:.os entre el oro y la plata. Para ello se conecta el extremo de cada uno e

los metales a los terminales de cobre de un potencidmetro y se q:lxca el vala‘ -
deseado. Sin embargo, todo lo que es posible asegurar es que hay 0 V. m 1“
terminales de cobre. Aun cuande no circule corriente por el circuit‘.o. remlu -
imposible asegurar que la diferencia de potencial en las uniones cu-}\u, Au-)q y

Ag—Cu sea cero. Lo que si es sequroesquesecmpleunarelacxéncanol - -
(I1.12) en cada una de ellas.
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i mcasochloccbsmtalesm.ap-'cableac.osfasescmlaquieray,enpar-
' tioular, a un electrodo. Es isposible medir la diferencia de potencial de una -
Y.V)Munohctxoardholmiﬁnmlm Renxltaclarotubz&npmmﬁmpﬁtra—-,:
mmimnﬁuumhummdxrdzfmas&pmmxnm

FOTENCTAL DE UN ELECTRODO AISLADO

~

G ‘Es instructivo considerar cuil seria la expresién de m diferencia mh
- . interfase electrodo-disolucidn. Sea, par ejerplo, la interfase plata/nitrato’
 plata (aq) de i&n m: : S

eqn.ulibti.o uqnmte:
+
R Agr-'hgug) + @(pg) tonroretenereses os
© sea
A ~rg 2
;Mag-— M_—Ag-f- M ceseeniiess

M F M -'.-....‘ seonssean .‘.“-‘-’ ‘--’ (11016

lﬂ+ - 1, .........................‘.(xx 11)9
A{ ‘

Al:.uplazar -‘-[Ag en la ecuacidn (IIlS)ysepararlospotenc:.alesen——
: lun cmt.rib\x:iotu quimicas y eléctricas, resulta:

M +. 4” -(‘!:ﬂ w) .R°'§°_1+ mll\lhi- + FD’OI ....-—A-‘A_-‘-“

(n .1a_-')
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~~Msecanuderaquelccelmuenancarganegatwa (z:-—l)ysemm_
._uzmumxadalpotencxuquimxcoennlacmncmlaaccnndadchlos w0
fmnmhmwlwi&xaaq-r Cuando se trata de electrones en su estado nar-
‘ulyclmtalpuro,seua:e T

A oA Mg o:Ag
‘(AQRA{AQ Y‘(e ”‘(e

| 5 + Bl nay o il 219y
E = E® ..—g-l:—]m S RSP ‘....._....‘..7,:.’.,.(II::O‘).

Ag

'Em E° se interpreta camo una diferencia de potemm.l de Galvaru. para el s:.sce
™ cn nt.u.b tipo {potencial estandar de electrodo). Generalizando para un paE:
red . R o



38

LA VELOCIDAD DE LAS . REAOCIONES ummocpmcas
ESTADO ESTACIONARIO

T 3 ELECTROLIC 'S Y LEYES DE FARADAY

Eh lo que sigue se . cons:.dexara gqué es lo que ocurre cuando una corrxem:e .
el.&:tn.ca c;rcula por una celda electroquimica;: por ejemplo, la pila de Damell AR
ccuactada a un circuito potenciométrico. Cuando no circula corriente entre el =
‘electrode de trabajo y el contraelectrodo, el valor de E leidd en el potencmme-‘-’
ti'o eé el E de la Pila. En estas condiciones la reaccidn '

zn + e an™ v ou Ll ana22)y
estian eqﬁiiihrio. En el anodo (-)

zZng22n*" + 2e oxidacién

y en el citodo (+)

++

Cu -+ 2er_".oxreducci&t

m estas ccndzc;ones B plla = .1.10V.
Sk se canbia el valor de E. aplicado med:.am:e el potmz&aecxo a s =1% W.
1 oc.bte ‘se torna m.is negativo que el valor correspondiente al- eqm.hbrio y- en
tau::es circular una corriente neta (cuyo valor y signo se puechn aptec.\.ar en.el
wemétro) Que provocara la disoclucidn del zinc y la deposxc:.én del cebre »' B
‘eetas condiciones ‘se dice que se. electrolzza la disolucidn.. o L
v para, ‘ebtener la circulacién de esta corriente ha sido necesario polanw
v'los electrodos Es vAlido a la inversa, cuando se hace c1rcular \ma éorn.ente.
los electrodos - se polarizan. -
I.a polar:.zacmn es el cambio de potencial de un electrodo respecto a’‘su po- ;
"”,;tenc.\.al de equilibrio, necesario para: generar un flujo de electrones a través del L
‘circuito:: Cuanto mayor sea esta diferencia para obtener un flujo dado. de elec-— e
tito-mes. tanto mis polarizable es el. electrocb y viseversa. Este caﬂno de pot.en
g ‘c:.al se denomina sobzepotenual, R=E aphcado - B eq\.u.hbrao. En el ejenplo.
= - 0.1v.
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Para que el zinc se disuelva de modo apreciable, el potencial aplicado debe

. 8T mas positivo que el correnpondiente al equilibrio. En una eleécrélisis'. el ‘
’ ino:b siempre esti conectado al borne positivo de la bateria o fuente.de poder
‘.b‘y el citodo al borne negativo. La corriente obtenida de un proceso de reduocxcn
" 'se dencmina corriente catddica y agquella obtenida de un proceso de oxidacién es

LE!ES DE FARADAY

- Michael E‘araday estuché la relacidn entre la cantidad de electrl.c:.dad y la
. masa de substancias producidas o consumidas en los electrodos y encoatrd. (1833)
'qn’ la masa de una substancia producida o consumida’en un electrodo es proporcio-
“nal’ " l.a cant).dad de electricidad, Q que pasa a través. de la pila..

'm k es una constante de proporcionalidad.
: g C&a ptaqunbar cuAl es la cantidad de electricidad nccesarla para depos:.tar
,"' nqulvalente de sustanc:.a. Si se llama F a esta cantidad, seri B

Eq; = k;F PP ¢ o - § S

donde -Eq-es el peso eqm valente de.la. -sustancia. Combinando las ecuact"i.qnes -
II 23) Yy’ (II 24) resulta : o .

m, = -’-’E;-- Q

plit&hl pa: el paso de una carga eléctrica Q estan relac1onadas em-.re 51 ccmo
_-lo est&n sus equivalentes quimicos, Eq, es decu: B : L

mp . My (1126

) - T - : ST
" Siendo i y n las aubstanc:.as disueltas o depositadas. O sea que el nimero
" de equ:walentes elect:olxzados por una cantidad de electricidad dada es un ‘valor’

) .'t'ijo. En particular, cuando el m.ma:o de equ.;valentes es la unidad. - La c;ntl--f -
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_ dad de electricidad es 96,500 coulambios, que es la costante de Faraday F. Dado T
. que-F es una constante universal, el cociente '

K= = =, eeaieaaaann O S (TT.27% s

sers una constante. Esta se denomina equivalente electroquimico de la sustancia
en cuestién. ‘ :
- Finalmente, dado que

donde Mes el peso molecular y n la valencia, se concluye que la canmdad de ==
electrxc;.dad asociada a un rol es nf. : .
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REACCIONES QUIMICAS Y ELECTROQUIMICAS

o Lasreaoc;aresqmmcassellmnrnmgemasc\nndalosteactwosyIOSw
productos se encuentran en la misma fase, en cuyo seno ocurre la reaccidn. Se
: ;llanan heterogéneas cuando la reacci.n ocurre en una interfase; en este caso, =
" los reactivos pueden provenir de una sola fase o de fases distintas., Este es -
‘el-caso de una reaccidn electroquimica simple, que se puede escribir )

0+neM:=!R teceemresetaannacactuanane (11.29)

‘donde la sustancia 0 y 1los electrones del material que Mituye el eloctrodo
son’ 10s reactivos y la sustancia R es el producto. Oy R, segin lo que se ha -
‘visto, pueden ser gases. o iones en disolucifn, o estar en esta&) sb1jdo. .

" La velocidad de una reaccidn gquimica (de primer ordeh) en un sentido se ~
V'ipuede aq:resar camo el producto de una constante de velocldad (k) por la con-- .
bentx:acx&n del reactivo (c,)

- o - ’ .
v = ,ko C° ...................... (I1.30)

d::nth dnoldt es la velocidad de desaparicidn de O, Y t es el tiempo. El simbo- '
~senndo inverso sera

-
v

= —;:t-“- 3 - P (11,31)7,,;‘,

vvdonde Cres la concentracidén del producto. Tanto C_ como <:R son tunciam que R

_.exptesa en moles. . .
La velocidad neta, v, de la reaccidn (II.29) serd la d:.ferencia.

v=¥-%=klC, -k G ' (-xi.;:)

1o —> indica que se consxder.a la veloc;dad en sentido directo. La velocidad en . ..

E'dependen del tiempo. las constantes k Yy kR se expresan en unas cuunb n -e w
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LA VELOCIDAD DE UNA REACCION ELBCTROQUIMICA

Una reaccitn electrogquimica se caracteriza por un flujo de electrones a
. _través de la interfase en cantidad equivalente a la velocidad de t:ansfornaclon
ol - Q O en R. : ’.'
' La expresidn de la velocidad de una reaccidn electroquimica (1T1.32) puede
escn.bxrse mltxplxcando por nF, y queda expresada camo una corriente

d(nF n_} B

2 - = - - 9o L ‘
?=nrv=nsxoc°- 3 R ¢ o 5% T
. d(nF n,:
«—
1=n£'3=npkécR=+—-—-d-;—23-—
-> Ll - - o
I=T=T=nF(kCy = kg Cg) wevvvmnnnnnunnnenss '-~-‘11-3f’-

bado que la velocxdad de una reaccidn electrogquimica depende dc la exten—- -
‘®ién de la interfase, conviene ~ con fines de camparacidén - consz.dexarla por -
Vunidad de &rea A. Dividiendo la ecuacidn anterior por A, se tiene i,

T S - :
i=wF==1«1=nF(k; Cy=KyCpl sevecorammrnnann (I1.35).

. Gonde’ k = k’/A'y se expresa ahora en cm s T,

CURVAS DE POLARIZACION

La relac:.on corriente-sobrepotencial o corrlente—potenc1a1 &: un electrodo
plrtlcular, representada graficamente, se llama curva de polarj.zacxon. E:st;_a rg
lacién, en general biuniveca, es de fundamental importancia en c.l.net:.lca‘éléctré‘
quinica ya que su forma permite, por lo regular, estableccer el mecanismo del -

: proceso electroquimieo en el electrodo en estudio. : )
En la practica, para medir la relacidn cntre el sobrepotencial 'y la QG

rriente, se usa un sistema como el que se muestra en la figura (II.5). De est':a':
forma se utiliza el circuito I simplemente para polarizar la celda. En el cir-

‘cuito II se mide la diferencia de potencial entre el clectrodo de trabajo b'd el - :
. electrodo de referencia, sin paso de corriente; es decir, estd claro que el - - .
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FIG.II.5  CIRCUITO PARA MEDIR LA RELACION CORRIENTE— |
POTENCIAL MEDIANTE TRES ELECTRODOS. 1
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elecu:od: cb referencia no se polariza. .

: : Clando la llave de corte. (B) en la (Fig. II.5) esta abxert:a, en el cu:cui
to II se mide una dxferencxa de potencial E, = ref T trab' I=0 (Eref xnd:.
ca el potencial "de electrodo del electrodo de referencia, Y Btrab' 1'=0, el ~
S ’po,tevxnal de electrodo dcl electrodo o trabajo cuando la corriente que circu-
la es. t\ula) correspondiente a la pila: este valor suele llamarse potencial de-
equxhbtlo potenc:Lal de reposo. Cuando se cierra B circula corriente en 1 y '
en I.I. se mide una diferencia de potencial E:I =B ref T Etrab' I, o sea

I =0 = Erer = Epran, 1so -ccriereeeeeeet ?(11.35)

-
1

=1, By = Boe = Brpan, 1 (II.B?‘)

La dx,ferencla entre las dos lecturas del poterclcmetro, E:I Yy EI = O‘ da -
un: valor que se llama. gobrepotencial (n) y, como se ve, restando (I1.35) de -
I‘I_ 35'). @a la polarizacidn del electrodo de trabajo. Se adopta la convenci&n
.tamar n negativo cuando el potencial del electrodo de crabajo se hace mis
-nég t:.vo quc su valor de equilibrio, es decir, cuando se polariza catédicm'm.n-
" inversamente, n se considera pesitive cuando el potencial del electrodo
_.& trabajo se hace .mas positivo que su valor de equzlibno.

POLARIZACION OHMICA

Co- Se llama polarizacidén dhmica a la fraccidn de la polarxzac:.én t.etal (H)i."
da‘a’la resistencia Shmica de la solucidn electrolit:.gg‘., Con €l prcpéaito &
éstablecef la naturaleza de este tipo de polarizacidn, considéresé una eeld.l -
como la de la (Fig. II.6). El elect:rodo de trabajo y el contraelectroa: scn -
: 1g-uales y tienen un drea a,que es igual a la seccidm de la celda. La dlstan-—_'
cia entre anbos es L. -El electrolito ticne una conductividad especif;ca K '

La resn.tencla ohrm.ca de la disolucidn serd R

o/ L_ ’ igt .
Ry = ('R’) (—5 ) ......... s eeseie. (T1:36)

Si circula una corriente I por la celda, el schrepotencial dhmico ser8:
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s Ra(F) () (13-37

Es claro gue en el plano a una distancia L/2 del electrodo de trabajo, el
.; sobrepotencial Shmico serd la mitad | asi sucesivamente.  Cada unc de estos -
.:planos es-equipotencial. Si se coloca una sonda en uno de estos planos se de- -
:.vtecta una contribucidn Shmica determinada, que serd menor cuando mas cerca del
“electrodo esté situada. '
"1, . .De lo expuesto se desprende que en ningln caso es posible cl,:r..'xa. la con
tn.bucxon dhmica al sobrepotencial total. Su magnitud dependerd, en general,
.‘del disefio de la celda y Ge la distancia entre el electrode de referencia y el
‘electrodo de trabajo.

PROCESQOS TRANSITORIOS Y ESTACIONARIOS

Cuando se impone una polarizacidn al electrodo cbjeto de estudio, éste —
‘tarda un tiempo en ajustarse a las condiciones externas, que dependera de la
constante de velocidad de los procesos involucrados. Durfinte este lapso, se -
dice que el proceso estd en un estado transitorio. )
v Cuando la reaccidn se ha ajustado a los par&ret.ros externos y procede con
,‘,'v'elécidad constante, se dice que ha alcanzado el estado estacionario.
o En una reaccidn electroguimica es posible, simplemente fijando externamen
I te la variable eléctrica, cbtener al cabo de un cierto tiempo un estado esta--
. ‘cionario. Mas ain, dado gue en el transcurso de un experimento {o sea el tiem
L po necesar:.o para realizar una curva de polarizacién), la concentracidn de pzo'
" ductos y reactivos no varia de manera apreciable si la corriente no es Gemasia -

',cb elevada, también es posible operar en condicicnes de estado estacionario fi -
" jando el potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia,
u‘o,_r dada la relacidn univoca que existe entre el potencial y la corriente, fi—
“‘jando esta Qltima.

ORDEN DE LAS REACCIONES ELBCTROQUIMICAS

El orden d2 una reaccidn quinmica cs el exponente a que se eneuintxja el,ev;l_‘
da la concentracidn respectiva-en la ecuacién de velocidad. En el caso elec—-
troquimico, el orden de la reaccidn respecto de la especie O seri




0 = (2 veriereeiieieiien e cas (I1.38)
° ’ A

) i para ‘la reaccion (II 29), -de acuerdo con-(II.35), el orden respecto
’ ‘& 0 es 1; Sea-la reaoc:.on simple

- cuya e.xpresxén de la corriente es

= nE‘(ko Cg"'- kn GR! ...;..';..../.v.....‘...’ (;jv:'{40)‘

t.le.ne un orden respecto del reactivo 1qual a 2. :
: En electroqu:umca las &rdenes de reaccidn c:.net:.camente s:.gm.f:.cat:.vos son‘
;loa que se miden a potenc:.al constante. . ’

REACCIONES SIMPLES Y COMPLEJAS

. Se llaman reacciones electroguimicas simples a 1as que  se p:oducen en un'
solo paso con la transferencxa de un electrdn. Un ejemplo dc wna :ﬂaﬂcmn i -
,pl'e es la oxidacién del Fet’ a Fe en medio &cido sobre un electrodo. de’ pla'
+2_, o 43 '
Fe (_'Ee, + ept
: Alqunas reaccxones electroqumucas implican. var::.as etapas en- 1as que hay[
: u:anlfer:ercxa de electrones con’ r:eac010nes quumcas 1ntermed1as. A estas se
- les- 1lama reacciones canple)as. Un, ejenplo es la redtx:cxon del 1on Mn(IV) s&-
- bre electrodos de platino

+4

o +2

+ 2eptz:iMn

_ se ha prebado que ésta reaccidn consta de dos pasos’




2™ + ept@‘—zMn—z)

M2+ Mot omnt3

moam DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA PARA Rsmcroum[smt.rs; el

‘Se trata. de encontrar la relacidn entre la velocldad de un proceso com:ro—
1ad: aor ‘transferencia de carga y el sobrepotencial aplicado. E1 pun*-c: de par'

tida es la apllcac:.on de la teoria del camplejo activado. 'De- ‘acuerdo’ con ella
S el paso. de reactivos a productos se produce a través de un estado mte.rmcdlo
i _ll.mdo camplejo activado, y la velocidad de descamposicidn de éste es la que
kdete.nnina la velocidad de la reaccidn. Esta teoria vincula la const:a.nte de ve~

- locidad k para la reaccidn en un sentido con la energia ll.bre de acm.vacum
“harmal AG" mediante la relacidn

LG* ! D S
k = —g—r-' expl— RTO") ........ ..‘...7..-5-._7(11-‘4‘})

cEn‘el. caso de reacca.ones electroqumlcas. la ene.rgxa libre de actlvaclon
cont:.ene un temuno el_:eﬂ:)rlcc, es decir, es una ener.q;.a ..:.b:c el ﬂctroq\uml”
,nctmal ae acf':waczén L;G" Para calcular esta magnitud respecto a.un p ccesc
: ‘.:imle, @e considera la reaccidn '

0 n+

.+ ne, 2R

donde ambas especies son solubles. Con tal fin se descmpone, arbxtrarlaxmnte
‘Q\L‘,- en sus contribuciones quimicas y eléctricas . : S

AG -AG + p#° - gnF ..., D T S 6 91 ¥ 3}

quimica eléctrica’
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= ‘ 9‘” S L
ACs =863 (a-pit go)nF . ... ER PR (11.423)

" donde se supone que sdlo una frac ién Bidel potencial total se erplea para dis
«m.\.mnr la energia libre de activacién de la reaccidn en sentxdo d:.recto. El

re to, (1-P), actua sobre la energia de activacidn electroquimica de: Ja reac—-
,kc1.on en sentido’ 1nverso AG* Las relaciones anteriores pucden gatprobarse en |

Afozma grafxca en la (Fig. II 7)., donde se ha representado esqu'&:méticahente-la

ehetqla libre quimica y electroqu:mlca en funcidn de la coordenada & reaccidn.. ..
Se smone que el potencial aplxcado, nf‘(ia'M - 92), se utiliza en aumem:ar
‘la energia libre del estado inicial (o ), favoreciéndo asi la reacc;on de re-:

:d;kﬁplon. Si se acepta la ecuacién (II.42a)

it

=~y =~ ~ M
AG* = G* - G, = G*- G, - pnF(g" - 4,)

Gr+ (1-PINF = (7 = B0 =G eeninnnn RYe s I

© donde se ha tenido en cuenta que

G, =6 + e < By) eeaens e (TT44)

loque T =6+ (B - B F i (32.45)
resultando BGr =T - 65 = Ko - -p g - pnF...... i (1Ei46)

Reemplazando (II.42) y (11.43) en (II.41) y Luego en (11: 33) se tiene

AT : e AGB pnr(ﬂ”-ﬂz o :
} _i:=»ngko,co = PRC, expl= ~ggto) ep - S—gp—tn . RSO (I1.47)
. - (___ . . ) .‘ L
o DGy (1 - pnFd” - gy il :
1= nfkg G'= “f‘:ae"P" RF ) O I : ,

'si se t.lene en cuenta gue cuindo QM —-E (en el potencial de ec;u;lzbr:.o)

. no. hay corriente neta (i = 0), resulta: T=%-= 10
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FUNC!ON DE LA COORDENADA DE REACCION.
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—> .
: AG PoF@L - #y) | oy o
o = MFC, @p( - el ST seneeien  (T1.49)
’ AG" (1 - pins(dl - @) R
= nfC, exp(- ) exp( e % Yerreennnn ... (I1.497)
y al reemplazar (II.49) en' (I1.47) y (II.48)
. o [: pnf‘(f‘-ﬂ':)-] L ‘o,
i=i ep] - BT regreeeeees (11.50)

- [ (1-pinr(g™ - g }
=i exp

RT

I;a‘diferencia de potenciales interfaciales GM -'BZ serd iguai ala dif;e:éz)qia g

de valores leidos en el potencic‘iretro E;-E; g = R definida anteriormente.: O
- sea, teniendo en cuenta la ecuacibn (II.34) : R
Do I v (1-B)nPr ° R

i= 10 { exp [ - ""'""Rr""“' - exp ——-—E—{T-—m . .-_’ _______ (I:.[,‘52)

. | Esta ecuacisn xepresenta la relacidn entre la velocidad de un prooeso > 4 -‘,
el ncbz'epocenc;al aphcado en una reaccidn simple controlada unicamente por 1a’
transferencia de carga. En la (Fig. II.B) esta zepresentada la Varlaca.ﬁn ae
"‘,Ia dansidad de. cor;:.em:e con el sobrepotenczal expresado en forma ad:mens:.onal
La ecuac;én (I1.52) encierra la cc:mnbucx& de cada ccn:rlent:e pa.rcial (anﬁdx-
ca 4 catédica) a la corriente total. ER— :
§ En el caso de valares de |q| <RT/nF se pueden desarrollar los- exponenciav

lec y tomatr lélo ios primeros t&minos, con lo que . .

1o(;:)" RS R Yo “_I-'???'

Es factible dbtener 1 de la pendlente Al/Ar\en reacciones s:.nples de -
una curva de polarizacién a bajos sobrepotenc:.ales T
Cuando se trata de valores elevados de sobrepotencial se nota en la flgura .

............. Ceeel. (I1.5D)

que el valor de la densidad de corriente neta i, se hace igual al de la densi—"

dad de corriente parcial.
) - En la expresion de i, si




CARGA .

-' FIG n 8 RELACION DE LAS CORRIENTES PARCIALES (LINEA oe.'»
PUNTOS) ¥ DE LA CORRIENTE TOTAL (LINEA LLENA) -
EN EL QUE EL SOBREPOTENCIAL DE UN PROCESO SiM-
PLE ESTA CONTROLADO POR LA TRANSFERENCIA m—: R
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o o

sepued:chspreczar el segundo exgpc encial frente al primero con lo que

i=1i, exp T ) . r\neqanvo TSP TP & 3 SN 54)

. RT {catodico) B i
(1-B)nFy ' ’ )
exp ——————— , ppositive ...l (1I.55) -
.RT (anSdico). SRR o
: 2.3RT . I
- ).og ig = log i, n catddice .........T(I1.56).,
2.3RT 2.3RT . : S e
= e l.og'i’of,—v--;——log i, nanGdito ..eeeec. (IL.5T) 00
- (1-B)nF (1-8)af ’ T e

. Estas dltimas se conocen camo ecuaciones da Tafel y suelen expresarse de

: 'rmt.o la relacicn (11.56) . cano 1a (II 57) son de extreno. utues qn 1. de—-,
terminacidn de 1oe pa:ametxos ca:actcriatwos de :las x:eaccxm'cormhdn- po:
ttansfe:encxa ‘de carga. Esos parAmetros son: l1a densidad de: corrienu e inver
cabio igyla pendiente ‘b ch Tafel que, en reacciones swlu e-

2.3RT : :
(_5“3__3‘.5._ = b catddica = = =~—— .......................(II 58)j
B Lw lc PnF . V
_'(3-.-, ) . 2.8 -
(mmmmween—] = D anddica = — S eedmesesesa
3log ife (1-BnF




Slgm.flcado de 1 : . :
v  En-la ecuacidn (II 49) 10 es la velocidad de 1a zeaoc;mn tanto: dJ.recta co:
’km J.mersa en el equxl:.bra.o {i-= 0). E:ste es-.un ooneept-.o mpo:tantism en ~-
: elactroqumca, ya que’ i, estad relacionada con el grado. de' polaruaci&n de-un )
,el.ct:oda Sx ‘una téacc;én tiene un valor elevado de 1 sobre un detexmi.nacb =
'men.al de electrcxb habra poca polarizacién.
o L-s teaccxcnes que . tienen valores bajos de i estaran com:roladas en qe-'
: 'nm:al pu el proceso - de trar.sferencxa de carga 'y las que poseen valores de :.
alt.o' estar&n controladas por -otros procesos. Las primeras. suelen &nam.nar-—
; "'ae :encim ° prccesos meve.rs.\.bles ¥y las ultx.mas revers;bles. S

_stm:nuno DE LA.PBDIB(I‘E DE _TAFH. PARA'RENIIM SIMPLES ;

) De las. pandiem:es de Tafel se obtiene p. el factor Ga s:.metrla. que da -
funa xm de la fraccisn del potencial aplicado que se utiliza a fin de. favore-
cer. la teacc:.én en un sentido determinado.  Este factor estd ascx:xado al Ci
‘bw de 1as pendxentes relat:.vas en el punto méximo de la- barrera de- ene:gi"i

on general, s 1o consiers igial a 0.5
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FORMAS mummvmocm
: ,‘:: 'rani-m en cu-nta ln expresiones (11.47) ¥ (II 48) se puede escri.b:.z -

g [ gt ]

......-;.;'.......'.".'..."."(n.-so)v A

e T | ST
ka"kg . [.__Eg—fl-] ........ PP »(1;.607)‘;

amaummcxmda ﬂzankayuhamiderado ﬂsde&f"mq"e“’

k. = x2 exp[---—-- ........ e e il
(=] =] "T . . o

S S [ (1-pInFE ] B
e kg @@ | e ) e SRR S it

_RT

conlocual las‘expresiones‘(ll.fl)' y (11.48) ‘resultan
=y

o . “ka. [ (1'p)nm& } ; :

AT

g BT
- N PRI, | Y.~
Beg = B4 Tmin

e - . o . »
ocl-Bcg e [ £ .-.-} PP ¢ o 2
S

BT
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dmdeabas expresmnes son en efecto idénticas si - ' ) o

KT = kg e [-"“‘"] ="§°—*P[ i “] ceoeeeen-(TT065)

RT

*con 10 que

C I.a e:n.presmn (II. .66) pone en evidencia que, si- bien :. depende de La con 2
cent:aci&x de prod\x:tos y reactivos, k° resulta Lndepenchente de est:a y el po-‘
: tencul -del elect.rotb. chpendlencb solo del estado tipo elegido pa.:'a la’ escal ‘
de potenciales de electrodo. A k° se le denomina constante de velocidad ti.po :
ﬂymmida&ssonansl. T
!‘;mllmte de (IX-35), (II.61) y (II.65) la corriente puedee:q:tesarse ‘se'T
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FOTOELECTROQUIMICA DE SEMTCONDUCTORES

En la conversién de la energia luminosa en energia eléctrica o quimica —-
(redox), la luz en la regidn visible actda excitando los electrones. La ab--
sorcién de un fotdn por un dtomo o m Scula impulsa a un electzdn de un nivel

“de baja energia a otro de mayor erergia. La longitud de onda que causa esta -
"~ transicién es aquella que es igual o mayor que la diferencia de energias entre
‘los dos orbitales, EBP {energia de banda prohibida). EL resultado es un par -
‘electron-hueco, formado por la pramocién de un electrdn interno. Esto produce
un ‘estado excitado S*, (Fig. II.9).

Si los pares electron~hueco pueden ser separados, de manera que los elec-
‘trones fluyan a una especie aceptora apropiada, y los huecos a una especie do-
; nadora, entonces la erergia de la luz podrid ser almacenada, como energia quimi
- ca. :

Sin embargo, los estados excitados son de corta vida (de nanosegundos a -
milisegundos) y los pares electrdn-hueco frecuentemente se recambinan may rapi
o, degradando la energia luminosa captada en calor, O en algunos casas con -
emisitn de fotones, como fosforescencia. Para lograr la utilizacidn de la luz |
en otra forma que no sea calor, se debe hacer la separacidn de los pares antes
" de la recombinacidn. ’

En un conductor metdlico, la energia libre media de los electrones no pue

de a.lterarse en forma aprecxable, ain bajo condiciones de 1ntensa iluminacién, .

" debido a la gran cantidad de electromes con energias cercanas al nivel de - -
m, que tienden a estabilizar el nivel medic de energia favoreciéndo una ra
pida recambinacidn electrén-hueco '

La situacidén es campletamente distinta en un semiconductor, debido a la -
presencia de una banda prohibida que, una vez excitado el electrSn; impide una .
rapida recarbinacién electrdn-hueco y, bajo condiciones adecuadas, favorece la

" aparicidn de una corriente eléctrica al establecerse un flujo neto de electro-
nes o huecos a través del sistema. Los procesos de excitacidn electrénica se

‘muestran en la (Fig. II.10).

En condiciones de presidn y temperatura constantes, el cambio de energia
libre de un sistema se asocia al cambio en el potencial gquimico. La medlda en
que se altera la energia libre dz los electrones y huecos al il\mina::se-él se-
miconductor depende del grado de recombinacidn y del nimero de electrones (no)
y huecos (p,) presentes inicialmente en el equilibrio en obacuro.

Si suponemos que la distribucidn de energia de cada un de los portadores
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de carga alcanza un nuevo equilibrio en condiciones de iluminacidn, el canblo
‘en la energia libre estard expresada por las ecuaciones

n*

AL{_:mln(1+A )
e

n
[=]

A,q =R‘1’1n(l+A )
P

Po

© Bn ausencia de estados localizados que atrapen electrones o huecos, las - -
T concentraciones en exceso (AAn* y Ap*) deberdn ser iguales para mantener la
electraleutralxdad.

- De las ecuaciones anteriores se puede ver que para un semiconductor tipo
Pr el cambio de energia libre es mucho mds apreciable en los electrones (porta
t:rea mtmtltgzxos en este caso), ya que ‘n_n:_ > -A—-E— debido a que -
p°'7 i o Py

. A esto se cbbe que los efectos fotoelectroquimicos de importancia en semi
Mms se bagan en el cawportamiento de los portadores minoritarios.

EFECIC DEL ELBECTROLITO

. 'La presencia de un par Sxido-reductor en el electrolito, que permita la -
la‘transferencia de carga de o hacia el semiconductor, es de gran importancia en :
£otoel.ect:oqumca. o
: . Cuando el semiconductor se pone en contacto con la solucidn, debido a la
u'mfetem:xa de carga se ohserva la aparicidn de un campo eléctrico con una ==
‘profundidad de S a 200 nM. Para un semticonductor tipo n el campo se. forma = =
uiualmnte en direccibn del interior hacia la superficie y se represem-_a por un
giablunento de las bandas para crear una zona de empobrecimiento (Fig. I1.11). )
'_m esta clase de diagramas, la energia del electrén aumenta de abajo hacia arr;L "
‘ba. es decir de la banda de valerncia hacia la de conduceidn, por lo que los' — -
elecr.rooes tienden a moverse espontineamente "hacia abajo" y los huecos “hacia
: arn.ba" Cuando por efecto de la iluminacidn se forma un par electrdn-hueco, -
a el campo eléctrico favorece la separacifn, desplazandose el electxdn hacia el -
seno del material a través de la banda de conduccidn Y. el hueco hax;xa la super.
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' ‘ficie a trav@s de la banda de valencia. Si la solucidn contiene especies re—.

dxctoras (D), cuyo potencial estindard de &ddo—:edu:cx&x se encuentre por —
. An'iba del nivel de la banda de valencia, dichas espec:.es seran oxidadas por
lcs huscos provenientes del semiconductor:

p+nt—>pt

Pcr“ot_ra parte, el electrfn excitado podria transferirse a txavés de un con-—
r_act-.o adacuado hacia un contraelectrodo mecalico donde alguna espec1e en Eor—"
A oxidada pudxera ser reducida:

0+e —3R

: "De ata manera, la camwbinacifn de un semiconductor tipo n y un conttaelectro—i
do. metalico inmersos en un elecf_tolzto, constituiria una celda Eotoelectroqm.
;1m.1ca en la que la luz proporcicna la energia para la reaccidn:

0+p~—r +0"

Por ejamplo, si 0 y D fueran moléculas de agua, en la celda se producu:xa la’
reaccién:

ZHZO v 4 92 + 2H2

: diversas raza:es, a“la fecha no se ha 1ogrado real:.zar esta pranxsorxa .
reacc:.cn con una efxc:.emxa acq:table. A ello se debe que ia :.nvestxgacléni
3 Ias celdas construxdas con un semiconductar t).po P f.\mcmnan en Eorma si
mlar Cuando el semiconductor se pone en contacto can’ una solucidn que ccn-
iene un. par &xido-reductor cuyo potencial estandard se encuentra ‘dentyo de -

. v'la banda prohibida, de nuevo tenderan a :.gualarse los potencxales y aparecera' :
Cun’ ‘campo eléctrico que apunta, en este caso, ‘de la mperf:.c:.e hacia el inte—-
‘rior.  Dado de que las bandas se Goblan ahora en sentido cpuesto al mencxona-.“
" do anterlomente, al generarse los pares electrfin-hueco, son los electrones -

- los que se desplazan hacia la superficie y la atraviesan para reducir a las e
= feSp,eciesv en solucidn. Asi se tiene que la luz promueve fotoreducciones en sg
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miconductores p y fotooxidaciones en semiconductores n. (E’ié. II.12_)F. -

: " La ocurrencia de reacciones quimicas en la superficie del electrodo, tam—
-bién implica la posibilidad de gue el material semiconductor reaccione. -ESto
es que, - los huecos fotogencrados producidos por el semiconduct:or tipo‘n pueden
*'causar una oxidacidn en la superficie del ¢lectrodo, produciendo una capa que-
.pueda bloquear la reaccidn quimica, o gue se disuelva el electrodo. La- estab:l.t
1idad de 1os electrodos semiconductores bajo iluminacién es de pr:e-ponderante -
uiportancxa en las celdas fotoelectroguimicas.
g (, Sin. embargo, la estabilidad puede ser obtenida si se elige un par redox -
: ,'aprc'zna&:, o un solvente determinado, o una modificacidn en la superficie del i
selm.c:onductor.

- CONFIGURACION DE CELDAS FOTOELBECTRCOQUIMICAS

) - El disefio de celdas fotoelectroquimicas, las cuales convierten la: energ:.a .
rad1ante en energia quimica esta basado en las propiedades de la soluc:.én y -
,chl satuconducto:. ‘
A continuacidén se dan las variables que se deben tener presem:es, en cuan
_to a'los matenales de construccidn: -
Ene:gxa de banda prohibida. Los valores de EBP deben ser lo mas pe-—_, :
queﬂos posi.bles, de acuerdo con la reaccidn global que se lleva en la cel.da

: 'La vmaxm\a eficiencia para la utilizacidn de la energia solar: ocurre para EBP -
'.1 ‘a 1.3 eV, asi camo también se pueden utilizar valores de 2. 0 eV con et1 ’

1enc:|.as razonables. . . . .
o 2 Lt:callzacz.on de los l.um.te-_-. de banda. Los valores de Baes Y EBV’ que
tan representados camo los correspondientes niveles redox, de.ben -Sex canpat::.
_ies ccn 1as medias reacciones deseadas.

Estab:.hdad. La estabilidad es muy i_npcx:tante en la construccisn de
los electrodos El prd:lena principal con-los elect.rodos samconductores tlpo~
: '. es que los huecos generados al moverse h:\cxa la mterfase pueden ox:.dar al e
electnod: mismo. Si el potencial estandar del par redox es mis pos;u::.vo que
el’ .Eo . (potencial estandar de disolucién anddica), un ataque directo de los ==
’ :" hueoos al semiconductor es termodindmicamente posible. En este caso se puede N
canblar el solvente por uno no acuoso o Adisminuir la actlvxdad del agua, enton

'fces ED puec‘ka hacerse mis positivoy la estabilidad puede ser aumentada.
- N).vel de J.npu:ezas El espesor de la reg:.on de carga espac;al y la -
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mxn&lmd\ttorestanmoladoaporelmveldempmsdel
.tmial hta&besetajustachparaqxnlategxﬁndecangaespacs,alseex—
tiedl loaxficimmmtedetmrodel semiconductor, pa:aq\ebo& la luz inci-

&1stahmdad Debido a s. p:od\ncx&x y bajo costo, - se prefieren —-—

aposxtacién de vapqres qxﬁm.cps. evaporacidn a vacio, sputtering, electrode- .

WMmmeWem uefxciscia,mqnlogutgii-r
dxnwfwmapm&:mmmmgemlmm

hsq:u:ficie. que pueden ser quimicos o fisicos. e

'wm Ambas formas (oxidada y reducida) -deben ser estables y solubles‘

,pitz'thcrmfuen:ia mmrog&mdeelmﬁ:eserﬂpxdaylapot&x---
'chlsred:ncmxmparadarelresultwiualdesmdo

claéttcm- semiconductores poucrxstalum Hay varias maneras de prepararlos'

thtr&z-m-co. 'Es par ello qtn‘:ehanmubdifmm&_thmim-‘ -
7-9.::.&:: Lospm:esteh:elﬂgxdnt&ensatisfwer\mam;edem'

71!!) plza prevenir el control de la corriente por trmte de masa. La ra




66
VENTAJAS Y PROBLEMAS DE LAS CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS

VENTAJAS:
".a) La principal ventaja de este tipo de celdas es su simple y excelenté --
contacto entre la fase l:.quuh y el semiconductor poh.crxstal.‘x.no, mientras que . ..
en uniones de dos sSlidos durante la migraciSn de huecos.y ‘electrones, se pier. -
den’ gran cantidad de cargas por recambinacidn, debido a lo imperfecto del con-
. tacto en los materiales policristalinos; con monocristales. la uni&\eslmcho-j’"
: ;*’{:-j«x paroel elevado costo de &stos los pone en desventaja; en cambio, en —
: las celdas de unifn 1iquida, todas las partes del semicondictor policristalino -
e encuentran empapadas por la solucidn haciendo un buen contacto eléctr:.co a -’
" ‘pesar de las imperfeccicnes fisicas que pueden tener. S
' b} Debub a que el electrolito es en principio r_tansparent.e ptict..u:men-« :
r.emhaypﬁtdidasdeenergu lmumsapox: absorcidn, lascunles si sepresen— :
_tan en fotoceldas sSlidas.
C) Otra ventaja de las celdas de unién liquida es la posx.bxh.dad de rege—
. nerar los electrodos mediante lavados ya sea con soluciones &cidas ob&s.u:as,
‘mientras gue las celdas policristalinas de estado s&lido no son siempre £&ci~—" "
T d) La posibilidad de construir una celda fotoelectroquﬁmca que al m:.s:b
.. tiempo, produzca energia eléctrica y sea capaz de almacenarla, este es ot.r:o —
pum:o a favor de &ste tipo de sistemas. - :
S e) Por ult:mn, lo facil de su construccidn y su. gcreralriexne bajo cc*'i:o; :
: hacen pramisorio el ‘desarrollo de la celda fotoelect.roquum.ca, en especxal,
: -_m que util:.zan Eot;oelectrodos policristalinos.

pmansz : p‘.
e A) La: mnyot chsvent:a;a de las celdas fotoelectrcquimicas es su poca esta-
. "bilided por tiempos prolongados, debido a prcblemas de corroslén tanto quim;ca']
- om0 - lotoindunda.
b) La naeesidad de sellar hermSticamente el contenido de soluc:.on electro»_
7 1ftica cuando &sta sea sensible al aire, es otra desventaja. -
c) Finalmente, el relativamente alto volimen requerido de electrolito, =
‘hace que las celdas fotoelectroquimicas sean de un tamafio bastante mayor que -
las celdas de estado 85lido, que usualmente tienen espesares de un milimetra &
L ol : ‘ : ~




CAPITULO III

' DESARROLLO EXPERIMENTAL

-flectxodas de trabajo se p:epararon medilnte pant;lladok

vprenaa controlando 1a presxén apllcada. despues del pten—

sado ge_efectua»1a‘51nteri:ac16n, que sirve- para tener una mayor'

- .

DéllaS"pruebas‘de'solubilidad efectuadas al VZOS' se ggcide- ’:  o

en - ob-cuto, del cantrol d;fus:onal. con 1lumxnac16n. del trata——- .

o'supe:£1c1al y por ultxmo un breve estud:o ‘en obscuzo para

»conductor, ésto ultxmo con el £in de hacer ccmp-r.cioncs.
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PREPARACION DE LOS ELECTRDDOS DE TRABAJO

Para la caracterizacion del material se deben fadricar electrodos que —-
‘sean manuables y.de Ficil construccidn en el laboratorio, la forma mas accesi-
ble'es el pastillado, ya que solc e requiere de una prensa y un molde.
'E} molde se llena con cierta cantidad de polvo de v205 y se prenta para -
su canpactamén El control de la presifn es un factor que afecta la cahdad :
- de. la pastilla; en este caso se observd que la presidn &ptima para cbtener las |
- pastillas mis. resistentes es de 150 Kg/cmz. va que cuando se aplicaba una pre—
sién nehor o mayor al valor mencionado, las pastillas se rampian al intentar -
' sacarlas del molde. ) S
Después del prensado se procede a efectuar la sinterizacidn, que nos sir< .
: ve para tener una mayor adnerencia de 1o0s poclvos, por medio de 1a tenperatura., ‘~
y canc en el presente trabajo se emplea VOs. €l cual funde ® 660°C con peque= -
‘fios canbios en su composicidn, se debe elegir una temperatura de smtemzacmn.'v .
que no afecte la estructura del V 205
Se efectud un pmmer experinento con una temperatura de 51ntemzac1on de
'590‘C durante 24 Hrs., observindose que algunas pastillds se fundieron pam1a1
mente, ya que su superficie se deformé y se tornd color violeta. :
- Se hizo otro experimento Con una temperatura de sinterizacién de 530°C ¥y
. se encontrd que las pastilias no sufrian cambios camo en el caso. am:emor. por ;-

1o que la sinterizacién de las pastillas de V 2 5 Se realiza a 530°c durante wo
“ tiempo de 24 Hrs.. .

; .. Una. vez obtenidas las pastillas se les acondiciona para ser ut111zadas co
B mo electrodos con un contacto ohmico hecho por medio de una 1&mina de oro adhe.
"rida con pintura de plata de alta conductividad. E - e
' - Para conseguir una mayor adhemericia de la 1&mina de oro con la plsiilli.
_aden‘és de la pintura de Plata se adiciona una pequefia cantldad de pog.nhto o
poxi (resina). . '

. Con el fin de evitar el contacto del oro con la soluciém, se mcubu el e h

lectrodo con silicén sellador, el cual ayuda ademés a pmteger la mnlla.

k Es pertinente aclarar en este punto, que no Se . encontraron tréba.)os expes . -
rmentales. reportados en la bibliografia consultada en Héxlco sobre’ es:e tcma. .V
“por 1o que todo lo que a continuacién se presenta no se basa en. mngm expen

“mento previo. Ry

. De acuerdo con las pruebas de solubilidad efectuadas al v 2 0 se selcccig

na cono primer electrolito el KCI 0.5 M {ver tabla 1IV.1). : :
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TABLA IV.1

; PRUEBAS DE SOLUBILIDAD DEL V205 (PASTILLADO) -

PH : OBSERVACIONES

0.1M 1 El ataque es cbservable hasta despues de una ho—
ra de estar la pastilla en solucidn.

o.M 0 - El ataque empieza a los 30 minutos, a la hora ca
si se disuelve totalmente.

Conc. £n 10 minutos la solucidn se torna anari;leni:a Y
canienza disolucidn lenta.

0.1M Disolucidn rapida, tornindose solucibn amarillen

, ta.
0.1284M No sucede nada durante mis de una Hr.
Conc. No sucede nada durante 30 minutos. .
- Conc. A los 7 minutos hay disolucidn y la solucidn se

torna amarillenta.

Q.5M 7 No sucede nada.

0.5M 7 No sucede nada.

ESTUCIO EN OBSCURO
. E1 priner estudio que se efectud fue probar el electrolito en el rango de ‘

alm ‘debido a_: que este rango cubre casi todos los potenciales estandar del ——

Los primeros estudios se efectuaron con velocidades de barrido dé 50y = -
20w/sec y postetxarrente se decidid trabajar con Smv/sec, observandose. que 1la

i vfom de las curvas es diferente variando la velocidad de barrido ¥y que a velo .
cidades bajas se hacen notorios los picos de difusién.” Se disminuyd aGn mis -

la velocidad de barrido hasta lmv/sec, encontrindose que en este punto los pi——-'

" _cos son mis notorios y a partir de ese momento se decidid trabajar con la velo
- cidad de barrido antes mencionada, ya que de esta forma se cobtienen las mejo--—

. res. voltarretnas ciclicas del v2 5-

Por los resultados cbtenidos en el KCl y de acuerdo a la tabla IV.1, se -

mﬂdﬂs de -1. 5.a +1.5 volts por medio de voltametria’ c1c11ca, que es la téc
qQue se utiliza para el presente estudic. . El rango de -1.5v.a +1.5v se -~ .-

! electrodo de las diversas reacciones que pudieran ocurrir entre las especies - RN
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&cid;6qméste&beserelelectmhtoscpurte
o7 ia seleccionado el electrolito soparte se prueba a hacer las voltametrias
ea'l las siguientes especies electroactivas: :
s xsu(m)s 0.025M; K 4Fe(Q, 0.025M y el par redox correspondiente, tambien - -

+''0.025M, todos en KCL 0.SM. Observ. ‘dose picoe de difusitn en el rango de - — .

-15\!;4-15\7,;:::m@gsedacxdetxabaja:simeenesteramo
mmm&mmupmnmelﬁgmmtecapxm—

- ESTUDIO DEL CONTRCL DIFUSIORAL

,'Cmelfm&acbtmﬂmmiénm&lmnimcbtrmde-
i.uns se hacen voltametrias con los electrolitos mencionados en el pirrafo an-

m:.ix.pnmagitandnenelcmpa:tmmdeheemndmdaseumelelec-'
t:v:bktzabajo.

mu):[o CON  TLAUMINACION

Paraobcervarelefectodelaluzsobreloselectrmbspoliununnos

-ehaesxlasvolmnetrias ciclicas nuevamente, perc esta vez iluminando los -
'qlect:od:scmmul&xparademﬁnyoaxlasmmcanwxmqnmtraba—
jq:cn en cbacuro. - .
: cmelobjetodeaeparar lasrespuestasdelolelactxnhbujo 11unma—- K

pto.ax:u de una especie electroactiva, se decide hacer prinero las voltame—— :
tria.s con electrolito soparte y despues con la solucidn de par :uhx ' .
S Impa-o-.egmdnspuaalgmasvalmium :
ivcm:mtzia .en obecuro, voltametria con iluminacin, suqcniﬁn ch l1a xhln.m
'cién y nuevamente voltametrfa en obscuro.

- p\g:ta alaluz.
’ Otra prueba realizada para detemminar esta rapidez es detenar el poten-—
: cial en cualquier punto, esperar que la corriente llegue. a.un minimo e xlwx—-
nhar. Cabe aclarar en este punto que los estudios bajo 11uninacién no._ se . con—-
zcluyemdebldoaquesedescmpuso la lampara de Xendn, mg:edandoreplr&da
'en el transcurso de la. ejecucidn de experimentos posteriores.

ci&.mgmm:menelecuohtomeymsemmen“~ L

malgwmcaacsadanésdelosmmterxo:esaepnnbahwezmn~,;-'
;xlunmacxcnes & iluminaciones intermitentes, para absexvar la rqndaz de res- e




ESTUDIO DEL TRATAMIENTO SUPERFICTIAL

Con el hn de observar el efecto que puede causar un matem.al ds-posnado ' .
m la sr.xperf:.cte de un ‘electrodo de V30g, esto es, la impurificacién del elec- |
= t!'odo. ‘se deposn:o en la superficie de uno de los electrodos, platmo. ey’ d:.s- :

'b"pos:.uvo usado- ‘para efectuar la deposicidn, se denomina sputtermg. y de esta S
,‘fcn"a se efectuaron voltanetnas sin agltac:.on y con agltac:Lon, i

BREVE ES'I'UDIO EN OBSCU'RO PARA UN comucmxa

La ult:J.ma parte de ‘este tra.ba;jo experimental esta consntu:.da por una: se-
. ,'rie de voltanetnas ciclicas efectuadas bajo todas las condiciones -nenc:.onadas.'
- oon antenondad, pero ahora teniendo como electrodc de trabaao a un electmdo_
de platim. o

El° objeto de esto es comparar el carportamiento de un conductor, cano’ as
el platmc. con un pos:.ble semiconducter, como es el V, 205

' er. La respuesta de un electrodo de V,05 ante un camb:.o externo es len"
ta, esto se cawluye va que las voltametrias c1c11cas mas. claras se. obt:.enen
ma veloc:.dad de ba!"‘:.do muy pequefia: (1mV/sec), esto: impl:.ca un . tleppo de 1
:40 min. para que se efectue una volt:ametma c:.cllca. . Esto conlleva a un uen-'
) po].axgo para log'!'ar 1a estalnllzac:.on ‘del; elec:rodo, por 1o que- todos. losves-‘
Cuih.os efectuados se real:.zamn con electrodos no establllzados.




'CAPITULO IV

TECNICAS Y MA?ERIRLES EMPLEADOS

Para logtar una mayor ac rerencia de 1os polvos en la prepara—:

~c16n de los electrodos se usa el 51nterizado, el cual es un procgjf]

’so de uni6n de polvcs fxnos por medio de temperatura.

La técn;ca utxlxzada para efectuar las dife:entes estudxos —'f
?lué la voltanettxa c;clica. en la cual el potenc;al es barr;do‘-'

on re-pecto al txempo linealmente, con velocidades varlables.

El V205 utxlxzado para efectuar los estud;ol es polxcrlstall—;

”ﬁi!aiépoéitiﬁo usado para efectuar 1a voltametria ciclica‘es
un potenciostato. Y para los estudios con ilumtnac16n se utllxzé _:'T
aﬁ_limpa;a de Xenén. El electrodo de :eferencxa ‘usado, es un -
oidc.t;todo de Calomel saturado. La celda utilizada en toaas’lo- g
studzcs ast& constxtuxda de ‘tres: compartimxentoo. para colocar
'"1103 los tres electrodos usados: el electrodo de rotctencxa.

el electrodo ‘de traba)o y el contraelectrodo.

Pa:a el estudxo del tratamiento: supertxciul._sc’uné el - flé

-3 teer;ng para deposxtar platino en la supetfxcie de’ un_ lectfo

de V2°5'
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SINTERIZADO

Se llama sinterizado al proceso de unién de polvos finos o fibras por me-
dio'de temperatura, confiriendo a la masa suficiente cohesién a pesar de que - o
' "la vemperatura estd lejos de fundir el material. Usualmente este proceso va a
" compafiado de un incremento en la conductividad, resistencia mecénica, ductlbl-_
‘jhdad Y en muchos casos de la densidad. o
_.on . la'sinterizacién se realiza por un transporte de’ masa por i‘lu.)o v:.scoso. a
o .evapomcmt- y condensacibn, o difusién. -
Este proceso de enlace de polvos finos se utiliza cuando const:.tuye un -
- mbtodo eonm&uco de fabricacidn de un cuerpo en particular. o
‘ El tamafio de particula que se emplea oscila entre 0.5 y 200 micras. Si.~ .-
' se-desea un incremento en la densidad se utiliza un mezcla de polvos de tamafio -
o fimo y grande. Si por el contrario se desea obtener un cuerpo poroso se utili-
v,"p.m& un polvo que fluctue en un intervalo pequefio.
: ' la preparacidn para el sinterizado consiste en prensado y consolidacién = . .
" del polvo ¢on el fin de colocar a 1as particulas en contacto intimo.  El método
da prensado depende de la forma, compresibilidad y resistencia mecinica del ma
'terialmsi. las técnicas de prensado que se usan son: extrusién con dados,’ N
) M lsostitico (1a pxwes:.én se transmite uniformenente en todas direcciones
"por medio de m gas o liquido) y moldeo por desplazamiento. o
' . canbl.o de las propiedades durante la sinterizacién es una consecuenc1arw
_ Ga 1a modificacibn de tamafio, fonma del cuerpo y cantidad de porosidad, a medi . .
: dl que l.a temperatura se aproximz a un punto en el que se produzca un transpor'
“te'de masa, lLa temperatura involucrada esti proxima ‘a la de recristalizacin
,&1 mlterial y., de hecho, el mecanismo de 51nCar12aclon camprende npv:umentos -
,‘atbnicos parecidos a los de la recristalizacidn. . Generalmente la distanc:La -_ 4
promedio de 1a migracidn es similar al tamafio de la partlcula. L
. BEn la figura IIX.1 se ilustra un mecanismo de sinterizacidn esfemca Yy - - :
'_mnsiste en la evaporacidn desde la superficie convexa y la condensacién en la '
cincava del cuello. S




“Flg IML1. Transports de masa en g sin-
- terizacion de esferas.
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VOLTAMETRIA CICLICA

-Para el estudio de un sistema’electroquimico, se utilizan diferentes ——
" 'métodos basados en causar una perturbacitn al sistema y obtener una respuesta
que noa permita conocerlo.

- Estos mitodos se dividen en dos grupos: estacionarios {potenciostitico,
qnvmst&ncc ¥y galvanostitico indirecto) y no estacionarics’ (croncamperome—
tria de impulso sencillo y doble, croncamperometria ciclica, voltametria y vol
tametria ciclica). La seleccidn del método electroquimico a usar es hecha en
base a 1a informacitn deseada del sistema. B

B 5+ § dispo51tivc experimental para obtener curvas de intensma!-potermal.
esth cunstituido por un sistema electrddico y un circuito eléctrico exterior,

: g ,nx:luido el aparato de medida. El sistema electrodlco consiste Eundmenta].men}
" te en dos electrodos dispuestos en una ceida y conectados al cucuxto de pola—.'
~ rizacién. o
" La reaccidn en estudio se lleva a cabo en el electrodo de.trabajé y esté‘
‘jmoplado'-a un electrodo ne polarizable, denoninado electrodo awdliar, que ac- .
tia como electrodo de referencia. Sin embargo, a densidades de corriente al— |
. tas aparece una sobretensién que no permite el empleo del electrodo auxiliar —: =
. como electrodo de referencia. Con objeto de que las medidas no sean alterédas S
_por otros fendmencs es conveniente utilizar como electrodo de referencia un —
’ "te.ncer electrodo, el cual debe ser estable, reproducible y durante todo el ex- ..
pemms\to no debe pasar corriente por &1, para que Su potencial PerAnezca ——
":,,;cnnstante. ¥ debe estar tan cerca del electrodo de trabajo como sea p051b1e. -
" para evitar que exista una resistencia debida a la solucidn. g
La ccncm:x‘acién de las especies es una variable muy :unportante. ya que =
el Flujo de corriente estd limitado por la relacién de transferencia de las es
p.d.u slectroactivas hacia la superficie del electrodo.
: Esta rel&nén de transferencia depende normalmente de tres pmcesos~ a)
" conveccidn, b) migracidn y c) difusidn. :
L& trensferencia convectiva por agitacién es el mejor procedimiento para
- . mantener 1a corriente faridica, si bien no es facilmente reproducible o prede- .
cible teoricamente. Ciertos sistémas de agitacidn, tales como el . electrodo ~ -
rotatorio de platino, han sidoe empleados satisfactoriamente, aunque en la —
_.,”pr&;tica se trabaja normalmente con soluciones en reposo en las que, si €l —

t1empo . de polarizacién no es muy prolongado, puede despreciarse el transporte .
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- convectivo.

En tales condiciones, la masa transferida aparece mediante la combinacién
de procesos de difusién y migracién, y por varias razones es comveniente simpli
ficar el proceso aun m&s, suprimiendo el papel desempefado por la migracion.

"-~En una. solucidn diluida, el agotami. 1to del electrolito en las irmediaciones -
del electrodo, da camo resultado un incremento de la resistencia Shmica que —.
presenta diverscs inconvenientes instrumentales, ya que parte del potencial a-
Plicado se emplea en la caida iR (i = intensidad de corriente, R = resistencia).

Esta caida Shmica tiende probablemente a un continuo cambic de forma,cuyas

7 -consecuencias se ignoran. Todas estas incertidumores pueden disiparse afladien

' -do en exceso al sistema, un electrolito soporte o inerte, cuya funcifn es man-

. tener uniforme una baja resistencia dhmica constante de la solucién, y que el

trmsporte del material electroactivo a la superficie del e‘xectrodo se produz- -

'ca solamente por difusibn.

De los métodos electroquimicos mencionados anteriormente, del que se pue~ .
de obtener mayor informacidn con una curva i vs E obtenida directamente, es la
] ydltauetria. En esta técnica, el potencial es barrido con respecto al tiempo

linealmente, con velocidades variables. También se le puede conocer a la vol-
tanetria cam croncamperametria de barrido lineal de potencial.
.- tipica de voltametria es la que se muestra en la figura ITI.2.
g Si el registro de potencial se hace a un valor més positivo que E°, para -
“1a reduccién, solamente Fluirk corriente farSdica por wn tiempo. Cuando el po
tmaldel elet.‘.tr'odoseacetcaalaveCIrldeeP 1la reduccidn comienza y -
~-1a corriente empieza 3 fluir. Conforme el potencial ce hace mas negativo, la
- concentracién en la superficie del electrodo de las especies oxidadas disminus
. .ye, por lo tanto el flujo hacia la superficie'y la corriente se incrementani =
<" conforme el potencial se mueve despuds de E°, la concentracibn de’ especu: m
‘dadas es mas peque‘ﬂa vy la transferencia de masa alcanza su mbdn velocxdad. :
'y la mtensxdad decae, observandose una curva i - £ con un pico. .
X consﬁeremos ahora, 10 que sucede si se regresa el barnm de pouncnl'
de nepem:e. se canbia la direccién del potencial hacia el udo mxtivo. yen . .. -
las vecindades del electrodo existe una alta concentraciém de especies reduci- ..
das. Conforme el potencial se acerca a E°, las especies rvﬁéid‘s ®e oxidan y
‘fluye una corriente anfdica, cobteniéndcse una curva con un plm. mry luu.llr & .
la anterior por 1as mismas razones. A esta técnica de variacién lineal del po -
tenc1a1 del electrodo de trabajo entre dos puntos fijos de potencial, se deno~ ;

Una curva —
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‘mm voltanetrla ciclica, (Fig. TII.3). :
‘La voltametria ciclica ha venido a ser una :éanca muy popular para estu-
WleS electroquimicos iniciales de nuevos sistemas, y provee informacién acer——
“.ca de reacciones camplicadas en el e ectrodo.
La ecuacién que rige la intensicad de pico es:

= (2.69x10°) n¥2 A VP i TTnaYy

h = Nimero de electrones intercambiados

A = Area cel electrodo, 'cna

‘ D= Coeficiente de difusién de las especies. om 2/s
C.,= Ccncentrac:.on de las especies en el seno, ml/dn
1p= Inten;:.dad de corriente de pico, Amperes

v = Velocidad de barrido de potencial, V/sec

MATERIALES MONOCRISTALINOS Y POLICRISTALINOS

_Se usa la definicién de sdlido para denotar algun material cuyas: partimnask C
s .consntuyentes (atcmos iones o moléculas) estan relativamente hjos. a aceep- ‘
-¢ién de las v1brac10nes témricas, y en el que ademas podems encontrar una o -
'var:.as fases. En este estado sdlid Se encuentran dos: extrenos, - uno de perfec‘ .
"toordeny otro en el cual los &tomos.iones omoleculas est&i en cmpletodes—»;
Qm_ . .
- Es raroencontrarelextnamde perfectoorden (F:.g. IIT. 4). elelcull-
‘el patrén atémico o unidad reticular cristalina se extiende intacta a través - _
del- “sblido, manifestindose en forma macroscépica. Es mas cmm ‘ancontrar cris: s

" tales que. tienen pequefias imperfeccicnes en el patrdn atémico. (Fig. IIIda).
* La manifestacién mis obvia de orden cristalino en una. escala nncnoscépica
' Y m.acroscoplca. es la de un cristal producido de forma espaltinea. por eJmlo.
un copo de nieve que tiene forma hexagonal como la predicha por el hielo. ) :
El témino monocristal, implica un sbélido en el cual el patrén atémwico — -

' estd 1ntemmp1do por pequeflas imperfecciones y para muchos casos esas impen—-
fecciones se ignoran. :
. El extrenmo de completo desorden es también raro, y ain en algunos sdlidos -

" “amorfos se encuentra un pequefic orden después de una gran regién de desarden. .
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Fig. II.4. Representacidn bidimensionai de orden cristatino :
{a) manocristal perfecto, (b) monocristal con imperfeccidn y (c) material
policristalino.
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Entre los dos extremos, pueden existir muchos estados irtermedios. FPor e

~ Jumplo, un sélido pusde ser un agregado de cristales, en cuyo caso a tales ma— .
sas se les di el nambre de "policristales".

‘Un policristal es una sola fase, y consiste en un agergado de cnst:alec -

que tienen diferente orientacién, (Fig. III.4c). Los cristales individuales —"_

(mstales) en tales agregados Se Conocen CAamo granos.

PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL VaO5 )
El pentéxido de vanadio se prepara por calentamiento del met:avanadiatd de :
- amondo: 'NHAVDS Su composicién es : oxigeno 43.98% y vanadio 56.02%. Su gra~
- wvedad especifica es 3.35.
" 'Los cristales que constituyen el pentdxido de vanadio san or-torzfmbmos y"
de un color que va desde el amarillo hasta el café. Funde sin dn.socxacmn a-
"j-,660"c y cristaliza de nuevo desde el estado de fusidn en la fonna de agujas.ro
“jas 1argas. Por encima de la temperatura de fusidn su reactlndad es  extrema-
* damente elevada y disuelve muchos materiales dcidos, basicos y meta:ucos. _‘Se S

disocia e.n didddo de vanadio y oxigeno a temperaturas hgeranente supemones
‘alas de fusifn. La disociacidn es reversible, y la presién parmal de’ equlu '

" brio d.el mdgeno es reproducible si la fase condensada permanece 1nalterab1e.
: pem un gmncamb:.o en la presidén de oxigeno, acompafia a pequefios cambios én - ;
la c::x:pce* cidn, - Bste camportamiento esta estrechamente asociado pnobablewnte o
ca'l el conpurtaniento catalirico del peritéxido de vanadio.
“ELl’ pentfocido de vanadio es poco soluble en agua: 0.8 g'r/100n1 B0 a 20°c-.
“"la solu::LEn es acida. Reacciona con soluciones alcalinas, 1as cuales Eon'nan
, vandatcs solubles. y con soluciones de acidos energxccs, las cuales forman sa
las de vanad:.o. probablemente conmo sales de Vo, SR
S ; Las so].uciones coloidales del pentdxido de vanadie se. Forman veruendo
lentamente en agua el \1205 fundido. En estos soles el V,0y esta como particulas
fonln de varillas y los soles. presentan blmfrmgem:la en comentes. L
" Tanto en estabilidad como en facilidad para formar ac:Ldos, el V O5 esta
situado entre 1los a:o.dos supemoms de los dos elementos vecinos. 5s mis ——=

" &cido que el difxido de titanio y mas estable que el &xido de cromo.

'IDXICIDAD El V205 causa irritacidn al sistema respiratorio y puede cau-
sar: palldéz en 1la piel, dolor en el pecho, tos, disnea, pulsacidn rapida del -
“corazén y canbms en el pulmon. Cuando es ingerido causa dlsturblos gastm—m
,mtimlas Y puede causar alevgia.
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USOS Y APLICAIONES. E1 pentdxido de vanadio se utiliza como catalizador
en la oxidacion del 50, a $9,, de alcohol a acetaldehido, etc; en la fabrica—
.. cién de vidrio para eliminar las longitudes de onda inferiores a 3589A°, (inhi
" be la transmisién de luz ultraviole=a). También se usa cano depolizador, como
- -revelador en fotografia; en la form. de vanadato de anonio es mas usado en la
.. fabricacién’'y manufactura de anilina negra.

DESCRIFCION Y CARACTERISTICAS DEL EQUIFO

A . E1 equipo utilizado para la voltametria ciclica es un pot'enciostato/gal—u

.. vanostato PAR-173, el cual se acopla a un programador universal PAR-175.y un —

. registrador PAR-REO073. ’
: Con el programador se elige el potencial inicial, el limite superior e in-

" ferior, as{ com la direccién inicial de barrido para las candiciones de opera

.cién deseadas. Este programa pasa al potenciostato, el cual lo manda a la cel

' da de trabajo de donde regresa una seflal de intensidad de carriente que llega |

" primero al potenciostato y luego es enviada al registrador. Esta es la opera~ -

chociée baszca de 1a voitametria ciclica. Mas adelante se describirh con detalle

O el potenciostato,

..+ la iluninacién se hace con una lampara de Xe de 150 W, modelo 6253 de la -

compaiifa ORIEL, alimentada con una fusnte de poder universal de 75-200 W. md_e_“ ‘

: 108500de1am15nacanpaﬁia. la cual unuzatmacommted:.rectadea‘.’ov. :

. CONSTRUCCION DEL ELECI'RCIIJ DE REFERE?CIA

El electrodo de -efenencla usado es un electrodo de calomel saturado (SEC) v
- el-cual se construye com la misma técnica empleada en estudios similaves. ,
2 B la (Fig. III.5), se muestra el electrodo ya construido. £ cuu-po del
S ‘electrodo se construye en el taller de vidrio de la Facultad de Q.dmica. en — ‘
" donde se suelda el alambre de platino, que posterlonnmte es el contacto del e""
: leéctrodo con el circuito externo. : o
! ' El brazo del electrodo que hace contacto con la solucién de trahajo .ge =~ . .
‘ 1lena con solucidn saturada de KCl1 y agar-agar en caliente, de_jandose enfriar
- 'hasta su solidificacién. ‘
. " La construccién del electrodo en si, se hace colocando una pequeﬂa canti— .
;- dad de Kg metélico hasta cubrir el alambre de platino, se aflade: una panc_:.én de
" Hg-Hg,Cl,, se llena con solucifn saturada de KCl'y se tapa el electrodo.
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CONFIGURACTON DE LA CELDA DE TRABAJO

La celda de trabajo utilizada consta de tres compartimientos, unidos por
_medio de vidrio poroso,(Fig. III.6). En el compartimiento del centro se cuem-
ta con wuna ventana de cuarzo para facilitar la iluminacién (el vidrio absorbe
\ 'ia'l 1a regifn ultravioleta), y es donde se coloca el electrodo de tra.bajo En -
: 1os compartimientos laterales se colocan indistintamente el electrodo de vefe—
_:Amza y el contraelectrodo En este tipo de celda, -el electrodo de referen—
. cia esth separado del electrodo de trabajo, lo cual no es recomendable, ya que .
;',,,-haidnikpuede ser grande. Lo que se recomienda en este caso, es medir 1a i
. ”lmm.tud de la caida iR y caapensarla por. medio del potenmostato. para que —
“no:introdurca un error en las mediciones. ol
_ La eleccidn de este tipo de celda se debid a varias razones- se puede tra-‘j"
btjar en ccnnc:.ones de numnac:Lén Yy en obscuro; el electrodo de mfezencla -
esté separado de la s0lucién de trabajo, evitando asi una contaminacién.

nmm 'so?orm-:

) Una de las partes mas importantes ds un sistema electroquimico es el elec
i tmlito en el cual se trabaja; es por ello que se debe hacer una buena eleccz.én‘
: de éste. . lLas caracterxstlcas principales que debe presentar un electmhto —
am las siguxem:es.

. .be pmex\:rm, que no tenga reacc:.ones con los electrodos.
3 Deber& tener una concentracidn de una sal inerte- apzoxmladamente 10 vace.
- uya' que . la especie en estnd:.o. - B

‘7. Que no presente respuesta en el rango de potencial elegido para e1 es!:ud:.
ks ’wn un: par redax, -con el fin de evitar confusiones cuando se mterpzecan los
T Que 1&3»_ reacc'i_dnes del par redox lsean reversibles.




-~ :a)- Vidrio Poroso.
~b). Veatena de .Cuarzo.

c) Comportimiento centra .

- 4) Compertimisnto electrodo de referencia.
~8) Compaurtimiento contra-electrodo.

. Fig I 6. Configuracidn de lo ceida de trabajo.
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POTENCIOSTATO

El dispositivo fundanental para obtener experimentalmente la relacién en—
“tre el potencial y la corriente de un sistema electrédico, consiste escencial-
.. mente en una fuente de alimentaci& eléctrica regulable, que permite aplicar -
- al electrodo el valor deseado de una variable controlada, y un instrumento de
medida para determinar el valor resultante de la otra variable eléctrica. ;
Cuando la variable controlada es el potencial se emplea el potenciostato,.
‘que es un circuito electrénico con un amplificador operacional conectado de ma
nera que la salida de corriente, ceperde de la diferencia de potencial aplica=-
. ...do entre sus dos entradas, y puede mantener el potencial aplicado constante o
.. variable con el tiempo, {(Fig. IIL.7).
- El potencial programado entre el terminal de WE (electrodo de tz-abajo)hy
el terminal RE (electrodo de referencia) esth conectado a la entrada del ampli
' - ficador operacional, cuya salida alimenta el circuito que contiene los electro
v dos WE y RE con la corriente resultante. Si en el curso del ensayo 1a~difex'\3_rlb, ’
7. ‘cia de potencial V entre las terminales de WE y RE varia con respecto al valor
_ impuesto V*, el dispositivo ajusta electrbnicamente la sorriente de salida a ,_-', -
través de un circuito retroalimentador negativo, que contiene al SE (electrodo
“awdliar) hasta que V* — V = 0. Adends, esta operacidn puede llevarse a cabo
sin utilizar una corriente significativa a través del RE.
" Al conectar las terminales de la celda al potenciostato, (Fig. 1II1.8), se
. impone al WE un potencial determinado rgspecto axr RE y se cpera potencigstéti—-v_' o
" camente. La corriente que pasa par el circuito se suele determinar por medio -
‘de 1a caida de potencial a través de una resistencia conocida, R, intercalada
" en el circuito. : . 4
~Tanbién se puede medir autamiticamente la corriente con un. cmvenxdor _—
‘ seg\ndor en funcidn del potencial aplicado mediante un registrador x-v. . T
El diagrama completo del circuito basico de un potencicstato es el que se :

muestra en la (Fig. 1I1.3), donde los cmpamtes del rectigule p\mteado se -n

plean para la compensacién de retroalimentacién positiva de la calida de poten- b

cial, debido a la resistencia de la solucién. C, C, y Cp se usan para estabi-

lizar la respuesta de frecuencia; el amplifiéaicr 1 es el amplificador opera—— . - -

cional, el amplificador 2 es el seguidor de voltaje y y el amplificador 3 es - -
el seguidor de corriente.
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_Fig.T1.8. Montaje Potenciostdtico
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SPUTTERING

El sputtering da una descarga de electrones efectuada en una atmdsfera — :
"a'rranecida- en marcado contraste con 1a evaporacién de un metal, el cual es un -
Eenfnern fisico en linea recta hacia adelante (los atamos de metal evaporado -

‘se mueven en linea recta, para Finalmente chocar con.la superficie del sustra

: to no "conductor tratado). El sputtering en virtud de que las peliculas metall

< gcas estan formadas por depos].tos de tipo molecular, €S un proceso mlativmi-

" te mas 1ento que la evaporacidn metilica, pero es conveniente para obtener re=’ ;
cuhmm.entos de un espesor minimo. Ademas proporcicna un medio para asegm'ar'
Aas peliculas de uniformidad y continuidad. completas. :

For otra parte, la metalizacion al vacio es cazparat:.vamte mas raxnda y"
- el espesor de 1a pelicula se controla solamente por la canudad de metal evapo :

<. rado, También debe sefiglarse que en este proceso se requiere obtener un vac10 o

der orden de 5 >x1.06 micropascales a diferencia de la metalizacidn al vac10 que
, opera a valores mas bajos (133 a 1333 micropascales). .

El sputtering se efectua en una atmbsfera enrarecida {(aire, m.trégeno -
“argbn, etc.) zntre Cdie eélectrodos. Uno de és5tos, el catodo es el metal que se>
deposita, el qtro, el 4nodo es cualquier metal apropiadc, como €l aluminio o -
el platino. E) catcdo es mantenido a un alto potencial negativo con respecto
al &nodo, creandose un campo electrostatico entre ellos. En este campo 10S — -
icrles pos:Lt:wos de gas residual dirigidos hacia el catodo chocan con &1 y de-"_ ‘
salojan o literalmente arrancan particulas del catodo.

" Estas particulas matilicas son de dimenciones moleculares y llevan caxgas f;"
“"négat:.va.-.. entonces éstas viajan hacia el irnodo'a través del mencionado c.ampo :
',electmscético. Si un material no conductor es colocado en la trayectoma de
esta corriente de partlculas catdédicas cargadas negatwanente. es dec:.r. QG ——
: coloca.:b entre el catodo y el &nodo, éste.es recubierto con el matemal catbdico
o metal correspondlente.




91
 CAPITULO V '

ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

A contxnuac;én se ptesentan todaa las observaciones’ obtenxdas['

de los d;versos estudios, xncluyendo las voltametrias necesar;as.“

tes propxedades Y. caracter;stlcas del pentéxxdo de vanad;o.

para asi lleqar a concluir (cuando es posxble), sobze las dxfetenx D



ANALISIS DE LO6 RESULTADOS EXPERIMENTALES %
CARACTERISTICAS DE 1OS ELECTRODOS EN ESTUDIO.
_ . Para caracterizar los diferentes electrodos utilizados en este estudio, -
. - &temhﬁ el difmetro y la altura de cada pastilla para calcular su voldmen .
: : mimte su densidad. El proceso de preparacidn de los electrodos se
. ha descrito en el capitulo anterior y es bisicamente el mismo para todos los -
.-"qlact:' fodos .. o -

o Cuando las pastillas se recnbren de silicon, se deja una pequefia porcidn
Mnbh:u procurando. que &sta sea circular, para facilitar la determinacidn
T bhw:.cxemte&mto estasuperf:.cieeslaqueseeu:uantxa

tu:xe, es que can ella d:termnams 1a densidad de corrierte - corriente por
lllidﬂ de ‘m - involucrada en el proceso. Para determinar la superficie apa
 rente de contacto se mide el didmetro de la superficie descubjerta de los elec
t:o@. oon la ayuda de un bernier. Existe un error al tamar solamente el irea
- superficial del electrodo para cbtener la densidad de corriente, ya que la so-

* lucisn penstra en el electrodo y el &rea de contacto real cambia;'pero no se
)tiene d.ispau.bilidad de medir dreas efectivas, y se toma la superf:.c:.al camo .-A"'
; ’l.a total.

L i A continuacin se presenta una tabla gue muestra los electrodos uuhza-‘
&n con sus cnrmspa\dxences caracteristicas.

Electrodo Densidad Superficie aparente
U ' (g/em) : de contacto (am?)
1 1.81 — . 0.1320
2 1.77 .. 0.1320
3 1.88 . : 0.1336
. 1.61 ' . 0.1320
5 - 1.83 S : 0.1322
6 1 1.78 DR 1 0.13200°"
A : 1.74 BRI 0.1320
" 2.20 i ' 0.0465 -

En. la td:la mterior. al electrodo 8 le precede el szgno #, ésto es con :
el fin’ de 1ndicar que este electrodo fud tratado smerficxahtente con el ===
Sput:teru\q. ‘depositindole platino.

en contacto con la solucisn electrolitica. El objetivo de conocer dicha supex ST
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ESTUDIO EN OBSCURO

Los primeros experimentos se realizaron a diversas velocidades de barrido.

‘Mo cbteni&ndose informacién interesante de las voltametrias efectuadas a velo—
' ‘cidades altas: 50, 20 y S5 mV/seg res; Ctivamente; pero cuando se trabajd a - -
1 mV/seg Se hicieron notorios los picus de difusidn para corrientes de reduc—
.cidn, ver (Fig. V.1l y V.2). Continuando con el estudio de la eleccién de la
+ vélocidad de barrido adecuada, se hicieron voltametrias ciclicas para el elec-
trodo 6 en electrolito soporte a 5 y 1 mV/seg respectivamente:; cbservindose
V‘:,una.v.ez mis que solo a lmV/seg se hace notorio un pico de reduccidn y un peque
. fio'pico de oxtidaci@n, (Fig. V.3). - Para estar totalmente sequros que la veloci
. &dde barride adecuada es 1 nV/seg, se hicieron voltametrias para el electro-
‘do 6 en K Fe(CN) o v en K;Fe(CN)g a 5 mV/seg y 1 mv/seg para cada electrolito;
cbservindose que a 5 mV/seg las curvas no presentan picos de difusidn y en cam
,.bib; a 1 mV/seg se ve claramente el pico de reduccidn, (Fig. V.4 y V,.5).
. . Veamos pues el estudio de un electrodo de V0g con los diferentes electro
livos. Se trabajé con el electrodo 2 en KC1 0.54, K3Fe(m)6 0.0254, --——
»»x‘ife(m)s 0.025M vy su par redox correspondiente 0.025M Yy se observd en todos
‘-108 casos que hay mayor corriente de reduccidén que de oxidacidn. Con esta per
sistente conducta, podemos pensar que la reduccidn es debida al electrodo de
- trabajo mis no a las especies existentes en la solucidn. Esto se hace mis cla
ro 8i comparamos las (Fig. V.6a y V.6b) y vemos que en la sequnda figura se ob
tienemx:homayor corriente de reduccién que en la primera, ésto se debe a que .
: m el sequndo voltamograma se hizo con K,Fe(CN). que contiene especies ge =6 pe

‘cies en la solucidn, en cambio el voltamograma de la (Fig. V.6a) se realizd
ca\ xcl, el cual no tiene especies poszbles de reducirse, y la z'echcc:.&: se de
.be unicamente al electrodo en cuestidn.

' Para confirmar que la reducciSn que se cbserva en todos los casce es &'b‘l‘.:
‘da en gx:an parte o en ocasiones en su totalidad al electrodo de tr-ha'jé; se ——-
realizaron dos voltametrias para el electrodo 3 en KC1 0.5M (Pig. V.7), el pri
: mexr voltamgrama se efectud iniciando el barrido con potenciales pom.uvo.. eg'
to es con el fin de ver si existen especies sucepnblu de oxidarse al inicio, ‘
(& esta forma es como se realizaron caso todos los voltamogramas de este tra- - :
bajo). El segundo voltamograma se efectud iniciando el barrido con- potencia—-
" les negativos.

(hnmedxnr,entonceslareducclonsedehealelectxododevcsyalasespe- Lo
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Fig. V.1. Voltamogramas del slectrodo-1 en KCI 0.5 M
a) velocidad de barrido: 50mv/sec
b) velocidad de. barrido: 20 mv/sec
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Fig. " V.2.d. Volfcmoqramos “del electrodo { sn KCI 05 M
volocmad ‘de borrido 5 mv/sec.




Fig. V.2.b. Voltamogramas del slectrodo 1 en KCI 0.5:M

velocidad - de barrido: 1 mv/sec.
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Fig. V.4.a.

Vol!amoqramas de! electrodo 6 en K.FO(CN). OOZSM

vetocidad - de barrido 5 mv/sec.
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vV.4.b. VOnomoqrumo del olecrrodo 6 8n K4Fe(CN).0025M
voloclded de borrido lmvluc ;
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Fig. V.5.a. Voltamograma del ‘electrodo 6 en K;Fe(CN).O.t)ZSM
velocidad de barrido: S mv/sec. -
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 Fig. V.5.b. Voltamograma del elecirodo. & en Ksﬁ('CN)j‘(_)‘.-OzsiAu
~ velocidad de barrido: 1 mv/sec . S
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\illoliomo'gi'qv‘nos para el slectrodo 2,
vetocidad “'de ‘barrido = 1 mv/eec
a) Elsctrolito: KC1 0.5 M~

_b) Electrolito: K3F(CN)g0.025 M
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Fig. V.7.  Voltamogromas “dat slectrodo 3-en. KCH os5M
velocidaod - de . barrido = { mussee. B
a) Dirsccion ln}cwl de barrido: po'onciules posmvos
b) Direccidn | inicial de barrido: potenciales negativos
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i Cbservanos en la (Fig. V.7) gue ambas voltametrias son muy similares, en
el .entub de gue la con-:.ent:e de reduccidn es mayor. que la corriente de oxida
sifn en arboa casas, lo cual nos conlleva a lo ya anteriormente dicho, esto es,
. que.la reduccién que se cbserva es debida al electrodo de trabajo. También se
p&mqelam1encedewdacxcsdela (Fig. V.7b) es mayor que ia co--
rr;ente-de oxidacién de la (Fig. V.7a), lo cual es 18gico, ya que si el eleéc-——
txvtb se ha samet ido primero a una reduccidn, este es suceptible de cm.chrse Y
pct lo tanto cbservamos un aumento en la corriente de axidacién.

‘ En la (E‘xg. V.7b) se ve que la corriente de oxxdaclﬁn es inestable, lo ~-
cual se debe posiblemente a la formacién de burbujas (de algin gas o vapor) en
sv.perfxcie del electrodo. La farmacién de burbujas podria dd>er=e a que en
el proceso de axidacidn exista desprendimiento de algin gas. Lo anterior no
puédc asegurarse ya que esta inestabilidad no es repetitiva; y ademis en oca--
iones @sto ocurre para corrientes de reduccidn. Tambien se cbservd que des—-
pqes de  efectuar varias voltametrias con un mismo electrodo de V. V,0q, habia cam
bios de coloracién en la superficie del electrodo, este cambio fué no uniforme
Y. generalmente era del café al verde; esto es un indicio de una reaccxon en la
sv.petflcxe del electrodo Por lo que suponemos que lasefluctuaciones en la co-
rriente podnan Goberse también al producto formado en la superficie ‘del elec-
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mo;m.':cnm DIFUSIONAL

- para puhr saber si el proceso difusional es euxttolaﬁb por . los iones en

sohxu&n o pm: el electrodo de trabajo, lo que se hace es sxpnmr la di.fus:tﬁn .
ae ules mediante agitacidn; y se fectGan voltametrias ciclicas, posten.omen
S cmpam estas voltune..txas con aquellas efectuadas sin agltaclén. 51 :

sistela dlfus:.&\. entonces el proceso Aifusional es controlado por el electxo

d)ch ttabajo. de'lo contrario, el proceso difusional es controlad) por los
ia'nesv en: solunﬁn.

Cuan:b el proceso_difusional es controlado por los icnes en soluclon, lo )

' qg Be espe:afa}. qxtar es gue aumente la corriente d:t.emda, ya sea para un

fp.rymsq de’ reduccidn o uno de oxidacidn; ya que se regeneran: mAS- rap:.damente
loe iones de 1d zoma cercana al electrodo, y asi los que han reaccionado se ==

<allejan ¥y entonces se acercan al electrocb los que han de reaccionar. Pero vea
moe 1o que sucede en el caso que nos ocupa, y para €llo COmparemos. las (E‘J.g.»
6 yv 8) simuitaneamente con las' (Fig. V.9 y V.10), todas ellas para el elec
f.rod: 2. la pnmax:a observacidn es que la forma de las voltametrlas. cuanda
hay' agitacifn es muy similaxr a la forma de aguellas cuando no hay agl.tacyan,

T esto es, persisten- los picos de difusifn. La segunda cbservacidn es que. al
agxtar se cbtiene menor corriente de reduccidn que sin agitar, 1o anterior p\:z-.
da‘deberse a que- el electrodo de trabajo tenga poca capacidad e conduccidn S
que caxdxzca las cargas dec manera muy lenta; si &sto sucede, por is iones: d).:‘
pom.bles ‘alrededor-del : elect-_rodo no aumentara la corr:.e.nte obteruda al- aqxtat

se dice’ entonces que el coatrol difusmnal es e;e.rc;d: por-el. electrodo de

: trd.iil)o. .

: S MBS adelam:e analizaremos el efecto de 1a ag:.taclon con un: elect:od) tra

T tacb superflca.ahrente caon platino.




velocidad de .borrl'dotll_--/-'-c ‘sin

"~ a) en KiFe(CNlg 0.025 M
) b} en par redox ferro-ferri 0.025

agitacién

Sla) ldnAlcnz
s . Iy E L .-
Lol < +i5V
i VY ve:SCE -
10 masem?
(b
i 1 > . :
) CHLE VY
v s SCE
F.i'gr.- V.8 Voltoamogramas dei slectrodo 2, )




omAsem?

“{o)

-5V +LSV
V vs SCE
10 mAfem?
> ______;W-_”"—
< +1.8V
vV vs SCE

Volminoqramus‘ dal slectrodo 2,

velocidad de barrido = lmv/esec agitacion constants
a) en KC! OS5 M '

" b) en KgF, (CN)q 0,025 M




toma /ﬂl!z

‘ : CrLsv
V. vs SCE
: 7- B b l" '.OmA/:mz
T N {
: > .. -
YRy IR R
~v.vesce .

U Fig. V1O, Voltamagramas del slecirodo 2, i
: “'velocidod da ‘barrido « 1mw/esc agitacién constante
Q) en KiFe (CN)g 0.025 M. , o
b) en bar. redox . ferro-ferri 0.025 M




. 109
E!‘.DIO CON ILUMINACION

Camo se menciond en el capitulo anterior, este estudio no fué terminado, .
" ya que se descampuso la l&mpara, de manera que no se presentan todas lasvolta '
metrias para los diferentes electrolitos usados. ‘ :
: La absorci&n de luz en un electrodo, significa gue los electrones son ex-
".citados y, por tanto, el equilibrio estadistico de la distribucidn de energia’
e8 alterado. El electrén excitado se transfiere a niveles superiorésrde ener-
gia y dsja un hueco en su lugar.
} m\mm,&bxd:alapresencladzunabandapzdubxdaqm
_una ver excitado el elactrdn, impide una ripida recombinacién electrdn-hueco
'y, bajo condiciones adecuadas, favarece la aparicién de una corriente eléctri~
‘ca al establecerse un flujo neto de electrones o huecos a través del sistema;
y.por lo tanto se espera cbtener una mayor corriente en las voltametrias efec—'
'ftnndas en condiciones de iluminacidn, con respecto a aquellas efectuadas en ——
obacuro. - E )
. El primer experimento que se realizd en condiciones de iluminacidn fud =
. con el électrodo 1 en electrolito soporte a 20 mV/sec, (Fig. V.11), en esta fi
L qirra tambien se incluye el voltamogramo correspondiente, pero en obscuro; camo ’
‘mmufmchlosdoswltmmasesmxysxmilar,ym sed':tle'
_nen picos de difusiin en condiciones de iluminacidn a 20 mV/sec. lo interesan
e al camparar estos d.as voltanogramas es que, hay un aumento de corriente t:an ‘
to de reduccidn como de oxidacién, en condiciones de iluminacién; Yy esta res— ‘
. 'Puesta es COmO ya mencionamos, caracteristica de los semiconductores. R
- Despues se ‘efectud una voltametria para el electrodo 6 en condiciones de
V'ilm.tnac.i.&l a una velocidad de barrido de 1 mv/sec; en la (Fig. v.12) se :.nclu
d:.voltmm para el electrodo 6, el de la linea punteada se realizd. .
en cbecwro y el de la linea continua en iluminacidn. Al campararlas’ obse.z'va— o
uq.- hay un aumento en la corriente de reduccidn cuando iluminamos; tambien .. .
" me chesrva c;n_ bajo iluminacién el pico de axidacién es mis notorio y el poten’
cial d= pia: se ha desplazado hacia un potencial mis positivo. .
Para asegurarnos de que el aumento en la corriente se debe a la ilumina—-
- cifn y no a un procesc lento de estabilizacidn del electrodo, se efectud una
" gerie de voltmtrias subsecuentes para el electrodo 7, en el siguiente orden:
cbecuro, umiﬂ\, cbscuro e iluminacidn en electrolito soporte, (Fig.v.13).-
Si comparamos la (Fig. V.13a) y la (Fig. V.13b), vemos que en la segunda
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‘Ahay ‘un aumento tanto de la corriente de oxidacidn como en la reduecidn: siendo
" mayor el aumento para la corriente de oxidacidn que para la de reduccifn, lo
: : ‘cual nos lleva a pensar que se trata de un semiconductor extrinseco tipo n.
“Ahora comparemos las (Fig. V.13 b y ¢), se observa que, tanto la corriente de
" oidacidn camo: la de reduccidn disminuyen (Fig. V.l3c) la cual se efect{o en
‘cbscuro; ésto nos asegura que el aumento en la corrlente se debe a la llumna—'
""f‘cion Yy no a un-proceso de estabilizacidn del electrodo Si se ilumina de nue-
“vo (Fig. V.13d), vuelve a aumentar la corriente, pero dicho aumento es mucho -
‘ _‘ mayor que aquel cuando se ilumina por primera vez, (Fig. V.13b), esto si pudie’
:'-xa deberse a un proceso lento de estabilizacidén del electrodo.

‘ Procedamos a estudiar el control del proceso difusional bajo condlc:.ones )
de iluminacién. Para este estudio, se utilizé el electrodo 3 en eleéctrolito’
.Qorce a-dos velocidades de barrido 1 y 5 mV/sec respectivamente, ver (Fig.
V 14 y V.15). Analizando la (Fig. V.14) veros que ahora, a diferencia del es-.
.tud;o en cbscuro, al agitar aumenta tanto la corriente de oxidacidn camo la de

"rechccxon, y los picos de difusidn persisten; ésto elimina una de. las cosas

. qua se pensaba cuando se hizo el estudio en obscuro, esto es, el que se trata—
ra de soluciones muy diluidas. Ahora estames totalmente sequros de que el con
- ktrol dlqulonal es ejercido por el electrodo de trabajo y que ademis la luz.
contribuye a un paso de corriente mis cficiente a través del electrodo. -

En la (Fig. V.15) se incluyen dos voltamogramas del electrodo 3 a 5
mV/sec, Y se observa también a esta velocidad de barrido que hay un amento en
la currlmte cuando se agita en condicicneas de iluminacidn. ) :
" se. ha- :.nclm.m en esta parte &l estudio dos voltam:)gra.mas para el elec-—
t.rocb 4, en . electrollto soporte, a 1 mV/sec, en condiciones de agz.tac:.on en )
"cb.cu:o y en iluminacién, con el objeto de que se vea que los resultados son
-repetitivos, ver (Fig. V.16). . o
" '. 'Para analizar la rapidez de respuesta del V,0 4 ante la 11um.nacxon, se
efectuaron dos tipos de estudios; uno de éllos consistid en efectuar una volta

i gundas) Y se observa que, tanto para potenciales positivos como n.egatlvos hay .
‘\'m aumento en la corriente, ver (Fig.v.l7a). En este caso se ilumind durante’ o
40 segundos y el aumento de corriente fué apenas perceptibles, cuando se 1lu— '
m:maba por periodos mas cortos de tiempo casi no era pos;.ble ver el camrbio en
“ia corrlente, por lo que decimos cque el V2 5 ©s lento para responder ante la -
ilum_nacv:.on.

“'metria’‘en cbscuro, iluminando de repente durante periodos cortos’ de tlerpo (se, ]
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ESTUDIO DEL TRATAMIENTO SUPERFICIAL

S * % prnrera fase de este estudio, efectuada en obscuro y sin aglta:lon,

; cmsta de cuatro voltametrias del electrodo 8 (tratado superﬂcmlmmte) en
los .electrolitos uullzados en este rcabajo, (Fig. V.19). vVemos en todas es-——
tas voltaretn.as que la corriente de oxidacisn es mis pequefia que la que se ob
.tiene con electrodos de V. 05 puros; siendo tambien muy pequefia la densidad de
m;grme.para.pot;emxales de oxidacién. En cambio la corriente de reduccién -
&tenida es mayor que aquella que se cbtiene con electrodos puros; ésto Gltimo
wdica que, el platino depositado en la superficie del electrodo ayuda a que k
. paso de corriente a travcs de este sea mis eficiente, esto es, que aum.m:e
1a cqaac:.dad de cmduccxon del electrodo.

" "si coservamos la (E‘xg V.19a) vemos que el pico de difusién para el proce
socbred.nxu&n ha desaparecido, ésto indica, para este caso, que el proceso
difusional ya no existe; esto tambien sucede para el voltamograma efectuado en
€l par redox, (Fig. v.19d).
~7" orra cbservacidn importante que proporcicna este estudio, es que hay pene
“tracién de la solucidn hacia el seno del electrodo, a través de la pelicula de
plauno, ya que cano vemos las voltametrias obtenidas presentan algunas varia-
c1m con respecto a aquellas cbtenidas con electrodos puros; perc en general B
muescran ‘el camportamiento del V. 5 y no el del platino que es, camo veremos

a&lam:e, diferentes bajo las mismas condiciones.
l-:stud:.o del control ‘difusional con un electrodo pPlatiniza
Esta es la segunda fase del estudio del tratamiento superf:.cnl. y se =
efa:tuo en d:scum Yy con agltacn:n, estd constituida por cuatro voltametrias
&1 electrodo 8 en lbs electrolitos utilizados, (Fig. V.20)..
Sx ‘camparamos la (Fig. V.19a) con la (Fig., V.20a), ambas efeccuadas en
OSM, venosquelasdcscarecendelpxcodechfus1on.peroenlaseg\mda ‘
efectuada con agitacidn, se obtiene menor corriente de reduccifn que en la pri
. efectuada sin agitacidén. Comparemos ahora la {Fig. V.19b) con-la (Fig..
'v 20b), efectuadas en KBFe(ci)s 0.025M, cbsexrvamos que en ambas ex.iste el p;co -
K3 dxfus:.én para el proceso de reducczén. pero en la sequnda nqura -efeceuada .
. con ag:.tam.m se cbtiene mencr corrxente de reduec:.on, as{ camo t-ﬂnen una. b
'uennt densidad de corriente; venos que las corrientes de cuudacién para ‘ambas . -
voltanetrlas son casi 1dent1cas

Ahora vatos a ccnpazax‘ 1a (Flg. V 19c) con. ].a (Fig. V.20¢), laa dos se. -~
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e ;efectuaron en K l’:‘e(CN)6 0.025M, la corriente de reduccidn cs mayor para la se- '
gunda voltametria que para la primera, ademis en la (Fig. V.20e) ya no se d)-—
S riene p1co de difusidn para el proceso de reduccidn: esto parece Lndlcar que, .
Tlen contrapos1c1.on con las voltametrias obtenidas para electrodos puros, para
s los cuales se concluyd que el control difusional es ejercido por. el electrodo, .
o en este casc, con electrodos trat’ &s superficialmente, el control difusional
: e e]erc:.do por la solucidn. Lo anterior no se. puede asegurar ya que no sa.be-
. 'mos 51 el camportamiento es repetitivo.
: ‘Las (Fig. V.19d y V.20d) muestran las voltametrias del elcctrod: 8, efec-
: tuadas en.el par redox férro—ferri 0.025M, sin agitacidn y con ag:.tac:Lon res—-

B _pectxvament.e. al ccnpar:arlas vemos que, en anmbas estl presente el pico de d:LEu
" $i6n del proceso de reductidn y que la carriente de reduccidn es mayor cuandd |
hay agitacién. TN
Cc:n respecto a la corriente de oxidacién, en la (Fig. V.204d) aparece un peque
-, fio pico de oxidacidn, y ademids, esta corriente es inestable y mayor que la que

wse cbtiene en la voltametria efectuada sin agitacidn; estos cambios en la co-=

s rn.ente de oxidacidn, pueden deberse a que el electrodo 8 fué utilizado para. o

'hacer esta voltametria, inmediatamente despues de habcrse usado en-otra, enton - s

" ces 1o que observamos en la corriente de cxldac:.on es el proceso de estab:Ll:Lza

cién del electrodo. )

Camo podemos ver, el electrodo platinizado, no mostrd en su ccnportanien— o

» to alguna te.ndenc;.a. por lo gque no se puede asegurar nada en relacién al con--

':tzol difusxonal, pero de lo que si estamos seguros es que nay un MAyor .paso d.e

“lcorrxente a través del ‘electrodo de v 05 cuando éste es tx:atado superf;c;ahm
el .

: Una aplxcac:.on importante del crar.amlento superflcz.al es que, el mater:.
depositado en ocasiones acele.ra el proceso de estabilizacién del el&:t:rodo.
S _cual no pudo cbservarse, va. que en ninguna ocasién se dejo establllzar los”
electrodos. R :
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BREVE £STUDIO EN OBSCURO PARA UN CONDUCTOR

Esta es la parte final del trabajo, y se efectud con el fin de cmq)arar y
ver: las diferencias que existen en el canportémiento electroquimico entre un ~
selmr\'mductor (v, 05) ¥ un condetor (platino); obviamente para poder hacer unia -

buena comparacidn, es necesamc trabajar al conductor en las mismas condiciones
. m las Que:se trabaid al semiconductor. Para éste proposito se efectuaron cug‘
tro vr;l,tanxetrxas teniendo camo electrodo de trabajo un electrodo de platino.
‘Las voltametrias mencionadas se muestran en la (Fig. V.21). Como se observa‘s:
- ‘en todas estas voltametrias, la densidad de corriente es muy pequefia, asi como.
H tmbler. lo son las corrientes de reduccidn y de oxidacién. Este canportam.en— B
to. en un principio, causd confusiones, ya que lo que se esperaba. sobre todo
cuando se trabaj® con el par redox era una voltanetria’ conocida camo el pato. g
con sus picos de reduccidn y de oxidacién bien definidos. Perc 1a forma de — -
~'las voltapetrias que se muestran en la (Fig. V.21) es corrects, ya que 'la'velo
.cidad de barrido es muy baja (1 mV/sec), y ésta es proporcional ‘a la corriente
“obtanda. ésto por supuesto en el caso de un conductor; para confirmar io am:o :
nor se efectuaron algunas voltametrias en el par redox (que no se incluyen e
“este t:rabaao) para el plat:.no, a diversas velocidades de barmdo ¥y se 11egé a,:
1a conclusién de que al aunentar la velocidad de barrido, am\mtdn las corm.en'
S tes de reduccidn ¥ de axdidacidn y se hacen mas notorios 10s picos respectivos,

“nes.en soluc:.on.

De lo antenor decunos que a bajas velxldades de barrldo, un._ semconduc
‘tor proporciona mayer corriente, asi camo tamb:l.en mayor 1nfonnacwn de” m can-_-
' ] portaru.ento electroquinico; m.entras que un metal proporciona mayor cdrrimte

y mayor informacién de su ccmportanuento electxcqulmlco a velocmadea de bam
do ‘altas. (100 mV/sec).
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CONCLUSIONES

) Debido a diversos problemas que se presentaron en la real:.zac:Lon de este
-trabajo, entre ellos los mis importantes fueron:
. a) El-carecer de trabajos previos que sirvieran camo punto de par‘lda pa-
ra ‘realizar los estudios. -
: . b) La descatpostura de la ]anpara de Xenon, mlpldxencb terminar el estu—- E
‘dio. bajo iluminacifn; en ocasiones no se obtuvieron conclusiones concretas s0—.
b:e el cu\'portmuento del V,0-, pers de Cualq\.ller forma se logrd conjuntar una’ E
serxe de cbservac:mnes que pueden ser Gtiles para trabajos posteriores sobre o
:este tema.
RS CarD ‘el camportamiento de un electrodo V,0. es mis claro'a una velocidad
: Z_\ch bazritb muy baja, se dice gue su respuesta ante un cambio en la celda es ~— ¥
. lenta; y por lo tanto el proceso de estabilizacidn es tambien lento. o
' . Deias prucbas de solubilidad efectuadas al V50, vemos que tambien se :
pue& usar como electrolito soporte el Na.,50 ar Y ésto podria dar mas :Lnforma--_
fcxﬁn acerca del canportamiento electxoqulmco del V,0.. :
e e Para d)tener mis informacidén acerca del control difusional, se podrian va'y" :
t;i,ar las concentraciones usadas de los diferentes electrolitos. Pero en'lo -
que se pudo ver en este trabajo, con las concentraciones trabajadas, es que el . ..
' cmt.rol difusional lo ejerce el electrodo de V,05. : L ‘7
. - En general del estudio en obscuro, vemos una mayor corrlente de reducc;én ;
;'que ch oxld.ac:.on, aiin para el par redox: 1o que indica que el electrodo uerm
ia redx:u: las especies mis que a oxidarlas. S
e E.‘n condiciones. de iluminacién la respuesta del electrodc tambien es lenta,:--
: pero existe un- aumento €n ;aé corrientes de reducc;on Y cb oaadac;on, s:.endo
‘mas notor:.o el aumento para esta Gltima, por lo que. decunos que el ;)entcnu(b
da vanadio es un semicanductor extrinseco tipo n: ya que en ebscuro tiende-a
) » »»red.x::l.r las’ especies y en iluminacidn la conducta se invierte ya q\n calf_mlan
los portadores humr:.tarmrs. que en este caso son 1os. huecos
o bel estudio del t_ratamlento superficial vemos que el plamno si’ causa un
'.fecto en ‘el carportamzento electroqumu.co del vzos, esto es,. hace que aurente
’:_la Corriente 'de reduccién y qué disminuya la de oxidacidn; y atisnas tanblen. n
‘este caso el control difusional es ejercido por el electrodo de trabajo. '
- Comparando el comportamiento electroguimico del metal v del senu.conductor
| vemos que para el Semiconductor. es necesario traba]ar a bajas ve].oc:.dades da.

; barr:l.do con el fln de cbtener mayor corriente y mayor mfannaclon, al ccx\tra;
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_tio &1 mtal con. el cual se cbtiene mayor ccn'xmte. asi camo mayor 1nforma—
;:cx&: a velocuhdas de barrido de potencial altas {100 mV/secc). -

: Da to:hs los p&rrafos anteriores se concluye, gue el esturho de los semi-

esmxympuqu\nfaltatantopm:saberchalququeenunfuturo
uuylejano, serimadelasfuenasrkenergiamsmcante
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