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INTRODUCCION

_Qiol de w®nerqgéticos, es uno de los puntos cl§vé en el
 c:arro11o de la tecnologlfa actual, es por ello gue logi
tudion encaminados al aprovechamiento de fuentes alternas-
p-trhlno y’a la fisiéin nuclear, han tomado gran - auge
-cicntnmentc; Se han realizado ‘ estudios para. Qi‘
uprov-ch-m!.ntn de ‘inerq!- como la que’ propnrtibna;.las'
;uarta-.’ ”§l viento Vy en especisl la que nows puedc-
prnpurcionnr el sol.  Por ejemplo, se intenfa hn:er an d.
iti 'enarg!a parc 1a sintesis de nuevos productas tomando en
u-nta l.s ventajas que presenta la ele:trus!ntesis. t.lgs
ccao la pureza de la reaccibn, aen i1a cual son prlctitam;pte
Tnulos 1o subprodu;tas vy la $flexibilidad a traves dél mn9639 
ﬁportuno &alﬂfpotencial., En este caso, se ha tragldo déﬂ E
-..ntpulor el potencial, no por medio de una tuente de poder,
3. través de la  correcta esleccion de. un m-tir}il

f:q@ductor'y~la 11uminacién necesaria.

Este: trabn)o, prateande . sentar las bases . de un cgtudgb:"

1'éotocl-ctroqutmtco y/o‘{otoquimicn en el laborastorio 22$“>
)n vatiton de Entudxos de Posgrado de la Faéult.d de ﬂﬁfﬁ{cnf
dnﬁ la “U.N.A.M., con base en un sistema ..éic§nd§c£6f;t"
~.dij§;r§o;1 Se ha elegido este modelno, debido a lq!{‘vphtﬁiq-
dgejbroporciang sobkc sisteras tradictonaleé én~lnsfcudlq;ij;

T hace uso de un semiconductor criatalina o pnli:ristnltna; ”‘ 

‘estas ventajas y las posibles desventajas que nos écarrué el




usbﬂ dal -emXCDnductor en forma de polvo, leas tratamos - cbn

zotall. ‘an el cap!tulo de semiconductores.

-S§f¢oqt-mpl. 1a adecuacién de las condiciones de trabajo a la

rdiliqéd\ presente ' en los laboratorios de la Facultad de-

qu!ﬁﬁc"}‘».n materia de reactivos, equipo, presuwpuesto vy

inltnlada para el anblisis de productos obtcﬂidou,

-todo Qtlo obtcner una experiencia atil en trabijog

‘post-rior-n.

;cbmo primﬂfvpdnto. fue necesario raalizar una inyeatigééian"w

’b{blloquftca. a Gin de conocer los .dalantos y. .trabajos

- tiacdo- hlst- lq fecha en -'tc campo, S nivnl nacionnl e

nt-rnagicnal.' Durante esta revisilin nos encontramns qu- li

fér; purta de . nstudins r.alizados con 1a modalidad del ugd'

se han llQVadO a cabo

c*;s-micondu:tores en forms dtsp-rin.

Japtn 'y en 1ox Estados Unidos.

zftoﬁéiuidh 1a in&estihécibn btbiiodrﬁ%ica., e tomﬁ l-”

int-ntar 1a redu:cibn d.l dioxidc de :arbona onf;

bﬁd#u@np a: m-tnnol v fcrnaldah!do. dada la sinplicid.d dlb “H

prcducto'.

nn.n d. snr un‘ r-uccibn .mpltan-nt.f

iﬂéﬁé(idiudn'nl :ampo .l-ctroqu!ntco.






ELECTRGRUIMNICA

Comenzaremns el estudis de este

tz2ae con una breve discusion.

\de'las canceptos b3dsicos de la electroquimicé, pues es'ddﬁtfo
Lde esta disciplina donde encontramos loa lineamientos para el

'ﬂaéstudio de la fotoelectroquimica. La electroguimica estudiﬁ'

<lit‘inter4ases electrificadas que se hal!an presentes no solo

.n '!iltemas metal-electrolito sino en muchos otros como loz

'dc -omicunductor—electrolxto.

'Encontramon sistemas

electroquimicos = cuando un sistens

Tconti.ne especies carqadas y al menos una de ellas no
penetrar en todas las fasee del sistema. Por consecuencia;ljyt‘
1f§995 quédan cargadas lo.
'-;Sectrificndas. Por e%emplo. una membrané bérheéble\@.kibﬁ;§ 
' 3pbt-siu. perc impermeatbie a iones cloriuro, .

:-nurn dq una solucidn de cloruro de patasio; un pedazo da zinc'

| sumcrqida en. una, soluc;bn de cloruro de zZinc o una barra de

. zln: an :cntactu‘can una de cobre.

“En’ estos ejenplos ocurre una transferencia de carga

‘i«produét una diferencia de potenciil entre

esta Oiferencia de potencial tambien se puede 'pfbdu;ir‘-a
_vtﬁé;.mehthr»debtdq a otras fenbmenos coma son 1av‘ :
' pr-Fufqncial,de las molécul as polares;
un disolvénte a extraer un idn. dejadaorél,de signb cpqtry;id
.h la 6tra fase.

ﬁuqdé:{v*
que genera - lpieffnnqs:,_

que separa ;ﬁui ‘

e 52 ?1-

las fases.. Fero

ot§en£aéibnfh”

o la mayor afindad de .




resumen, las causas priuncipales pur,fAs Que una iﬁterigse,

“'se puede enceontrar electrificada sons:

Lreasiarencia de carga entre las fases

.distinta adsorcidn de iones negativos y positivos
~la orientacion de moléculas con momentos dipolares:
permanentes

fpo!ari:acion inducida de las molécul as

;Foé- £anto tas diferenciass de potencial entre las fases. §qn 

“mas - bien 1a regia que 1la excepcion, 1os

:_ﬁlcbtroqu!mtcos son heterogéneas.

un -lcc;rodb dentro de una solucidbn es también un sistema

electrogquimico, en @1 cual Gnicamente existirh una'relacidn en

a@"lﬁnadiacionds del electrodo, por lo qué 81 e;famas.adtq;ﬂ

‘Jnajréactibn redox: .
Ok + @ ———=i-t--> Red
Vqéncahtracicn,de! producto d}sminﬁira conforme la distancia’

electrodo sea mayor. (Fig 1.1). Por otra parte es cierto

existird unad . difusibn que tenderh a homogeneizar -1

‘dp}ucgbqé  transportando el producto a las regionas de 1a )

QQIucioﬁ ;ﬁartadas del ele;trodo--

81 este movimiento de difusién es lento, entonces 1a zona en /. '

“‘donde . me encuentran  estos cambios  de 1cbn:entrqci0n jg’
enwsancha, el reactivo disminuye en la interfase y dlfproduqté
L qcumﬂla., La parte de la solucién que es afectada por 1a.

'feacéibn cerca del electrodo se denomina capa de difugibn. jvzj




o L AR : R SR, S
-s grande en unl escala molecular, 10 . @ 10 -

— -1 L .
plru p.queﬂa en :onstderaciOn a toda la celda._lo a 10 - .cm

‘eonc.

Red

dist. elec.

Bd»npuéde,,xntuir de 1o anterior que dentro de las pr:meras_

c.pls molnculare-. ‘1a estructura sara dicerente a la del restoiu

solucibn y. que .stas c-pas son forzadas & ;nter-ctuarf

.lectrodo. g'Tnmbitn dentro‘ del mismo .eiethoué-

Eamps', una di(erencza en  1a distribucioﬂ de : 16!

.lectronll llbros ‘&n ln superficie con ruspecto a Ios que hay[*

1 tnter;or del mismo.

zonan ihtcr#ac(hles ti.naﬁ dxmensianes de pucos'
n!tronqs 2'4 n su conjunto por razones histbricas [ 1°) l& conacem

oao doble capa el&ctrnca.

En 1879, Helmholtz propuso que la ditribucidn de éargaben l@

reqibn de. la xnterfa:e consistia de una serie de cargas sobra,3;3f




~;§uhér#icie del metal y una serie de cargss opusstas oo
Z:ﬁhnieniﬁas fijas en la disolucidn a una distancia del
;eLg;trcdc, a las cuales se les llamd plano interno y externo

~del Helmhol tz respectivamente y son los que. forman la. doble

Ceapa.

nléko‘y Chapman rechazaron el modelo de Helmholtz sosténiendo;

que il”movimtenta termico del los ignes en la digolucibn los ' .
;iap;fnr!a y no pddr!an encontrarase estAticos a una disiancia
?flja'dol electrodo. Por tanto, propusieron la existeﬁc{a de VfAVi

v una capa de difusién .

“En 1924 Stern combind los dos modelos de Helmholtz y Goly—
';Chapnan. proponiendo gque algunos de 1o iones en exceso en ' la
,;(¢£so1uclbn son adsorbidos por el electrodo y mantenidos a una

Wdii(&ncia determinada por el radio ionico, mientras que el

riﬁto’de 1os iones sz distribuyen difusamente en la regitn de

rd}intér‘as- (Fig 1.2).
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Enf oqter punto es importﬁnte5seﬂalar 1a existéncia de la
.ﬂectfﬁﬁuﬁtralidaq - de las fases quimicas, bashndonos én Vlo
1&&@ .62.1que ekisten igual ntmero de carqas positivas 1y
:iﬁter4ase. ‘ya que usualmente las 4a:es retienen una carga,f
.lhctrtca net‘, pero debldo a que estas diferenctas 50N 'muy
p-queﬂas ‘en.. comparacion al total de carga§ ’eiettricasf-ra

glectrnneutralidad’es‘una buena aproximacisn. Ya gque las dos

4&#&5' tienden a eliminar a1 excesc de carga, la doble 'capa

serd practicamente neutra.
ij‘ exceso de carga en el metal puede ser proparcionado‘fpof.,‘
lﬁnj bombha de electrones, lo que es la base paravell control

qui potencial.

Ldif reacciones en los electrodos no son - cosa ‘simple 'y

Qeneralmente presentan mecaﬁismps con vnrtoi'paéoé, :qé‘tioi

nﬁ}dénk-ocufrir cdsorctong desorci On, migracipﬁ Y _difqiibh;

de rapidez da'aparicxbn de loskproductus o deuaparicibn 'd.

d‘étfvus.

npnéti&dskdentro de una fase. Esto no es verdad en la zona d. )

#diib-‘ al menos estd la transferencia de electrohes,-,auhgdeff‘”

‘fiﬁto de productus como de reactivos. Todos estos puedin Eva”

'dcben ser tomados en cuenta para la obtencian de un- ecuactbn~f ;“‘




Tp&iﬁdé' como’  ejemplo lgrrgaccibn antes mancionid‘, ‘cada
ﬁél‘égla,.que ex oxidada, cede un electrén al ‘ul-ctrb&o.,ll
 ;;s5n 'u_Lb&' eE‘ nchre de clectrode de trabajo¥ | estcs
ziééﬁrbnesv regresaran a la solucidn a traves de un circuito;

xterior. ' que los llevard hasta el contraelectrodo.

os" electrodos metalicos pueden oxidar o reducir a §{”

miinol o.a especies dependiendo exclusivamente del sentido en

wisjar . indistintamente en un. sentido que en el otro poff [
ceircuito exterior. En el caso de los semiconductores . esto
no ocurre deb;do a que presentan el fendtmeno de rectificacién

(Qer pag. 37).

viniro factor clave en la comprensién del fendmeno, es vel
potencial, el cual puede definirse como el trabajo que se
squiere para  traer una unidad de carga de una distancia

iﬁfiﬁiti  haata un- punto de interés, como sdéede  66  ¢f'
ipdt.néqu‘”depéndnri. del exceso de carga que exista fdnn;rdiU 

“dljhnldcirodo. Asi podemos exprasar eh términos de poﬁen;iél;~ o

'.hqullrheceﬁaria para sustraer o adicionar un elcgiranr‘

-‘t-Al‘électrodo donde gcurre la reaccién de nuestro intefes.“

.-ya se®a oxidacidn o reduccibn se le conoce como electrodo

que. se aplique la corriente, ya que los electrones ‘puadéh, o

Qf-ﬁtrﬁdo  de trabajo.  De esta forma es evidente ,quif’il1if;f

~..de trabajo y al que cierra el circuito como contraelectrodo..



‘En una oxidacnbﬂ el electrdn de mayor energla en la mol.cula 
ga oxidarse. solo podra ser cedido al electrodo si Este afrece“f
V{unn vn-qor‘ enurql- al electrbn. estc sdélo sucedcrl s£ ‘01 
'fﬁo¥inélnl s su#acscntcmentn positive, a est- .ﬁerql§ Qe ie -
d'nc‘in. pot.nclal --ttndar (E ). Los potenciales ultandarasrf,
r- nor..l.n s. mid-n con rnopecto al potencill dé',r.duccion 

“d.l hidrog-no a pH c.ro_y por cnnvnnci@n (11 qprq.'Cdaiquiir.w

g proc.la ‘de ost-' tipo eltlj caracterizado por ,‘u propio

. potencial estindar E°.

za?t  ca®t Mt 2t Rt

v o -

0.0
| T 2+
- Xn Cd - Hg Cu Fe

" Escala dePotenciales Normales




CELDﬁB ELEGTROGUIH1CﬂB

rUhl :.ld--.l-:troqu!mlca tiene por lo menos dos 1nt-rf¢-ci..n
 1-- qut un conductnr idnico se cncuentra en contacto :on un.

ccnductor -l.ctrbnico.

}Lé.r’ :onductoreu - electrénicos pusden ser metales o
5--lnt=onductor.s Y los . conductores ibnicos puedan   ser

1;-oluc£onq- o sales fundidas.

'Eli#t.n:dol clases de celdalknl.ctroqulnlcnll .

ﬁfﬁELbhé _GALVANICAS. En las que por sedio de una 'r--c:l§n 
:§§dlil€h .lponttn.a‘sq.qénera corriante -iectric-. _ :
i#thnas ELETROLITICAS. En las que suministrando - lﬂITﬂl..l
 §#§§((1:¢‘ por medio: de una fuente axterna se realita una.

'?qn::th'qulnicn.

CELDAS BALVANICAS

Phr. qon-r.r una :orrtlnt. .ll:tric. ti.ne qu. eui-tir thnni

p.ro tlnbibn pnr -.dtu de una celda g.lvlnic¢ an- la eual l
tdlfnr-ncl- de pot.nclal -an la 1nt¢rfls.‘ar£gina una dif-r-n-'

7:!; d. potnncial neta en !n- terminsles.’ E-tas di#-r-ncin- de

;pngnn:tql' entre laws fases rasultan de la tran-f-rnncig _d.'"

vlﬁicé transforma eherq!n qugmi:n a dn-rqin nl.ctriqa.'

10

dl#.roncl. de potpncinl cntr- loq do- outr.nb. de un’ coblc.-‘ff

.ﬂtu .o pu-du luor-r pur ‘wedio de un generador nlt:trtcu;;j:'"

f.qsbe;tcl Qu!uican entre sllas, de asta manera una celds gh)é‘lj: 




Las dos terminales de una celda galvanica dabenuestar hlchgs
 }&=(\ milsmo material, para qQue podambs medir la diferenciu de
ypétencinl real de la celda sin que se vea alterado por lél
'iéﬁﬁ?nciai de confacto'de las terminales, ademas de que debén
‘pgf conductores electronicos,lo que quiere decir que 1a  cao-

rrtente es transportada por electronea.

;égﬂéonganbs qQue todas las fases de una celda galvAnicé fugr&n
ééﬁﬁu:torn‘ electrébnicos. Por ejemplo, la celda podrla ser dnz;
Cu (lvlnlnq/5u¢11\. Puesto que los electrones son librlsi dik
novcrsu ontrn todas las fases, la condicién de~¢quilibrio de -
las fa-as mueatra que (el potencial quilmico de_los. elec—
;trédcl)‘a.vcl mismo en todas las fases de la celda a circuito’
1h§f¢rtd. Pﬁaéto que las terminales tienen a8 .‘misma
{htuibostcibq quimica: v

205 Cue” Y = e o)

l;;_éogcnétalﬁl eléctricos a éircuita'aﬁiérto aon ldﬂalai.y:
l}‘ﬁdp~ 1a fuerza electromotriz la di*eréncia’,dﬁ poteéctal
;.htfh l-; E-fnlnilis. énta -n-aste caso es cero. Contlufﬁoif
quc una celdn o-lvlnic. dabe tener al menos una fase que len'
i-p-rn.ablc a 105 .llctanEb, esto permlte que }l(- D di‘lcr.

lh lo- tnrninn!es.

L. corriante *n la fase impermeable debe ser: tranlportnd. por,i
los 1an.l.. Normalmente el conductor i&nice en una celda
galvAnica  es una solucibn electrollitica, pero hay acasiones

#n  que s& utiliza una sal fundida o una sal shlida . a  una:

13




"tiﬂb-raturl - suficientemente alta para pernitir que losrione§"

‘#S® muevan a traves dei §01$do a una velocidad coﬁvénienii.'

lP.r- representar una celda de este tipo, se usa la siguiente o
. notacien:

T/E/I/E*/T?

 aond'| T v T* son las terminales y deben eer del mi smo

-5nat-r{-l. E vy E’ son ilos electrodos e 1 es ®1 electrolito

. (-unguh pusden ser varios separados por una pared. porosa. o

pna:‘n.nb(ann permeable) . Cabe hacer notar que cuando I es
g.qonhn para los dos electrodos (no hay pared porosa) IE,‘lInlﬂv

yééldl- voltléicas.

ipnchgéplo de una telda Qalvénica es la celda Daniels qué ae
>ﬁu£t)i:a en los primeros tiempos de la telegrafta. Esta'celday
‘dangga ‘de‘ruﬁa pared d§ cgrlnién porosa que sqp;ﬁg uh'

iicerbdq ‘de  zinc en una solucion de sul fato de zinc.ﬁ;;?ﬁn’;}

de cobre en una solucidn de sulfato cliprico  kF1g..
- . &
Cu /Zn /InB0 /CuGD  /Cu /Cu
" ‘ 4

'iqhd-'-l zinc sufre disolucibn
: ; . © g A
In - 2@  ————-=—>  In <(Anodo)
‘f'ulfcoﬁfb'cu‘i.duci,
. . 2% . o
Cu + 2¢ -—-——=-—=> Cu  (cétodo)

" Para. calcular los potenciales aplicamos la ecuacidn da N.fct

: 0.06 . a ox E Cu = 0.0337 '+ 0.03 lag a Cu-
3 }E - £ 4 ———— log ~———= L K

2n " a red E Zn = 0.763 + 0.03 log a 2Zn

12




iEl#bQ(énéi;l de lé_célda §e obtiene por.
. Ec = E red — E ox

Ec = ECu.—- E Zn = 1.1 + O0.03 log

:Dnhdi 6b§ervémos»que para que la fuerza eléctromotriz de estal

ln‘ ea. alta se debe aumentar 1a concentracibn de los iones

qb?é ln la semicelda donde ocurre la reduc:ibn y disminulr EATR

d. los iones zinc on donde ocurre 1a oxid-cibn.

'CELDA DANIELL

Circuito 'a':tho( to

Circuito_cerrado.




’ CELDAS ELECTROLITICAS
LEYES DE FARADAY

“1'Lis,celdas electrolfticas implican el paso de una_;orriénte :
71électrica a través de una solucidn o de un conductor iOn{C6.
. én *1 ,caso-de un metal el paso de 1la corriente eléc;ri&&£ k
:ﬁQQere fsiﬁ que halla un movimiento apreciable de ﬁéﬁérié;?
ﬂ'pero si =e trata de .un conductor ‘idnico el pésorbda
'?ilogtficidad _invariablemente eata asociado al transporte. de

T masa.

" Durante el‘ paso de la corriente a través de un electrblttov

;los constituyentes que posean &arga. se mueven -a travgs.de~1a-

ﬂlpiuéibn. lés iones négatlvos al anaodo y los pnsit;vos al -
ifchtqdo _donde serdn oxidados y reducidos respectivamentg’
 felultandoﬂ de esta manera los productos primarios - de lg
‘l.ttron!nteall, pues las sgutancign obtenidas en [ 34 elé;tro;~
’dqiipﬁédéh‘reacdidnar con e1 disclvente o con otrashrésﬁéé{gg,

!ﬁflblﬁcibhvoAEnn e!_efectrado‘mi-mo.*

fﬂEi'cjentRfico ihgles Michael Faraday estudi® la relacidn que
‘fﬁqb!; Tentre la .;antidad de ple§£ricidad Qque pasa por unn '
“lqjucieni y la cantidad de materia gue rea:;iona en"loé
§;¢c€r§Aé. Yy en 1833 la expresd® en dos leyess
i‘tl-itlﬁtidad>d§ @hteria que reacciona en los electrodos es
glfgctamente proporcional a la cantidad de electricidad que

phsd por la solucién,

'ﬂeuhg misma cantidad de electricidad hace reaccianhar el mismo

'nnmiro de equivalentes de una sustancia en los electrddo;;

14




Se requieren 94%00 Coulombs . para hacer reaccionar — un

:IqQ(vnlente  de; cualquier sustancia y a eate namero se le .‘

11ama Faraday F. Eata ley es independiente de 1a tenpcratur .

' §s*vQ1lda para todos los disolventes.

:Cnnsid.rumos importante definir los siguientes términos por ¢

e son nuy usados en electroquimica y estan rclacionados th'Q B

EINSIDAD DE CORRIENTE

JLI dQD-id;d de corr#!nte se define éumo 1a intensidaa de fd'"
 bth§ﬂte ‘porr unidad de superficic del  n1e;trddd.: Laﬁf
iﬁ‘rﬁih;ﬁy de denszad de ;orriente anddica 'y’ catdbdica :j;f
¢i.?;6 a fa .denuidad de 1la corrienﬁe por“ Qniqad de
luplr#lcio .del anado —9 del chtodo reape:tiVamente,' L§ f
'sidad d. currient. juega un papel muy importnnt-'_ln la.
l.ctrbliui-. {recuentcnente d-pende de este 4octor Xa fcrmni-f
qu. los met.la- se dcpositan en el cltodo.' el curso d- la{5
Ql.:trOltlts v  1a naturaleza y cantidad de‘_ioi productoi”f'

‘obtenidos.

et-'ic':gscm: DE_CORRIENTE

Aunqu. ,n- ncc-litan 96500 Coulombs para hacer rcaccionnr:"UQL
qutvn!lntn _d- una -ustancta en 5o1uc1bn u-ualm-nti

:nncnntramns que se necesi tan mas de esta cantidad,‘olto no kLN

var ‘ II

diﬁiﬁ_i"excepcinnea en las leyel de Faraday Ban .

lituactono!t

15




i'th; 1reaccibn de mas de una sustancia‘en el éléctrodc v fqu
s no engamosﬂtbmandu en cuenta. .

‘F:Lé iﬁerdida de.productns dé la electrélisis, comp. gas q;e
~é§olucion;.y no estemos colectando.

=" La ocurrencia de reacciones secundarias en los electrodos.

,~'P.rdiQa5 de corriente.

‘Lav_eficiencia de corriente se define como 1la  cantidad de
‘corriente tedrica necesaria para obtener un producto entre la
cantidad real necesitada.

cantidad de electricidad teoérica

cantidad de electricidad real

”Lg:oflctencta de la corriente es un factor muy 1mportnhte 5on 
,@géﬁnﬁ{' p?océécs" ele;troqutmicbs. En la prActiéa 1;:{_
;}1;i;ﬁcias‘ de corriente vartan considerib;amente; fpéf‘l
éjéﬁplo para la Qouid.ciah electroquimica del .ntr;ﬁeno a’
‘ﬁtraﬁuinona, t{ane una eficiencia de corfiente del xoox',;a
;flnlcibn e!ecﬁroqulmicq del cobre dél 9S5%, las celdas clbr¥‘
:lc;li de 95 % (2) y el proceso de producci én. de aluhini6'd¢

gie- sales fundidas de 85 al 95% (3)
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ELECTROGINTESIS

: 1!.\ introduccibn ya mencionamos algo Acurca de 1a

1nportancta de la .lectroqu!mica en nueatros dias, vya que ln'
la Opoca actual, 1a industria moderna busca nuevas fnrnjg’d¢; 
produccion que conlleven un gasto de energfa bajo v kobri 7.

Vtoﬂo gran flexibilidad,.

Rﬂf iiino.,:la electrosintesis presenta estas ventajas, amén
de . t.npr _un pipel'dccisivoren el drea ecoloqica."va qﬁlﬂf
fproduco' nuy pocn contaminacibn an comparacion a otro tipo d-

Andustrias.

:p.'lid ventajss sefialadeas, la mAs importante resulta ser [Qf'
‘¥!¢kibilidhd. dado que es posible obtener condiciones tanto:

v.- couo -ntrcnls con soclo mover el voltljc.: cnn:-rv-hdnu B

-no aquipa._ Esta permit- ad.nt- -ultitutr reactivos nuv?’

:u.rtn. - Podemos .ﬂadir ls. facilidad de generar reacu vo

r-dox lnlttu.

(7 dilariollo induttri.lldc la @lectrosintesis Y en espaciii

de- l- ulnctroslntcnxn orginica, se Hi dabido en aran paktd‘nt

snrrollo quo ha . hlbido an @l campo- d- nntcri.lnl., lov qu.
lofr-c. ncjor.s .l.ctrodos. ccld-s v m-mbranas. Aunndn

f.ncontr.nal un: mejar desarrollo de celdas a nxvel‘induqttia!”
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 §;5téo ’dé " las ' huevas ihvestiqﬁcinnes~ que - se han estado
llevanda  a ‘cabo, surge la posibilidad de ‘utilizar
fi.ctroﬁtﬂteiis con el fin de hacer pequeﬁas modificncionél
on l.cu.ncill biolbq;cns. lo que da ia posib:lidad de obtener'~
' Iformntionls con la estereoespecificidad deseada sin '15

n.cnqidad de un cofactor. (4)

thh'v recalcar ‘la importancia de 1ia electrosintesis en
nunstrns‘ d!aq podemos mencionar el procesoc de produccién. da

dlpanotrllo s partir de acrilonitrilo que lleva a ¢IEO ‘l"

co-p.ﬂia “Monsanto . por mAs de 20 afios ( S ).Esta ruta  fue

16.-6- por M.Paizer en 1959. El punto mds importante en estai

réicciﬁn,v ya ‘que produce una zona relattvamente gprbticg
ﬂy@#-nt. al eslectrodo, con lo que se logra la 1nhibici§nﬁd.'

Hformacitn del propionitrila.

viihéih - s® consigue una tecnica sencills. y se ‘nbtinnnn o

-ndtni.nto- n.yor-s al F0%.

Ginf.-bnroo. 'no sdlo la . compafrfa Monsanto produce conpuastol
qut i:o- por via clcctrosintatica, campafif as tan importan— ’
;conu la Basf, 108 laborltorio- Bayer Y Hilel. Cibg-eoigy;
y y Du‘ Pdnt qntrg otrap tienpn' Procesos byl{;.migtg
!.ctrnquln!col.'con una produccibn'de mis de looriéomppéséoi t 

nrqhntco-.
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REDUCCION DEL  DIOXIDO DE CARBOND

véf  interés’.del tombre en =1 estudio de la reducciéin del
.diONSdo de carbono ha tenido su objetivovenfla obtencién @ de

'aotqnol para fines industriales y enerqeticos.(b)

. Hlbi.ndo Q.ncionado ‘como me llevan a cabo las reacciones’
.':ul.ctroqu!micns 'y algunos ejemplos, de culn importanges non #
,niy.l, industrial, ahora nos concentraremos en la
:‘{iéfrorr-du;ctbn del dibxido de carbono. Siendo ésta _lp'
 ¢¢n:ci0n que se 11evd a cabo en el laboratorio. Ya que el
printipko' de la reduccion es el mismo, donar electrones '9
:Jibﬂqi h#&rbqtho al didxido de carbono, podemos encontrar que
l.‘qodiflcncion realizada. en la praéctica, fue que en vez. der

‘Que este cambio ocurriera en una interfase metal electrolito

ount:ondu:tor-clectrolito debido a la interaccion de. Qste con
l.lqz- Binrqnbarqn.ll estudio de la reduccion yel dlbxxdu'dt'

—cqrpcnn por via electroquimica uirvc' como lnflc.dlntc y

cﬁiq.rlé(bn de una reaccién fotoelectroguimica.

’E.fudlﬂl sobre la reduccidn del dibxido de carbono 'cn,
-blugion..v acuosas resportaron que el iotn formisato es el

‘”ﬁfbrincipcl producto con la mas alta eficiencia de corriente

Que: se nbtlcn. sobre -lcctrndos amal gamados, en clectrolptos

h!c.lihoq saturados con diérxido de carbono a presiones-de 50
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resultados de un trabajo realizado en mediao Acido (7)

Los
'  muestran que el dioxido de carbono reacciona rapidamente con .

7.) hidrbgeno quimisorbideo (electroquimicamente formado?.

La rdacc(bn es lenta a temperatura ambiente, peroc  aumenta

fﬁlpidamente_'con la temperatura. El anico problémn‘ que

v:bré'inf'r el aumento de la temperatura es que la solubxlidad-'m”

: d-l dibxido de carbono disminuye :onsiderablemente.

La 'rcduccian del acido férmico s mAs diffcil. En 1907

-p-rece una patente p-ra reducir Aacidos or;sos a aldehldou\,y

.alcoholes (8). Se mencion- una rnducctbn para el - Ahcido:

_€$6rmico en Rcido sulfGrico sl 10%. El HCOOH se redujo a HCHO

;q pa;ns dcnsidadep de corriente y a metanol a_fqita!.

‘densidades de corriente.

n’cuanto a 1. reduccién del foraald.htdo se ha ancontrado Jan
..tudioq de po1qroqrafln que la centidad reducida aument. cnnf:“

- BH y 1a temperatura de la -olucion . |*sto’ se atr:buyn 'nlﬁ“

: hncho de . que el formaldehido se encuentra pr.-ontc_'.h junq3 ‘
for-. hldr.t-da electroinactiva en soluciOn. m.tilenolicol v -

'l nua-ntnr «l pH ae transforma a for-.ld-h!dn.

El Iigutnntl mecanismo se ha prupu.nto para la fornacibn d.l;V

.;HCHD a partir del m.tll.nqlicol en soluciones d. pH entr. 12

Ty 13, - e -» ) - )
' CHa(OHY, + OH o . =~ CHa(OH) + HeO
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U CH (OH) @

1ule h‘; _bajo 'la reaccidbn de deshidrtacibnvvde1: ,ng2

etilenglicol determina 1a cantidad de HCHO en s0lUci on.
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SEMICONDUCTORES

—kLoi kemiconductqres son de vital importancia para el estudzo
-gde le'Gatoelectroqu!mita, vya que Qsta se basa en el .lectrado =
Lsﬁhiqoﬁductor o en el §otocatalizadar’semiconductnr, Es por
5 ¢§1§~ qhe_su estudio y comprensibn son indispensaﬁleé;'en, un

itriﬁajo de esta naturaleza.

,Li materia  en estado sdlido ha sido clgsificada ’en tres
:anpos principales: aislantes, semiconductores y‘métalés. Los
: éuii.y ‘se dife?énclén entre. ‘s por -su resistencia a ia
:féofrilnt.ﬂ‘electrida. El priﬁer grupo, cOomo Su - Bombtér io
”indiéa; .aisla,’nb permite el paso de la corriente eiectrica;"
 qivFesxstiv1dade= son del orden de 1;4 a 10i§/cm Los metll.s

éqr' ;e1 ‘cdntrjrid s0n . muy buenos conductores.. de 1a’
E:orrlenta electrica, " tienen resistividad baja, del orden‘
- L 155‘ i;ﬁQ‘ﬁmh Entre estos dos grupos se. localizan los’
"aconductoras":uyq: recietividades van' de«;;?aulqwlllcmi:W 
:Ln‘ nnbarqo su. pranc;pal :aractelxstica eéfelyauMehtdf;;:ihj

caﬂducctbn .l&ctrica con el aumento de la temperutura.(l)

h»Agbrqude los semicohductores,se;}emonta*aﬁos“étrli;f:'

sino "hasta 1%a48, cuando lparecé_v.l ‘hrimif/”f

Anptedades fisicas de los sblidos en general .y de los

emicnnduc;ores:-

P ~ i : : : R
Es posible que t. Faraday haya sido el primero que hizo una:
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que se inicia una auelerada ihvés;igécion de iéagrg;

obseryacibn importante de 1o gue conocemas como :emicdnddct'”;””



tores, en 16833, cuando se did cuenta que al aumentar la

:t.mper.fura disminula la resistencia electrica del! sulfato de

zaumeﬁta.
JNEn‘1873 H. Smith reportd el fenbmeno de la fotnconﬁucﬁiyidhd,

"@l° cual consiste en la disminucibn de 1la resilt-ncto‘

..lno hasta 1os affos 1920-1940 que se aplich esta propiednd‘l"
i; - fabricaciétn de las primeras celdas fotoeléctricas
-Inmiqoﬁductnrns. A principjos de siglo, basldose en el
',Qe-cubrsntcntn hecho por H. Hertz, en 1888, de la existencia
de las ondas electromagneéticas, se cmpiezan'a utilizar los,

- semniconductores para detectar las ondas de radio.

f,El . verdadero progresa en 1la comprensidn . de . - 10‘
gigm;:cndu:tanS, y los fendmencs inherentes a sllos se ha
qbfddugidﬁ ; Pnrtlrr &I la Qicad- de 1950,_ cuahdoi‘l;- 

-n‘?.li#ad-: del desarrolleo del transistor uxlgiérnﬂ .1‘ ‘
'a‘p-rf,cctnﬂlﬁi.ﬂto de tecnicas para la  obtencién de
?hﬁndcri-tale- lemicqnductorol en la forma mis pura ‘polibiq;

1;E§ @n los ahos de S0-59 que se intensifica la investigacién.

S de las propiesdades eléctricas, bnagnttica;. tquicas-v‘bticl-.
,fdi loi-l-ml:onducturcu. Al mismo tiempo se aplica la mechnica
cﬁlntic- a los sblidos y se logra d.scriblrren qQran ‘dlt;llﬁ
‘la estructura slectrénica de los lamicnnductére-. Por el lado

'prlctico se establecen las bases para e] desarrollo de nuevos

‘dispositivos electrénicos tales como lasers, datectores dé

. rayow Y y otros.
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plata, en. contraste con los metales que por €1 contrario- 0

"éléctricn bajo la influencia de la luz. &in ®embargo no es .



'iLopbiéhgéonductores s0N saliﬁos llamados.de malla.Egtos«elfsﬁ,.'
v*érhaao- pdr un-arregla infinito de atamos‘unk&us por enlaces
.:ovélentes, por consecuencia los eieéirones eﬁ,eiltblidq se
ih#uenﬁruﬁ'reﬁ bandas de energ§ia en lugar de en vnivele:.,_Si_”
d;§ _ltoﬁo' se unen formando un enlace la teorfa del’ orbital
'Qéiégglhr pred;ce la aparicion de dos niveles de.dncrq!a,,und
ﬁnydc :qué el otro. Los electrones de ambus atomos, tenderln_
ocupi;' il d. menor energla y %010 cuando éste =e anuentr--"‘”‘
Iuino ie enpezarl a onupar el nivel superior. Cuando intufac-

,cionan un namero de nvogadro de atomos se forman un " nomero

igualjvd.‘nivgles‘de energia tan juntos entre st que se phedgﬁJ'

Considerar como bandas de energia con sus limites superior ¢ 23"5

"inferior definidos (Fig 2.1)

4 NIVELES DE BANDAS
. ENERGIA - S
. ; BANDAS
SHE VACIAS |
=l BANDAS
e . :
z OCUPADAS

Fig. 2.1
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~sdﬁ dé pnrticulnr Snt-r§- ‘la bandi_d-' enérgi;ivmés‘~af§¢'
:acup‘dl v las mas baju d.-ocupnd-. quh un toliﬂu &ado'qnt.n
:dnt bandas S& encuentran separadas por uA eSpédin. llinado;
Yblnda prohiblda (bindg-p) de valor definido gque distingue a
‘q. conductor.- de los semlconducturos 1% ai-lantes. En . c-so':
dn qu. lc band. prohibtd- no extsta. as dncir la bandn nns ,

llt‘~ocupcdn e sohrlpone a la mas baja d-sacupada.»el Ibl;dgt

'dcl qu. ae - trata ®s un metal o tiene cunduccian met&li:n (Fihly

2 2A)

Agpwrﬁgnd. 'ﬁc‘ -nirn!n mas alta écupndnbbsek llamé‘ banda de
:#ﬁlin:ii‘ y la mas b;ja desncupada, banda Vde conduccidn. El

b.ndgnp dl'tinquc a los semiconductorns de laos aislantes. en
g-ﬁcral ‘ los sOlidos con bandgap menor de 3.5 eV -on;”
onsidtrcdos como seniconductores y 1o que tienen bandgnp

fﬂayor dc 3.5 eV se can-lderan alslantes (Fig 2 28 y C).(z)

Arcxilultr.rlo pod-nns poncr cono cj-nplo los elementos“’
‘upo tv ,d-- 1a’ Tabla ,P.r?bd;c;. Bl cnrbcna (dilMlﬂtIl
il{:}o. vq§fq§nio‘ ¥ intgﬁni'ti.ﬂ.ﬁ‘ la mtnma: e;tructuga.
rliiiiiﬁl 'y'ini.c-s -iiil.&-l. E! dtamaﬁte tiene uﬁibindq.é;
'doy 5.4 .V Y l-r!. un 'xcelnnte m-tcrtll aislnnte ‘s  fq-r§“é
bir.to. E1 ntltc;o de 1.1 eV y a1 norunniu de 0.7 -v.‘ iﬁbbﬁ;r
?-on nnpltnn-nt- usados cono -.nicunductorll. et .-t.ho'
,.ttun- un bandgup d. 0.00 eV nuficlqnt-ment- puqu.ﬂo p.ra l-r

'con-idcrado como m-tcl. Esta diferencia de .n.rqin enttq. l-"

”'bandal prnvoca que L@ presentn el fenomeno de conducélﬁh‘f"v

cl&ctricn © nb, y la forma en que se.llwva acabo - puws No




ddn'duq:bn . de la ricma manera la corriente -lbct‘k-icaf,‘ los "
':.-'netnl_é‘s 'que 1os iemicqnductores. ' . ‘

" Fig22 °
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7 CONDUCTIVIDAD EN LOS METALES

ijuundp' interaccionan  dos functones de onda de dos ltomos 
‘&btiljcés, una de las r.sultant-s .l-vn su’ cnerqla Y. la otra
Hdiuﬁinuyb. se forma un orbital de unlbn g mas estnbl. deQ

mcnur cn-rg!a y uno de antiunion o8 ncnos estable pnrquc ¢s k”

id- nayor -ncrqla (Fiq 2.3).

Eh’.l cnlo d. quo int-rac:lonen N ltonos d- metal se for

N4nlv.l.s Qn.rqlthOl nuy corcanos -ntr. s! (a este conjunto~

‘ltana bcnda) Esta bnnda - -ncu-ntra s.msllena pu-l !

Jnivolcs “ll .stnblel se -ncunntr-n dobl-ncnt- ocupadou v 16
Tntveles :upcrtarct‘ I. .ncu.ntr.n 'v.:!o-.rgﬂ cada _.lt-d
I.n-rq.tlco le. corr.'ponde un movint-nto undulatorio,,yl s.
‘ﬂln derecha o la tzqui-rdc. 81 no existe un potencial .plicndo

,51  si:tema.iial ‘namero. de nstadns‘que ;a‘ mueve thctgu
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&‘derochl es igual al ntmero de estados que se mueve hacia la'-

rizquierda, ‘en consecusncia no se tiene un flujo neto de

B cnfrgint.; Pero si splicamos un potencial -lactrost)tlcog;la .

fA.nqu!Qt.poi-nci-l de los estados en los gque el -ldctfbh ae
f-uQV( h-c{i ia carga pdsittva:dignlnuyn Yy en los dud - mu.v.f

—hi:ld-~l. carga negtiva aumenta. La ocupacidn dc Io- -‘tndonl

cambiors h.-ta que las energias de wstos, izquierdo y d.r.cho
y,l.ln iou.l.'. d. ®sta manera se observa una tras!nrlncil n.tn
id. 7.l.ctrcn.-A hacia !o- estados que se muev.n a li_ carQa.
) po’ittv-. .-t._ flujo pnrm-n.:ert hasta que da-np.rczca l- -
aiCir.ncil de pot-nclnl. En consscuencia el metal’ condu:l yl,

_ve&”m‘“ eleéctrica (Fig 2.4).

:fﬁl RY Y bnnda esta llena no exiate posibilidad de eran-f-rlr
“”-l-ctrnn.- a pesar de la presancia de un ppt-ncial, vya ‘que.
'gfluvc igual  nomero de electrones en kamﬁo- -Qnttdoi vld"”
x:corrtcntcjhgta - cgﬁo.y_ﬁy'dqt-rigy os A?ci.ngq.

" Mov. slectronico ‘ Mov. electronico
o la derecha .- 0 Vo izquierda

B) En pruonqo de un potencuol
POTENCIAL

- Fig. 2.4




CONDUCCION ENlLOS SEMICONDUCTORES

;5 El &tomo de silicio presenta electrones en las capas internas
i u se encuentran esencialmente en orbitales atomicos 1s

: &

,2- v 2p SR 11,7 banda de valencia compuesta por orbitales. 3s -

(VI Sp. FPosteriormente encontramos orbltlles vaclios que
broyi.n.n de conbinnéionos de orbitales 3d, 4s, 4p y dc mayor

énerg!a que forﬁan l1a banda de conduccién.

81‘ !‘ tcnp.r.tura es lo suficientemente alta, algunos de los
. -llctrunon -nrln exitados por medios térsicos desde la bdndab
q-_ wvalencia hasta 1a banda de conduccion. El nnmltd de

Ail.ctron-n exitados sstard determinado por l1a distrtbdctﬁn

'd. Boltznln como funcién de 1a’ temperatura y de ia -eparncian
f~.n.rg0tl:: (blﬂdl prohtbidl!. Cada electron exitado dejara Auﬁ o
; hu.co © lugar vacante en la banda de valencia. Los nlictfonel:

4anto cn la banda dc valencia como en la de conducc!bn podr\n'

.ov.rs. llbr.ment- baJo un potencial,  pero dado que @l no--rofg

_cetron-l y huecos es limitado , ya que hay un- dlphefé;:_‘*

'.H.rgdtico que separa a las b.ndas. solo los clcctron.-w
pra.ovtdun cniqrnrln hecia el potencial positivo y los hu-co-:
-n-radau "en 1la banda de valencia hacia el pot.ﬂci.l

negativo. A --t.‘fbnbmeno se 1@ conoce como sintcunducc!&n'

ntf!niicn; Por -lﬂo la conduccien de los s-micanduﬁtofii naf
.@ tan :alta como 10 es en ®l metal, »don&u 1a banda d-‘
fcunducéion y la de valencia se encuentran traSIApadas. por
L tanto: los electrones que en ®llas se encuentran pueden emiqur

‘_hoci. eI potencial positive, ya que no hay -wuna barrera’

_;-nprctttca a vencer,
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:58j' .ﬁfluq-r de exitaci®n térmica un fotbn de luz exita a -un
f"lgctrbn de la banda de valencia a 1la de conduccibn. se
abtiens in misma situacidn de transporte de e&lectrones .y
’Jhuocos. y . asi se observa el fenbmenb de fdto:nndu:tividad."
’ IlIﬂpr. Yy cunndo 1a energla del fotéon exceda a la energla d-v
l. banda prohibida Ebhg

: hy > Ebg
iQQbr-\C-to fanbmeno se basa 1a cénvursibn de ensregla solnr~a 

'otrqs'fnfmnl de energla (elkctrica, quimica, etc.)

,Blf.n luq|r d§ silictio o gcrnhﬁiorqu- tienen 4 electrones ‘ddb
Qil.néi-' para dar lugar en cada enlace a una banaa_!!eﬁa de 8
.l-ctron-s se pusde praoducir un compuesto a patir da,“pdr'
.J.nplo . Qalio {3 electrones de valencia) y ar-ehicé ;is

ultctron'- dn valencia) el arseniuro de Qalio 'que }iaﬁﬁi‘ﬁ
>jti¢n. una banda llena de 8 e!e:tranu: y prasenta “n

. -1 -
qqmpnrgaptqnto‘snmicnnductor. 8in nnbarqo an o!neral el AE de . -

quﬁta a medida  que los alectrones t!.nd-n & ustar -.- 
lbcpiliadol' en los  Atomos .y pdr estoc es funcitn de. (-‘f

biictron-qatlvtdgd.

E
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lﬁPUREZAS Y DEFECTOS ESTEQUIOMETRICOS

81 .a un semiconductor intrinseco del grupo IV se le ndic!bﬂ.ﬁ
 ’igunos‘ Atomos de galio , dentro de este cristal se estaran
V*fﬁfl;ﬁdo huecos, debido a que el galio es del grupo Iilh 'y. 
';6)§ ‘contribuye con tres electrones en lugar de los- 4‘
ﬁiélsarios ﬁ.ra formar la banda llena. A este mecanismo de
aqchcrarr'pofgldor.s ‘de corriente se le llama’ dépndo‘ Y

: ;;dﬁ!iéte en~introdu:ir‘nuevos niveles de enargté a la banda
préhlbida; €1 ejemplo cldsico de este mdtodo ea, como .fiv»
‘ythol. 1ntrcducir pequefas cantidades de elementos del grupo

7111 © del ¥V a wlementos semiconductores del grupo IV.

Ge pusde distinguir dos clases de dopado, tipo n y tipo’ p.:
Tlpoj'n cu.ndo se Crean niveles donadores muy cerca dp 71.‘

-banda de conduccibn, esto ocurre dopando con elementos del -

‘corriente es transportada princialmente péﬁ";.Fdiéi

nigitlvn-.

Ii -llui minéra «l dopado tipo p corresponde a “1a
fﬁf.ﬁéiﬁn de niveles aceptoras vactos cerca de la banda de

'Atincin;' Los niveles aceptores atrapan in! el.ctfon-- dp:ld

jbdﬁda' qq valencia creando en ésta portadores pd-ittvo: d.f
acqfﬁa. Lbl niveles aceptores y donadorés se cargan debido a la -
‘;p.rdid--'(u g-nincia de electrones pero. no puedenr. ner

'bﬁrtado;is de carga por que se encuentran fijol'gn la bfpd  

:ri-talina del semiconductor.
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Qrupo‘v. Los electrones en la banda de conduccién exceden en.

nqﬁifo: a’'las huecos generados en la banda de valencia por 1@ .-




ra cnusq por ln que S8 QENeran mayor numoro de pnrtador.|3

c’rqn 'd! un  signo que . del otro, se prusenta -n,f

c..{ﬁonductarnl no elesantales, eos d-:ir.> on compuoltosf:
_-yido a lnp.ri-cctones en la red cristalina, ° lo cual vlosﬁ
4] ce ..r 1ntrtnl‘:-mento n o p sin h-b.r agregado pequeﬂns
cnhtld-dnn d. otr.s sustancin-. Por mjemplo, el didxido. de
t t.nlo 110 cn su red cristalina encontrancs aitios ‘en dond-'lluy”"
nay “maun dz dos ltonos de ux!g-no por  Atomo  de’ tiennio.‘i
icndo, d- .-ta maners un excedente de electrunes lo. qu-
rcﬂuc- -que | ¥ corritntc sea tr-nsportadn praferenct:lm-nt.:

pcrt-dorn- n-qntivo:.

o- portador-s panitivun de carga se conacen--comn huscos |

crqun -on loms .-paclos quc d-jan vac.ntes lus electron.s .n'

q; bqnd- dc valencia al Qmiqrar » ll banda.,de ‘conducciOn.




: : ﬁxvep,be FERMI

‘pippqis “de’ haber descrito cbmb los semiconductores pélqan 
gﬁqndesvﬁantfdadea de huecos y electrones, surge la n.c.lida&
~9§f‘¢ontur con un modelo que nos describa su ;omportamiehio
i@;iéicd.,‘El modelo con que actualmente contamos csj ei,
qarforl.dn bnr €. Firmi vy P. Dirac. El cual es un mod?ld
-tadlstiéc 'qup peraite establecer cuales son léi'nivilns de
-ﬁpfufa en el Atomo que tienen una posibilidad alta o baja de .
ngit'acgpado-. For arriba del nivel de Fermi la_pr&babiiidad?‘
dof'ocup.=lbn cae a cero y los niveles de energla cstlh’ 
'Jéc!ot. mientras que por abajo los niveles de cnerqlavuntnh

o‘cu'pwo-' la probabilidad tiende a 1.

stn» onbarco an un semiconductor el nivel de F-rmi jocurra bin~
i!; bnndglp. en uno intrinawco el nivel de Fermi ocurr-

‘aproxin‘dn-ento a las mitad entre la band;; de conduc:ian y l.'
-nlvul d- ln-rgla on Ef,. uhican-nte depende d.”li'hrobabllldnd'
.ln “obtiene 1la ditribucién de Fermi-Dirac que p-rnlt.

,uantt‘}:ur la probadvilidad Fn de que \un 'ﬁiv.l_‘n 'Qlta“

o@@p.&o. si conocemos la energta En  de este nxiilg‘

1

Fn =
1 + CCEN—-Ef)/kt]

. donde ‘k,‘—>cte. de Boltzman

¢t = temperatura
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“val.n:la (fig 2. 5) . La ‘definicidn no requiers que haya un thﬂll,

'qu. an niv-l de en-rgla nltuvi-rn pr.s-nta.,b. .-t. nodulnfuf:.



PO SO

N -..A-E, intrinseco -

. Jm 25 NN \\

Cunndo as @]l electrodo semiconductor el cargado neqafivnn.ntn.rgg

h)a‘.plicur una diferencia de potencial se sleva el nlva »d-
z;?irnl del semiconductor con respecto al de referencia. De
‘pitn‘,ﬁddu‘ ®s posible controlar el nivel de. Fermi d-li'
‘li-i:ohductor con r.lpe:to a los niveles de snergia de ‘la
.olu:tbn por asdio de un potencial aplicado. En el lnfirio;”
djl_ 'nuiconductor .l niv.l de F.rni permanece relntivan.nt.‘_

in-ltcrada antra la band= de :crduc:lon v Ia de valencia P"°1 L

l. -ltuncibn oS dif-rcntc cerca de 1la interfase con el f“;

f.ctrolito.,

Uh'5~ségundo punto  consiste en que el dopade de  los

l.nlconductnrcl\ cambia de lug-f el nivel de Forql c&d
rcspncto - lu- bandas, el dopado tipo n acerca Ef a la bpﬁd‘
d9; ¢ang:c£an, este cambic consiste en el hecho dn‘quﬁ 1a
p?éﬁ‘biiidad de - estar ocupados los niveles en la banda ‘dd'
Jé;h&ﬁ::LOn‘ ﬁum-ntl. Hay mhs -l.:trqnés en la banda de

1éonducc{bn por 1o que la prab-btlldadide ocupacidn  1/2 se

ﬁac-rca ala banda de conduccion. De forma analoga un  dopado’

rtlpu ‘P aterca Ef a la banda de val.ncin.(Flg 2, &)
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Tipo n

Tipo p

icahfgri- w1l nivel de dopado aumenta ‘n-diﬂé ‘come ‘@1 ntmero
‘fpcr;adorul de carqQa por cnsi el ﬁlvel de Firﬁl l-",cépr:i“
mta’y @ds & 108 lisites de las bandas. Un nivel de dopado auy
alto ﬁroduco qu. él nive! de Farmi se mueva d-ntro dc '1.

= L. condiceidn o de vnlenci-, en  este puntn -lf’ :

-qqiébﬁduétor se comporta como metal.

an »..ni:unduﬁtor' dado, con uﬁ nive) d.- dopado

d-&-rninldo. nl ntvnl de Ferml pueds aer n-nlpulado por -d101 '”

de un pot.nct-l nplicado. Por otra parte- si concct-ans un”

-:trodo -..lccndu:tor~ -xt.rnamcnt. Jeen’ un' -l.:trndo :
r.f-rcnctn. y ln -unarqima- on. un el-:trolitn -ncontrcnoc qun
lonfniv.!.l dQ,F-rmt‘nnn 1gua)cs. Si aplicamos una di‘lruncia

dn potcn:ial de un-volt por medio de una fuente de podor. _exk

tv.l d- Flrni del samicunductar baJnrl con respecto al’ di‘fo

-3%



r.fcrnnci. -xactanentz un volt. Esta disminucion ‘en el nivcl ‘f

d. Flrni lurq. de 108 -lectronel de n!nur .ncrg!a. pual -ato:

.ltln ®n una .regidn en dnndc el put.ncial «s mll pu-itivn.f




UNTONES

;Ahdrh’ ﬁlen. ‘que’ :ucédé cuando ponemos en coﬁggcto. dos
Smaterinles  cnn distinto nivel'de Firmi.’ Los materiales que
.nia canunnint. encnntramns en contacto son los metales, 7
l-plcqnﬂuc:arps y .l-ctrolttos.

 METAL-BEMICONDUETOR

B‘l;ﬁqn!idéfa “que los cuerpos.sa encuentran - an -Quilibfioxj_

‘ Q;j'd-‘nntrar ®n contacto, por lao que sius niveles de qun;_'“m
-66; con-tantes desde el interior del cuerpo hgstgf‘éigf
sup.rftct..g'ﬂl entrar en contacto‘el metal qu- vpo§Ee‘fdn§.
{Qantdad elcctrbnica sucho mayor, inyectard eilctrongs el
 icoh¢uctor. esta  transferencia ocurrirad halﬁa que los

}lv@lcs de Fermi se igualen.

Pﬁfn‘ten-r ol metal mayor densidad electronica su nivel ,d§ ]
F-r-i -n el .qutlibrlo ne variark, pesro el nivel d.’Fcrmi‘dnl
|.u£ccnductor on la sup.rfict- que se encuentra en contnctog”‘

on .I nctal. lcrl prhctic-mcnto £0u.! al de este, d-hido .V

ue ocurre - un dobl.ai-nto en las bandas de cnnduccton Y d-u;~;

iiﬁé{n;j'. esta r.glnn se l. llann zona d- carqa -pplqtll. ﬁTf

"'-nb-rgo ea importante recalcar que en el intcriorﬁndilij s

tconduetor las bandls permanecen igu.l.

'SEN!CONDUCTDR-SEHICONDUCTDR

Lal"unton.s ‘mbhe tnportant.- de este tipo san las union-l dé;‘,.gi
«ungslniconductor tipo p con uno tipo n, debido a Qque asuestéff'
Qnioﬁ la que pr;scnta el fenbmeno de rectificacién 'tan,usadd‘i 

?iﬁifrnnslstorqs y dipositivos electrénicos.
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Un- vez alcanzado el equilibrio entre loe ntveles de Fermi.bsc'-

ppade abservar que. exite un dabl.miento de bandas entre Tos:
“lconductorel;, - debido a que ia diferencia de
l.ctronegat!vidnd en ambos no ‘es tan qrnndp como para’. que

'lquno pudiera imponer su nivel de Fermi. En este tipo de

,unlnn.- .parcc. la Barrera de Bchottky qu. -a opone - ;1 paso de
corriante en un sentido. pues ios electrones tlend-n o
.1 mnnnr ntvtl de tnerqla asi como.en un toboguhﬂa

bnjanda nlv-l‘

su

n,




- METAL-METAL

Ai:’pnn.r ®n contacto dos metales de diferente potencial de

gﬁid;ﬁlbﬂr se estab!ece un paso de corriente del mhs positivo

I;nli negativo, formando io que se llama un parvga!ybnlco,

A-i put:, si ponemos en contacto una barva de zinc':dn unqu.if
cabre 14 lll sumerjtmﬁs en agua, él zinc actuark como lnodby
1lu1viendo:e mientras que ®l cobre actuard como cAtodo en

‘ronccion.- d- reduccidn como son:

-+
2HODO + 2@ -—————=> H + 2HEO
3 ’ 2 2
0O +«+ 4 H + 4 e —————=d> 2HO
. 2 2
METAL-ELECTROLITO

€s-1a unien Aas comdn en los sistemas electroquimicos lnrcu‘}

ii¥t?.to:cnn anterioridad (ver capftulo I).
ELECTROL!TD—ELECTRQL!TD

liqptdﬁi.'q- menester para -stablecer un contacto entre e11om

hqé.& Vrhnn; de  dispositivos tales como vidrios poro-é:,'

-iibrann17s.@lp.rn-nblas. etc.

Al .poner en contacto dos lfquidos de distinta concentracién

;foﬁlc.."qu. contingnn la misma especie, se produ:irb.‘unh
,414¢f.nc£. de potencial en el ltmiie antr.‘ las .:donf'
soluciones. Esta diferencia de potencial se denomina

pﬁtqnci.lidn uniétn liquida.

39

qu! en su mayor!a los electroliton en electroqulmi:a son~"




. ééﬁfCONDUCTOR—gLECTROLxTo
fEBZzuﬁnvsoiu:{on aunque sea muy diluida, tenemos alrédcdur-de, '7d
'L;d;é‘{ione; ; chstsa por 1o que puede presumirse gue la-
jqo;hggon impandri su nivel de Fermi,v cabe sefalar que‘éﬁ un:».‘ 
?'cinétféiito no es posible hablar en forma rigurosé ;dn‘juh

nl#gl‘ de Fermi. Bin embargo ,si se considera al nivé; de‘
LiF.rqi,‘cnhd‘ el potencial electroquimico  del mntarill. -p-

'quitbl-' madiante algunas consideracionaes establecer un nxy&l‘

;fdo : Féfni para  las difersntes especies idnicas, Qsﬁg
Posibilidad es ®1 corazbn de ia fotoelectroquimica ya  que
 ﬁhrnit. al wemiconductor incorporarse al campo. de 1a

;ilictfnqutmt;..
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FOTOELEGTROQUIMICA

“La  interconversion de diferentes formas de energla ha ido

adquiriendo una mayor importancia en ciencia y tecndlogla.

' La cantidad total de energla solar que incide sobre la
' superficie de la tierra en forma de fotones es inmensa, se
' : 25

calcula. que supera a 2Zx10 cal/aflo (1), aunque solo es

': aproxlmadamente'al 127 la que tiene la ener@ia necesaria y es

qpfdve:ha&a por el proceso de la fotosintesis que realizan
,lps:'vegetales verdes, el resto, sale del intervalo del
v‘wispgctro visible, es  absorbido por la atmbsfera o inéide'
Iobri la porcidn inerte de 1a superficie de 1la Ctierra

‘(douiertos. océanos, etc.).

" El . contenido energetico de un fotbn se obtiene con 1a
: - : 34

“ecuacidn E = VP h siende h la co?stantq de Planck  (1.58%10

cd)-i) y. YV 1a frecuencia-de radiacidn.

‘A Longi tud de onda (nm) kilojoules
" 700. rojo lejano-rojo 171
- 600 anaranjado-amarillo 199
500 verde-azul . 239
400 violeta-ultravioleta 308
cercano

La 1luz solar, en el infrarrojo cercano, el visible y el

“ultravioleta cercana, vtiene energlia de aproximadamente 0.%.a

3.2 electrones Volt ‘por fotédn o de 87 a 308 kilojoules por mol
223 Yy la intensidad suficiente para ser fuente de enerofn‘:

fele:trica y QUlmic- si se desarrollasen sistemas eficientes y B
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"‘bar.tb-‘pnr. ®sta conversibn de snergla.

:Toﬁgp las fuentes de energla que utilizamos, a excepcién ,dé

;l;‘ cndroli nuclear, prnQienen indirectamente de la ﬁnprgta
@iﬁnccﬁpdnzon enlaces de moléculas de carbohidratos gracias a
-igi,fdto’lnt--is - Que lievan a cabo las plantas vy otros
eédini-hos. por esto, 1a construccidn de sisteman
f@édﬁsnttticos artificiales para 1a conversion de matériilc-
‘gﬁﬁalﬁiﬂI. como por ejemplo aqﬁa vy aidxido de carbon6 A
Eb‘bu-tibibu como hidrbdgeno y metanol directamente o pof
 ‘1.§tr0l£lil. o la obtencidn de corriente eleéctrica,
-fthﬁsﬁntlrin ‘un gran avance pues dejarfamos de depender‘ en
,hétlf(n ;n.rgltlc. de los combustibles fésiles y.los recursos

no rencovables.

ﬁudhao' e  aestce sistemas, para transformar la energfa
iﬁﬁiﬁoﬁi' a otras formas de energia, egista 1la prpﬁcnétnx"dp

,qni'fght-rfanp. ‘son. llamados sistemas fotd:l-ctraqu!-icél '

,ng"iota' diferencia algunos procesos considerados . como

ﬁ{@qﬁ?d{éqs. _Querdan estrecha relacién con - la.
Géé;idcithd!nica. coﬁé en la fotograéfa. En &sta, lo-,qrnnb-‘
4'”h.lufo de pliti usados en las pelfculas estdn compuestas
‘una mezcla de AQlI, .Afo v AqCl. Esfos cumpuéston tt.ﬁ-n 
“bdndq.p que vjril en el intervalo de 2.7 a 3.2 eV, (3) vy
Isfo son inseﬁsiblas ala luz de la regian.viitbfe del

S sspectro.
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5fL°. “haluraos por s mismos no pueden reproducir una 1hiocnf
clara, por 10 que tienen que ser sensibilizados a la  luz,

para  eato se usa una capa de colorante adsorbido que  es el

,éup' es sensible a la luz. Cuando este colorante adsorbe la
Jluz” pumede inyectar un electrén al sustrato de haluro ;dd,,

" plats, el que eventualmente reacciona y producé l1a imagen.

erd'.hiltorln'de 1a fotelectroquimica se remonta a 1839 cuaﬁdﬁ
:Qf '#tsico Edmond BPBecquerel (4) observé que se producia
Vyéltajo' y corriente al iluminar un electrodo de plata en-unl
vfiéluc£0n de cloruro dg plata. Esta es 1a primera vex '

‘que se reportd el efecto fotovoltaico.

‘gli'niduilnte Qran nv-n:elan fotoelectrogutmica ocurfkg 12%
hﬁélvﬁngﬁugi. -n lo-_l.bofntori?s.se;l, kpocp desp9é§ ,d. ?g
.lﬁvhﬁétan a§‘il celda solar de ;iltclo p-n, cuando quttl#n' -
‘v  Qafr.t %) - -;tudtifon la +¢isica de las interf-l.;
'-qpigéndqﬁtér—-l.ctrolito. . Se realizaron traﬁ.jo;ij
‘ﬁﬁﬁnigugnth; en los laboratorios Bell poleeuald {6), aquEy_;

5(1)'y:Turn-r (8,9), en Alemania de Gerischer (10} 9 ﬁ-nﬂiﬁq

Y #n Rusia de Myamlin y Pleskev que pfoporcionaron _lo| 
‘éoﬁdélmicntan fundamentales sobre .chbﬁpurtamientq GQ‘,ioﬁﬂ

#lectrodos semiconductores.

" fuﬁdaﬁenth1 a 1o practico ocurrié& en Japbn ‘en !972v cuando
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7-;5} salto que condujo a 1la ?otoelectroqu!mica de - lo_.:f;ﬂ



jFuhishima y Honda (11) estudiaron la fbtqoxidacibn del‘hépd 54

oxigeno e hidrbéenn’en un electrodo semiconductor iluminado

‘de didxido de titanio, gsto abri® el camino para aprovechar

kldz_iolar'én el almacenamiento de energfa quimica como H

ENERBETICA DE LOS PROCESOS FOTOELECTROQUIMICOS

,Flrféonv.rslbn de energia luminosa a snaergia qulmi;a es 'él‘
f.shlta&o de la accién de la luz, sobre las moi&culas; ‘qué
' . ?ﬂﬁ;£bna como si 4uéra una bomba de electrones, empuj@nao::
'égectrnnes de orbitales bajos en energia a nrbit.les'dg ﬁayor
-énerglg. El resultado es la formacidn de un par electrdn—~
_hu.éo'-(ﬁ;h),intrlmolcculur que produce dﬁ;estado axcitado si'}

”-h:li molécula.

hy

'ﬁﬁ;i;'b-t’ql.ctrbn—huecovpu-dc ser separado de tal m.héri'ﬁupl'v

‘@l ‘@lectron pase a alguna especie aceptora,
6160¢ un electron de algan donador D llene 1os huecos de 5; ;

1a’ energfa ha sido almacenada, al menos'por corto tiembp.

Céémo'én:rq!a quimica redox y si el electréon es conducido a un:

eircuito se convierte en una corriente eléctrica.
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T 8in 'embargo. los eatados excitados ttenen»vidaé'muyf‘coftdlf
- (de . - nanosegundos  a milisegundos en liquido) y ‘los pares
. wlectrén-hueco frecuentemente se recombinan con 1o que  1a =

“qnérqfq luminosa capturada se degrada a calor,

Estp separacidn te—h) se puede promover con la exxstencic de-*
‘un campo  eléctrico (diferencia de. potencxal) o un :ampof"
}qd!mico (diferencia de potencial.qulmico, tal como ocurre con k

. - X ’1 e
'ln'brtsencia de A o D). A menos d@ nue la reaccidn invcr.a,v
- f . + e - + L -
?cntre S yA 0SS y D sea lenta, se trnnsfiere el electrbn
de f.creso para producirnos otra vez S y A c Sy Db, y uni_?eg

: 'nll la energfa almacenada se pierde como calor.

Vﬁﬁﬁra Que la energtfa sea almacenada en especies oxidada: v
‘:rcducidn:, la energfa de activacion para la recombinacibﬂ d-be
k qer alta, de tel manera gue l1a' reaccidn inversa se& lenta ‘o ﬁ'
: JIbsg.productof‘ de 1; ouldacibn—radyc:iqn deben #armarse 'éii
\cidrfa‘distancia uno de otro,  para que puedan ;gr seplrldo-f

antes de que reaccionen,

La naturaleza de las lspecies’réqox usadas, es gobernada ‘pd}“j7

'« tipo de Tuémicanducfor y‘la‘po;icion ehergetica d@ las

be§ndai. las éspccies en solucion se reducen en la sqperfici. "
.;dg un Inmiconduétor tipao p, gracias a los electrnnés,que‘ ip,
encuentrén en la banda de conduccioén, siempre yrcuando _lus‘
ﬁespécies qulmiéas en solucibn tengan. un potencié; ‘dé

reduccidn por debajo de 1la posicibn energbtica de las bandas

as




‘de conduccioén, v las oxidaciones, ocurririAn en los

@emiconductores tipo n debido a 1os huecos en la  banda de

Afv.lcncia si el potencial de oxidacibn esta por arriba de“~!$
. banda de valencia (fig. 3.1).

e tipo p

Ox+ne —sRed

,;-\h ==

- Fig 3.1 1

Red——oOX+tne

Le ltp.racibn del P&r el-ctrbn—hueco Yy Ssu movtmtento hacin IA

-upurfictc surge de ln oeneracibn de un campo ulbctrtco en la o
-up-rfi:to del semiconductor hasta una profundidad d. 5 a 200

np. (12} y ocasiona un dnblnmientn en las bandas ‘de .ﬂerg!a.:

Este concepto de dobl-ml-nto de bandas junto con la capa:idadj

de  uso de los . memiconductares  en dispnnitivas de
-#oioconvnrsibn se basa en asumir que los 1limites de 1las
bandas son €1jos.

L@Q" primeros en %proponer un modelo para explicuf' 10 que

é@“frﬁ ‘en’ . esta interfase fueron . Garret vy Brattain (%) o

a6




gfat.ndpld- analogamente a la doble capa de difusidn de la

"iht¢r4asc metal -electrolito.

pﬁﬁtro del electrolito, los iones positivos y negativos ‘sdh

:qut-dorcs de carga, dentro del semiconductor  son los -

'i;.ctron.s_y 108 huecos.

"Elilcuqnso ‘de densidad de carga en cualquier elemento  de

"yél@m.n del electrolito  es cero, porque el nomerc de cargas.

:pdllfiv.l vy negativas por unidad de volumen es  exactaments .
igunl. De la misma manera dentro de un

’intr!nnnco, el excaso de densidad de carQa es cero ya qu. hay
o o

ftgunl nGsero de electrones N y de huecos p .

>€ntpnc¢|. para el interior del semiconductor tenemosxf
) - P . 1)

v la densidad de carga

~ o t2
i p'wﬂ = eopP - Cor’® !

'D- 15 misma manera que un el-ctrcdo carqadn njerce un ;amﬁo,y

olictrico sobre lol iones po-itivos y ‘negatlvos dni

t;-ctrolito. en un sistema scmtconductcr—.lcctrniito 1a c.pa.

'.chtrlto sobre los huscos vy los . electrones qj}

;‘-emiconductor de tal suerte que relativamente cerca.‘dé fln 

‘superficie los electrones y l1os huecas no eatan presentes

}lgu@l namero.
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Ldi,HClrdg 'd-l planoc externo de Hnlnholtz ejerce un :nnpu'v'




La densidad de cualguier plano del electrolito paralalc al
.e\.ctrodo & uUna distan:ia x  de el, 1a  podemos obtgnér

‘lplh:lndo 1a ecuacibdbn de Poisson o con l1a distribucian dé

Bblt’i’dln. Analog.n.nte para . un semicondcutor podemos lscrlbir

. la .:un:ibn de Pots-onl .
pPx =& %ZYB FEY)
T x .

,.x“ - dm-idnd de carga.

E - purmnbiudad anqnattcn del medio

o - di-fnr.m:ia d. potnncinl a una distancia 3 del electradn.

v 1a distribucion de Boltzman 1

,o ec(px nx\ o
= e ( P°¢ Qa"?x/\{f Vee'?OVX-' kT)

o o
U-lndo lu rnlaclbn n - po,

( otelh_goteir,

‘ X = eoho

"Px*.',‘_'z esVo s@nh (eo¥x/KTY.

nt-- dDI‘ nxpr.limou par- densidad de carg- l.a: pod-m
. 1gu-1nr para obtaner la° ecum:ien de Pois:on-—Boltzman L

2 BT eV e e
ot & KT
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L. .cuacibn diferencill expresa la variacién del potenclal an’ o
:funcibn dl la di-tancia dentro del. semiconductor y la pod--osv'

:idnntificar~ con la de la variacion del potenci-l en funcibn'-~»;

dif !. distancia del electrodo para un electralxto. De esta'ifﬂ

ccuaciOn ge puede obtener 1
32 _ (32 K\n°\lz seahn eo¥v
7 dx ZKT

- ,i

QQﬁuhpi. §u- por la  ley de Gauss la carga total S en una;

é@éuyéi#. éai_
i q-.2£ dY

4

b 8

oy

Oé;?ﬂ‘ﬁél; S "
= 2 fEYW KT) sen W eas
asem  (B5F 5

Hohd;* qic' -- la I. caron en la ragidtn de carqa Vggﬁ$¢i-(
‘pnt.ncl.l ‘an la suparficie.
Linearizando la funcion seno hiperbélico,

sen\y etk = @,V
| 2KV zuv

'y rasolviendo la ecuacitin diferencial,

A4




A\P = _ [ewvree2\"2
f.r-f —E‘?ﬁ"‘\ P HV"

Laz

Wa = we X

(13

Conu‘podomol ohsurvar hay una calda exponenctal del pot.ncialu

ala zona dc carga espacial dentro del :emiconductorf

ca!dA de putencial implica que hay un cnmpb’ électricd :

”dnl nn-iconductor y que el exceso de denlidad de - clroa-
mcnto—'ca- ,a,c-(o caﬁo i ‘hubiera una nuh- -lcctrbnt "
: Sla  nube 'ibnl:a, adyncente s un -lactrodn' -n 
.éiuéiaa;.Podtaos oblervar fa:ilnﬂntQ que el potancinl d.bldofi
‘l. atno;fcra de. lom electrones vy de ;os _huecot ;“.-:.

vcaract.riz. por al pur&mntrox

P s )‘ "

& KY .
Sam

1? ttrnlna )( [ N la madida del espesor de. la zona de: carqau

pacial ' de Garret Brctt-tn dentro del’ ,semi:onductor fyLL R
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d{;niﬂuye' conforme 1la contentraci®n aumenta.  Esta es  una’
anera de describir a los metales, Ya  que  por su alfp
cqﬁcén:fa:ion de portadores de carga. la zona de carga

dcf@llqueqa coemprimida en la superficie.

‘i g‘ la existencia de una capa en la solucidn hay una

”n‘ dcn carga -npncial donde ocurre una calda de potencial’

tro d-l --ntcunductar,

Cudiqui¢r~.ciectran en. ésti zona interactuard con el campn:
r.-ntmdo o dt.ntnuyendo su enerota comparado con  su
.lor on‘ au-onctn del campo. La wnergla del electron  en

lus'n:la del clnpo esta dldl por las bandas de energ!a en  la-

:rucgura del sblido.

E-té.rinpltca ‘Que la energia de las bandas ‘cerca da 1.

lrf!:ie do un: slht:oﬂdu:tor e -n:ucntran perturbndal por

-nlit-ncin dc un canpo nlictrieo.' pur lo tantn la-f

‘:d- lno clcctronou an --ta :on- son rn-ultado d. 1.:‘

M d. l- .structurl de bandn- v 1. debid- a 1- d--vi.cien ;_

1) potnn:lcl.

nn:.-. c.r:n d. la -up.rficic hay un doblnnientn d. ld;f“'

handas hacta arrsb. o hacta .hajo depundiundo dael siqno d. lu

nbl.cihn i°ni:n d.l pl.no .xt-rno d- Hclnholtz.

ﬁi medida unc el ‘lumicondudtor entra en contacto con. . ell

olq¢trdl$to. sa forml una doble capa en el mismo que actna en~’

s -




{be- . semejante a un cspacitor. El semiconductor también

ifjdn. una capacitancia asociada, pero de valor muy bequ.ﬂq.

“Lo-‘vnlor-s,tipicqs de capacitancia para dobles capas aoscilan

en ' un intervalo de 10-100 F/cm mientras que .  para’
o _ 2
semi conductorea aoscilan entre 0.001-1 F/cm. (13,

ito;'~Clpnc;tar¢| se encuentran conectados. en serie y su

adicibn obedece a la siguiente expresion:

.. 1/€ = 1/C + 1/C (s
T ac de ‘

La capacitancia mAs pequefa dirigird la respuesta . del -

atemss:

CT = Csc¥Cdc

-8 una interfase lddnl‘-cnlconductnr—dfqttroittoVihv:plfﬁé“3

pérggonl de cafda de potencial ocurre on el iiao,fﬁ-)'

Iiﬁiéonduc&ér y. muy poco en =1 de lh*iolhciﬁn.

3h§rf'o§ra vart.. existen dos fen&menos de supqrfitid muy:
_importantes asociados a las bandas y reciben el nombre de -
qé@muln:ian  ® inversidon. Las bandas en el semiconductor se

;mbv@ﬁin' cuando fexist- un cambio an el potencial -aﬁiicqi&.,f

=2




Cndn vez que’el nivel de Fermires movido fuera de la banda
prohibid. existe la posibilidad de que ocurra uno de estos
fenbmenqs. ‘10 cual dependera del tipo de semiconductof:y,del‘

bandoap. (fig 3.3)

Li,iﬁvgﬁ-iﬁn,le prenent- én un seniconductor tipo p cuando_él3i "
péf;ﬂé}§i  s® mueve h.sta un valor: mls negativo.. que el de 1&
lqigdc'condu;ctbnf Dado que la red del s-miconductor ttpo pj
-'jdéfi?icntulcﬂ nllctron-s; si @1 nivel de Fermi es negntivai
’,@i;'pind. de conduccion efectivamente se ha invertido . la
lrgg}vdqflos ﬁortadoreilquc se encuentran en4la }uper#ic{e;.

aftadi @ndo un exceso de wlectrones.

&n *un l.miconductor txpa n se puede hacer una analogfa" par-:"' k

pntenc!.l.l pulitivos a la banda de valencia,ven ln lnv.rstanj S

portador.! nlnorlt-rlom s vuclv-n qayoritarlos. (flq :

: d&dﬁhlncidn‘ s ®) efecto contrario. Le aplicemos . un
.qtlnl,npcﬁtivo; encontramos que. su banda de conduccién gpw57' '

”:ﬁqnfri ‘bajo qcumulq:SOn.‘-Ln red ya tenta un cn:-qn" de

ii;ﬁronoi; s® scbre satura de ellos.

Lonf snntcnnductornl tipo p se encuentran bajo acumulactbn'
.cu;nﬁé esta su jeto a un potencial mas positivo que su‘;banda

éﬂyalencta.
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“ginersga Vtﬁpo;tanta de astos f.nbainos radica en que gi
,i‘;l;ondu;tcf,;ctuarl>cnmu un metal debido a la alta dpn-l&nd‘
d. ‘p'ort"ad'cken,.de ‘cargs® en la suptrficie conforme el niytl ‘I.rr: '
“iniy;\ ihqcia: una de las bandas en. la superficie d‘l

semiconductor (Fig 3.3-B).

fﬁ;t‘tpf un tercer fenteenc 1lamado -npobr.cin;ento.  el  cual’
-e@ﬁr;-trcuhnqé . el nivel de Fermi no sale del _bandoéél'§ 
:één-lstclqﬁ Que 108 portadores minoritarios se acumulan.en 1a.
‘ioqé{‘a. ‘carga '.-pnctnl mientras que los nnyoritnéidi: -.Jf
r er i o or (Fig 3.3-C). Este.
éﬁ&.‘nqi e o1 que ‘ﬂll se pressnta vy mAl,'comunncﬁtt

’.ﬁqonfr-o-.'

=4
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- CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS

Bbﬂ*fdllpOCltivdlv que transforman la energia luminosa en
rgl. quinl:n o wléctrica por --dto_ dé una reaccidn’

qulnicn. Be divld-n an dos clases:

;CELDQS - FOTOELECTROQUIMICAS sblp “producen ‘corriente e

elactrica.

CELDAS FOTOELECTROS!NTET!CQB en las  que se producen

‘ifjnc!dl qulnicas.

égchbés FuTosLEcrnoau1nxcas

‘:antranol dos clases de estas celdas, las fotogalvanicas y -

cono r.sult-do d. la int.raccibn dc la luz fcqﬁa”

fotol.n-stlvas ‘.n’ -olucihn. La - r.nc:tonk

-oluclbn almacana lnurg!a pnr medlo de'juné

.-cctbn r-dox coﬂ un cnnblo en la .n.rqla de Gibbs neguttvo:“

l.ctrodos nctll!con son usados para nxtrnur ln -n-ro!n”f

.n-dn cn -olucibn.

;bo';pnril ridbx-A,B y,Y.Z~¢s€ln presentes en“la‘-nlucibn.f'-n

"Egﬁidgd;f hqyrrun. concentracién muy baija de B, Viln

“1uﬁjhag1&n{ ,{a' radtéciﬁn‘lb;érbida~porﬁﬁ‘y,1a_ ;ubseculntajr“"

8.1




; T : B D A T R
‘transferencia de un electron de A a  Z genera B. Este,

otogenerado  reacciona. con uno de los electrodos = generando
;éffientc;'”sc ABUME que las concentfacionas;d. Y de ‘Z° son:

altas comparadas con A,  por lo que no . se ven :g;teréﬁhég;'

dni*‘@aiivinchte de sus valores en obscuro.

(aphdm.t‘

(1a).

l“h@;)?difqpiqtlbn‘dev.licﬁroltto

CELDA FOTOGALVANICA .

-

L Ve U T

SLUZ A - -
N . . d ' 7.‘ - . :: A- . k E X V - ’
T 2~ electrono
. ELECTRODO
" ILUMINADO

S S SOLUCION .~ .. .
~ . Fig.34 - FOTOSENSIBLE .
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Lﬁg‘l;ﬁcid.s fqtovol;llcai de wunion liquida (o- ci!dns{
Hk@g‘norattvas). hacen wuso de los electrodos semiconductores
‘.bifn produéir corriente eléctrica, sin que se presente un

:ambio neto en @l electrolito o en los electrados. Edtag
oldds aon el .quiv;lente fotoelectroquimico de las celdas
éiﬁr.g de estado sblido. Son las celdaszs solares '.“

enéillns' de construirse pues, conasisten de un electrodo

lpdihoﬂ&uctor y otro inerte, sumergidos en un slectrolito

sdox apropiado, conectados an un circuito.

‘FQJ_Iilctriéld-d se produce cuando los pares electrbn-hueco.'
cééqdon al iluminar el semiconductor se separan en la zona de’
';nrqn'ilpaci.l cerca de la interfase con el electrolito, iblv
:ﬁbflidnrus mayoritartos se dirigen al interior del

'niéonductor y los minoritarios a la interfase. Los
_iuctﬁn.' mientrns que IOi nayoritarios vinjan & trnvll dnl'
.61r£hito tpnra comp\.t‘r 1a reaccidn opuesta cn el clnctrodo i

&lcuro.

‘Uni:vor.n ventaia de la union liquida del semiconductor on

Jiftclencia de un monbcrlltal. en un materia; policristalino..

'éptq, ne debhe a que el liquido toma 1a forma exacta de 1la

:hp¢r4jcie irregular de l1os pequefios cristales. Esto es suy

58

.purtadarn! minoritarios oxld.n o reducen las especies ln_f,w'

. caldas electroquimicas sobre la unién sbdlida de 1-;:7-

cpldil. solares,  es Que se puede retener gran parte de la




fiﬁgurtantc en 10 referente a costos, pues el costo de’
produccidn de un film policristalino es mucho menor que el de

pfbduccion de monocrictales.

Jéi problema que se ha presentado, no solo en‘estas celdas'ﬁ
.l;nor en cualquier electrodo semiconductor es ta’ d;sblucidn
f;to;nodlca de los semiconductores con un bandqap~'pq§ueﬁo,
;ﬁuds los huecos fotogenerados en lugar de oxxdgr lasregpecles
:in’ :olucien.pafticipan en reacciones de oxidacion del m;imoi
.emtconductor. Este proceso de disolucion del electfodo se
: u-u +otocorrosidn (Fig. 3.3

L o . .
CEY . potencial de disolucion <(E (Tabla '3.1)  de{
:gﬁu;canductor, Juega un papel Dmuy importante., en  ‘la
bstnﬁiiidcd‘termodlnlmica de 10s semiconductores tipao. n, en

As c.ldns electroqu!nica-. pues la seleccidn del ol-ctrolxto .

goﬂtcng. el potonclal para oxidar el semiconductor.:

Un electrodo semiconductor suére fotocorrosién cuandbflgqi
éot-hclnl-dq>dtsoluclon es mas negaéivo-que la energla dnf ﬂh ‘

,Qghdl-_d- valencia (E ) en la lnteffnse. Esta dilalucion se
hﬁu-dl"jninnrar medx::te un componente del electrolito quci
:éémpifa‘por'los huecos, el potencial redox de eate par‘AO/A+
k7q¢bi wer mlg'negativn que el de la banda de &onduccion vy solo
puede dgtener la fotocorrosidn cuando también es m&s:negatqu"?
égekei potenc@al de disolucibn EDQ. » ‘

- 59

rpdax. -n 1- solucion de la celda, que compita por los huoco-irw-w

otogcn-rndos se limitn a aquallos sistemas dande el producto"f}




. |Banda’ de conduccich

“Ee

E®redox A%AY

_

.| ponda’ de.volencia

EN OBSCURO
(=) -

. Banda de conduction

' (4) SEMICONDUCTOR TIFO N EN EQUILIBRIO

_/

EBav

. !____ interfase
EBC

_E®redox A°/ A"

— .- ED®

be Bmdodc vnhncto

 : ‘ dnsuelve
=)

A Bando de conduccich

/ EBV

(+) E redox mas mgohvo que ED' el electrodo no’ u ‘

/E.D’,

¢ e =" | E*redox A®/A"

o lNTERFASE :

ECB

EBV -
,/‘4-—-—-,-—-

' Banda de valencia

tufre fotocorrosion.
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(+) E redou mas positivo que ED, el eloctrodo




comPuESTO SEMIREACCION - g eV

-D
2+ - o
Ti0 + 1/20 + 2e¢ <{-——> TiO 1.18
2 : 2 : -
In +. 1/20 «+ 2e <-~=> InO - 0.65
I+ 2 . : .
2Fe + 3/20  + be <-——> Fe O 1.00
+ 2 23 - :
WO + 4H  + 1/20 + 22 <———> WO +2H O 1.40 .
44 2 3 2
SN + 0 + &2 <(——-> SNO 1.11
24+ 2 2

Cd + 5 + 2e <———> CdS T 0,08

Tabla 3.1 ver Fig 3.5

Elt. f.obm.no de la 4otucorrnsibn, ademds de limitar ‘losl'
lr-i r.dox uscdol on un sistema d.tcrminado, ha obligado a

hqc.r‘ u-o d- -.n!conductnr-- con bandgaps grandes (qproi‘w3~

in) ‘por la quu s dclnprovcchn gran p-rt- de la radiacion. o

'-olnr de lnncitud d- onda mayor.

-, CELDAS FOTOELECTROSINTETICAS

'C‘iaosllfoto.l.ctrostnt.ttcan " mon di-po-itlvo-".h lo- 
'ii San Cinblu qulnico‘udurr. en la int.rf;sc .ll:trodof

.l-ctroltto :u-ndo el nl.ctrodo ..-iconductor as iluninado. ”

ﬁtltll c.ldu- no . se bu-:a la  produccibdn 'd- corri.nt-gf 

ictrlqg -lno~1. qbtcn:tan d- ng.vni,prnductolv-n :oiﬁcibh.‘i

zaillii'r--;éiun-l‘qu!hic.l fotoinducidas en los electrodos de

”fq!:.ldn. f-sult.n en energia almacenada ( un cambio boli!iQo

‘@l 4@) la celda recibe el nombre de : celda . de.

:fﬁto.licé?blisis; si ‘el cambio en el AG es ﬂ@gativq,  1§:f

o1




 .c§ldas ae llaman de fotocatalisis, pues la energla luminosa

5i§e Jusa para vencer la barrera energética de la energ!a' de

activacidn de una reaccibn termodinamicamente favorable.

‘8 j‘hecho de que las celdas fotoelectrocataliticas no-
jproduzcnn enefq!a almacenada, no implica que no puedan ll.q-r
:; tfﬁervuio practico, pues muchas reacciones que se llevan a
‘.Iﬁ‘f‘findustricl, oocupan energfa para a!caninr la gneto!- de

l#tivncién, como l..fedu:cion de nitrbgeno a amoniaco (16,17)

‘sg la celda fotosintética requiere de energia eléctrica
:qxtcrna. ldemls’ de 'lhz para llevar a cabo las reacciones
L quimicas, recibe ‘®1 nombre de celda de electr@lis{sl:
fotoasistida. -
:Otfa‘nodalidad de estas celdas, eas cuando los dos electro&os 
‘lnn l-niconductorls Y en’ aste f-so recibe el nombre da ce!dab
bfn fotoel!ctro‘int.ticl. La ventaju al usar  dos
i-nﬁ:dnductnrcl radica en que los fotovoltajes se suman, pues

ftgnto 1la reaccibn de oxidacibn como 1a de reduccidn son

fotoinducidas.

‘Estudiando - mAs detalladamente una celda
oo 4otoslectroquimica con un solo electrodo semiconductor,
tenamos que la luz es capturada por el electrodo -

fotosensitivo, que puede ser un metal cubierto con una capa

"énicbnductora, pastillas de semiconductor hechas a pfesibh;

&2




stot cistlma-, ’:ohvieftin ln'luzw
electréan—hueca, que deben

como ya se ha mencionado,

ph parln

}r‘pxagmente a un aceptor A O a un donadbr kﬁ. puo- de loiwf

‘contrarto el par el.ctrbn—huecu se racumbina.

Eas
”v\m!' et

0 ‘vll

. . : - + e
D. pbadon Ser las moléculas a reaccionar y A y. D . los
-aunque tahhitn ph.deﬁ ‘nqr;

para

,'“ Y
?productos oxidndos y rcducidos,

-olo_ trc upart-dorcn de carga a los rEPeptores finales
8i e-te Gunra @l caso ‘je;

Iprnducir lus productusrdeseadosr

conp;durnr!an [S-1.1-] cntélizndnr.s. (fig 3J.&)

2A ~——=> 2A + 2e
+ -
2H + 2@ —=~=>H

ara la oxidacién de A 3

2

+2H —~-3>H + 2A

2.' A/A- )} 3 ' 

H7H
o H

Ihv

Fig.3.6

ser transf-rtdos,ff.m




‘atro para la reduccitn de D 1

+
2D + 2¢ ————> 2D
e .
H O ====>0 <+ ZH <+ 2e
2 o2
-+ ) : R 3
2D + H O =——=> 2D + O +2H

2 2

o - N : o . :
La- -nquln total d-'los productos G ®s menor que  la.

-ncrqta dcl fotbn capturadn, que estd dada por”el bandgap del
-pmlcondu::or (E ), debido a lol sohr-potenciales de las
éf.ﬁ;fnr-néﬁal :?ectrbntc-:. .ntpnc.- si. w1 Go.  ‘.-v
‘pro;inangint. de 1.3 eV...(cantidad Qud .s’r§pr¢sentativi di 
—ﬁCﬁ;s‘,rnldciones p.ra‘ farmar tcmbu-t}bles €18) y‘ éndlf
=£F§ﬁi{erén:il electrénica genera un sobrepotencial de. 0.2
‘Q;,¥ entonces el bnndqap que debe tener el 'Iemgconduétor,
: ftt-nc que ser mayor d- 2.1 eV,

En;ci;zfidufd,;.7. Qa muestran nsquno-ttcnmente unas :ald;g*
fbﬁqal-cfrdqu!nicas, €on un solo electrodo semtconductor, W

. tipd ny B tipd P

:fotnnl-ctrbll!ts del aqua. la éﬁal consiste de un lnddd

,nonucri:taltno de TiO - rutSIO v un chtudo d- platino.
S 2

fLﬁf fotocelda trebaja bajo irradiacien, con luz, el oxtgeno
f!ivoluctona en ®wl A8nodo y el hidrbgeno en el catodo, 'lil
u:.fi;l-ncia cuantica aumenta  cuando se lﬁcrpmgntn la

':.lcalinidad en 1a region del &anodo vy la acidez en el cliodd.

&4

nggnhﬁmn‘”y colaboradoras reportaron  una celda para Jlap‘m_,,




Tambi®n realizaron’ esta celda usando electrados de’ Tio -
‘ S . . 2.‘

licristalinos, lo cual 1a hace mhs  viable para su-
pthQtCﬂQnruka Qran. . escala. ?Fiq 3.8) (para : mayor -

informacion remitirse a la referencia 19).
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I. Anodos cublertos con TiO,-
2. Catodos de platino.

3. Puom. salino de agar.
4. Buretas de gas.

5. Amperimetro.




FOTOELECTROGQUIMICAS GUE HACEN USO: DE POLVdS”

SEHICONDUCTOREG DISPERGOS

: L6l"prtnctplo. desarrollados a través del estudio de las
'cq!dl- ‘fofocl.ctrodulmical se pueden aplicar al diseflo  de
‘ii;fnnii oan loquuc «1 semiconductor se encucntr; disperso_ en
ip*;oluCLQn.‘ qé decir, no existen electrodos, cada partlcupé

®s un sicroslectrodo.

tEﬁ 7 una c.ld-r #otoclectroqu!mica con un . electrodd
éini:énductor tipo n, 1la reduccitn de las elpeéies anid.d;d
iﬁcprr. en el electrodo metdlico, mientras que en 10s poivos;-
1os ﬁrbc.ﬁos de oxidacién y de reduccidn ccurren en \§1mismpi
,f;.;gg;u;.. Por 1o tanto se requiere de una sus£anci;‘quu -Qq
‘capaz de exhibir ambas habilidades, fotooxidar el . sustrato

‘reducido y reducir el oxidado.

»Qt;‘ l'v‘hl ‘obtenido juntando en ‘una misma ﬁart!éﬁla‘ dnf“7
.-iiicﬁnductoé tipo n y un n.tnl; como plat;nu,'Loi p61voqla;i:?
'1‘0' ﬁijtinizadbl. han pre-entAdo una ictividéd‘*'
féﬁ:éntalttic.. cada granc de dioxido de titanio platinizado
Jr-ﬁrdlnntn un par de él.ctrodos. pl-tino—sgmiccnductor'tipb

" mn, €ortocircuitados. (Fig 3.9)

TEnCune particula el par electrdn-hueco producide cerca de la
,-uhir41ci. irradiada, forman, por lo menos transitoriamente

-itiol oxidados v reducidos en el semiconductor (pbrtadores
de cargal). V

&7




SEMICONDUCTOR
Tipo n

Pld‘ﬁno,

 SEMICONDUCTOR
‘ : Tipo 'p

‘"’3., ) .Platino

-l-ctron-s y los hu.co- que se encuentran en ln b-nd‘ d.,' “

'LbI 

onduccibn‘ ©o en la de valencia ra-pectivamente. paggn i.“

portadoras de c.roa‘ que wse forman del aismo

seni ‘coi‘-\dqcyt.uvr .

L ] w—————) -
b+ S pr+
h m——————3 h
vk pr

E-tos‘ pcrt.dorc: de carga pu-den r.:ombtnar:. o ‘roa;ciqh-r;zf,

on lns .lpnciel on lolucibn ]
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€1 procesc arriba mencionada tiende a restaurar el estado

original del polvo semiconductor.

E-tudlos recientes (20) han'reveladc que el prlmeffﬁ.so{?heﬁﬁ°

c'-o u- re.cciones con diOxido de titanio, 1) la_fnrmécibnfde,fﬁx‘

rqd;;n;-; hidroxilo,- por 1la captura - de uﬁ; huééé;‘-tLa"f'

naturaleza “de los sitios reducidos es mas  dncierta, .min.

iéhhrqc’io‘hnnVldentificado‘espetlos de Ti(III) en soluciones.

con polvos de TiD  irradiadas (21),
con ! 2

e OH + h —=———> ...OH

TLIC(IVIO + & —————=> T{UID) ... O -
. 2 _ Tz

“iono- ;-ubsecuentos de la- formas oxidndq- y r-ducidnnr o

du:.n a tos produ:tos ftnnxec,

Tt(xxx)...o. + H ————> Ti(!V)...O' + 1/2H
: o2 : 2 c 2

riq-ﬁéfnnddg-ﬁgerto .

 Se proponen nod.lo- .lcctroqulmicon pdfaf.ehtnsr'ﬁtségmés]"

 pi6bablam|nte erista dnblamientn de bandas en 1la 1ntéffasq

del polvo y la solucion.
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‘La ~mayor parte de la separacién de éaroa ‘ocurre . en’ fj 

Fluhorficio de la particula semiconductora.

"Uno de lo- probl.mas que se hon prelcntldo con los, procnsos‘

ACthlnauctdol, d-bido a la proximidad de los clcctrudos en lliA

-rttcul-, e qu- ia especie que ncobuno- de oxidar 0‘ = ! )

lncu.ntra mhs dt'ponxble en las pruximidaden de la’ part!cul..”

'qu. ln c-p-ci. quc en solucioén quer.no. reducir, D,' ppr~ 1o

qu- pu.d. pru-ntar-- ia r-duccibn de 0% 1

0+ @ -—->R
L r
‘an. vez de’

O+ e ——————> R’
fr -

fta-bion los polvos no pl-tinizndoo. llovaﬁ a.;dbozrgjéCtbﬁﬁﬁ‘

oto.l.ctroquimicas.

vLo qu! no- indica qu- ln reduccion no nnce.ita forzolan.ntol’

u. ccurrir en una partlcula n-tallzadn y -- 1leva a cabo (.né

_-ucho- c.-o-) -iapl.-.nt- pur .l fnno.-no d- -.parnciOn d.:
: -nbru la sup-rflci. dcl polvo lnnt:onductor. Ej.nplnsf'
r..ccion.s an faso dilp-rsn -ohrc polvos platxnizndos y 

k‘ne platintzadol lpar-c-n ‘an la Tabln 3. 2.
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POLVO SEMICONDUCTOR' QDHENTARIOS REFERENCIA

Zn0 22
PL/TiO R=CH ,C H ,... . 23
.2 I 295 : .
Ti0 ,WO M=pPt,Cd,Cu 24
2 3
" Ti{0 ,Zn0,CdS Reduccion O 2%
2 : ' 2
T40 ,CdS,8iC, GaP 26
.2 . '
PE/TiO PE/SFTIO ' 27
: 2 3
CdS : . 28
Tabla 3.2

A'poclr de. qu- ios pnlvos son mucho mha simples de usar, la

v-ntcjh ‘de la° distancia que separa los sitios de oxldlctbn y“
rlducctOn l. pierde en este tipo de celdas ya qucy no-f@u .

pollhlc s.par.r ios mat.rtnlcs oxidados de los reducidos, sin,'

qr’co':‘ g
lou.; ll.ndo qrand- ‘comparasda a ’1.7 de lan

ctaqutnlcal .n solucidn.

l-u{btltd-d .i namero dé mit-rt.l-n que pbd.hoi“‘uttlii-r.'
Gu.ndo no nc nccolit. un alto grade d. cunducttvidad Y- lI! se

."itnn lo- prublun-- de fnbricncibn 12 dilmlnuclbﬂ d. colto-.

de 1a celda fbtn-lactraqulmicn ha ~ad§uifldé

'El
-ntljn Y -implicidnd al no. usar electrodos.

arr.qlu
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l. diltancin .ntr. Qltos aitios en las plrtlcul;l B

r-acctoqu"‘

’uﬁ'di polvos y-i:éndu;torea,en lugar de elec(rodo- aﬂ§d.i‘};



DISENC DE CELDAS FOTOELECTROQINTETIﬁAS

'Eif dtseﬂo de una celda fotoelectrosintética (una celdn,

vfototle:troqutnica en donhde se convierta la enercla !uminosa
: .nerota qQuimica), s® basa en las propicdades " del

olutconductor y del electrolito.

Eé?jgbofthnte'toa-r ®n cuenta los siguientes factores

l- BﬁNDﬁ PROHIB!DR DEL GEHICDNDUCTDR

'Rgrn‘ gpruylchnr_la fraccion mhs amplia posible del cnp.ctro
iqlﬁr. @l  bandgap del semiconductor debe ser ,lo menor
posible. Se obtiene ﬁlxiga eficiencia para 1a 1uz solar con
46inddnpi entre 1.1 vy 1.3 @V. aunque arriba de 2 eV. han dado

busnas eficiencias (18).

2.-‘L1HITEB DE LAs: BANDAB
ds v.larns ‘de E y E .deben ser conpntiblo- 'ccﬁuflé;
nt-nclllo' de l.-ci.nirr:.ccion.- (Ala Y D /D). para quc’
*los'.tl-ctrnn-l pasan A& un cstado de menor .n-rgla, y' la

iccton se reslize.

De {ént. manera si los pot.hcidlou de reduccién -i'-ncuontrpné-

,-.‘;.ncu-ntran -al’ r-ductr a las otrnl --puclol pasan .f-dn'
ll.fndb dt nnnor' -n-rqta Yy la re.:cion se ll.vn"a cabo.
ﬂnilnogm-ntp [ 3% el;potcncia! de la especie a pxidnrsg, .It‘rﬂ
Vpdr dfésb-' de 1a bands de valencia, la oxidacibn ‘ocurre.

nodlnamicam.ent. hablando, pues los huecos tienden a
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ur d.bljo de lA banda de cunducciOﬂ 108 .!-ctrnn-- qu. faﬁl\f




;- viajar on sentido contrario .a los el.étrone:,

3. -ESTABILIDAD

“En" " este ‘puﬁto. nos rgfefirémo- a l; --taﬁiiidad:fdgi,‘
'ii@ic;nductur en solucidn. El problema se presenta, Comb"ya
Aiﬁaél;d!cho. en los semf:onducturas ’tipo. n .quf'sufr.n“'
:féfbcbrfostoh. -debida a que los huecos fotoﬁinér‘dﬁs, onida
‘nl mtsmo semi:andu:tcr. Para det.ner olt. problcnn e ,d!b.nn
ar par-l redox. con potencial: mas neqativo al pat.ncinl _ﬂq '

dlioluclpn‘d.l ®lectrodo.

isb; han invektijado métodos para detener la fototorro‘lﬁh."

‘mOon,  cambiar el disolvente a uno no .cdn-o. ° tratar 1.?~}~

!ubirfﬁqta del  semiconductor con un .rccubrimilnto '”cqn§@f i

‘pditheros, "pnr cjenplo. ﬁilicbn. Estos #ilmns protcj.n ¢1, 

liamiconductor porque ramueven los huecos raptdamente Y qr..n7

.un.*-uperfi’!e mas hidriafbbxca.{v

Con r--pccto a los llnicnndu:tor-- tipo p._ aunque pu.dcn’-.r

ductdos debido a 1os .loctron.. fotog.n-radol, cn.o.n.ra
tend-n SA ner mhs estab!es ‘en medio acuoso que la; tipo n v

.u reduccibn se pued. suprimir tambi&n utilizando un m-dio no

_4.- N!VEL DE DOPADD
'El nlv.l do dopndo es importante va que controln el oruelo e

Iﬂ ‘zona de carga espacia! y la resistcncla del lnt-rior dc{'

mntnrial -emiconductur.
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5. - CRISTALINIDAD

pqsdq 1 . punto de vista de 1los  costos, ‘los ‘electrodos
héliéristalinos, s0n los que _pue@en producir’ celdask

'}éfbﬁihtbt;tas'baratas, debido a su bajo precia.

PAR REDOX
LéﬂiHPJFEI redox deben satiasfacer ciertos requerimientos[

,bi§  formﬁg, detten Ser  estables vy muy solubles In‘i‘

‘pirg prevenir que el trdntpurtg' de gmnih T

lioiv.ﬁtp“uﬂndo

:bdirolc 1a conversidon.

{ ¥ trans#crencia heterOQEnea de electrones debe ser rlpida y;‘

ol pot.ncl.lls rcdox apropxado- para :onducir a la renccibn

Oinnl d.-.ada ndcmll de la estabilidad del semiconductar.

biﬁnﬁ ‘.Ef' baratos y ninguna de sus {brmas absorber luz de
nirql.}ﬁiyér qué;. ' ‘
o T e




_FUENTES LUMINOSAS

5La: "eleccidn de una fuente luminosa apropiada és muy
Cimportante, pues  de la longitud de onda incidente ‘depende

‘que oturra o no la reaccibn.

fﬁifenerg!é esta relacionada con la longitud de onda ast pues,
'hﬁﬁ.ﬁﬂl calcuvlar arriba de gque longitud de onda nece!itar&n,

l1os semiconductores usados mediantg la siguiente expresidin 1
E = hpy V=

¥, conociendo el bandgap E .

. despejando A Yy sustiuyendo 1la energfa por el vnlor’udel

, , -27 -
bandgap tenemos 1 he h = 6,61 % 10 arg seg . ..
o S B e ' ; 10 o o
€9 c = 3,00 x 10 cm/seQ
ﬁimgéonductor Eg (ev.) EqQ (erg) Anecesaria (5}
" WO 2.8 4.48x10 4326.33
- GaP 2.3 T.68%10 5$38068. 58
. Ed8 2. 4 3.84x10 S5164.046
‘Ti02 3.0 2.80x10 - 4131.28
8iC 3.0 4.80x10 4131.25
3.2

T. 12%10 . 3873.04

‘Las fuentes lumtnosaq las podemos clasificar de varia-'

'”fpfﬁlﬁr
):Boqan la forma en la que producen luz.
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b)gSiqhh‘li intensidad de luz producida.

‘c) BSegbn el Qipactro de longitudes de onda que emiten.

Eltos alttmos dos puntos son muy ‘importantes en el disefho de

-un‘stct.mu 4otoelectroquimico.

#) DEBIDO A LA FORMA EN QUE SE PRODUCE LA LUZ

Déﬁgrb de esta clasificactdn tenemos tres tipos de l1amparass

l.f LAHPARaS INCANDESENTES

‘Enitcn radiacibn debido a 1a vibracion térmice de  sus
;-olﬁculns- La emiaion es . un tspﬁcgro continuo ‘cuya
diitrtﬁuctbn~ espectral y energia. totsl vdeéénde ‘de - la
idﬁpiritura absoluta vy de ;a emigividad de 1la supgrfigti;'
_Entr. estas tenemos:

: —Los focos normales de bulbos.

’—Lcl fuente- infrarrojas.

as lhnpqrns de cuarzo haxagcno.

2-—FUENTEG BABEOSAB DE DESCARBA

n‘.ot-. fu.nt-. p.s- una corrtcnte -l.ctrtcu - t'.v&s dci"“n

la nnerq!u [ 1] ab-orbidn ‘por. las moltcul.s del qa

...lttda -n form- do radincibn. Entre ellas nncuntr'mos:

"n: d- -.rcurio de d-scarq. d- alta 1ntensidud.

‘ llnparu; de 5odxo de. alta presion.

—Lns llmpar.- ¢1uorccentes.‘

-~Las 1lmparas ‘de neom.




‘3. ~LAMFARAS DE ARCO
Estas son lamparas de arco de Xendbn o de mercurio que. operan .
a.presiones muy altas, son fuentes que producen una luz',muy

brillante y concentrada.

ﬁo?clq de ambos.

:.lto' para ionizar el gas. Se‘establece entonces—un arco‘que

n-nt.ntdo, por un flujo de corriente difecta ;de' bajo

nitn presion y su correspondiente alta densidad molecularf
conllevan a la di;posicion de grandes cantidades de eneg!a en
qﬁ espacio. reducido, Yy =e produce una {qente ,luminos.~‘

iﬁriﬁédambnté pequefa e. intensa.

ﬁl IUidrf estas lamparas hay que tomar en &uenta' :iettdsr

ﬁ??chpcion.s debido a los riesgos que estas suponeﬁx

XPLOSION: las l1bmparas operan a presiaones muy altasvy'_porv

tiﬁto‘ pueden. causar una explosion, es por ello‘ que deben

oplrlr baJo una cubierta protectora.,Cuando se en#r!an tlenan—
una pr.-ibn lnterna mayor que la atmosferi:a por ln que para
u{vtransporte ‘eS8’ necesario usar. lentes ‘de - proteccibn Y

guantes.
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- Tienen dos electrodos gue se encuentran muy cerca el uno dé1\ ': 

'%ﬁtru.y esthn rodeados de gas, vya sea xenbn o mercurio o ana o

;P-ra que enciendan estas llmparas requieren de un voltajc muy ’“:“




“EMISION ULTRAVIOLETA:1 1la longitud de onda de las = emisicnes -
siowltravioleta  (uv) de la lAmpara es peligresa y puede causar
fquemnduras en la piel y ceguera si se mira directamente ‘a

‘@lia.

[ Se” recomienda usar lentes protectores que absorbén"la:
‘radiaciones ‘uv .y ropa apropiada cuando se trabaje cerca  dg

uns de. estas lamparas.

~PRODUCCION: DE OZONO: 1a produccion de ozono se debe a ln f
radiacibn abajo de 200 nm. Las lAmparas de . arco de - bajo

: Voltqu, hasta S00 W. deben usarse en laboratorios o cua;tqs  

»@uy_‘bien ventilados, mientras que las de mayor wataje deben’

ijlocarbe fuera del laboratorio (29).

‘b) SEGUN LA INTENSIDAD DE LA LUZ PRODUCIDA
‘ﬁﬁﬁtro”. de esta clasificion tenemos varias fuéhtés 'fdhi
Ciluminacion como se indica en la siguiente tabla y

2

fﬁjﬂnplnv - Intensidad (einsteinss—cm )
T I ‘ - —10
lamp. cuarzo o menos de 2x10
,l‘mb. de arco de Hg ) :
e . - : —-10 4
de baja presibén . 2%10 —1x 10
VLf'Qyiamp. de arco de Hg o de
o ' o e
Xe de alta presibdn - Mmayor de 1x10
. . -

;cfluz@solér', s " mayor de 1x10

" Tabla 3.4 (300
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€)- SEGUN' EL ESPECTRO DE LONBITUDES DE ONDA QUE EMITEN Y EN

" ORDEN CONFROME LA MENOR LONGITUD DE ONDA GUE  ALCANZAN -

L TENEMOS
menor A eﬁitida

‘Fuentes de luz infrarroja hasta 2000 nm.

Lamparas de cuarzo-halogenc -450-%00 nm.
tuz solar 290 nm.
Lamparas de arco de Xe y de Hg so—zeo nm. (29)

- LOB .lp.ctro- son r-prelantados en la figura IS. |o.

LUZ. SOLAR

“nnnocro-.tlcn. 1a luz solar (en un dia brillante de vcrqno).'
[lu:ld. :u.kquicr conu qQue se pu-d. obtener r-zonablcnonte on
ql ;aborptcfto. 8in - ancrqu, [ ) inturvalo de lanqltud d- ondlt

‘@8’ algo 1iaitado, san & mediados de verano, la  luz wolar

calor ‘absorbido’ por el sistema (debido a los'  rayos

,lﬁ}fﬁfrbjo-),puqdc prpducir efectos indeseables en ia c.ldna

_-ﬁ Thacer not-r que lo mbs aproximado a la luz solar, qi ;

productdo por lau linp-r-- dc arco d._x-.
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“Aﬁn cu-ndo_ sea necesario usar filtros para obtener lu£ >J¥f“

raras veces se extiende por debajo de 2900 ln;irnﬂdq.  yf'.l~"'
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" MATERIALES DE LOS RECIFIENTES
. e

ﬂLos : recipientel‘ deben estar hechos de. materxales !‘Que{;

';'transmiten l1a longltud de onda de nuestro lnter&s, o por 10

Qpnos tener_ventanas de materiales que la trasnmitan.

fﬁé{eri!l . Brueso (mm) Longitud de onda (43
'Viafid-bptico'k ' 2 %00 '

. acrtiico 1.8 . 3200

cuarzo oo 1850 aprék.fk
?GIQbéith . ) 1 ' : o 1330 apréx-n;
:flﬁorufo de 1itio 1 : ‘ klloobépfox‘

Tqbla’s.b

‘Sooan la fuent- luminosa qu- se -.cojn. pu-d- cl!varse nucho

tc-per.tur-. por Ia - QuE’ h-v qu& tomar en. :uenta factares

dél slst.n. pnr. .luqlr corr-ctancntc una fu-nt- lumino.- y"

lolirftltros necesnriocl ‘)- natural-z.'_de ln reaccien;_j
“.ndnt.rntcn o cuottrnican_ 1a. snlubtlldnd d-'los productos- Vi, >

105 :.nctiv01| lll rc.ccioncl l.cundart.l indns-ablo. qu.,'

‘K-dan ocurrtr .ntr- lo- productos. rI.Ct1VﬂI y,lq-tanclns:.nﬂu

;c': li‘t.ﬂ. dnbido .n! -uncnto de yla’ tcupcrn{ufa. VY,';bér

-gpu-sgo. la r.irtgcrncibn nace-.rtn'y id.cujdi“i'lh cildq; :
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CAPITULO IV
~ OBJETIVOS
MATERIALES Y
. EQUIPOS



"JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

Eﬁ-,.l polvo iumiconductor bajo la accién de 1a luz ocurre ll

.pnr.:tbn del par electrbn—hueco,

Scmlconductor + h ~—we-—-e> geniconductors (e + h ) -
- bc bv
a oxidncibn en solucion es:
. . -+
H D - 2h L m————d 1 /20 <+ 2H
i @& : bv 2
v lal r-duccioneg sont
[ +
.jcn. +2# +2e ———=> HCOOH
w2 + bc
HCDOH + 2H + 2 ——==> HCHO + H O
bc t2
HCHD + ZH + 2e —— CH OH
bc 3

formaldehido y el metanol (1).

Con base en estas reacciones 'y a lo ‘encontrado . en 1a

lﬁtcritura. proponemos los siguientes pﬁjntivon v

134 R.aliidr ia reduccién del CO ulanda energia- lumlnnsa Jan
2 ,

Of} .lnetrostnt.lt: con  diferentes electrodos y .20

,GQtol!nt-lis con dos lamparas vy tres semiconductores.

‘ 2-- Adecuar l1os materiales, reactivos y equipns»reportadbs on

‘ia ;it-fntura_a los recursos con que se contaban.

a4

Se reportan como productos principales de esta reaccion el

»un -intlm- s-ntconductor di-p-rua. Pnra lo cual se realizlronﬂ,i‘




‘Eantar lasybases‘para»qstudios posteribre§~de,este',g;bbj‘if

giovde la facultad de Qufmica de la u.N.ALM.

Fujishima A. and Honda K., Nature, 277, &37-8 (1979)



" CAPITLAO 1V
'REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS USADODS

ﬁA7 conttnuacibn manclonaremo- las principales :aracterlitic.s-
_dn lol reactivos, materiales y squipos usndas, ast ccmu Iul“;y
fquectiicnciones y propiedades.. )

Scﬁgvnss

.l’-

- Dibxida de carbono

-D.bido a que no contdbamos con un tanqun de €O , utiltznmos"”
2 T
co-o ¢u-nt. hielo ssco, de la conpaﬂ!a Liguid Carbonic.

1°.CO "@s un gas incoloro, inodoro ® incombustible de _peso’
molecular 44.01, que sublima a presidon atmosférica.

€ -uy lmportanta ln -n!ubtlid-qd dn .-t- ga- cn agua. yéiéy_

o rc-ccioncrl ‘el que se anucntre en soluczﬂn.
éblpbiltdid en agua 1

ngcoznoo m1. H20 T Yemperaturs -
(l 'tm) o ' o (Qc) i

171
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2.~ SULFURO DE CADMIO

_élmfsulturo de cadmio utilizado fue de la compania kAldriCh

th@l;al‘Co; de una pureza del 98.8 %,

ﬁdﬂ:grjstalen muy pequeflfos amarillolrn anaranjqdos.fc@bicqs-o

ixlgoﬁalcg ‘qe peso molecular de 144.47. Su éulubilidad— en

‘mg/100 g de agua a 18 grados C. Es liqqraqongu;
" soluciones de Aacidos minerales di(uidns,‘ y

evoluci®dn de H S.

& ' 2

un bnndgap» de 2.4 eV. vy  la lanqiiud de - onda

:;néidpntc»gnbc ser 5164.06 amstrongs para excitar eiéctronesf

‘DIOX1IDO DE TITANIO
ée@{;onductqr‘ broven!a dc'lavcoﬁpaﬂ{a-d; T,f
1a. ‘una pureza del 9¢.2iiircgﬁ.las, sfgui?ﬁtés 
eportadas: ' : R
0.00005 %

0.015 %
- 0.024 %

0,001 %

de peso molecular dej7é.9,u‘6eq»¢dCQeﬁtki

en - tres formas = aleotropicas: futilp S
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'i(tatr‘qon.1)| .nnt-se (tetragonql) v brookita (ortorrbmblc.),»nfl
de las cuales las  dos primeras prcsentan : propiedld-s
V.emiconductoral. siendo el rutilo mds activo que el anltase‘

par. la mayoria de las reacciones,

7fEl' insoluble en agua, A&cido clorhidrico diluido,  8cidoe . =
nitrice diluide y sulfarico también diluido. Boluble en kcido -

‘iﬁl#drico;conccntrudo y caliente v en HF.

Y Tiene  un bandgap de 3.0 eV. por lo gque la longitud‘do -ohqg"
:fn-cuclria para que pueda ocurrir la separacibn del .par

(ii;tfbn—hu-co ®% 4131.26 amstrangs.

. 4.~ CARBURO DE SILICIO

‘:En' virtud de que en México no se pudo localizar un provc.dor
L 4 Blc que ofreciera  un rsactivo pnaligtcgm.n:e‘ purn.q

'FICUFF‘.OI al carburo de ‘silicio qu' se utiliza -n'5lh :

Elndultrin para el pulido de lentes. El cual as surtido pnr la S

'co-paﬂ!a ‘Abrasivos Nacionales de México S. A.

fEl sxc ®s un polvo que presenta una coloraclbn de vorde' éf
n.qro-nzulnso. lr!dlc.ﬂt., an forma de crlstalns agudo-._E-
vnuy duro por lo. Que se usa como Abraltvo. Solo #s soluble en

,«ll:altp fundidos.

. Bu ‘bandgap es de S‘QV Y la»lonqitud de onda de la luz ‘qup
'n.cestla para que funcione como samicanductor es de  4131,2% -

1f¢nstrunqs.




EI’,aéido sulfarico vy demai reactivos usados tanto  para  la
f&ﬁqc;icircplntesis comb:parg las fotoelectrosintesis y bloj

anAlisis fueron grado reactivo analftico..

f; lgul uttltzada en todos los casos,  fue destilada en el

,l.borctnrio con il objeto'd. tén.rln lo' mis puru 

qﬁ!?;!,' En Iu primﬂra delttlnclbn l' tr-tb con - per-lnqannto 

d. pota-lo Y sOosa con el ftn‘du elimxnar_l- materia orghoiqq. .

PARA LAS ELECTROGINTESIS ¢

'dc cohre. ‘

pnuno v un
2

PARA LAS FOTOELECTRUSINTESIS &

aldl d- acrllica d.bida a que dcja pas q i§ﬁ§i§yd.s*7

,cnd‘ m-nor--'que =l vxdriu.




>fb)k§eihicinrcn pruebas con. dos ﬁipos de lhmparas g

. = de Cuarzo-halbgeno Hi Lite de 300 W.

"~ de Xenéon Oriel GMBH modelo 6137 de 150 W.

Loé” anAlisis =e realizaron por via esptctfofbtométficﬁl

“futtlizaﬂdosc el -iquienﬁe’équipo:

ii'cspuctrufotocolorlnetfo Spectronic 20 Baush and Lomb.

‘B '.¥ ‘detQ‘d¢l material fue con el que se contaba en el

‘kitazatos, etc.

'i'!§haf.turio (223 posgrado), tales comc.i matraces,. pip.éi-,vfl3¥






DESARROLLO EXPERIMETAL

" 1.~ cALCULOS PREVIOS &

‘a) - CALCULOS DE A6

Como se menciontd con anterioridad l1a reaccidn que 1leyamd| .
 . cabo  fue la fotorreduccion del diéxido de carbono en medio .

va;ida haciendo - uso de polvas semiconductores dispersoi an’
solucién.

‘, Loljbroductos esperados erant acido formico, formaldenido i o

. matanol, que se obtienen mediante las siguienteas reacciones:

! . - +
BEMICONDUCTOR + h ———we———m—n=>  SEMICONDUCTOR¥ (e + h )
,ﬁ.k. l1a oxidacidn tenemos:
; ’ + +
HO+ 2h ———————em— 2 1/2 Q0 + 2 H

! 2 2

‘ Para las reducciones?

L : ] -+ - .

0y g CO +2H + 28~ > | HCOOH

S 2 + - s -

2y : , HCOOH + 2 H 4+ 2 @ ——eee=) HCHO
S L - - .
B ST HCHO + 2 H + 2 @ ———-me > CH oH

. A cantinuacitn determinamos si se esperaba una fotosintesis o

1a re.éciones son  exotérmicas o endotérmic.; mediante  qt"

cambio de entalpla en cada una de las reacciones.

@1

}ﬁnl, fotocatalisis. Para ello fue necesario @l cAlculo d-i"<

'c;nh@o @1 la snergia libre de Gibbs. También calculamos -




- ii Qqui entes:

) - . ' ’
AH reacc = X4H productos - XAH.reactivos

. £ A
‘A_G.rcacc a XAS productos - FAG' reactivos
R £ ¥

Los  datos de G Y H de formacid de 1os productos 'y de . los
reactivos,  para poder realizar estos calculos se eﬁt:uenf.raﬁ g

e®n la tabla 5.1

L4 : . © T
4H Kcal/mol AG  Kcal/mol. -
€ £ :
-101.51 -86.38
-35.9 ~31.02
~57.13 39,87
-98.9 L —92.26
~68.315 U ame. 687
0.0 o T Y el
llell' 5.1
- 2C02 . 4+ 2H20 —————=> 02 + ZHCOOH

s AH-= 6%5.705 Kcal/mol
46°= 62.567 Kcal/ mol

‘2.~ 2HCOOH —————=> 2HCHO + O
AR®= &4%.41 Kcal/mol v
AG®= %5.63 Kcal/mol

.S ZHCHO + 2H O —————> 2CH OH + . O
T, 2 = 2
AH = 47.085 Kcal/moal -

A5 = 47.837 Kcal/mol

Para calcular los AG y los AH usamos las ecuaciones . . -

ey




. Segtn o calculado anterirormente la reacciones  realizada
'son endotermicas (absorven energla) y No.son esponténeas . por Rt

1o qﬁe'se lleva a cabo uha fotosintesis.

‘Ahora procederemos a calcular las entalpfas a la tempeﬁéturg;

de &0 grados centtgrados.

Para ello, es necesario conocer los calores espectficos  de

'lii‘dsptci-s involucradas en las reacciones i

. Compuesnto S ' Cp.

0.51 + s.75810 T
0.22 + 2-;5pjof~T
o.53 + 2;33.;9_3“
;?x;o'; 2.46!#Qf37
10;57 - z.xt:ofér
7.16 + 1.0810 T

lﬁiﬁ&i;'db£-n§dogv de *Introduction to  chemical -néipcnfiﬁgfff'

thermodynamice®, Smith J. M., Van Ness H.C. Mc Graw-Hill. -

‘ﬂq_secuehcia de cAlculo seguida para estas determinaciones se

iplibta a continuacion s




e (=) -
H =AH * {(n CpdT) - (n. CpdT) )
FESRCIEENY - S Cl prodg . reac
HwAdH + Cpdt = H o+ £ a+ ( bpXTIHT
o Y- 2 2
+ .. a(T-298) + bs2CT - 298 1

Rido#qnﬁdc qQue T= 50 grados C = 333 grados K.

‘Ui#liiindo la misma numeraciﬁnrde reacciones.

+ 2H  ———— > 0 + 2HCOOM
2

FB&&QQ#.-gpinrvné que 1. variacien. en ld.dH es mtnima 'éoﬁV”

‘a la obtlntda con los valores e-!andar por lo quiﬂr'

lo' prlnnro- calculos son repre-ant-tivo- d-l -1-t.maf

o4




CALCULOS DE LOS FOTENCIALES DE LOS PARES REDOY.

ﬂ p.rtir de los potenciales reportados para estas reaccion's

(2) a pH 5, calculam05 laos potenciales para estos pares. a pH
o hacicndo uso de la ecuactbnx
E = E 4+ 0.06 pH

qdﬁ”pravléne de'la ecuaciébn de Nerst

o ©.0& t ox 2
E = E 4 ——————  10g =——m=—-—
n . 'L red 1

: 51_£Qnemos la siguiente reaccidn
o . . o+ - .
CO + 2H <+ 2@  —-——==> HCOOH
2

'j;icygqibn de. Nerst quedat

} : 2

o 0.0& tH 1 . £co 1

E=E + ~—— 10 ————me—n-2_

g ‘ 2 * [HCOOH1
1. @quilibrio [CO-1 = T[HCOOM1
Lo = © L 2
sntonces E = E-+ 0.03 10g [H ]
or lo'que ~ E = €°- 0.06 pH

O .
'E = E +.0.06 pH

os;potenciales reportados Y los ca!culados Be. .ncuentrnn;
a tabl. =, 2 . '

€O 7 HCOOH - . 0.4 . o oaase
¥ 0.36 - o.108
0.24 0.072

Tabla %.2 .-




5Ll' bos{cién de 1os pares reﬁox ;oﬁ‘respeéto a_;ds ﬁand-§ Hdé‘
“.conéuccioh vy de valencia estan'repreééntadas‘en 1a figv s;f;

”bdmn podemos obﬁervar el carburo de sfligio eg aquue ttéﬁé

‘ q-'banéairde conduccion mas negativa a los ﬁpten;l.t!s',dét
.riﬁuccfén 'del didido de carbono y enfﬁeorta ‘qebe"pféséﬁtaf

kmiiqrfrend!mientn del producto mas redgéido.




11.—- ELECTROSINTESIS

Para ia realizacibn de esta parte, se tomaron an

_‘“‘cohlid-racibn tres variables, las cuales fueron, material de

tlég .lgcifodos. tempirntura y tiempo.
‘En cuanto a la primera variable, para el catodo se u-afan o

Qihodofé‘su vez consisti® de cobre o de plamo.

-

T

;Li~¢l-p¢r.tura se mantuvo a la ‘nbicntev(zﬁ grados C.) yf3760>
Vﬂrlﬂﬂi c. 'Runqu- ll sabe que el didxido de carbono es asnos
-ulubl. a nuyoreg t-peraturnl. se encontrd repurtido-i:) que -

_tagblin 1a reaccidn se lleva a cabo mAs facilmente.
fL;ft.fc-ra variable, el tiempo, se manejo en siete y quince
:horgl,'

En cu.nto al olcctrolitn. en todos los casos a .x:.pcibn d-'"

plr.‘ pod-r realizar el estudio caﬂpargtlvo »cntrn .stas‘
‘1e:groqtntcii-3 y las fo&éqlcctroplnt-sts. lns cu.t.l.‘n¢, ;
lfq#af&h  a cabo en este medic trabajando --gﬂn: 18

referencia (2).

';éf3poténciil que se aplicé fue de 1.5 volts. En virtud di'qhq} j
“we £ij6 @1 potencial, 1la intensidad de corriente no fue una

"_variable controlable vy, debido. a esto, la cantidn&' qc‘

7

"tres wateriales, cobre, platino o diexido de titania, -l R

trubojomot S an una solucidn de lctdo lulfarico O S H.. H




corriente qQue pasa a travées de la solucion no es la misha
‘Tppra un tiempo determinado, variando unicamente por causa de
Cla - resistencia que presente el sistema (electrodos, solucidn,

.tt)}

B Y :blda utilizada en las electfog!nte‘is. se puede obaervar
»;nffa 41gurn 5.2, consistiendo de un cu@partimiento cehtralb
'Eén una capacidad de 80 ml. y dos laterales de 40 ml. cadé
@nb. Entre el compartimienta central y cada uno de los

VIAtoralei. se encontraba una separacién de vidrio bofoso.

.';a zon;. de reduccidn se localizo en la zona central de lar
,é.lda; i1a  cunl s® cubri® con un tapdtn qhe pr-sintaha 'dos
férificidc..il primero peraitia w1 paso d§ un tubo por el cﬁal'

i.'bdfbujeabn el CO , v ast mismo el paso de la cahuxibn pqri‘:
;I cA£odo| e otrozor14icto, permitia la salida dcl-qag due

ho‘hnﬁta'rcncctohadd, ni se habla disuclio on la -qxhgion;

‘n.suntqs pruebas, se mansjaron dos tcmpnr.tuéa!. 25_'y qof

§r9d9§  c, anl,cualos pé midieron por medio de un fnrﬁbn-trdﬁ»f

ahbd;ci. La temperatura ce controld por medio de un bafia
Marta.

ﬁi, tubo por el cua{ se burbujeaba el rgactivo. ‘-stibn

' £dnlctado a un kitazato, el cual contenia hielo seco. El

‘gqitn de gas que se alimentd Ffue de aproximadamente 90

S ml/ein. el cual es muy pegquefo en comparacibn a lo alimentado
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ZCBIocldo'cn uno de los compartimientos que'qlbdranbn‘lﬁ zona. -
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Cen’ experimentos reportados en la literatura‘(S),v adem;s;FGEEf
Loque 'la presibn de trabajo que se cita es de alrededor de 50

atm.

En los recipientes laterales se lleve a cabo la oxidacion, y
‘simplemente  encaontramos los . Anodos  sumergidos eh el

.lectrolxtd.

* €& élta ZONAa, los Anodos se disolveran en la solucion debido
&l exceso de cargas positivas sobre el electrodo. Se evita su
posible reduccion en el catodo con la separacion de vidrio

bqrolo~que existe entre 1a zona anddica y la catddica.

ﬂ!nvolucrando la reaccion a rcallzlr. encontramos que si bien
‘fIn' &l cAtodo ocurre la reaccidn de reduccién del CO. qﬁe Qé
1Oncu-ntra presente en la solucion, >tambien es posfble- que
 ocurra la -vnluclbn de hidrbdgeno dnbida al mndtu lcldo cn que,

ftr.bnquos. ‘Lo que produce una disminuciéon en la lftcl-ncla.

;Lﬂ .forma 'déi los cltado- se pr.senta cbmn un 4nctor nuy‘ 
ﬁ lnportlnt. a can-lderar, ya que uno de las rcactivns. el CD

". .ncunntrl en fase gaseosa, ta geum-tr!a del allctrodnf
»&ip:i favorec-r un qran tiempn de contacto entr- Q:t. Y f.f 

gdspkldn. de cnrbuno de tal -uerte que se lugrnra ‘1a nayar
 £96§¢rsioH posible. . El " diseo  del _catodo  de ‘cobre,. .
fﬁdq.ndohonv en la con-ideracibn~anterior coﬁéistig en  una

placa circular de 4 cm de diametro. En su centro presentaba'

~Viunn, perforacibn que permitta el paso del tubo que alimentabav'

'}il_ dioxtdo ‘de ;grbono. En el re-tn de la super#icx.. lq 1.f
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. practicaron perforacionss ce menor dilmetro para permitir el

J.-Eabe ddlvco excadente. Con este diseNo se consiguié que al
ealir ‘el reactivo gaseomo del tubo alimentador, we

"distribuyera uniformemente en la placa de cobre detenitndﬁ;n‘
ln;-fxa antes de escapar por las pecforacionaes. Por_alfihé [TH
qbﬁpcteyalta placa con la fuente de poder mediante un alambre

"de cobre. .

éltodn; de Ti0 consistidé en un monocristal unido -a .uh)[¥f5f
2 p
Vlanbr! ‘de cobre medi ante una conexi6tn de oro y estos -.tnl.:;

fu.rcn, atnlldon con silicen d-ntro de un tubo de vidrio plr. i
Q.vit.r qun pudiernn tomnr parte an la reacribn actuando = como

:!tnﬂng.

'E{g otro :ltodo como ya mencicnamos fue el platino, el cual.

’por rnzon.-’obvta. no se diseft® en e! laboratorio, Eonii.ttdi:r"

ﬁh‘hnlla cillndricc conectada a una varilla délgadn ~di(
nayi.ihi.i Por an n-d!o del ei]indru e hizo pasar @l tuho
li..ﬂtlbl CO. (Fig. 5.3)
En iotnlrue r.nlizaronfdiez‘ electrostntenis, las condiciones’

d "npnrlctbn Il rnpurtnrnn -en la tlbll 5 3

" catodo . Anodo Tiempo Temp !ntan.
5 . . horas *c ComA
‘Cu Gt 11 25 126
B~ T ' Cu 7 25 2.43
Cu - - Cu 135 25 - Y Y5-I
Cu Cu 7 23 113
cu Lu 7 &0 120
Cu fFb - 7 25 36
Cu . Pb 7 460 ) =7
Ft Cu 7 2s ey e
TPt . Cu 7 60 83 Tabla 5.3
Tioz cu 15 2% —— RO

-
o
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" CATODO DE PLATINO

CELDA CON ELECTRODO DE PLATINO PARA ELECTROSNTESB
: Hgss '

II! FDTOELECTROBINTES!S
_DIBENO DE LA CELDA

'ld. .l conltruyo cnn ‘un matlrial alternativo al cu-rzo.

(3 cull on .l qll indicndo dabido n que permite .l p-so d. luzr,‘

nonor lonqitud de onda, sin embargo, su costo es -umanpnt.;

-g;gypdp -y nqvnl contd 'con los recursos para adquirir una .
celda  de este mnterlal. En  sustitucion se escoq£¢' el
vigi;kp, qQque aungque no es tan eficiente, pues " ®solo "es

transparante h.sta 3200 A, ep mejor que el vidrio.
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Ln'“éaida cun-istie en un reciplente de 10 x 10 »n .2 cm. Su
¢dtscﬂo -e baso en la idea de tanervvla ma?nr."upnrficie.
rﬁpﬂ!lbl. .xpu.sta a ia radi aci &n luminoin. . Se le aaaptb un
.qtntema an la parte postcrinr de {guales dimensiones con ug
fiﬁjb de agua ¢ria qua entraba por un orificio en la pcrt.:"
;ﬁfﬁftor, y -aiia por uneo colocado en parte superior da“l;
atfj'c.ra Lateral (Fiﬁ S.4). Este siatema de rofrioaractﬁn s.;ﬁ'
iuttllzh -cuando 1a fuente luminona emitlia en -1 1n¢rarrojo. yAf
qu. .stl;r.dlncibn calienta la solucibdbn hasta una t.npnratqrat
‘ 8% C, causando gran svaporacidn vy &s-mlnuclbn on la

.inluh!ltdad del €O .-
R ) 2

thMbuh par(q superior ls celda se encuentra sellada por nod{o :
;Qni placa d--.:rllice. qQue pr.-uht. 3 orifictos. Una tlph.
oﬁéx'f{ﬁilidod dar cabida a un t-rnbnatro. ‘@l  del centro -

’p.r.tt. -x paso ‘del  tubo qQue altn.nta bibxtdo de carhnna y ",

l_-ntnrlcr. ’
- ol fin de. obtenar una mejor di-tribue!bn del ’r-.§t£§o_-f
fbii.blo,v;g. .coloco_un burbujeadar en el #ondo da la 'c-ldi.;
e ;qﬁitstie' an un tubo de pl.-tién on *orm-‘ hnrizontcl.‘f
fcprf‘dé por . ambow -xtrinos, con pequefios orificios “en e
t.ﬁh‘éf‘:‘. Y @n. . . su parte central con-ctadu’tubo.allnintQQQr “
deq'co . Este a su vez se encontraba conectado ;1 ki(nzitb qﬁ“.g
iicuhteﬁla el hielo seco. Un esquema del aparato complcto ya“

f nontudo se encuentra en la figura %5.4.

103

:.ro p-r-ttn qu. el €O no lo!ubtliz-da o-cape de 1: c.ld. e
0 2 : )




" TERMOMETRO

'\CAMARA[ oE
ENFRIAMIENTO -

CELDA DE ACRILICC PARA LAS FOTOELECTROSINTESIS
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2.~ PRUEBAS

;én\‘#ddi prueba se alimentd a la celda con  dos q}anoi ﬁ‘l
iemiconductor a wutilizar (CdS, 7TiO o SiC) en particul.b;‘
~¥p-qu.ﬂal. que por accidn del burbujeazdel‘coz e manti.n-n -n

-ulpln-ibn. Se colocaron 100 ml del e@lactrolito en cnd-n

ﬂilptonn ‘se le realizaron varias pruebas que se _p@cd.n'
.qﬁupnr".n 1tr-| conjuntos de acuerdo a la. iluminacidn

fqiiliiaé‘u

?;!n b@-:uro con el fin de tener un parametro contra el cual

cdn@fqntfnr los resultados obtenidos con ifluminacion.

~ Utilizando la lhmpara de canzofhalbqino,
‘=~ Utilizando la Llbmpara de xenbn

.

ht.ricrﬁantﬂ. ‘pere no ut!lizamo? la celds sino :imbliﬁ.ﬂfld_
7uatrn: Erl-n-cyer ¥nrrndo de. ‘plastico neqrn v colacadn .n:
VAttto obacuro d- tal sanera qu. ln ilunln&:lbﬂ qu-~»
pudt-ra recibir el seaiconductor fuera lo -.nur posibl.. L.ti
t.-par.tura p-ra .Itl pru.bnl [ 1] :ontrolo por nadio' de. un

h.ﬂo H-riu.
En'.i caso de ln llnﬁarn de :unrzo-hilboeno. el montaje de “ ;%

'cnldl oS iqunl al vya mencionado Y se colocod a una distqn;ii :

de 65 cm-de 1a fuqntn lumlnosa. Debido a que su haz es difuso-

105

en lll prusbasen ohscuro el montaje fue igual al dagcriﬁhfa}ff';

j ﬁptocb:paéél aluminic en la parte posterior y a los lnd9§¢ :"



" energfa luminosa posible. (Fig 3.5)

- Figs.8

65 cm

Con . l'a lhnpnri de x@nén. la cual p’roduc- un . haz : luaihouo .

.:uxtr-vlol-t-. . hay" qu. tomar t:t.rt-s pr-:.uclnnn co.o nuncn
te gl‘ ‘haz de luz v trabnjnr c:nn l.ntu"'
‘Ad..ll - importante colocar 1a lloplra an un

;'luonr vmtﬂ.ndc dubl.do a que produce: ozono as nor allo que se

oloco on ol luan mds ventilado pmlbl. y a1 ‘ sintema se

cubria u. tnl forma que no cxi-ti-ra B Y pos(blltdnd de un
m:cidcnt. por Qirar la luz de la. lAmp-ra.

L. c-ld. -. montb de tgunl forma y se calocb a unos 40 .cm d. )
dtltcncia. Las condicieones de operacidn se mueltran en. 1a

;bn.‘s.4
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emc-ntr-do. d’a‘ltlmdo tanto an el vt-tbl. l:ouu - .l o




a8 condiciones de operacién fuerocns

‘Fotoelec. Iluminacién Semicond.

Tiempo
2 gr horas
¥
——— , cds 7
Le— cds 15
— S Cds 7 .
——— - Cd8 ’ 15
| mm——— Ti02 7
—— Ti02 15
Cem—— ) Ti02 7:
et . ) Ti02 15 .
- sic -7
L —— 8iC : ‘ : 15
— 64C 7
| —— : 8icC 1%
Cuarzo-H cds 7
Cuarzo-H Cds 1S . .
Cuarzo-H Cds 7
Cuarzo-H cds 19 ) : ol
. Cuarzo-H TiOZ2 a z
- Cuarzo-H TiOo2 a 15
S Glerze-® . ¢ . Y02 m R 4
Sl cuarzo—H : TI02 ™ ' 45
S Cuerze=H - S TiQ2 r : : 7
;o Cuarzo-H Ti02 r ) 15 ¢
‘Cuarzo-H 8iC" ) 7
- Cuarzo—H 8iC S § ]
" Xenén cas 7
Xenon cds . . S
Xanén : cds - s 18
| Xendn : CdS - 15
" xenen Ti02 & s
T Xenén . Ti02 » 15
Xeanon ' Ti0Z m 15
T Xenon : THO2 r 15 . ¢
Xenon Csic o 7 . =28-30,:
Xendén 8iC o A5 ' | 2e-;soi

rt‘ndo's,'ldsvcasos se utilizaron 100 ml. de Ac. sulfarico 0.5 M. .
LATSIE, 167, ‘ ' '




1V METODOS DE ANALISIS DE PRODUCTOS

tos productos reportados para esta reaccién son el Acido
tbrntco. ol fornaldch(do v el metanol. Dado que la
s \coﬁ:lntracibn més significativa que se encontrd reportada

{2 fue la de) formaldehido, nos avocamos a la determinacibn.
‘;de' .-ta; Sin embargo hubiera sido de interés cpndcér la.
concentracion dc‘ los otros dos productos, pero ya que no fue
posible establecer una técnica adecuaada de andlisis, Vno e '

logrb su cuantificacion.

Para  la determinacidn del formaldehtdo se utilizé una técnica
lcolorﬁaotrica de determinacion de trazas de compuesntos qus

‘coht.ngan grupos carbonilo. ((3)

: Lf, adicion de 2,4 dinitrifenilhidrazina a un compuestos que
'{coﬁt.ng- grupos carbonilo, da lugar a la fornaciah do‘una 2.4
:dlhttipf.nllhldrazonn quien en medio muy ba-lcovporduto un

:cpldr fcjo intenso debido a la formacidn de unAlbnv r.:oniﬁtéi
o NOy N2
IH:H:IHII Yo, ? R-CH=N-N= N

‘Dicha coloracién es suceptible de  ser determinada
] -4

colorimtricamente, sinedo wsu rango mas confiable dé 10'_ a

“quinotdal.

';lp M. y cualitativamente podemos detectar concentraciones
o ~7 . E
tan bajas coma 5 x 10 M.
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fél gbrimer paso para lograr afta determinacibn consiste cn'i;ry
'éuntruccibn de una. curva patrdHn de fnrnnldehldp. 'Env-ll
Brlctiﬁnrsn hicieron dos curvas patrbn'u"n-'lo_3 v otra 10f"
uqﬁc fueron pr.plrndahyl partir de soluciones mas cohcentradqi'
‘Jtdyq,::oncentracXQ'n de fnrmaldéh!dé se ’d.tcrnina por _‘1
__ib;toﬂo: del ASTM D-2194 (1981). Estas curvas me encuentran en
l{* Ctablii 5.5 v 5.6 Como blanca y disolvente se’ usQ ‘el:

';Qcidothulferico vya que en este medio se trabajo. ‘Uni :v.z—k

‘obtenidas las diferentes soluciones se leyeron a 4B§ Com.
© “Tomando 10s valores de abmorbancia se graficaron contra las

; donc.htraclones correspondi entes. .

TUBO HEHO 16° H,80,0.5M. 2.4 DNFH - NaOH 4R Concex 13
ST TR ) 1 : ml Tl rm ok
— 1 2
0.1 0.9 1 2
0.2 o.8 1 2
0.3 0.7 1 2
0.4 0.6 1 2
0.5 0.5 i 2 °
0.7 o.3 - 1 2
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4

. a ‘ ,
- TURO HCHO 16~ H,50,0.5M 2,4 DNFH NaOH 4M  Conc.x 10"
ml ml ml ml ml i
1 —_— 1. i 2 )
2 0. ] z 2
3 . .6 1 2 a
4 0. .4 1 2 6
3 c.8 0.2 1 2 8.
Y 1.0 —— 1 2 10
bta 5.6

riPnocenxanNTn
-RS. toman 1 ml de la muestra a determinar, se le agrega lnldt'

2 4’ dlnltrofeni;hidraztna. se calienta a bafo Maria ,par

ngr.g.n qo- al de NaOH 4M.  Ge lee a 480nNm y este va!ur ao*

ubsorb.nc{l se interpola en la curva patrén 10 M.

Eh.caiold- que la muestra sobrepase la . ascala dn‘abiurbanéin

ﬂse diluy. en agua destilada'l a 4 y se lee su -blnrb.ncia cnf
L -3 : .
;la :urva patran {0 M. Gi la absorbancia es: muy pequlﬂ ;-l:'

.rclult.do :n obtcndra cualitativameﬂte de la curva’ pltran”“

110 .

.ctn ‘de’ 8 minutaos se enfria a chnrra de agua y.”ééf XGf DR
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REBUL.TADOS Y.

DISCUSION

*ﬁ"contlnuacibn e brnseﬂtan lLos rnsultado--obtqnidos de las
~.up.rin.nto- rcalizodon sagﬁn los procedimientos d.scritns, .n

,_dl: capitulo ‘Y. ‘En 1a Tabla 6.1 se reportan las dos  Curvas

‘Batron de formaldehido 10 y 10 ™.

fbrmqld-hidu 10 ) : Curva pntron ae fnrmaldnhid

16* a ' - FuBG  Cone.x 18> . a_ -

O l T Q O
0.15 2 e 0.13 .
Q.27 3 .2 0.23 .
0.43 4 3 0.35 .
0.62 L] a4 0.48
0.79 . & % 0. 87
0.95 -7 Fd Y ’

L35 0. B&
P v ' Ver gra#ic- 6 2. ERERS

Var grafica 6.1 .

A - Tabla &6.1

‘ct-ndo uso de cst.l curvas patrOn s.oﬂn ol n.todo

fnnt-. d.l:rtto para la cunntiiicacian dal qrupuf clrbonila
]cnlculnrcn las concentracionas de {nrnaldnhldo .n, nu.str.

»fcl.:tro.lntnuts . (Tahln &.2 y &6.3)

ﬁoﬁoﬁi-ndo 1a cantidad de carga @ ; que ha pa$q¢0'poi'
‘Vioi‘gtstcd-, es posible calcular el r-nqtqi-nté tlbrg;oié;;ii
\ﬁilp.. Con  eate, y hhét-ﬁdo uso  del r-ndxi{-nfdvvfpﬁ}, -
caichiudo » ‘partir de la informaciotn obtenida de 1a ﬁﬁryn
 'patron. calculnmbs la eficiencia de la énl&a fp.r‘w ii:

produccian de formaldehido. (Tabla 6.4)







El.ét Catodo Anodo Tiampo Tenp Inten. A

Conc’
hor as eC mA : mol ar
El Cu Cu 11 25 126 ——— —_—
E2 Cu cu 7 25 2.43 0.03 &6.61%18>
ES Cu Cu 15 25 &.51 0.33 4.39%x16
€4 Cu . Cu 7 25 113 0.17% 1.41x16
€S Cu Cu 7 &0 120 0.685% 6.87x162
Eé Cu Pb 7 25 56 0.86 1.10x163
E7 Cu Pb 7 &0 57 0.47% 3.82x10
EQ Pt Cu 7 25 st 0.12 1.78x10%
€9 Pt Cu 7 &0 es 0.53 6.89x10
€10 T102 Cu 1% 2% — — —
- Tabla 6.2
o)
F-
Elect Catodo Anodo Tiempo Temp Corriente Rend E Rend T % Eficiencii
horas oC Coulombs moles moles
Et Cu Cu 11 25 126 -— 1.3zqu? —
E2 cu Cu 7 25 2.43 6.61%10 1.59x103 0.451%
E3 Cu Cu 15 25 6.8 4.39%10, 9.11%10; 0.481%
€4 Cu Cu 7 25 113 1.41%1Q, 7.34x1q§ 1.82%
ES cu cu 7 60 120 6.87%x10  7.83x10 B8.77%
€6 Cu Ph 7 25 s6 1.10x1q: 3.85%16° 2.85%
E7 Cu Pb 7 &0 57 3.82x10° 3.72%x1G> 10.27%
€8 Pt Cu 7 25 81 1.78x16° 5.29x10 O.336%
€9 Pt cu 7 &0 83 6.89%x16% 5.42%10 1.27%
E10 Ti02 Cu 1% 2% — — — —_—

Tabla 6.3

Elec = Electrosintesis

A = Absorbancia

Rend E = rendimiento axperimental
Rend T = rendimiento tedrico



_______ rendimiento =
L] teorico en moles

. corriente en mA
tiempo en seg- )
namero de:aguivalentes
namero de Faraday

n3e>.
Rea

Como. . podemos  observar las eficiencias son bajas, aunque no hay dd.;

lyqﬂgr ,qu "1a reaccitn tiene otros dos praductos . que. no

‘:,1.7 .voluc@hn de hidrbgeno el cusl se manifesto por - la -
priiélan' de p.qu-ﬁau burbujas sobre 1la super(ici.‘ del
.)iﬁt;ﬁdo'y reduci endo ia eficicncia. Este fanomeno si‘aﬁr‘vﬁ'qo~‘
.i'il-&tro&b de plitinn y por esta raztn su efictencia es.

tquétd menor que para los otros electrodos.

=l§ tabla 6.3 - -unstrné que & pesar de _ld Mayor

ast tiﬁcfifnl'paio de la corricnéc. qu-”prulentb el_plonoi:f

‘@aficiencia fue mejor en cosparacion a los otros s{.ﬁcnnq;

-

lD.hltlLQQIQpntp.qu- al aumentar la temperatura la velocidad

iac:idn aumenta, dando mejores rondimichtds a pciqr ﬂn: 

solubilizado sea mucho senor.

a centidad de CO
L 2

j;qhé.ciabl.’.l cambio de la concetracién debida a} tiempo

.nbwunci mismas condiciones de operacion.

Como - sabemos’ el €O se reduce a .ion formiato en . medio .




s atealino con huenos rendimientos vy en suluc{dnes : mﬁy”.f
'idfgradas {ver capitulo I ), y el idn formiato en medio Acidb

a bajas densidades de corriente se reduce a éormaldehido.;ppr

Lque es’expiicab!e la formacion de €ormaldehido en este
qi#tq. Las baj.skeficiencigs se explican por qQue el meqié
SAgjgb‘ es . mejor para la primera reducciodn qué- debe v

: cb + 2 e + 2H+ _— HCOOH v nosotros ahéamps 
\ énzhedio acido por lo tanto es poca i§~c§ntidad dg;
’{é;biidd.devé.rbdno que se reduce a‘&:ido formico vy es poca ig
":untidnd de esta que  se encuentra disponible ﬁara Qqs"

rnducctbn a formaldehido.

Los - resultados obteridos en  las 'Gctoelac;raélntesisf ae -

iﬁéuohtrin lnli.ﬁados en. la fabla 6 4., -  Como’ éé;'pucdi‘.

lpr.cxar la reaccidn en abscuro no procede, rashlta aVidente _j5:
) ni cl tiempo (7 yv 15 hrd), ni la temperaturu (2% y 60 C)
PRy varxlblcn qu& puad-n alterar el siatema, ya que. pcrmnn.ﬁ.

li#’ camblos en ausencna de luz esta nos permite e-tudi

dfi&ﬁd_ de  1a -nergin luminoa como variable QQntrO';diwf -

tot-tntiis‘nlslav0i4 fueron realivadas‘ton‘la lhhpnfi

dQA quarzo hnlbq.no. ‘ol re:ordamns que la menor longitud dn;
»ond. que em;te ssta lampara esth en e} rango de 450-500 ’nm.ﬁ
ft.oricamente gl onico‘ semiconductor que puede presentnr:
ﬁra.puenta a .1uz de esta longitud de onda es el sulfurg ~de’. -

gadmxoi debxda -a que por el tamaho de»suAbandgab (2.4 eV)
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Fétbqlgc;' Iluminacidn Semicond.

hihE R B N ]

33

2 gr
U m——— Cds
f——— cds
Tt cds
— cds
e Tioz
S T " Tioz
e —— Ti02
e - Tio2
i sic
| —— g8icC
e 8iC
-—é . 8icC
- Cuarzo—H Cds
- Cuarzo-H = Cd&
: : Cuarzo-H - .CdS§
v Cuarzo—H cds
Cuarzo-H - T4D2
Cuarzo-H Ti02
C-Cuarzao—-H - o T402
.. Cuarzo-H TH02
L Cuarzo-H L - T402
- Cuarzo-H ' TiD2
f;Cuir:d-H . B4C
Cuarzo-H . BiC
Xenén - cds -
Xenén. - Ca8 -
Xendn . - Cd8
53x.q0n Cds
‘xenen - Ts02.
o Xenén T Ti02
s Xenén . Ti02
T Xenén - Ti0D2
Xendn " sic

. Xendén - 8iC

,éphdiciones de operacion fueron:

- Tiempo

horas

15
15

13
15
15

1S5

4
4
13
1S

13
13
135
15

7
.15

‘117

Temp.’

*C

25
25
60
60

25
- 25
0
&0 .
" 23
23

&0
&0

36-38

- 3638

36-368
36-38

346~-38

36-38

3638

| 36-38.
36-38

36-38

36-30
36-38.

| .26-30

.28-30
28-30

28-30

.. 28-30 -
... 28-30
. 28-30

28-30

26-30

28-30

A

0000 0000 0000

00600 0000 0000

‘0.0
0.0

20 000000

00 000000

S 2.26)10 L

4.27x1

99092 PopPP..0000
0000 0000 0000

1.91%1873
2.03x-|6 g
3.28x 1 ;

3. 02% 168

2.41x !.0_‘

4.02x1075,

’6.o‘y el
9.2x10°8

8.5%10° %
0.0 -

0.0
0.0

'ﬁdagilpé”caSQS se utilizaron 100 ml de &c. sulfdrico 0.5 M. e




nocobith‘ in-rql& luminosa de lonqitud de onda menor a"SIb a
:ﬁﬁ._ .n coap.raclon a los otros s.miconductores que presentan
‘un bandqap de 3 ev \'4 necesitan luz de longitud de onda n-nor

d.‘413.12 nm lo cual no es nlcanzado por la lhmpara.

ﬂﬂf ﬁo- r.atttnus a lus resul tados experimentales (tabla 6&6.4)

nbl.rVnmon que eito es precilamente 10 que ocurre Y solnmente‘

lulfuro de ‘cadmio prcsento una cnnccntracibn de
Gcrﬂcld.hldo dntectable. En Qste caso tanta Q13 como ‘OIQf
—ocurri-ron a la"ulunn tana-ratura va que 1a l.mpara .nitd :
jpnrt- d. -u> -cpcctro en el infrgrrojo calentando lniv
lucibn. c.to'oc.ciono una gran evaporaéibn y fue necesario
.r uso d- 1a chmara de rcfrtqcracibﬂ. Debido a la Qran
'.vapor.:lbn no . fue posible operar el sistema a otkas  
..npcraturns. 8in cnbaroo l- vnriable tiempo se utilizd en 7 y
15 ﬁor.n.' h mayor tiempo .n:ontr--o- una mayor concqntractbn
(- prndu:to dessado. La relacidn ent?c la conc-ntrnctbd Y- di
.ﬂao _Qﬂ nnbon caso: -stuvn al rcdedor de i.6 siendo’ .n ii V
rFo.-de 1.71 v en ®1 segundo de 1.48. @13 y‘nufu:..
itt .rnn’ con .l ¢in de poder comprobar las resutados -nt-s."

ubtlnidos Y ’-o encuentran rqpurtados juntorcon ;o- ant¢rior¢-a

L pru.b-a rn.lizadl- con la lampara de xendn X25 a’ xzé;"'
-u.-tr.n qu.- X )% sul furo dc-cadn!o v el dibtxido d. tit.nta .
iproduJ.ron :on:.ntrncton-s cu.ntltativns de formald.hido ._ll 
’tgpa; 'qu- G!S Y 014 se repttieron con el objeto de t-ner: ﬁﬁ;J

;pqngn‘de compracisdn y de comprobac;bn.




é‘ _sulfuro de cadmio presentd un aumento de _concentracion

'écdforau.pl!b @l tiempo, dando una relacibn de 1.6 v de 1.97

SLT40 l-‘htiltzb en 3 formas, anatase, rutilo y la
zcla de ambas, anicamente la mezcla produjo resultados -
Coﬁpfn@lﬁdoic lo reportado en la literatura rdonde la

»ﬁéiondh, como mbs reactiva, vy eas r-couendadé"parﬁ; la
conv.tpipn-a rutilo encontramos un aumento significativo en
Jt.ﬁiﬁb d-ﬁ los cristales y por tanto disminucioén ‘de’ la

,-uplrctcio activn. ademss de la pérdida en la superficie  de

lo- qrupos (r1 CI-I)

i.un 'bunn' r-ndi-i.nta. pero el nateri.l de la cetca

-.yur.s a 320nn. lo quc ‘naos .uplica =1 bajo rcndimienta dux'
'dtbuldo dn tttanlo. pern nn el nule r.-ultldo obtan!da con. .l

‘:cnrbnro d- silicio.'

El problesa del BiC, wea quizA _debido & su origen,.

CPOr eer un nitdkih{ abrasivo de r-yaf @l acrtlico, ya qu-
eate as muy blando, al estar en suspensibn debida al burbujeo
< CO'; Eito prbdu}o que la cantidad de luz que pasaba pdr.
S : S T e R
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r.duccten d-l‘ nxtrboono a amoniaco (1) pues durante )i,_'f

llnparn lnitc lonoltud.l d- onda mnyares a 280  nm, 'E““,:f7

toorin,ncon *cunlquinrn de loc !f.niconductores debnrln d. 5;9

Ql‘acrllt:o qun II tronsplr.nt. p.r- lonqltud.- dn nnd.j‘-

ypléd.lﬁp era grado reactivo, ademds de presentar el problen._ i



1la celda diminuyera considerablemente.

'¥C6mp;rahdo las lamparas  entre sit, utilizando\ el 'ﬁipﬁp'
‘-DQiconductor encontramos que, X25 présenﬁa ouna ‘ﬁaydr'
,cun:-ntrncibn de formaldeht de qQque QI3 y X24 mayor Que ‘é;4y”
E-tos r.sultadn- va eran esperados, pues la lampara deikcnbnf
..it. on . 5u .-poctro-luz con mayor anergla que la llmpara ‘Jde

cuarzo.

'pcpt&o; a la pomicién energética de las bandas de- éohddcq#dn:
IT; Fa.»-vli-nc1. _dé 108 semiconductores en relicioﬁ '; lo;i
bbfinéial.- de los pares redox podemos esperar que - p;fh 751
: Btc .. obt.nna mayor :oncentkncibn dcl‘producto mAs feduﬁido;
':o I.l -Qtannl s Y mata ird en desc-n-o con. el cus Y4 luoqn coan
.leiQé.: Estq hlpbt.lil no se pudo comprnbar debido a que no}

jchanttfic.no- «l nct-nol,on uolucien. ni obtuv:nol resultados .

on~ .1 s:c. pero 51 [ 13 obl.rvabl- quo @l Cds pr-l.ntb una:

-.yur conc-ntr.ctbn d- ioru.ld-hldo que .1 Tto .k -unqu. hl
4

.otrc. Gnctnr.l qu- intcrviln.n en este r-lult-do ld.... d. ln f

po-ictbn ‘de !a- bandn- couo son l1a longitud. de ondn de la luz 

1n:$d¢ntt. ll.ncrtlicn. etc.

‘La-eficiencia de los sistemas fotoelectrogutmicos no ﬁuﬂb!ibra;;J

c iéuidd. -d.btdo ..- qu.'nd s® contaba con el tnitng.hgbj]TV 
lwocundu pnra medir 1la cant:d.d de luz“qug .bgbrh.ﬁ‘-‘t~ﬂ”

-tcn.. Dicho ap-ratu se llama actinémetro.

.it)'Schagzer. G.N.. and Guth, T.P. J. Am. Chem. Soc.
71@9-93 (1977) . e ’
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CONCLUS 10NES

: Q:‘pelar de no haber paodido cuasntificar dos de 'lo; btré;“
pruductns ssparados, se comprueba que la fotorreduccibn. d.t
;CU ‘an medio hcido !n presencia de un lemi:onductur en pnlvo;
f.szposiblc. debido a la presencia de formaldenhido en nueqtrus‘_T

;-olugton--.

"vEl bandgap doi seaiconductor a usar s muy inpnrtantq. puc@
de 81 degende la longitud de onda de 1a luz Que debemos
i-nl.ar. Comprobamos que a menor blﬁdgnp. -llrcemiconductor'

‘spravecha luz de mayor longitud de onda.

Z\Ln 'puroza de low -niconductoreu es muy importnnte.’ yn qu

- III 1npur-znl presantes en &1, pueden nlterar sus prapitdad

f-.picnnductorl‘. 10 qQue 1n:1us%v. puede ll.qar a _una nulit

-ﬁuéit..-

‘Ua . temperatura ®s un factor a cunsider.rubd.ntrb‘idiffijﬂ
Seinaética vd- l. r-acclon ya que a mayor £.mpifitura;, n.yﬁrﬂ
'Ehh#br-iOn. 10 cual s® desprende de lon rc-ult.dos nrrojados

por la- .l.ctrostnt.ﬁis.

VE El ‘iicnpoﬂdn reaccion es factor importante ya que al ;dobinf¢~

561-tiémpo‘prdcticqq.htevse duplica la concehtrncibn.

. Se cohc!uye, ‘de los resul tados obtenidos por . ~ia'

ﬁhexpérlmentacibn. 'cnﬁparadus con ‘los - rcportados "n ‘1.;>'/
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‘las condiciones de operacién si kbtcn es

“litgfjtura. que

";éicrto; no son las mAs adecuadas, son suficientes como parl

.obtener - un resultado cuantificable. Los mndios que

ﬁfﬁﬁbrcion- la facultad de QGuimica pueden ser, debidamente

.aprovochndo-. ‘ﬂnn ayuda mhs que un impedimento para 1la

inv‘tthaclbn cienttfica.

H'C.bd_ hacer notar que la reduccidn de CO a HCHD no es la
pae 2 ’

inica o rqiécibﬁ posible do .{.ctuar-- en -forma o
fq&ooluctrosintht(ca va que existen un ain - #in de e

alternativas tales como la hidrdlisis del agua, la reduccidn

: ﬂdx'hiirbqono & amoniaco, la oxidacibdbn del {dn cianuro, etc.

‘ﬁﬁt. tipo de sistemas no wblo sbre la opcién de una
fotoelectrosintesis, sino tambien de una.

~iotdbl-ctrocntlltcln. Con #in de obtener en-rq.ticoi.nu-vos'

productuu o proca-ar cuntnuin.ntl-.

:onlidg:nno. que los. recursos son llnit.dol y s pl!ar d.»w B

'llf
tlo se obti-n.n -resultados positlvo-. pau.no- c.pnrnr

-.jnrnl r.ﬁu!tados optlulz-ndo las condtcianes d. trabnio.
n. *llo se dnlpr-nd. la 1mportancta qu. puede llcuar a t-nor7 ]f~,{
-n un $uturo 1a foto.l.ctroslnt-lit dentro del ca-po d- lnk”'“"“

”l-n.rc.tlc. y d- 1a scologia. Easto es debido . que ll -n.rolar3'

-n-rq!a Aquef‘-

lustnosa @s’  una - fuente ilimitada de

di!apruvechidl en zZonas como da-g-rto- o oc&anon noll brlndl-

r,iﬁn amt un potencial inagotable de snergia.
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l dc hnb.r re.lizado l. bolqucda documental sobre .l
,nag _lncontr.-os con la yordad de que esta lren _do!‘
conoclal-nto clcntlflco, e -ncu.ntrn todavia en clernes. Ei =

.llo qu- -l !uturo aunqu. prometedor es todavia lejnnn.

-'-Itls ‘:0ﬂclutinnli se desprende la importancia ' de
contlnuar con estaos .studios en la- facultnd de Guimica yn qunf 

-c pr.:-nta 1. opnrtunid-d de ad-ntr.rsn -n una’- lr-a qu- .un

1ntﬁrn‘:lonal-.nt- no .-ta plennment. astudiada.




RECOMENDACIONES

téﬁn‘ééle-en_la experiencia ndduiridn a traves del }dolatrollo
 “6.:.-t‘ frlbljo. el cual tuvo como objeto pripordiai: obtin.r_
4'§nivbrig.rc sxperiencia en el estudio de estos sistemas, ‘ﬁoq,
'pofaitgr.not rpfnpodor las siguientes ra:omendaéioﬂ-g 'plré

‘:l.tuﬁic- posteriores 1

r;l.- El' ulo de sumiconductorcs con b-ndq-pn mds pequeffos y dc‘jf
. pr.!nr.nci. . estables en wmsdio Acido. Canr-t-n.ntc, ‘."~_¢
':lugiur. el uso de fosfuro de galio y del sulfuro. de c-dnlo 'auf

Zplltr ‘de ser este Altimo ligar.unnte soluble .n nedio Acido.

'2;f Tratar de obtener todos los semiconductores . orqdof
ff.i:ttvéjln.lltiéo.‘ Seria lnt-r-snnt. el ostudia'dcl énrbugo-

de:ii!i:ia'giido R-A. va que su banda de :onduc:ian .I/i...‘i‘

n.g.tlv. a 10- par.n r.dox .Itudtados.

V;.gi* aatodo analttico para 1a d-t.ccion de productos' d-b.
'-iéf niapln. con’ un “alto gr.da de sensibil!dad v con la
v-ntajl de’ pod.r det.ctnr de una lnll v-z todos - lon productosf

 1. r-.:clbn.

- de

'1Li . cron.tooraf!- de giiil utilizando un’ dctector

fjtnnizacton ,d- flama y unn colunna de PORAPAK - OB, 'rcun- 165;

rpquipitol anter;or.s; mpyor inform;clgn~ jipu .plicnciﬁn
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:ﬁnchgntrarcn ids siguientes referencias:

= ﬁﬁgdll. P.G. _et'nll. J. Electrochem. Soc..»l24;9.1329~38
Caern. _ ' :
Fujishima, A. et all, Nature, 277, 22, &37-8 (1979).

Q;f_bc:prcfernn:}i, la celd-~qcba ser de cuarzo, cﬁ'su'dcfotiOQf

;pf.qintgr al . a@enos, . una ventana  del . material vdﬁf.ﬁ

‘mencionada.

-_thé;ar los scniconductorol con un determinado tamuﬂo dt'

—pprﬁtcuia Que deb. ser 1o mls p-qucﬂo posllbe ‘para lugra'

6i§qr superficie de contacto. D-ba wer al'menos de 200 ne-h.,’:

~6.— COntnr con un tanque de CO lo mas puro. posibla, 'conf["\'
2 N .
'objuto de tcner un’ flujo mayor y'const.nta.

lia!hr la lhmp-ru da xanOn den*ro de una c-mpnna ~pgfi

.1 onno productdn.

}ctdu. ,-srlp intnr.!ant. ..tudtar el -ferto del pH lobr. ln

: 9. -‘Do -cr pus(blc. fobtdn-rjﬁn ic?inbﬁ-ﬁrq; 1cun el Ginzrﬁé

cq;cﬁllr . 1.- . -ficlencsas ‘de loi—“ :Ii.t.ﬂll

atoelectrosinteticos.

XO;J'Aliérdatiidmente; se puede hacer u:oydc;uha4c¢l§ancbﬁj
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"vjiqgiente disefMc. (Fig !). el cual presenta la ventaja de nu'”

‘.inferponer ningan ~material entre la fuente luminosa Yy la'

.mezcla de reaccibn.

H”Enj epte'dileﬂo; 1a mezcla de reacciﬂn;klse encuentra en dhdn,
#‘idlb en - posicidn. horizontail, l1a cual ﬁo tiene ninquna

chbicrgd. permitiendo el paso de la energli luminosa en  qu37

7fcunpnrti.1-nto tnferior que es allmentadc por - un tanquc.

'-pl-tol de 1ss torres de destilacion (Fig 2).

- solucidn

6m¢r¢
e
€O,
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‘tatiiidld. La distribuclbn del 9as se lleva a cabo d!sde un L

fEl' ‘paso d.l qas'de un compartimiento a otro, se kucomténda;»J'

fzqu- s-a a traves de un dispnsitivo similar: al nmpleado en lol{i.
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