A
2

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO DEL DISULFURO DE TUNGSTENO
COMO SEMICONDUCTOR POLICRISTALINO

T E S i S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERO QUIMICO
] R E S E N T A H

MARIA ANGELINA TORRES LEDESMA

1992

men@lilisene MEXICO, D. F,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO SEGUN EL TEMA

PRESIDENTE Prof. Miguel Saloma Terrazase
vVOoCAL Prof. Carlos Mauricio Castro Acufia.
SECRETARIO Prof. Awrora de los Angoles Ramos Helila.

ter SUPLENTE Prof. Luls Francisco Farrera Gamboa.

2do SUPLENTE Prof. Ana Isabel Carranco Perez.

%
ES PROFESWOHALRA
. DE QUIMIGS
Divisisn de estudios de posgrado, departamento de

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

Fisicoquimica, laboratorieo 223. Facultad de Quimica. UNAM.

ASESOR DEL TEMA; Q. Aurora de los Angeles Ramos Hejia |

SUPERVISOR TECNICO: Dr. Carlos Hauricio Castro Acufia }\ _//( —t

SUSTENTANTE: Maria Angelina Torres Ledesma H";
7 &




I NDICE.. .. : : } T pAGIMA
INTRODUCCION. 1

OBJETIVOS. ) . B g

1.~ TEORIA DE-BANDAS

befiniclion de semiconductor S
Hodela de bandas T
Ban<da de valencla a
Banda de conduccidn a
Banda prohiblda B
Par=- & - hueco 10
Sferdlcanductor extrinseco ie
Somiconductor Intrinseco 12
Semiconductor tipo-n y tipo-p k¥4
Nivel de Fermd 14
Ef=cto dw la temperatura en is sonductividad 15
Apllcaclon de los semdconductores 17
IX.~- FOTOELECTROQUIMICA
Celda fotewleclrenpitmics 22
Coelda elaectroli tica ea
Sistema semiconductor - electrolito 3

Ezcala absoluta . . ~ a3



III. -

IV. =~

Reggén‘ de ;:aréa espacial
Bnrrer; &e‘Schotery
Hecanismos 'de, foto=oxidacion
Mecanismos de Vfoto-reducn:LOn
Doble capa en mtrales 7
Hodelo de hHelmholtz

MNodelc de Starn

Doble. capa on semiconductores
Banda plana

Velocldad de reacclién

Ec. de Butler - Volmar
Estabilidad de los electrodos seml‘croynductbres

Unn analogia para semiconductores, ai:of’!os

METODOS DE ANALISIS
Sinterizado

Monccristal

Policristal amorto
Caracterizacidn por Rayos 3(
Medidas electeddieas
Hétodos estaclionarios
Hatodos no estacionarios

Voltamelria ciclica

PROPTELRALES [EL DISULFURO DE TUNSSTENO

Disukiur~ <4 Lungsteno

24
25

26

a7

31

31
32
as

36
37

39

41

14

3

&

48

S1

s2

54

59



V.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

Vi.-

RESULTADOS

CONCLUSI ONES

BIBLIOGRAFIA

654

67

86

88



INTRODUCCI ON

CEL ccnsw ;aundim.l de energlia que: ,prqyiene ,der é;mh;sleies :
fosites os apronimﬁamnte B0%, el 20% restante provicne de. ‘los’
) desperdiclos vegetales y animalos, el 1X restante viene del poder”
dol agua (principzlmente hidrosléctrica) y menores cantidades. de
snergia hv.u:laax-, solar, geoldarmica y vientos,

Il 78% de l1a enorgia mundial 1a consumen los palses ricces,
los cuales renresoentan el 20X de 1a poblacidn total [113.

La 1mportancita de la esnergia en casi todas las actividades
humanas ha origtnado graves problemss ccondmicos, generando  una
inflacién y retardandoe el crecintento o reduciendo la produccidn.

fstos probieoras han adguirido tambidn ddsensiones politicas,
perque las mayores reservas muvdiales de  peirdleo se  hallan
concentradas en una docena de paises,muchos de ellos en regiones
de tansidn  pokivicna, io QU suscila Lowor oo sobre ia
dispoanibflidad del cowbustible.

Abora bien, sa sabe perfeciamente que el potrdleo, el carboén,
¥ los materiales radiactivos gue se owplean como corbustiblos
actualmanto, sorn altamronte contaml rantes ¥ qua alteran
dristicamante ol ecesisctmaa. En la actualidad se debe estar
consciente de que ol desarrello s2rid reaslmsnte benéflco, an  la
madida qiie o se wan afoctads la vida en el plameta,

Una alternetiva para produckr suflciente energia es 12
provendente dei sol, yn gque ¢l sol derrama sobre nuestro planeta

diez mil veces mis snergla da la-  dque actualmente se necesita,



hacié¢ndolo de muchas formas, desde la radlacidn solsr, el viento y
las olas hasta los aArboles y plantas que al absorber lo: rayos
solares por medio del pigmente verde llamado clorofila, son
capaces do trancformarla en enorgia quinmica (fotosintesisl, Otras
caracteristicas importantey son: Se irata de una fuente insgotable
que preserva el ambiente natural ya que no contamina.

El problema que el hombre siompre ha afrontado es el deo
convertir esos recursos casi ilimltades en trabajo mecidnico o en
otras formas utiles de energla.

Dado que Héxice as un pais que posee un gran polercial de
captacién de enargia solar dobldoe a su lcculizacidn ¥ o sus
caracteristicas geograficaz, Maexlco juede y debe Lasar gran parte
de su desarrolloe futuro en el epplec de 1a enerala solar,
preservando 25l las fuentes de energlia no renovablas., U= estn
manera se obtaendran grandes bkenosficlios socia-—sconorisos at
decarrollar nuevas tecnologias proplas wgque peraitan oritar La
dependencia tecrnoldgica del exterior. Intornamente wutilizando 1Is
energlia solar en calefaccidn ¥y refrigeracion dr casas so pucden
reforzar los prograeas de viviernda digna, los progeamas do salod
se veran beneficliadon ¥ ai emtar at alcance de todos b 4
practicaimmte en cualqrnier lugsr favorecers el desarrolle de les
lugares inaccesibles. L2 coenzsavrvacldn de alimeatoazs e obra
beneficlo econdulco y sccial dal useo de la cnorgid solae.

Por otra parte, cuandc se plonzsa en la obtoncién deo enorgia
eléctrica a partir de enarygla solar, !a tunlca alternativa en ne}\ts
stele ser la ceida en estado s¢lido de¢ =tliclio, ya SsSea en su
tradicional constitucidn morocristalina o on 1la wmis novedosa

presentacidn amorfa. Con urw eficiencia de convarslon de ornergla



solar a elsctricidad de aproximadamonte de 13 a 20X (2]. Pero
adomis existen otros sistomas poco conocidos llamados
fotoelectroquimicos qua estan constituidos por uno o dos
aelectrodos do material semiconductar.

Los semiconductores mas eficlentes son por lo general piezas
monocristal inas, pero deblido a su alto costo, resulta poco
atractivo intentar su fabricacidén a nivel comrerclial. De aqui ha
surgido el intarés de realizar investigaciones para poder utilizar
a log eloctrodos de materiazl palicristalino.

Con lo anterior, el prosente trabajo ostA enfocade a el
estudio de electiredos semiconductores de disulfure de tungsteno
coxp material policrisialino, ya que adecis se tienen antecedentas
de qua se Lrata de un wmaterlial que se ha utilizado en celdas
fotodlectiroquinicas poro como malerial ponooristalino C(como se
vera sas adelante en ¢l capitulo cuartol. El estudio consiztic en
que partiemdo do ila materia prima, se elaboraron diferentes
pastiliag para posteriormente sinterizarliacz a2 clnen diferentes
temperaturas ¥y a dos diferentes tiompos cada una.  Con  estas
diferentes pastilias Se fabricaron electrodes con  los quir,
a traves del wdlade de 1z voltamoiria ciclica, =¢ hicleron
diferentas barridos para cobservar si se sudre respueosta sz la luz,
¥a =es on la zona de oxtdacién o en 1a de reducctan, o en ambax
—onw:. Despuss gue se terminaron todas estas proschas, se  concluye
que @l watertal 2 lasz condiciones  do aoec Yy 2 horas de
sinterizade tiens sayor respuasta en la zuna de reduccidn,
y que ©2 comporta por preferconcia como semlconductor del tipo-p.

A contlinuacién se hari uns breve resefa de 1o guw» abarcara cada

capitulo.

[C]



En ol priwmer capitulo se hablaria sobre 1la tgoria de losc
semiconductores (tipes de semiconductores, teoria de bandas, bamda
prohibida, nivel de Fermid.

El segundo capitulo estara onfocado a 1o Gue oS la
fotoclactroquimica (relacidn con la electroquimica, unién
semiconductor-electrolito, teoria da la doble capad,

E}l lercer caplitulo serd sobre witodos de mediciédn uhiltzado}s
€ rayos X [ tamafio de partlcula, diferencia enire un ronoacistal y
un policristal 1, sinterizzade, voltametria ciclica D.

En ol cuarto capitulo so oxpondrin las propledades del WS,

En ol gquinto capitule se desarrollari la parte experimontal.

¥ wl wexto y seplimo serin de observaciomd:. ¥ corclusiones,



L oB 1l ETIvVeS o

tars'trzrn;n'dicirom_s de sinterizads ¢ tem-

porahlra' ¥ Lleipd J.

Conocer ¢l comportamiento  fotoelec -
troquimico del electrodo policris-

talino.

St es un buon material semiconducteor,
detorminar las condiclones optimas
del vlectirodo para un m=jor aprove-

chamletto fotoelectroguimtco.



CAPITULC - PRIMERO

TEORIA  DE  BANDAS



SEMICONDUCTORES

Losr solidos, ce pueden clagificar como: matales,
semicond.uct,o'res o aislantes dependiendo de su conductividad. La
caraéterist{éa rundarnantél de wun semiconductor es la fuerte
dependencisa de su conductli vidad con la temperatura; es
practicamente alslante cerca del cere absolute, pern a altas
temperaturas tiene una conductividad electirenica nayer. La
conductividad eléctrica es el movimiento de la carga eléclrica de
un lugar a otro. Coms la carga pusde ser llevada por {ones o .4
alectrones, cuya movilidad variara en los distintos materia2las,
hay un “espectro” compicto de conductividades, que varia desde los
metales, altamonte conductores, hasta materlales casi perfectos

aislantes C(Ftg i.12 (21,

Cenductores Semiconductores Ajslantes
H ! : A H
o b= - R -
- P -
3 - H -
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i A 1 ] e A i L. ! 1. 'l " ]
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Fig 10 RBariitividad ohm x crt (visle ingaritmizal
La conductividad especifica se mide en oha™ ' en el sistema

KKXS. Para un semicenductor los valores oscilan entre 1o’ ¥ 10'0

- - a2
ohn™ em™', en comparacién con valores  de 310 para los buenos



conductares y 10 para los bucnos alslantaes.

La resistividad eldécirica =-o sea el inverso do La
conductividad- de los semlconductores tambiéen depende de La
presion y de la frecuencia de la radiacidn electromagnética, ast
como de la pureza ¥y la perfeccion do sus estructuras cristalinase.
Por ejemple, la resistividad del suliure de cadmio (CASD disminuye
13 d4rdenes de magonlitud 10'? veces menos auE sy valor oriqinal)d
cuando se le afiade tan sSlo el 0.01X de una impureza. El §; y el
Go comprendoen los dos semfconductores monoitomicos mas 1inrportan—
tes, pero existen muches compuestos binarios uUtiles. €llos pueden
ser clasiticados aswpltamente de acuerdo a 1las combinaciones de
diferentes grupos. De {ntervs para la fotoelectroguoisica son los
semiconducteres de los grunas IXI-Y € a1, Go Tn = Aer P Sb)s los
grupos TI-YI ¢ i, Cd * O S Seo» Te,? ¥ los grupos YI-VI (@e, W =+
8 So» e’ Huchos oxldos rmnmetaliceoz Lemblén ze corportan como
semiconduclores; ejesgilos Lipleos Son Fi0 Inth  Sn0a  Fealyr ¥
Cu,0. S» corocen tambidn corblnaciones terntarias  pero  son  poco
usadas [41.

Existe tambign un grupe de materiales orginicos qgue exhiben
propicdades semlconductoras COHS P ajaempla ol <clorurc de
polivinito, el polietileno, el polivirrol y las {tatoclianinas (Sl.
Otros compmstos an la  actucildoad son los materiales  amorfos
debide 3 zu bajo costo para construirlios en comparaclén can  los
rmatorliales renocristalioos.

Para poder cosprender los f{endwnaos que wewren en los
procescos de los dispositlves sanfconduactorass, es necassrio
mencionar los fundasentos del modelo de bandas 4 energia.

flos s2lidos estian formado: de un arregio infinito de Atomos



enlazados covalentemente. Cada stomo consta de niveles de energla.
81 dos atoros A se enlazan, la teorfa del orbital molecular dice
que cada una de los niveles atdmicas se divide en dos ndveles
mol ecul ares de energla. Al considerar un crden de 10%? aAtomos en
un salido, los niveleos se agruparan formando bandas de  energia.
Dentra de cada banda la separacion entre los niveles se considera
com: un cont inuo.

Ahora blen, cada banda de energia tiene un limlte superior y
uno itnferjior. Lstas eslén separadas por wuna brecha libre de
niveles de energia en donde lof electrones pueden pasar del limite
inferfor sl superior o viceversa, pero ho pusden permanecer ahi.

En el lenguaje de la flsica del estado sélido, la banda de
mayor energla y qu se encuentra mas ocupada de electrones es la
banda de valerncia ¢ capa inferior denolada por By) y 1a banda de
menor energla { caps superior ) gue se  encuentra  vacla © poco
ocupada se llasa handa de conduccion denotada por Be. Las bandas
correspondientes a los niveles de energia de las capas inferiaores
son en general mmbo mas estrechas que la de las capas superiores,
ya que en ellas los fendmenos de interaceidén son mas marcadas que
en las superiores. Un paramstro extremadamente importante ez la
banda prahibida € Eg b definlda comd la separacisn entre los
limites da las bandas de conduceidn v de valenecla CFilg. 1.2). Se
expresna usualmente en lazs unidades de energia de electrin velts

Ce.V.D.



Bosda de conduccion (Be)

3
Bonds prohibido ey. VEg)
| i

Bando de volencia tev)

Fig, 1.2 Modelec de bandas pars
un gemiconductor.,

La banda prohibida distingue a los <senlconducteres de los
aislantes. En general les sélidos con Eg entre 3.8 y 0.3 eV. son
considerados como semiconductores, mentras que los  aislantes
tienen Eg mayocres de 4 e¥. lo que da Jugar & que 1os electrones
requieran energfas excesivamente grandes para ser excitados a 1la
banda de conduccion. Si s2 pretendes suministrar asta  ecoergtia,
primero ocurre la descomposlcidn del material. Un ejempio son los
elemontos del grupo 1V, carbdén (diamanted, silicio, germanio, y
a-ostafo donde todos tienen la misma estructurz cristaline y
onlace similar ¢ ambos faclores atectan al Eg 2. E!6 dliamante tiens
una bamda prohibida de 5.4 e¥. y o5 un excelonte alglante poro es
demasiado caro. El g, y el G tienen sy Eg de 1.1y 0.7
respectivamente, ambos zon usados cons buenos semiconducteres.  EL
caso contracrio es el de los wetales, generalmente muy buenos
conductores debido a ques sus bandas de encrgla se encuentran

traslapadas. El a Sn tienv una barda prohibida msaty pequefia de 0.09

3



e¥. y es considerade como un metal. Esta situacién es la base del
llamndo enlace metidlico, en el cual los electrones de valencia
tiencn gran libertad de traslacion-y constituyen de hecho una nube
de carga.

Remover un electrén de La banda de valencia crea una posible
vacante de carga Ilameda huece. FI  hueco puede ser considerado
como wia entidad mavil porque al quedar en lugar del electirdn,
otro nuevo electrsn de la banda de valencia cubrira su lugar y asi
sucesivamente pareclendo que es el tueco el que realmente se
mueve. Al proceso global se le conoce como la formacisn del
par-electron-hueco.

Asi la corrieonte electrica puede ser transportada por cada
electrén en la banda de conducecidn o por‘ huecos en la bamvla de
valencia, o por ambos tipes de carga transportada.

El movimients de carga puede ser generadn por tres Jdiferentes
mecani snaos

i.- Excilacicn térmica

2.~ Foto~excitacion

3.~ Poar medio de lumpureras qedmicas.

t.= Como la enwrgia térmica promedic a temperatura  amblente
es Q.026 eV.x» kT, 2l recanismo de excitaclsn Lermica solo funciona
para semiconductores con banda proldbids pegquetiao ¢ BEg ¢ 0.5 eV, ).

2.~ De manera similar un eleglran puede ser proacvide de la
banda de valencia a 1a de cunducalon por la abzoreldn de un fotsn
de luz. Una condiclin necesarla es que la energla del fatan oxcoeda
la energlns de 1a banda prohibida € ke > Eyg ). Por 1o tanto, la
energta de la hands prohlblda f{Ja 13 condicien para la absorcisn

do fotones. La lorgiiud de onda de 1a bamda prohtbida ¢ a2, e

10



define de acuerdo a la ec. 1.1,
Ag Cnmd = 1240 ~ Eg CaV. ) C 1.4
Las longitudes de uvnda mas grandes qua Ag no son  abhsorbidas
por los semiconductores ¢ resulta transparente a estas longhtudes
de onda Y. A longitudes mas pequefias que Mg, los fotones resultan
sor absorbidos dentro de una distanclia corta de r1a superficie del
semiconductor, resuliando una mindma respuesta. Una conslderacidn
para elegir un somiconducior Util sora ol rango en @l cual  las
longitudes de anda sclares son absorbidas por los semliconductores.
£n la tabla 1.1 se dan algunos valores de Ay ¥y Eg para  algunos

semnlconductores importantes en fotoelcctroqui:aica.

TABLA 1.1 141,

Semi conductor Banda prohibida (='WD L AeCnms
S0y 3.5 3SC
Ind 3.z 300
SrfiUg 2.2 300
TiBa 3.0 410
ods 2. jerae]
Ga 2.3 S40
Fo,0y4 2.1 faieded
CdSe 1.7 730
CdYe 1.4 a30
Gals 1.4 » E50
IrmP 1.3 850
ws:” 1.3 950
$i 1.1 1130

= Refarencia (231).



Los calculos tedricos de la distribucién de las  intensidades
do las longitudes de onda de la luz solar en las celdas solares,
permiten predecir que la mixima eficlencia de conversion de
enargia solar serd abtenida por (4]

Fy m 1.5 * 0.% eV C 600 nm < Ag < 1100 nm 2

3.~ El Lercer macanizmo de goneracidn de transporte de carga
moHvil es por medio de lmpurezas quimicas. En este procesc se
introducen nucvos nfvoles de energia en la banda prohibida. Estos
nuevos niveles se producen por disturbios en 1a estequiometr{a del
samiconductor o por sustitulr un elemento ajeno on el reticulo del
mismo. El ejemplo tipicao os la introduccidn de los elementos de
los grupos III & V con los sewlconductores del grupo 1IV. Existen
dos tipos de impu-ezas:

a) Impurezas que donah elecirones, que en el nodelo de bandas
Se representa coto un nivel ¢ Ed 3 con energfia ligeramnte mwnor
al nivel ({infarisr de 1la banda de conduceidén. Este tlpa de
semiconductores se llaman extrinseco Lipo-n, para indlcar el
exceso de portadares nsagatfivos goneradeos por las impurezas
donadaras ¢ Fig. 1.3a J.

LY Ispureras que aceptan electirones, que al igual que los
donadores, se forma un ndvel ¢ Ea J pere con  snaergla ligeramenie
mayor al nivel superior de la bhanda de valencia llamado oxtrinseco
tipo-p € Fig, 1.3k .

En el caso de que ss hable de matariales con estructuras
cristalina perfecta, se Jdice Que =5 un sentconductaor intrinseco
C con el miswmes nimero de electronss en la banda de conduceisn qus

de huecos en la banda de valencia 2 € Fig. 1.3e¢c 3.
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Fig., 1.3 Semiconductor extrfnseco
tipon. panda’ do  conducclidn
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#ando de conduccion Banda da rolencia
Fig. 1.3t Senmicenduetor extrinaeco
tipo=p.
[ 0 L .«
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Bsnde de ¢alantia
Fig, l.3c Semicenductor
intrinsace.
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NIVEL DE FERMI
Un modelo estadistico para conocer la probabilidad de que un
nivel de energia se encuentre ocupado o desocupado es el 1llamado
de Fermi-Dirac, an honor a los investigadores que lo
desarrollaron.
Esta probahblilidad ¢ FL 2 de un nivel |, si se conoce 1la

energlia de esile nivel ¢ Ei ) ess
1
1 + exp (C E1 ~ Ef >/ kT}

FL = —

donda Ef es la energia de Fermi del material.

¥ es la constante Jde Boltzmann.

T temperatura.

Esta energla de Ua2rmi se deflne como la energla potenctal
quimica que en promedia poseen los electrones de un mateorial,

Para el nivel de Ferml Ei = Ef, ¥y de la ecuacidén so obtiene
coma resultado un valor de probabilidad igual a t-2.

fn los metales arriba del nivel de Ferml la probabllidad de
que este ocupado un rndvel Llende a cero y los nlveles estan

vaclios. Pero abafo dol nivel de Ferml, los niveles se enctentran

llenos.
En un semiconductor el nivel de Fermd se encuentra en la
banda prehiblda. Zi ex intiinseco, s anconldara entrs2 la banda de

canduccidsn y la banda de valencia aproximadamante a la  mitad. St
es extrinseco y del tipo-n, esta so desplazara hac:a Lo banda de
conduccicn. Ista desplazamiente es debido a que la probabllidad de
ocupar nivelss de enerqia en la banda de conducacldn es mas grande

Chay mas electlrones on La banda de conduccizn?, Del mismo modo en



los semiconductores del tipo~-p, se tiene un desplazamisnt‘o d_e ol
nivel de Fermi hacia la banda de valerncia.

Entre mas grande sea la impurificacidn, el desplaza_amlento dni;l
nivel de Formd es mas maccado hacia la banda de c_dndﬁc«:.lérn =] haci;;
la banda de valencia segun sca el caso, . En este. ‘punto el

semlconduclor puede comportarse cowmo. un metall’

EFECTO DE LA TEMPERATURA EM LA CONDUCTIVIDAD.

La densidad de¢ los portadores tambion es. gensible a. l.a'
temperatura ya que los eleclrones da; carduccidn .y -los | huecos se
originan por excitaclon Lérmica. Con respecto a la variacion de la
densidad de los partadores con la tergeraltura on ' semlconductor,
Lienen aplicacicen tas sigulentes aseveraciones cualilalivasy

13 A taeperaturas ocdinarias, ilos  elecirones pueden  ser
excltados desds los niveles donadores a la banda de conduceidn, o
desde la banda de valencia a los niveles aceptores, porque la
enarg!a requerida para raealizar weste proceso  es  relativansante
pequeria. La excitacion rirecta desde ia banda de valsencia a2 la de
conducelon es casi nulz,

2) A aenilds quw: la Lemprrat:isva  ascivendg, las d reles
donadoeres  puedon  auedar exhaustos o las niveles aceptoroes
saturados, ya quov @usteos niveles <ontienen geoneralnenie msnos
estados que las bandas de conduccisn o de valencia. La
concentracidn de ious portadoces se vl ve eatohoes Ingenzitiva a
la temperatura.

3) A temperaturas aun nas  wolewvadas, lon  electyones  son
excltados desde la banda de valerwia a la de conduccien en

cantidades apreciablas, ya qur ahora hoy sufiziente enorgla



los semiconductores del tipo-p, se Ll.enzr‘un despylazramjento de el
nivel de Fermi hacia la banda de valenci#. : : 3

Entre mas grande sea la lmpurlficacicm, “el dﬁsplazamﬂento del
nivel de Fermi es mas marcado hacia 1la banda de conduchOn o. hacia
1la banda de valencia segin sea erl 'caso. F'n esta ,punto el_:

samiconduclor pusde comportarse como un me!.al..

EFECTO DE LA TEMPERATURA EM LA CONDUCTIVIPDAD,

La densidad de los portadores Zlawbién eos sensible a 1a
temperaturn ya que los electrones de corducclidon y Ios husrcos - se
originan j:or exciftacloén Lérmica, Con respecto a la variacién de la
densidad Jde los portadores con la terperalura on wn semlcomnductor,

tienen aplicocién las sigumlontes asevoeracionns cualitalivas:

12 A tomperaturas ordinarias, los eleclron~s pusden ser
axcitades desde los niveles donadores a ia banda de conduccidn,. o©
desde 1a banda de vblencia a  lavy niveles aceptores, porque Lo
energia reguerida para reallzar wste proceso  es relativam‘nfc
pequeria. La excitacien directa desde fa banda de valencia a la  de
conduesidn es casi nulao

23 A impdida gue la temporatroa ascionde, i1o% nivelea
donaderes pueden aooadag evhaustos v les niveles aceptorns
saturados, ya qur <ostos nlveleas contienen goenervalmenie  menos
estados que las bandas dJde comduccien o do valencia. La
concentracidn de lus portadores se vumlve entonces insensitiva =a

la temporatura.

3) A temperaluras aun mas vlevadas, loz  electronas son

excitados desde 1a banda de valercia a la de copduscién on

cantidados apreciablasg, ya qure  ahera hay suffsients enncgla

| )



termica disponible. Las cantidades iguales de electrones y huecos
gue son liberados, exceden sustancialmente al numero limitade de
portadores extrinsecos. En cansecuencia, la conducclidn se vuelve
intrinseca.,

ta fig 1.4 indica céms varian las concentraciones de
portadores con la temperatura para un semiconductor extrinseco
tipo~-n. A bajas temperaturas tlene aplicacidn la aseveracién 1 ¥
los electrones de conduccisdn sen los portadores en wmayoria. A
temperaturas intermadias, en el asi 1lamado intervalo de
agotamiento, tiene aplicacion la aseveracidn 2. A temperaturas
elevadas, la conduccldén es de naturaleza intrinseca.

Regrén Regisdn de Fegifr de impurezs
intrinseca agoteriento

"Zlectranes

L —— @ T 1urania

?l.e 1.2 Cercantradiln de Feriadores an ciin de la
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Para materiales extrinsecos con base de germanio, el
intervalo de energia para conductcidn intrinseca es de 0.72.e. v, y
el limlte superior para conducelédn extrinseca esti slrededor ,'de;

S

100°C. Para materiales extrinsecos basados eon s@ilql:b. iy
intervals es de 1.1 e. ¥V y la conduceidn extrinseca-_'és 'posu:v.lev_,,

hasta 200°C (61.
APLICACION DE LOS SEMICONDUCTORES.

Termistores. La conductlividad de las semiconductores se
incrementa con la temperatura, Conoclende la relacidédn entre la
conductividad y la teowmperatura, pousde utilizarze un semlconductar
para medir la temperatura. Los termistares tlunen también otros
usos, Incluyoendo su uso como alarma contra imeendio. Ciando el
termistor se calienta, pasa wuna corrionte mayor a traves del
circuite y activa la alarma.

Transductores de presiZzZn, Las estructuras e bandaz ¥y la
hanvla de energta son 'ma [aneldn del wspacist- o de Los Atowos on
el matartial. Cuando se aplica presise al sawiconductor, los dtomos
son forzadeos a acercarse, la banda de ermrgia disminuye y la
conductividad se incrementa. Sl se mide la conductividad, puerde
calcularse o la vez la presisn que actda en ol material,

Roctificadores € dispositivos p=n 3, Las recclflicadorues
convierten la carriente alterna en corriente directa y se praducen
uniendes un semiconductor tipgo=-n con Yno Lipo=-p, formanda una unian
p-n. Los elscirones se mueven hacia la unlZin tipo-n misntras que
los huecos e mueven hacia la «anden tigou-p. EL desequilibeio

eléctrico resultante crirra un putenclial de contacto a traves de  la

1




unidén.

Transistores. Un transistor, que se utiliza para amplificar
sofiales electricas, es un dispositive de tipo emparedado con
materiales semiconductores n-p-n, o bien p-n-p.

Celdas solares de ostado sdédlido. Actualmente las celdas
golares mis wusuales son las de silicie monoceristalino, material
semicomiuctor que 9z 1a bage de las componentes electrénicas
modaernas y uno de los gque se tiene de mayor dominio tecnolégico.
Las eficlencias de conversidn a nivel de produccidn son del 13X en
promedio ¥y se han desarrellade protolipos de laboratorio gque
alcanzan la eficlenclia limike tedrica esperada para este material
del 18% [7]1. La =ficlencia de conversden de energia de las celdas
solares definida como la relacldn de la potencia electrica
obtenida sobre la irradiaclien incidente se calcula por medio de la

ec., sigulentm:

n (X)) = (i Y ) 100
max mex
P A
donde V e i son el voltaje y la corriente en el punto de
max max

maxima potencla. P =< 1a potencla de radiacldn incidente ¢ usuale
mente en mW ~ cem® ) y A 21 Aarea de captacidn. Esta eficiencia
llega a ser del orden de 10 al 25 X, dependiendo del material
semiconductor utilizadeo y de la estructura fotovoltaica empleada.

La lrradiacian salar en la superficle de la tierra pueds llegar a
ser hasta de 1 Kwsm®, e©n estas condiciones se requiriria wuna
superficie da 1 m° de celdas solares del 10X de eficlencia  para
obtener 100 watts de poltencia eléctrica. En México, en la seccidn
de Electrznica del Estado Salido del Departamento de Ingenieria

del CIEA-IPN, se realizan actividades de invezstigaciones de base



sobre las celdas solares de Arsenuro de Galio, celdas de =ziliclo
policristalino masivo ¥ en un futuro préximoe sobre las celdas de
" silicio policristalino masivoe calidad solar ™, as{ coms
actividades de desarrollo scobre los mtodos y procesos da
manufactura de celdas solares de siliclo monocristaline y médulos
en escala plloto. Por su parte on el Institute de Haterlales de la
UNAM, se realizan actividades de investigacldn en el campo de las
coldas solares do €u,S/CdS; CuwCuxl ¥ de sstructluras fotoveltalcas
de silicio amorfo.

Celdas fotuelectroquimicas (8. Estag pueden transformar
directamzate ta onhergla luminosa (posihlemente solar) @n
electricilad, pero tarbitén pueden ser diseiTadas para  promover
reacciones quintcas y almacenar asi la  energlo lundnasa en los
productous 42 reaccidn. Esta ultima funcicn obkviamente no es
factible »n ma celda de astado s¢1idn. Las primeras
{nvestigaciones en ¢eldas fotoelectroquimicas e onfocaron a ix
obtencisn de hidregono y oxigeonos a partir Jde agua, utilizandos -
electrodo semicornduntor de dioxidn de titaonia tipoen  y un
alectrodo de platino., Actarlmente esta reacci:n cigue siende de
interes, paru han aparecido rmuchas otras posibilidados que han
conduciiu a wuma clasificacien de las celdas von tres tipost

1) Celdas autorredensradas. Llamadas tandien fetovoltalcas de
unién  Liquida, son anquellas gue transforman directamente  la
2nergta funlnoesa on energia elscirlca, sin castio peto en las
especies quirmicas presentes. El principio de estos dlstemas es que
las especies que sz reducen on el catodo scn reoxidadas en el
Anoado, por lo que 21 potensial generado =n el circuito oS

dnlcamerite Jdebido a la energia Lagminosa  4drnwcicanle. Uno de lus

Lo



dispositivos mas utilizados es el constituido por un electrodo .de
sulfuro de cadmlo con una soluciédn iénica de sulfuros Yy
polisulfuros.

2) Celdas fotoelectrosintéticas. Son sistemas en que la
onergta luminosa se utiliza para generar una reaceldédn gquimlca en
la que se obtienen productos de wmayour enerygia que los reactivos
fniciales ¢ conversion y almacenamiento simultianeos J. En esta
categoria se incluyen celdas como la mencionada para obtener
oxigena e hidrédgeno a partir de la fotoelectrolisis del agua. Esta
reaccidn tiene una efliciencia tedrica maxima de aproximadamente el
25% si se realiza en una celda fotoelectroquimica, en <comparacidn
con sdlo el 46% si1 se utiliza una fotocelda convencional en serie
con una celda electrolttica,

3) Celdas fotoelectrocataliticas. Muchas reacclones quimicas,
que desde el punto do vista energético pueden ocurrir en forma
espontinea, eon realidad <se llevan a cabo a una velocidad tan lenta
que para todo fin practico equivale a una ausencia de reaccicn.
Alguros de estos procesos pueden ser acelerados ¢ catallzados )
medlante la energta luminosa absarbida por el electrodo
semiconductor.

~Algunas venisjas de las celdas fotoelectroquimicas respecto a
Las tradiclonales celdas de estado sélldo son:

a) La farmaclin de las uniones es migs claple. La presencla
del medis elezclroliticu contribuye a tener contactoszs de mayor Area
efectliva,

b) Es posible uwtilizar materiales policristalinaos con
eficiencia comparable a la de monocristal;:nos.

¢) Wedliante la produccicn de diversas supecies quimicas puede



lograrse un qlspositlvo que smmﬂ\.ar_meaménte transforme la energl'a

y la almacene, .
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SISTEMAS FOTOELECTROQUIMICOS

Cuando se plensa en la obtencidn do  energia eléctirica a
partir de energia solar, la nica alternativa en mente susle ser
1a celda de silicio on estado sélido, ya sea en su tradiclional
constituclén monocristalina 6 en la miAs novedosa presentacion
amsrfa. Sin embargo existen otro tipo de sistemas denominados
fotoaelectroquimicos que a diferencta de las celdas de estaro
solido, Involucran interfases solido-~liquido ¢ electrodo -

electrolito ). Por este motivo szon llamadans  contGnmente celdas
fotoelectroquimicas de urdon liquida " & PEC 2.

Estan conutltuldas esencialmente por los rlsmns elomentos de
una celda electrolitica, pero la difereoncia bisica estriba en que
uno de los electrodos es de material semiconductor.

Recordando un paco sobre las celdas @loctroliticas

myncionaremos que son sistemas en los que e aplica externamente

un  potencial eiéctrice con ef objeto de uyenerar reaccliones
quimicas de Oxtdo-roduczisn. Una celda Jde este Lipo esta
constitulda basicamontes por dos plezas netalicas 1lamadas
electrodos y una soelucion gue canticna luanes, denominada

electrolito. Los electrenlitos son generalmente liquidos, pero
algunas caeldas de gran importancia tecnolegica ytiliza
elactrolitos solidos © en forma de pasta.

El aspecta prineipal de wuna celda eloctroquimica, es  ia
transferencia de carga alactrica antre materiales con diferentes
caracteristicas: FPor un lado, los conductores metilicos, donde les

portadores de carga son unicamente los  electrones ( conduccizsn

I8
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electranica ™ ) 'Ly, por . otra 'lado.: al ’olectrolyito.- :; donde -~ la ’
conduccidn se estahljecn él_ base 'jde' “iLones "'negaLLvos Ty posi\,,{:'vos':

¢ aniones y ca(ibnes: l-espeqtlvamﬁte > 1lamda'conduccién ilénica.

_SLSTEMAS, SEHICONDUCTOR-ELECTROLITO. -

- Tados . log l"enémunos que ocurren &n slstuﬁms [o!.;:pléclr_oqui-
micos e§tén basados .en la x?orm.';cl.an de la interfase somiconductor-
'electrol-ito. Cunndo -un seniconductor . apropiado.es innéfsc; ‘on.. un
'ale;:'t'rolrl.to'apropindo y con base a lo descritc ‘en ‘el ‘capitule
anterior, hablaremos qsae sucede al ponerlos en contactos

Un elecirolitas es wuma solucidén acuosa © no acuosa que
contiene wspecieos disociadas. Las concentraciones gue mnormalmente
Ser -utulzan van d= Q. 001‘ av 1.0 M. Esto signitica gue, aun para el
caso Jde la soluci®n mis diluida, sc tienen unos 10%° iones por em’
¥, por lo tanto, en las uniones sonlr:ondur:'.o!‘-al.ccrtrol‘l',u, ws osto
ulllm el que impone su nivel de Fermi.

No es posible hablar de nivel do Fermi en um electrolile. Sin
embarge, se  considera - al-- nivel - de _Fermi ‘como. el. potencial
electroquimico dJdel par redox € potencial redox 2. Esta aslygnacidn
es puramente convencional ya que al no existic ¢l electron libre
an 2l alectralito, no se puerde astablecer en forma rigurosa Jla
energla de Feoml. .

Abeora  bien, al semiconductor se le. asigna el cero  de
potencial cuando el electrsn libre osta oan el vaclo ! wscala

absoluta 2, ya que 2n la Fisica del estade sziido, ias swaidas del

nivel de Fermi ¥ la banda prohibida Son hechas a alta LN

Para solusiares o mizas el polencial de  referercia =5 ol

electrado estandar e hidragena ¢ SHE ) que en electrogquimica  le




corresponde el cero de potencial € escala convencional ).
La diferencia de potencial entre la escala absoluta y 1a
escala convencional se toma como -4,5 e.V., aunque el rango se

-encuontra entre ~4.5 a =4.7 e.V., resultando:

Eabe = — ¢ E° + 4.5 e. V. )

Pero esta asignacién es puramente convencional.

Los electrodos de referencia mas usados en trabajos de foto-
electrequimica son el electrodo estandar de calomel € SCE ) ¢ el
electrodo de Ag”AgCl-.

Entonces, cuando un semdconductor es inmerso en una soluclidn,
la transferencla de carga ocurre en la interfase por la diferencia
en la tendencia de las dos fases de ganar o perder electrones
€ gque es, la diferencia en electroafinidad o potencial electroqui-—
mico de lag dos fases ) en la que la situacion de equilibrio esta
determinade por la fgualdad de los niveles en ambos materiales. En
el interior del semiconductor, esto es, en una regisdn alejada de
la interfase, la posicidén relativa del nivel de Fermi respecto a
1las bandas de valencia ¥y conduccion permanece jinalterada; sin
embargo, en la regisn cercana a la interfase ¢ S a 2a00nm 2
denominada Reglon de Carga Espacial, se genera un campo  eléctrico

el cual se representa por un doblamliento de las bandas (Fig 2.1J.
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Este doblamiento genera una barrera energetica qua se opone a
la libre transferencia de carga de los portadores mayoritarties de
una zona a otra, denominada Barrera de Schottky. Esta barrera
permite el flujo de carga en un sentido, pero lo Iimpide en el
otro. Por ejemplo, un material tipo=-n al cual se aplica wmm
potencial negativo puede suministrar eleoctrones a especies
oxidadas, reducidindolas vy por lo tante actunando como catodo. Y st
a este material se le aplica un polencial positive con la idea dae
utilizarleo como ancde la harrera de potenclal impide el f(lujo de
cardga. Para materiales de tipo-p se faclilitaran las rwacciones de
oxidaci2n.

Al poner en contacto el semiconductor con un metsl o un
clectrolite, se puede presentar algunc de lus siguientes casos
(al.

=Formaclsn de ura regisn de  acdriliacitn.~ En la regiszn de

carga espacial ampeenta la concontracisn do portadorws mayorhtarios




respecto a la concentracion en el interior del semiconductor. En
un <omiconductor tipo=p los portadores mayoritarios son los
huacos, en unc de tipo=-n son los electrones.

4 ~Formacién de una region de empobrecimiento. - La concentracidn
de portadores mayoritarios disminuye en la regicn de carga
espacial.

~Formacion de una capa deo inversison. - Leos portadores
minoritarios se acumulan on la zona de carga espacial,
volviéendose mayoritarios e “invirtliendo” las caracteristicas del
mterival-

Pero ., Qué¢ sucede al iluminar al electrodo ?

Para wun semiconductor tipo-n, como contiene impurezas
donadecras algunos electrones se encuentran en la banda de
conduccien, el campo frecuentemente esta formado en la direccidn
desde el seno del semiconductor hacia la interfase. Asl, si un par
electron-~hueco se forma en esta regisn de carga espacial porque la
luz sea absorbida en la interfase, ol elecirdn se novers hacia el
seno del semiconductor y el hueco hacia 1a superficie. Entonces el
campo electrico que se forma  espontineamente eon la interfase
realiza la separacién del par electrén~huveceo. El campo eléctrico
dentro del semiconductor se representa en la Fig 2.2a.

Despues de la separacidn, . que ocurre con el electron y can
el hueco?. Si la salucion contiene una especic, D, la cual tiene
un nivel de energia ¢ que o3, el potencial redox 3 pero ronvertido
en escala absoluta, ¥y este queda por encima del nivel superior de
la banda de valencaa, entonces el hueco fotogenerado en Lla
superficie produce la reaccizng

D+t — s D

X
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El electréon excitado, pucde se}’ trans\‘e'rj‘i.do a traves de un
contacto adecuado hacia el clon‘(.\l“éalect._rodo C metalico o semicon-
ductor > donde alguna espec.t'éf‘:'en.'tférma‘oxidada pudler_a ser
reducidat '

O% + @€ «———\ .y Red

De esta manera, la combinacion de un semiconductor tipo-n. y
un contraelectrodo metalico sumergido en un. eleclrolltn—:o,'
constitulird una celda fotoelectroquimica, en la que la 1luz
proporciona la energia necesaria para 1la reacclién tal como se
presenta en la Fig 2.2b 110!},

Las celdas construldas con semiconductores tips-p se pueden
describlr de la misma forma. Este semiconductor estia dopado con
impurezas aceptoras y producen huecos en la banda de valencla.
Cuando un material de este tipo entra en contacto cen una solucidén
con un par redox y upna energia dentro de la banda prohibida del
semiconductor, se produce un equilibrioc electronico en la Regidn
de Carga Espacial con el campo ahora hacia el seno del
semlconductor. El par clectrédn hueco fotogenerado en cesta region
serad nuevamente separado; en este caso los eleclrones se moveran a
la interfase en donde se encuentra la especie aceptara en la
soluclén y A puede seor reducida, mlentras los huecos se moveran a
el interior del semiconductor. Fig. 2.3a y 2.3b (10].

Por lo tanto, 1la luz promueve foto~reduccilones en materiales
del tipo=-p y foto-oxidaciones on los tipo-n.

Esta scparacison de el par electrén hueco en el campo
eléctrico de la interfase semlconductor solucidn es muy similar a
lo que ocurre en las uniones del tipo p-n en las celdas fotovel-

taicas del eostade ssédlido.
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Fig, 2.3b
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DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA. (111

En la.zona comprendida entre dos fases conductoras contiguas
2o originan diferencias de potencial, Comd cada fase considerada
individualmente ha de ser cléctricamente noutra, en 1a interfase
debe presentarse una separacidn de cargas. En el sistema
metal~disolucidn, la ordenacioén de particulas cargadas y dipolas

orientados es funcién de los iones presenles en la interfase y de

los efectos deo atracecldn o repulsidn a que estan sometidos. La
ordenacidn estructural de la interfase metal-disolucidn,
denominada doble capa electroquimica, permite explicar el

comportamiento cinético de los procesos de electrodo, pues la
velocidad de la reaccidn elcctrddica varlia con el potenclal en 1la
interfase y depende del numerc de especlies electroactivas

presentes en dicha zona.

MODELQO HELMHOLTZ.

El modelo mds senclllo de distribucién de los jones en
1a interfase metal-discluclén tue propuesto por llelmheoltz, en
1879. Supone la existencia de una doble capa de cargas, unas
situadas en el lado del metal y las otras en el lado de 1la
disolucidn, que en conjunto se comporta como  un condensador de
placas paralelas. El exceso de carga sobre el metal esta
equilibrado por una cantldad equivalente de iones de carga opuesta
en la disolucidn, situandos a una distancia minima fija del metal,

y todas las cargas estin distribuidas uniformemente Fig € 2.4 ).
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Bajo estas condiciones, la capacidad de la doble capa debe
ser constante, dependiendo sélo de 1la superficie y de la
separacion de las dos capas, de modo que el potencial debe wvariar
linealmente con la distancia al metal, con un gradiente dado por
la densidad de carga superficial. Sin embargo, los resultados
experimentales muestran que esta depende de la densidad de carga
superficial y de la concentracién de la disolucidn. Ademds que las

cargas del lade de la disolucién estan distribuidas

estadisticamente, y no de modo untforme.

MODELO DE STERN (12]).

Uno de los mddelos para el cilculo de la daoble capa es el
propuesto por Stern on 1924 con algunas modificaciones de poca
importancia. Supéngase que el elecirodo metalico tiene un exceso
de cargas, a, - ya sean rde signo bos“.ivo © negativo. Para
compensar electrénicamente dicho exceso, se forman tres zonas
i{énicas en la solucidn ¢ Fig 2.5 2. Una capa de lones, que en
realidad tocan la superficie del electrodo, se define el planro de
la " mayor aproximacisdn ", que pasa por 1los centros de dichos
iones, llamado plano interior de Helmheliz, IHP.

La siguiente capa de iones s definida como el plano extarior
de Helmhollz, OHP., Este es el plano donde sc encuentra la mayoria
de los cationes y algunos aniones. Finalmente, existe wuna capa
difusa de cargas mixtas que se extienden dentro del cuerpo de 1la
solucién. La suma de todas las cargas en las tres capas de 1a
solucion, aQ . debe ser igual y de signo opuesto a la carga en el

metal, q_ « El IHP y el OHP juntos, constituyen la capa compacta
m
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de cargas. La misma esta sujeta con fuerza por el electrode y
puede sobrevivir aun cuando se saque al electrodo de la solucién.

La regidn IHP contiene en su mayoria moléculas de solvente,
Algunos lones, especlalmente 51 no se hallan fuerlomente
snlvatades y bajo condiciones apropliadas de potencial, pueden
desplazar moléculas de los solventes y penetrar el I[HP como iones
especificamente adsorblidos. En la mayorfia de los casos, s trata
de anlones, pero a veces pueden ser cationes y hasta pares de
{ones. Las fuerzas que los retienen dependen de la naturaleza del
ian, as! como del potencial. Por el contrario, los lones de 1a
capa siguiente, el OHP, conservan zus esferas de Solvataclidn y
actuan reciproca y electrostaticamente con las demis especles
cargadas, y dentro del campo del electrodo.

t.a capacitancia de la doble capa consiste en la combinacidn
de la capacitancia de la capa compacta en serie con la de la capa
difusa. De las dos, la capa difusa depende de l1a cantidad de
solute y cambla nolablemente en su espesor con 1la coacentracidn.
Ademas de su efecto sobre la capacitancia, la wvatiacidn en el
espesor también afecta a la caida del potencial a traves de 1a
capa difusa. Para evitar las complicaciones que causan estos
efectus, es costumbre emplear un electrdolito de soporte con  una
concentracién de por lo menos 0.1M. Esle es un electrélito inerte
que contribuye al transporte de la electricidad & traves de 1la
solucion, pero que es faradicamente tnactivo.

Sl bien, es razonable suponer para un metal que el campo
eléctrico en la interfase puede penetrar en el interior solo para
una distancia del orden de un dliimetro atémico, la penetracién del

campo para un semiconductor es mucho mas grande. Esto es debido
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normalmente a la menor densidad de movilidad Je . cargas . on el

semiconductor que en un metal. El resultado es una capa de carga
espacial muy simlilar a la capa difusa en un electrolito.

En el caso mas simple de wun semiconduclor intrinseco, el
modeloe es  identico con el del alectrotito, los huecos son
equivalentes a los cationes y los electrones a los antfones. Cuando
el semiconductor es dopado, ©s necesario  tomar en cuenta Las
cargas inmdviles de los donadores y veceptores.

La interfase so comporta como una serle de combinaciones de
tres capacltores, en el caso mas simple; la capa de carga
espacial, la capa interna y la capa difusa. Este circulto es
complicado por la adsorcidn especifica del lado de la solucidn y
por la presencia de estados superficiales del lado del
semiconductor {13].

Los valeres tipicos para capacidades de doble capa estan wn
el intervalo de 10-100 uF cm_z; para los semiconductores las
capacidades se encuentran entre los valorés de 0.001-1 uF em™?
(141. Como ostos capacltores estan en serie, el capacitor mas

pequefic gobernara la respuesta del sistema. Para capacitores eon

serle tenemos

1 R 1 1
J- = - .- e
< sq Ca
por lo tanmto
C
c " sG__dL
T sc * Cd

igual a C“ si Cd‘_>> csc
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Las medidas de capacitancia ofrecen quizia 1a mayor informa-—

cién  acerca del sistema, pero  también son las medidas maAs

dificiles para hacer e interpretar.
Una conseccuencia muy importante de la presencia de la capa

Helmhollz para los electrodos semiconductores es que afecta el
doblamiento de la banda que se forma en los semiconductores cuando
estid en equilibrio con el electrolito.

Hactendo la correcelén entre los niveles de energia de el
electrolito y el semiconductor, es necesario introduclr el
potenclal de banda plana como un parametro caracteristico del
electrodo semiconductor. El potencial de banda plana es el
potencial de electrodo a1 cual las bandas del semiconducter son
planas ¢ cero de carga espacial en el semiconductor Y. Este es
medido con respecto al eclectrodo de refetencia.

El efecto de la capa Helmholtz sobre el doblamlento de bandas
en los semiconductores esta contenido dentro del potencial de
banda plana.

Bajo iluminacion, el potencial de banda plana, es donde el
nivel de energia de las bandas es constante del seno de la solu-
cién a la superflcie del electrodo y es donde parte la fotoco-
rriente. La medida de potencial de banda plana se usa para encon-

trar la posicién de la banda prohibida.
Yelncidad de reaccidn.
La corriente implicada en una reaccién de electrodo, se llama

corrlente faradalca y 1a correspondiente a la carga-descarga de la

doble capa electroguimica es la corriente no faradaica.




Puesto que las reacciones de electrndo tienen lugar - on - 15
interfase metal disoluci®n, su velocidad depende del area de ;:ucha
interfase, por lo que se reflere a la unidad de superficie y sé
expresa en funciodn de la densidad de corriente, J. esto  es, la
corriente por unidad de Area del electrodo. 7

La velacidad tamblien depende del potencial aplicado. al
electrodo puesto que el paso real de la corriente a traves de la
interfase desplaza al clectrodo de sus condiciones de equilibrio.
A este fendmeno se le denomina polarizacidn del electrodo.

Cuando el electrodo no sufre cambios de potencial con el paso
de la corriente ¢ resistencia muy grande ), habhlamos de un
electrodo polarizable. El potencial de electrodo y la polarizacidn
son funcisén de la densidad de corriente.

Como medida de la polarizacidén se define un pardmetro llamado
sobretensidn o sobrepotencial. Este corresponde a la desviacion
del potencial del electrodo de su valor de equilibric para que
pase una corriente determinada a traves del mismo.

La ecuaclidédn fundamental en la cinética electroquimica es la
de Butler-Volmer, ya quc representa la relacidén entre la velocidad
de un procese y el sobrepotencial aplicade a una reaccldn
controlada tnicamente por transferencia de carga. Esta ecuacidn
enclerra la contribucién de 1a corriente anddica y catédica a la

corriente total como sec indica en la ec.:

_fmfn - exp t

€1 -4 ) nFnp ]
J = Jo C exp - BT ———Ry >

donde:

J = Densidad de corrienteo total.
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Jo = bansidad de corriente de intercambio.

B = Factor de simetria.

n = Numero de electrones ilnveolucrados en la reaccién.

F = Constante de Faraday.

n = Schretensidn a la transferenclia de carga.

En el contexto de la eclectroquimica moderna la ecuacidn de
NersL resulta ser un caso especial de la ecuacidn de Butler-Volmer
¢ 13 ecuacldn de Nerst solo es aplicable a estados en equili-
bris 3.

La Fig 2.6 representa graficamente la variacién de las
densidades de corriente, catédica, anddica y total en funclién de

la sobretension.
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ESTABILIDAD DE LOS ELECTRODOS SEMICONDUCTORES [151.

Los huecos y eclectrones fotogenerados son generalmente
caracterizados por fuertes potenciales de oxidacion y reduccioén
respectivamente. En vez de  ser inyectados al electrolitno para
manejar las reacclones redox, estos huecos y electrones pueden
oxidar y reducir al mismo semiconductor y causar descomposiclidn.
Esta posibilidad es un problema serio para dispositivos
foloelectroquimicos practicos debido a la fotodescomposicidédn del
electrodo dejandolo inservible en muy corto tiempo.

El modelo mas sencillo para la estabilidad del electrodo ha
sido presentado por Gerischer, Bard y Wrighton. El potencial redox
de las reacclones de descomposicidn de oxidacidédn ¥y reducrion son
caleculadas y colocadas en diagramas de nivel de energia. Las
posiciones relativas de 1las reaccliones de descomposicidn son
comparadas con aquellas reacciones redox deseadas en el
electrollito y con las bandas de valencia y conduccién de los
semiconductores. La estabilidad termodinimlca absoluta de los
electrodos se asegura si ol po!_m.\c.lal redox de 1la reaccidn de
descomposicitn de oxidacidn de los semiconductor se encuentra por
debajo de la banda de valencia ¢ que tenga un valor mas positivo
en la escala del electrodo estandar de calomel 3, ¥y s5i el
potencial redox de la reaccldn de descomposicién de reduccidn se
encuentra arriba de la banda de conduccidén (un' valor mias negativo
de la oscala estindar de calomel). QO sea que, uno o ambos

potenciales de las reacciones de descomposicién de oxidacidén y



reduccican del semic_onductor se encuentren contenidas en la banda
prohibida, resultando ser entonces,termodinamicamente posible. La
estlabilidad del electrode entonces depende de la competencia entre
reacclones de descomposicioen del semlconductor termodinAmicamente
posible y reaccliones redox termodinAmicamente posibles en el
electrolito. Esta compotencia esta gobernada por 1la cinetica
relativa de los dos posibles tipos de reacciones. Parece que las
reacciones redox favorecidas mas termodinamlicamente también son
favorecidas cindticamente, asi astas reacciones predominan. EL
origen de weste efecto ha sido generalmente alribuldo a 1la
existencia de estados superficiales dentro de 1a banda prohibida
del semiconductor. Estos estados superficiales permiten a los
huecos minoritarios fologcenerados en electrodos tipo-n subir a los
niveles redox mas grandes, donde este efecto ha sido usado para
estabilizar los electrodos semiconductores por establecer un par
redox en el elecctrolito con un potoncxél redox mas negative que el
pot.em:ﬁl do descomposiclén de oxidaciédn ¢ o mas positivo dque el
potencial de reducciénd, tal que esta reacciéon redox del
electrolito ocurre preferentemente a la reaccién de

descomposicion,



UNA ANALOGIA PARA SEMICONDUCTORES AMORFOS [1861.

Las dos principales diferenclas entre el semlconductor
monocristalino y el amorfo son:
1.~ En el s&lido amorfo la banda de conduccidn se oncuentra
desordenada, asegurando por esto que los electrones tendran mucho
menos movilidad que en el caso de los sd&lidos monocristalinos,
haciendo que la velocidad de los electronss disminuya.
2.= La segunda diferencia se indica en la figura 2.7 por un gran
numero de interconexliones localizadas entre la banda de valencia y
la banda de conduccidén, por le que los Atomos entAn distribuidos
de una forma aleatoria.

Cuando el semiconductor es impurl ficado, las niones
interatémicas se vuelven ligeramente diferentes, generandose
niveles localizados ya sea por aspecles donadoras o aceploras
entre la banda de valencia y la banda de conduccioén.

Tamblén la temperatura afecta la conductividad. A
temperaturas bajas, la conductividad elé¢ctrica disminuye tanto en
un monocristal coms en um policristal. A temperaturas altas, 1a
conductividad aumenta ligeramente para un monocristal peroc no en
un semiconducter amorfo y a temperaturas mas altas, los electrones
en la banda de conduccidn sSon dgenerados en ambos tipos de
materiales, sin embargo, en sdlidos amorfos la movilidad es menor
sobre 1a banda de conduccién debido al gran desorden que existe ya
que el cristal no tiene una forma especi{fica. A5y, la

conductividad en los semiconductores amorfos es frecuenlemente
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menor que los correspondientes a sdélidos cristalinos.

Otra diferencia entre cristalinos y amorfos es tambien su
apariencia analégica. La suma de mis niveles de impurezas locall-
zadas para un semiconductor amorfo no afecta apreciablemente la
conductividad del material. La simple adicion de fimpurezas une sus
electranes de valencla y forma niveles locallzados entre la banda
de valencia y la de conduccién., En el caso de un semiconductor
cristaling, uno de ellos cede al otro la adiclén de mas centros
donadores o aceptores, cambiande en forma apreciable la conductli-
vidad electrica dol solido.

En la figura 2.7 se muestra la; analogla de un semiconductor
amorfo del lado derecho, mientras el sdlido cristalino se encuen-
tra a la fzquierda. En el caso del semiconductor amorfo se locali-
Zzan un gran nimero de interconexiones, as! como niveles de impure-—

zas entre la banda de valencia y la banda de conduccién.

Banda de conduccidn l I I ]

Oonodares
Aceptores
Sdlide ceistolino Sclide amorfo

i i le
Pig. 2.7 Analogfa de un semiconductor amorfo (=
& : derecha ), comparado con un s86lido criste-
lino ( & 1la izquierda ).
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CAPITULO  TERCERO

METODOS DE  ANALISIS



SINTERIZADO (171.

Se llama sinterizacion al procese de unien de los  polvos
finos o fibras en cuerpos de mayor o menor densidad, Usualmonte
este proceso esti acampafiado de un incremento en la conductividad,
resistenclia meecaniea, ductilidad y en muchos casos, de 1a
densidad. Con frecuencia la sinterizacidn es el método de fabrica-
clon mis sencillo y econdmico. Las técnicas de polvo, utilizadas
comunmente en ceramica, tambie¢n se emplean ordinariamente en el
caso de algunos metales, y comlienzan a usarse en los pol{meros.

La sinterizacién se realiza por un transporte de masa por
flujo viscoso, evaporacidédn y condensaclidn, o de difusién  por una
variedad de caminos.

Son muchas las variables que influyen en la conducta de tas
particulas de polve durante 1la sinterizacidn. Primeramente, la
adaptabilidad de un material dade a la fabricacidn por sinterizado
depende de las propiedades de el polvo, de modo de manufactura, y
decde luego, de si el material puede obtenerse en esta forma. Las
propiedades de los polvos de importancia en este punto son: el
tamafio, la distribucién de tamafes, la forma, la compresibilidad,
la pureza y la densidad aparente. Muchas de estas propledades se
hallan ligadas al procedimlento de fabricacidén del polvo. Tanto
los polvos metalicos como los no metalicos pueden obtenerse por
fractura mecanica y molienda si el material es suficientemente
quebradizo.

La preparacidn del sinterizado comprende el prensado vy

consolidacién del polvo a fin de colecar las particulas adyacentes
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en contacto intims y la rotura de las capas superficiales. Durante
la operacién normal de prensado deben tomarse en cuenta muchas
variables tales como el nivel de presidén, la fricclédn causada en
las paredes del dado, Llas tensicnes de la espulsién, y las
caracteri{sticas del endurecimiento por trabajo.

La sinterizacién de un material ordinariamente produce muchos
cambios en sus propicdades. En los metales, aumenta la conductivi-—
dad, resistencia y ductilidad; el incremonto de la densidad esta
condicionado a los detalles de la preparacién. Un decremento en la
densidad usualmente esta relacionado con los gases atrapados en la
superficie del polvo o 1a descomposicién de los lubricantes ence-
rrados en los poros internos. En los compactos que contienen dos
componehtes, Se produce una expansiédn, en ocasiones, como resulta-
do de la difusién de 1la porosidad. El ecambieo de propiedades
durante la sinterizacidn es una consecuencia de la modificacion
del tamafio, forma y cantidad de porosidad, a modida que 1a
Ltemperatura se aproxima a un punto en el que se produce un trans-—
porte de masa. La temperatura involucrada esti proxima a la de

recristalizaciédn del material basico.

FORMAS EN LOS SOLIDOS (181},

La mayoria de los sdlidos presentan detalles estructurales
significativos en una escala <considerablemente mayor dque las
dimensliones atomicas o moleculares. Estos detalles dependen de las
formas de los diferentes agregados atémicos y moleculares, cris-
talinos ¥ no cristalinos, llamados fases, y de sus distribuciones
espaciales, La forma Yy la distribucién de las fases son

caracteristicas importantes de los sélldos. Pero no son caracte-
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risticas estaticas, sino que puceden sar: alteradas mmll‘\nte ,‘L‘rata—_

mientos térmicos y mecanicos. EsLa Jllernclbn 3 est.ruct,ur,avs.'

formas y distribucidén de las fases, hecha con s especiticus,

recibe el nombre de procesado.

La manifestacién mas obvia del_r o’rden"_crrilsla_llno ___7_en_ crascrala
macroscoplca o microscopica os, posiblemente, ‘13 forma de un mono-
cristal crecido libremente. Estos crecen segun faormas gquoméstricas,
aungque muchas veces sufren fractura a lo largo de planos atomicos
determinados, en un proceso llamade clivaje ¢ Fig 3.1 ).

Un salido también pude estar formado por un agregado de
cristales de diferentes orientaciones y ser entonces un  policris-—
tal. Los cristales individuales en un agregado policristalina se
llaman granos; y Jlas imperfecciones superficiales que separan
granos vecinos son llamadas limite de grano como se muestra en la
fig. 3.2 . Los limites de grano son a veces lo sulicientemente
Amperfectos como para dispersar la luz y entonces apareceran

lineas oscuras en la microestructura.
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Fig. 3.1 Monucrisial cen
fractura.
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RAYOS X 1191.

Desde su descubrimiento en 1912 por von Laue, 1la difraccidn
de rayes X ha proporcionads importante informaciédn a la clencia y
a la industria. Por ejemplo, mucho de lo que se conoce acerca de
la disposicicn y el espaclamiento de los Atomos en materiales
cristalines se ha deducido directamente de los estudios de difra-
ccion. Ademas, dichos estudios han conducido a una comprension
mucho mas clara de las propledades fisicas de los metales, los
pollimeros y otros sélidos. Actualmente, el trabajo de difraccién
de rayos X es de principal importancia para la elucidaclén de las
estructuras de productes naturales tan conplejos como esteroides,
vitaminas y antibidtices.

La difraccidn de rayos X proporciona también un medic cémodo
¥ practico para la ildentificacién cualitativa de compuestos cris-
talinos. Esta aplicacidn se basa en el hecho de que el patrdn de
difraccidn de rayos X es unlcod para cada substancla cristalina.
Asl, si puede hallarse una coincidencia exacla entre el patrén de
una muestra desconocida y una de referencia, puede suponerse su
identidad quimicnh. Ademas, se emplean a veces datos de difraccion
para la medicidn cuantitativa de un compuesto cristalino en una
mezcla., El métodeo puede proporcionar datos dificiles o imposibles
de obtener por otros medios, como, por ejemplo, @l porcentaje de
grafito en una mezcla de grafileo y carbdn vegetal.

Para estudios de difraceidn analiticos, la muestira se reduce

a un polvo fino y homogénec. En tal forma, el enorme numero de
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pequelios cristalitos se orienta en todas las direcciones posibles;
asi, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, un nUmero
importante de particulas puede esperarse que se orienten de tal
mode que cumplan la condicion de Aragg para 1a reflexion desde
cualquier posible espaciamiento interplanar. las muestras pueden
mantenerse en el haz en tubos capilares de vidrio de pared delgada
o celofan., Alternativamente, puede mezelarse una muestra con un
aglutinador no cristalinae apropiado y moldoearse en forma

apropiada.
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MEDIDAS ELECTRODICAS (11).

Los métodos electroquimicos experimentales se basan en la
imposicidn de una perturbacidn al sistema en estudio y 1la medida
de la respuesta obtenida, y se diferencian por sus caracteristicas

aperacionales. La estimacidn de estas caracteristicas operacio-

nales, permite selecclionar ol matodo electroquimico mis
conveniente para dilucidar la c¢inetica de una determinada
reacclion, poer la que <=se daran algunas caracteristicas de

determinados métodos electroquimicos experimentales.

El dispositivo experimental para obtener las curvas
intensidad-potencial, esta constituido por un sistema electredico
v un cirruito eloctrico exterior, incluido el aparate de medida.
El sistema vlectrédico consiste en dos electrodos dispuestos en
una celda y conectados al e¢ircuito exterior de polarizacion. EL
electroda donde tiene lugar la reacctidn en estudic se 1llama
electrodo de trabajo y esta acoplado a un electrodo no polariza-
ble, dencminado electrodo auxiliar, que actua -como electrodo de
roeferencla. $Sin embargo, a densidades de corriente altas aparece
una sobretensién que no permite el emplec del electreodo auxiliar
como electrodo de referencia. Por esta razdn y con objeto de que
las medidas no sean alteradas por otros fendmenos, es  conveniente
utilizar como electrode de referencia un tercer electrodo situado
en un compartimiento separado y conectado ' a la célula mediante un

puente salino como se muestra en la Fig. 3.3
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El electrodo de referencia debe tener un potencial estable,
reproducible y durante el experimento no ha de pasar corriente a
traves de ¢l para que su potencial permanezca constante.

Con el paso de la corriente, la diferencia de potencial entre
el elcctrodo de trabajo y el electrodo auxillar comprende la caida
de potencial deblida al paso de corriente por la disolucidn. La
calda d&hmica de potenclal depende de la resistencia de la
disolucion entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar.

Para eliminar 1la caida de polencial, el electrodo de
referencia se situa muy préximo al electrodo de trabafo. La caida
dhmica de potencial también se puede corregler mediante
procedimientos instrumentales, consistentes en compensar la caida
de potencial enviando al circulto polarizante un potencial adicto-

nal numéricaments igual a dicha cafda.
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La perturbacién del equilibrio de un sistema electroquimico
se consigue mediante variacion del potencial del electrodo, paso
do corriente, variacion de concentracien de especie electroactiva,
cambios de presidén o temperatura, o por medio de otras procedi-
mientons de excitacién. En general se utiliza una variacién de
petencial o la aplicacicen de una corriente. El sistema responde a
wstas perturbaciones con camblos en su comportamiento. La magnitud
de la respuesta depende de las  condiciones experimentales, la
naturaleza de la perturbacion y, naturalmente, de las caracterts—
ticas del sistema. En general, pues, los m@taodos electroquimicos
experimentales suministran informacidn sobre las relaclones entre’
la denstdad de corriente y el potencial.

El dispositivn fundamental para obtener experimentalmente la
relacién entre el potencial y la corriente de un sistema electro-
dico es senclllo. Consiste esenclialmente eon una fuente da
alimentacién eléctrica regulable, que permite aplicar al electirodo
el wvalor deseado de la variable controlada, ¥y un instrumento de
medida, para determinar el valor resultante de la otra variable
eléctrica, El dispositivo que se utiliza como fuente de alimenta-
clén para controlar automaticamente la perturbacion impuesta al
sistema en estudio se denomina potenciostate y consiste en un
circulito electrénico coan un amplificador operacional, conectado de
manera que la salida de corriente depende de la diferencia de

potencial aplicada entre sus dos entradas ¢ Fig 3.4 ).
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METODROS ESTACIONARIOS.

Cuando se impone al eclectroedo un potencial o una corriente

constantes se observa, respactivamente, una varlacién con el

tiempo de la corriente o del potenclal resultantes. Es frecuente

que se alcancen valores estaclonarios, al cabo de un clerto

tiempo, es decir, que la intensidad de corriente o el potencial

Permanccen constantes. En estas condliciones se obtience una rela-
cidn entre los valores estaclonarlios de la densidad de corriente y

de la sobretensidn, y la curva correspondiente se denomina curva
de polarizacién eslacionaria. Para establecer las curvas de
polarizaciédn estaclonarias, se pueden emplear 2 métodos directos.
El primero, llamado métode potenciostatico, consiste en ri_jar el
potencial del electrodo de trabajo, cuyo valor permanece constante

durante el ensayo, ¥ registrar la intonsidad de corriente corres-



pondiente en estado estacionario. La curva resultante se conocce

como curva polenciostatica. En el segundo, denominado método
galvanostatico, se cpera a corriente constante y se mide el poten-
cial del electrodo de trabajo en estado estacionaric con respecto

a un electrodo de referencia. La curva correspondiente se l1llama
curva galvanostatica,
El metodo indirwvcto, llamado también método de  interrupcion,

se suele emplear para el esludlio de sitemas que presentan altas

caldas 4chmicas de potencial.

METODOS NO ESTACIONARIOS.

Hediante los métodos no estacionarios se puede estudiar 1la
evoluridn del sistema hacla el estado estacionario. Para rcllo se
sigue la varlacién de un parametro eléctrico con el tiempo,
mientras el otro estad sujeto a una determinada funcidn del tiempo,
previamente programada. En general, el emplea de métodos no
estacionarios es conveniente cuando la reaccién de transferencia
de carga tlene acoplados procesos de adsorcidén o reacclones
quimicas. Los mttodos no estacionarios para a! estudio de los
procesos de electrodo son bastante numerosos. Estos se dividen en
tres tipos y solo seran mencionados.

1.~ Metodos potenciostatices.

2.~ Polarograflia.

3.~ Metodes galvanostatices.

A su vez, dentro de los metodos potenclostaticos s
encuentrans

a) Cronoamperometria.

b) Cronocoulombimetria.



c) Cronoamperometria. de impulso doble-dé. potencial.

42 Croncamperometria ciclica, . :

e Voliametria de variacion lineal.

f) Voltametria cteliea.

Dedicindole especial atencién a-la voltamelria ciclica ya que

se trata de la tecnica empleada en este’ i.rabajo.



VOLTAKETRIA CICLICA (20,21, 22).

La voltametria clclica os frecuentemente el primer
experimento realizado en el estudio electroquimico de un
compuesto, un material bioldgico o una superficie de electrodo. Es
un mé¢todo simple y directo para medir el potencial formal de una
media reaccidén cuando la forma oxidada y la reduclida permanecen
estables durante el tiempo requerido para obtener el voltampero-
grama ¢ curva de corriente vs potencial >. También se utiliza para ’
obtener constantes de formacidn, algunas veces conocer el numero
de electrones transferidos por molécula de reactivo asg como
valores de constantes de rapidez.

[— Este andlisis se basa en el barride de un intervalo de
polenciales, para un electrodo de trabajo inmerse en una soclucidén
compuesta por el disolvente, el electrolite soporte y el par redox
en estudio. El electroiito soporte que forma parte de la
disolucién representa una especie extrafa al par redox en estudio
que puede afectar a la estructura de la doble capa electroquimica
¥y entrar en competencta con la especie clectroactiva. Ademas, el
electrolito esta presente para suprimir la migracién de reactivos
y productos cargados, por lo cual este dehe ser lnerte y estar en
concentraciones de 10 a 20 veces mayer que el par redox. Esta
solucién estara sin agitar y se medira 1z corriente resultante. El
potencial de este electrodo de trabajo es controlado conira uno de
referencia como el de calomel o o2l de Ag-AgCl.

El potencial controlado que se aplica a los dos electirodos se
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considera la sefial de excitaclén. Esta sefial es un barride lineal
de potencial con una forma de onda triangular, que barre el
potencial del electrodo entre dos valores ¢ Fig 3.5 ), los cuales,
al lgual que la velocidad de barride, pueden ser modificados segun

se necesite en el experimento.

‘er ticlo 2do  ciclo

Polenciol

Fige 38 Boarsida lineal de

potenciol

La corriente que se mide puede ser considerada la sefial de
respuesta a la sefial de excitacidn de potencial.

El rango de potenciales se escoge para evitar que el
digolvente se descomponga por electrolisis.

En el voltamperograma el potencial del electrodo de trabajo
cambia linealmente con el tiempo, comenzande con un  potencial
donde ne ocurre ninguna reaccidén y moviéndose hacia potenciales
donde si ocurran, ya sea la oxidacisn o la reduccidn del soluto.
Despuas de atravesar la regidn de potencial en la cual ecurran una
o mis reacclones en el electrodo, la direccién del barrido lineal
se invierte., Este tipo de informacién juega una parte integral en
muchos de los acercamientos dirigidos hacla la conversidén de 1a

enerqgia solar y ayuda a el estudio sobre catalisis.
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El barrido se activa a un potencial iniclal dirigido a

potenciales positives, y cuando se cobliene la respuesta de una
pequefia corriente, significa que empieza la oxidacién (Flg 3.6,
La corriente se incrementa como se va incrementando la rapidéez de
oxidaciodn, hasta llegar a un miximo lliamado pico anddico.

El pico ancdico resulta de la competencia de dos factores, el
incremento en la rapidéz de oxidacion y el desarrollo de ima capa
delyada a través de la cual el reactivo se debe difundir.

A potenciales mis grandes que el potencial correspondiente al
pico anéddice, la concentracidén del reactivo sin reacclionar ( espe-
cie reducida 3 en la superficie del electrodo es pequefia comparada
con 1a concentracion en el seno de la solucién y la corriente que
es controlada solo por la rapldéz de difusién de 1la especie
reducida al electrodo empieza a decrecer ¢ difusién de corriente
controlada >.

La direccidn del barrido se invierte y 1la corriente de
difusién de oxidaclidn controlada continta hasta donde ocurre 1a
reduccidén netx. Se obtiene un plco catddico por las mismas razones
que se forma el plco anédico y la concentracion de 1la especle
oxidada en la superficie del electrode se hace pequefia mientras la
corriente esta limitada por la rapidéz de regreso de esta especie
desde el seno de la solucidn al elecirode. Con objeto de obtener
la verdadera corriente de difusién de una sustanela, se debe hacer
una correccion para la corriente residual. El método mas confiable
para hacer e@sta correccioén es el de evaluar por separado la
corrionte residual del electrolito soporte solo.

De 1o que se puede observar que la corriente depende de dos

pasoss
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1) del movimiento de material electroactivo hacia la superficie
2) de la reaccisn de transferencia del electrén.

Se puede obtener el numero de ciclos qua se desee ¥y
frecuentemente hay muy poca diferencia entre el primero y los
demas barridos, sin embargo los cambios que aparecen en los ciclos
repetitivos son clave importante para penetrar emn Lla informacidén
acerca de los mecanismos de reaccldn.

Existen reacciones reversibles e irreversibles. Por
raeaversible los electroquimices quicren decir que la reaceisdn es lo
suficientemente rapida para mantener las concentraciones de las
formas oxidadas y reducidas en equilibrio una con otra, en la
superficie del electrodo. En la irreversibilidad, las reacciones
dan productos que no pueden ser reciclados electroquimicamente
hacta reactivos.

Las equipos mis modernos usan celdas de tres electrodos, en
el gque un contraelectrodo o electrodo auxiliar proporcicona la
corriente que se necesita en el electrodo de trabajo. Por tanto no
hay rflujo de corriente en el electrodo de referencia y su
potencial permanece constante. Un sistema de Lres electrodos
permite minimizar los errores de voltajes debido a 1a caida ohmlca
a traves de la solucldn por el hecho de colocar el electrode de

referencla cercano a la superficie del electrodo de trabajo.
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CAPITULO  CUARTO

PROPIEDADES  DEL  DISULFURO DE  TUNGSTENO




DISULFURO DE TUNGSTENO.

El material <eleccionado para su estudio como electrodo
semiconductor es el disulfuro de tungsteno, debido a que existen
articulos gque muestran a los dicalcogenuros de met.al'es de
transicidn y en espccial al fotuanado de ﬂSa tipo-n, Como
materlales eficlentes para el uso de celdas foloelectrogquimicas ya
que son capaces de realfzar la fotoelectrolisis del HI W Cec. 4.1
1231

EJT) QL. PR Cec.4.1)
s.l;'n ninguna otra fuente de energia que la luz visible, ademas de
realizar la foto-oxidacidn de haldgenos tanto en medio acuoso como
en medio no acuoso Cec. 4.2 y 4.3

Cl T 172 ¢l , Cec.4.2)

Br —————— 142 Br, Cec. 4. 3)
con eficiencias mayores de 6.9X y 12X respectivamente en medio
acuoso y eficlancias menores cn medio no acuoso [23).

El \VSa también os capaz de realizar el proceso de oxidaciédn
del SOZ Cec 4,4

2 &
2H,0 + S0, —ts—ﬁm;T—’ Hy + HZSO, Cec.4.4)

con una eficiencia de conversién = 8% [241.

Pero el WS utilizado en la referencia anterlior tiene una
estructwa monocristalina y ha sido <caracterizado como un
semiconductor tipo-n (con banda prohibida aproximada de 1.3 e.v.D.

Existen también referencias acerca de 3 diferentes tipos de



electrodos policristalinos de WS, preparados por wuna reaccidn
s¢dlido-gas de H,§ con tungsteno metilico o pelicula de dxide de
tungsteno a una T > 330°. ElL comportamiento de los eleclrodos fue
probado por medio de la voltameiria ciclica en obseuroc y bajo
iluminacién. Todas las muestras obtenidas tienen comportamiento
fotaelectroquimico del tipo-p (25]).

Ahora bien el presente trabajo pretende obtener informacidn
experimental del semiconductor WS, con una ostructura
policristalina y una pureza del 99%X.

A continuacisn se hace un reporte sobre las propiedades
fisicas del disulfuro de tungsteno y formas de obtencidn.

Aunque se encuentra en la naturaleza, generalmente se prepara
por calentamiento de polvo de tungsteno con azufre a 800% C o bien
fundiende una mezcla Lintima de carbonato potisico puro y anhidre
con tflores de azufre y tridxido de tungsteno, o por la accidn del
calor sobre el Lrisulfuro de tungstenc al abrige del aire [26,271.

Como una forma de preparacidén es por medio del polve de
tungsteno, se dara la referencia de la produccién nacional de éste
{Tabla 4.11.

Los estados en donde se encuentran yacimlentos de tungsteno
son: Sinalea, Durango, Chihuahua, Sonora y Baja California Norte

(281.
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{Tabla 4.11

PRODUCCION NACIONAL DE TUNGSTENO * 1281

ANO vol. Ctoneladas en VALOR*CMILES DE
contenido metalicod PESOS)
1977 191 59, 397
1978 234 78,736
1979 252 82, 062
1980 266 a7, 043
1981 263 a5, o4
_toaz 101 26, 920
1083 186 181, 486
1084 a7 382, 445
1985 a8z 467, 592

1) El 99X de l1a produccioén corresponde a W en concentrados y el 1%
en mineral.
2) Calculado con base en los precios proporcionados por empresas

producioras.

Las principales empresas productoras en- el pals, hasta el
periddo de 1885 son las sigulentes: Tungsteno de Baviacora, S. A.,
Cia. Minera la perla, S.A. de <.V y Galas Acosta Lucas (28]},
Aunque se desconoce st estos elaboran el WS,

£l precio del ws, 1291 reportado en 1990 es de:

8GO, 000. 00 ~—=—amm ey 50 gr
3430, 000, 00 ~———xr—— 500 gr
Como mineral se le conoce come Tungstenita C(PM. 247.98).

Terrosa o laminada con color y raya gris plome obscure, blando
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(dureza de 2.5), con peso especifico a 10°C  de 7.5, punto de
fusion por encima de 1480°C, pero calentandolo en presencia de
alre se oxida a VlOa. ya que su estabilidad teérmica en ailre es

aproximadamente de 400°C. Relativamente inerte, irritante,

insoluble en agua, &cido clorhidrico, Alcali y solventes orginicos

o aceites. Puede ser atacado por gas fluor y acidos sulfurica ¥y

fluorhidrico calientes. Arde si se le calienta en contacto con ' el

aire, y en ausencila del aire pierde azufre sin fundirse

i30, 31, 32, 33, 341.

Con respecto a la toxicidad del WS, no hay informacidén pero
se hablar4a en general de los compuestos de tungsteno.

Los ca‘mpuestos de tungsteno son considerados algo mas toxicos que
los de molibdeno. Sin embargo, f{ndustrialmente, estos elementos no
constituyen un importante peligro de salud.

La alinentacion de 2, Sy 10X a2 1la dieta como tungsteno
metalico sobre un periddo de 70 dias, no muestra efectos marcados
sobre el crecimiento de las ratas, midiéndose en términos de
ganancia en peso. Reclentes estudios inddican serios efectos de
toxicidad siguiendo la inhalacién o ingestidn de varios compuestos

de tungsteno, aunque grandes exposiciones de polvao ¢ la ingestion

" de grandes cantidades de los compuestos solubles aumenta la

velocidad de mortalidad en animales [35S].
Sus usos mis frecuentes son como lubricante y pudiera usarse

en la fabricacién de lapices, ya que al sujetarse a compresién

_adquiere un brillo metalico que mancha el papel.

Se encuentra en la mina Emma, condado Salt Lake, Utah [30].
Cristalograficamente existen 2 tipos de espectros del &S,

dependiendo de 1a forma del ceristal, 7a sea hexagonal o
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CAPITULO  QUINTO

DESARROLLO  EXPERIMENTAL



DESARROLLC EXPERIMENTAL.

Sustancias: Disulfuro de tungsteno con grado de R.A.
Tubo de vidrio, alambre de cabre, pintura de
plata, resina epoxi, silicén.
Un electrodo de referencia de Ag-AgCi
Electrodo de platino

Tanque do M2

Equlpo: Prensa
Horno Eurotherm Carbeolite Furnaces STF
T Un potenciostato-galvanostato PAR-173
Ui programador universal PAR-175
Un registrador graficador BAS X-Y recorder
Lampara de Xe de 150 watts models 6253 alimentada por
una fuente de poder universal de 75-2000 watts modelo

8500 conectada a un regulador marca SOLA de 3 kV.

Desarrollo.

1. ~Se fabricar4n pastillas de WS, con 1 gr. de muestra en una
prensa, probando diferentes presiones y cnconirando la optima a la
cual sSe sacan las mejores pastillas. Se realizan estas en un molde
que opera a vacio para obtenerlas lo mas compactas y sin huecos.

2. -Obtenidas estas, se someteran a un sinterizado a

diferentes condiclones de temperatura y tliempo como se muestra en
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la tabla 5.1,

tiempo 1 tiempo 2
T, € 1000 ¢ > 1 hr. 2 hr.
T, € 900 °C > 1 hr. 2 hr.
"Tq +C 800 “C > 1 hr. 2 hr.
T, € 700 °c > 1 hr. 2 hr.
1, ¢ 600 %C > 1.br. Z hr.
TABLA S.1

El sinterizado se realizara bajo atmésfera de N, ya que el

WS, se oxida a WOy a 400 °C en presencia de aire. Después las

diferente pastillas obtenidas seran analizadas por medio de

Rayos=X para cbtener @1 espcctro resultante y ver que no se hayan

oxidado las muestras.
3. - Sinterizadas ya las pastillas, se fabrican los diferentes

electrodos uniendo la pastilla a un alambre de cobre ( descubierto

solamente de los extremos 2 con pintura de plata, y como la unién

no es fuerle, sc sella can resina epoxi. Se introduce el cable al

tubo de vidrio y se cubre la unidn del tubo y la pastilla con

silicon, tratando de dejar solamente una cara descublerta como se

muestra en la Fig 6.1

alambre de cobre

?uby vidrie
g L

tlucerado samiconductar

1ied
silicon

Fige 301 Electiodo
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La cublerta de silicdén debe ser muy buena para que no se

introduzca la solucién al hacer las pruebas. Se debe dejar reposar
24 hrs. para que seque el silicén.

4. - Se buscara el electrolito soporte que se utllizarsd en la
voltametria ciclica y para el cual el electrodo sea inerte e
insoluble, haciendo diferentes pruebas de solubilidad.

5. = Come primer paso se trabajara con un elecitrodo metalico
para comparar el tipo de voltamograma resultante con el electrodo
semi conduc tor Y ©Ppara conocer el mane jo del potenclostato
galvanostato. Este electirodo se usara en un electrolito soporte de
KCl & M, y un par redox de K, IFe CCNY g}/ K lFe CCMN>g) con 0.05 N
respactivamente. El electrodo metilico sera de PL, contraelectrodo
de Cu ¥y clectrodo de referencia de AS’ASC|' l.ags curvas se haran a
diferentes velocidades.

t. = Una vez encontrado el electreolito soporte, se procedera a
hacer las diferentes corridas en el potenciostato, de la siguiente
maneras

Con eclectrodo de referencla de Ag-AgCl y contra-aelectrode de
Pt

a) Electrodo de Ws, + electrolito soporte en oscuro

b) FElectlrodo de w3, + electrolite sopourte lluminado
como referencia y

c) Electrodo de ws, + e¢lectrolito soperte + par redox oscuro

d> Electrodo de wS, + wlectrolito soporte + par redox

iluminado

Antes de hacer cada rorrida se burbujears N, por S5 minuatos

para evitar problemas con el oxigeno.
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CAPITULO. SEXTO

RESULTADOS Y CONCLUSIONES



PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

1. = El1 material resultd ser muy pegajoso dentro de la pl;ons:\
al someterloe a presidn por le que fue necesario. separarlo del
cmpastillador por medio de papel encerado y asi  las. pastillas
salleron facilmonte.

Las presiones utilizadas fueron 20, 30, 40 y SO Kg/cmz, a
todas ellas las pastillas salian bien, entonces se escogid

arbltrarfiamente la presién a usar siendo de S50 Kg/cmz-

2. - Por otro lado se mandaron analizar los diez diferentes
pastillas sinterlzadas y una sin sinterizar al departamento de
rayos X, obteniendo los difvrentes espectros de difraccidn se
observd que la pastilla no sinterizada se ascmejaba a el wsS, en su
forma hexagonal, ¥y de las pastillas sinterizadas la que mas se le
parecia fuc la pastilla de GOO °C con 2 hrs. La de 1000 °C con 2
hrs. resultd ser la mas diferente, estc se le atribula a que como
el WS, se oxida a 400 °C y aunque el sintorizado se hizo con
atmosfera inerte de N, resulta que este no os totalmente pura vy
puede contener cantidades pequefias de Qg Al compararlo con
diferentes espectroes parcialmente oxidades, se c<oncluys que si,

efeclivomente se habia oxidade parcialmente esla pastilla,

4., =Se hicleron diferentes pruebas de <solubilidad para
encontrar el electrolito soporte a usar con | diferentes

electrolitos acuosos y une no acuaso al observar que todos 1los
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acuosos daban respuestia grande de corriente. El  electrolitoc no

acuoso fué el EL NBe 0.1 M en CH;CN con un  pseudo electrodo de

referencia de Ag Yy contraelectrodo de P, pera el electrodo

reaccions tornandose de un color café obscura sobre la superficie

y un color amarillo ténue en la solucidn, por lo gque se descartd.

Los electrolitos acuosos fueron:

NaCl, KCl, NabH, HCI. HCIO,, H;S0,, Na;S0;5 NazC0z NazS$0,: Nag$s
KH.‘(PO“), Na HPO, ¥ NaHCD, taodos a una concentraclién de 1 M.,

resultando ser el mejor el NaHCO 3 1M por dar menos respuesta de

corrivnte debida a4 la doble capa ( corriente no faradaica 3 y por

ser inerte, Pero al cambiar la concentracion a 0.5 M resulté ser

me jor, por 10 que seria el electrolito a usar el NgHCO5 0.5 M.

5. -Los voltamagramas obtenidos a diferentes velocidades para

el electrodo metalico se muestran en 1Ia Fig 6.1 que como  ya

srr lijo utiliza el par redox de K, § Fo C CN 2417 K5 [ Fe ¢ CN 24}

0.05 M respeclivamente ¥y electrolito soporte de Kl 1 M

Estas
fueron hechas con un rango de potenclales de +¢.5 a ~0.2 V., una
sensibilidad de {0 mA, direcclédn de barrido negatlva y una  escala

en el graficador de x= 0.1 y y= 0.1 V/cm. El electrode metilico
fue de P, contraelectrodo de Cy ¥y «lectrodo de

Ag”/AgCl .

referencia Jde

Los paramatros mas importantes en lo voltameiria ciclica son
las magnitudes del pico de corriente anddica € ipa ), el plco de
corriente catddica ¢ 1pe J, el pico de potencial anéddice € Epa 3 ¥y
el pico de potencial catddice ¢ Epe J. Estos parimelros estan

marcados en la Fig. 6.1a.

&8



69

Fig. 6.1 VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO
METALICO DE Pt.
EN KCL 1M + PAR REDOX O.1M
A DIFERENTES VELOCIDADES EN mV/s
DIRECCION DE BARRIDO NEGATIVO.
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Fig: 6s10 Parametror de lo voltemetefa
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6.~Se hicieron los v«.al Lam]g;‘;;ms‘ e 1crxs'tdi”rerri~envttés r_;__leg:lrudos
de la siguiente faorma: S i ' )
a.- En oscuro con el eleclroli’tn sop‘c;rtqi~rr.

b.= Iluminado con el electrolits séi:g;;ie e

¢. = En nscuro evan el electrolito soporte + KuFalCNY ¢ 3H,Q0 0.05 M.
d. = Iluminado con el electrolilo saporte + X ,Fot CN? ¢ 3H,0 0.05 M.
Yy con burbujeu de N, al comienzo de cada barrido,

El rango de veltaje fue de +1.1 a -1.1, con una velocidad de
50 mV/s, una escala en el graficador de x= 0.2%, y= 0. 8§ VAm ,
una direcciédn de barride negativa y una sensibilidad de 10 mA.

Al compararlos se observa gque los electrodos que tienen una
respuesta diferente en la zona de oxidacidon ,bajo iluminacidén ron
el x,Fol CN? ¢ son el de 500 °C y el de 1000 °E ambos con dos horas
de sinterizado ¢ como se muestra en las figuras 6.2, 6.2a, 6.3 y

&.3a )

Siendo los dos casos extremos de muestras , el mas y menos
puros y ademis resultando ser los gue presentaban mas cambios en

la zona Jde oxidacion, se dicidi® usarlos en los pasos posteriores.

SEGUMDA PAKRTE.

Se trabais de 1la siguiente formas
a.~= En oscuro el electrodo con el electrolito soporte
b. ~ Iluminado el electrodo con el rlectrolito soporte
c. — Oscuro ¢l clectrodo con el electrolito soporte + par redox
d.~ ILluminado el electrodo con el electrolito soporte + par redox
El par redox que se utilize fue el x“(FQ(CN)El/ Kn‘Fo(CN)s’ con

tna concontracidn de 0.025 M para cada ospaci®, con burbujoo de Nz
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Fig. 6.2, 6.2a, 6.3 y 6.3a
VOLTANOGRAKAS
LINEA CONTINUA -~ CSGCURO
LINEA DISCONTINUA —~ ILUXINADO
v= 5 mV/s
DIHECCICH IE RARRIDO BEGATIVO

LELLs:
t

Figs 6.2 ELECTRODO 630°C - 2hr
EX ".HCO} 0.5 M.

Fig. 6.3 FLECTROCO 1000°C - 2hr

B Baco, 0.7 K.



Fig. 6.2a ELECIRCDO S00°C - 2hr
NaH " J’ .
PN YaHCO, 0.5 K.+ I(APe(CL)63H20 0.05 K.

Fig. 6.3a ELECTRODD 1000°C - 2hr
B NalG0, 0.5 K.+ K4Fe(CN)63H20 0.05 M.



al comienzo de cada barrido. Todos los voltamogramas con direeclen

de barrido negativo.
ELECTRODO DE 600 °C~ 2 HRS,

Se trabajo a una v= S0 mvs/s y con una escala de x= 0.25 V/em
Yy ¥ 0.5 Vscm , desde un voltaje de +«1.1 a -1.1 y sensibilidad de
1 mA.

El electrodo se sometlic a cambios en la iluminacién. Estando
barriendo un cicle en oscuro, se iluminaba de repente para ver si
de alguna manera afectaba a la respuesta de corriente. Los cambios
se efecluaron en diferentes partes del barrido ( tanto en la 2zona
de oxidacidon como en la de reduccidn) y no hubo ningtin cambio.
También se realizd en forma contraria, ¢ sea, se Jluminaba y de
repente se apagaba la fuente. El trayecto del barrido no cambiaba.

Pere habhiendo corride un voltamograma, y repitiéndolo
después, se vbservaba que aunque ten{an las mismas condicliones de
operacidén, habla diferencis de resultados € Flg 6.4 3. Por lao que
se deeidié barrer varios ciclos, despues de 1o cual se observd que
el voltamagramas cambinba en la zona de reduccién < Fig 6.5 2>, de
lo que sc concluyd que ol material se iba acumulando de energla
con respecto al tiempo.

Se pensd en estudiarlo con otras condiciones para observar ol
efecto de 1la 1luminacidén. Barrer un ciclo en oscure ¥y detenerlio
en un ¢ierto potencial. Como los camblios se observaban en la =zona
de reduceidn, el voliaje para detenerlo fué aproximadamente -0.88
V. a una escala de %= 0.25 y y= 0.285 Vs/cm, sensibiilidad de 1 mA b

un intorvalo de s+ 1.1 a 1.1 vol ts, sin importar qure no ::é
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Pig. 6.4 VOLTAMOCRAMA PARA EL ELECTRODO
600°c - 2hr.
FX KaliC0, 0.
LOS DOS SE ENCUENTRAN & LAS MIS
¥AS CONDICIONES,

v= 50 n¥/s
DIRECCION DE BARRIDO WEGATIVO.
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Pig. 6.5 VOLTAMOGRANA VARIOS CICLOS
PARA EL ELECTRODO 600°C = 2hr
EN NaHCO, 0.5M + PAR REDOX 0.05M
v= 50 mV/s
DIRECCION DE BARRIDD FECATIVO



cbservara la respuegta en la zona de oxidacion.

El tiempo que se detuvo tue de 30 minulos, observanﬁu"que en
10 min disminuia mas rapidamente la corriente aobilil}; a. “que " al
principlo exislian mas especies para reducirse y corﬁ‘orm p.-;nsaba
el tiempo, disminufian las especles, por . lo !.ant.c;"dismlnuia la
rapidéez de reduccion, hasta ilegar a un momento e;\ qﬁe fa casi no
habia cambio de respuesta de corriente. )

Al llegar a los 30 min se prosigulid el barrido . pero
{luminade, dejande hacer un ciclo completo y volviendolo a detener
peroc a un voltaje de -1.1. Estando ahi, ia disminucidén de 1la
corriente fué¢ mucho mas raplda, aproximadamente en 5 min se
estabilizé. A partir de  ahl, ya casi no hubo variacién de

respuesta de corriente ¢ Fig 6.6 ).

Do este paso surgld una  dudas La  variacidon de respuesta
podria ser debida al soleo hocho de estar sumergylido el electrodo en
1a solucién o por la aplicacién de un voltaje, mas que por la
ilunminacién, por lo que se pensd en hacer de otra forma este
barrido. Dejar barrer un clclu en oscuro para tener el mismo
punto de referencia para dos diferentes voltamogramas. Con escala
de x= 0.25 y y= 0.5 V/cm con sensibilidad de 1 mA.

El ciclo de referencia se realizdé en candiciones de
ebscuridad y al terminar #1 barrido se regreséd a un puntoe de cero
de corrionle.

Dospues de 15 min de terminado el primer cilclo se barrid otro
ciclo completo y se regres® al punto cero y asy suceslvamente
hasta completar cuatro clclos mas a partir del de referencla ¢ Fig

6.7 3.
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El  segundo voltamograma se realizéd  en condiciones de

iluminacidn con La misma secuencia de pasos C Fig. 6.7 ).

Observando que se favorece tanto la reaccion de oxidacion

como la de reducclén al someter al electrodo a iluminacidn, pero
que es mas marcada  la  respuesta en la  zona de reduccion.

Concluyends que se comporta coms un fotocalodo. Lipo=p.
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Fig. 6.6 VOLTIFOGHAKA

ELECTHODO €00°%C — 2nr
BN NelitCy O.5M + TAR HEDOK 0.D5F.
CICLE CORTINIO = CSCURE
CICLO CON CRUCES = 1IAWINADO
1 FUNTG EN EL CHAL SE DETIENE ©L
BARRIDC 0SCURO
2 10 mfn DESPUES LE HATERLO DETE
NiDO
3 30 min DESPUES ME HAMERLO DETE
Fipe
1i PUNGO ER EL CUAL SE DETITME EL
FARRILC 1IAMINADC
21 5 min DESMUES DF HALEWLO BETE-
XIB(
v= 10 mV/a

DIKECCICN DE BARKIDC NEGATIVO

s vl 4TS
1 0N SisaL vl
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Pig. 6.7 VOLTANOCRAKAS PARA EL ELEUTHODO

600°c ~ 2hr
p:3 N&HCO3 D.5M + PAR REDOX D.O5M.
1ZQUIERDA - QOSCURO
TERECHA - ILUMINADO
EL FRI¥ER CICLO EN LOS DOS VOLTS
HOGRAMAS EST# N CONUDICIGNZS LE_
OSCURIDAD.
LOS DEMAS CICLCS SON C4DB4A 15 min.
CADA CICLO TAEDA 10 wmin. N cg -
RRERSE.

tuly

CIcio 17§

CECLo 1 v 3

N KA

o LICLO TIENPO O

: CICL0 - 25 ain
dor CICLO - 50 ain

~i CICLG = 79 min

. CICLG « 100 min
L FUCHN DE JSRRI-
- KEGATIVO.
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ELECTRODO DE 1000 “C « 2 HES.

A este electrodo también se le hicleron pruebas para saber si
sufria cambios rapidos a la iluminaclién, como se le realizaron a
el electrodo de 600°C - 2hrs, y al igual que este Nno respondld a
ningun cambia w»n su barrido. *

Posteriarmente, ce trabajis a 3 diferentes velocidades € S0,
20, 10 m¥rss ) tanto on oscurae como con Lluminacién, con x= 0.25 y
y= 0.285 V/cm con una sensibilidad de 10 mA. La respuesta de
corriente era diferente aun sicndo a la misma velocidad y ol
voltaje de reposo slempre variaka come se nuestra  en los

voltamogramas 2 las mlsmas condiciones ¢ Fig 6.8 )>.

Se pens® que podria deboerse a gque el intervaleo de volizje eras
muy grande, y se redujo a +0.64 y -0.35, que ora en donde
aproximadamente se velan los cambiou. La sonpsibllidad sigulo
siendo de 10 mA pero la escala cambid con x= €.1 y ¥=0.1 V/cm.

So siguid obseryando un camblo on la respuesta de corriente

"al dejar correr 2 ciclos en oscure Yy posteriormenta 2 con
1lumi nacidn por lo que se concluyd que el material s¢  iba  acumu-
lande de energia poco a poco conforme pacaba ¢l tiempe tanto en
condiclones de oscuridad como bajo {luminactdn ¢ Fig 6.9 ), camo

sucedi® con el electrodo de 800 °

C - 2 hrs, Pero con aste
electrodo ya no se continud trabajande ya qus serd tema del sual

s¢ hard un nuevo trabajo.
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Fige 6,8 VOLTAKOGRAMAS PARA EL ELFECTRCDO
1000% - 2hr.
EX NalCO, 0.5 + PAR REDOX 0.05K
10S DeS SE ENCUINTRAN EN LAS MIS
MAS CONDICIONES.
va 10 n¥/9
LIRECCIOR DE RARRIDO NEGATIVC.
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Fig. 6.9 VOLTAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO
1000% - 2hr.
EN NaHCO, 0.5M + PAR REDOX 0.05M
PGS CICLOS E CSCURO Y POSTERIOR
KENTE D($ CICLOS ILUMINADOS.
v= 10 mV/s
DIRECCION DE BARRIDO NEGATIVO.



CONCLUSTONES,

Se prepararon lous diferentes electrodos d;a wsz. a aill‘nal'gntes
condiciones de sinterizado resultando ser un material ‘cvbn :po;:a
adherencia a la vublerta de silicon. . ” .

El grado de impurificacién es delerminado por las condiuiunes
de sinterizado ya que a menor temperatura e oxido menos y a mayor
temperatura se oxido mas. Se observa que no hay un efecto del
tiempo con la cantidad de material oxidado, Ya que se oesperaria
que la pastilla mas pura fuera bajo las condiciones de 600°C  con
una hora de sinterizado, lo que no se cumple, la pastilla menos
oxidada es la do 600°C - Zhrs. Estos resultados se desprenden del
analisis cualitativo de rayos X.

Laz mejores respuestas a la iluminacian fueron on ek
clectrodo con mener cantidad de impurezas y el mas oxidado. Estos
resultados se observan de las figuras 6.2, 'S.Za, 6.3 y 6.3a, en
donde al Llumlinar a estos electrodos si1 existen cambios en la zona
de oxldacién, mientras que en los demas electrodos casl no habla
respuesta. En el caso del mis oxidado, seguramente se formd por lo
menos una capa superficial de dxido, el cual de alguna forma,
ayudd a la respuesta de corriente.

Que se trata de wun material que se cenergetiza tanlo en
condiciones de oscuridad como de iluminacion, pero el cambio es
mas apreciable bajo iluminacién.

Que no sufre cambios de respuesta inmediata a la iluminacidn,
como sce menciond en las pruebas que consistieron en que al estar

barriendo un cielo iluminado, se interrumpia 1la luz ¥y el ciclo
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seguia el mismo camino sin cambios en la respuesta de corriente.
Lo que también ocurria en la prueba de el primer ciclo oscuro e
iluminando de repente., Por lo que se realizé¢d de diferente forma
como se aprecia en la Fig 6.7, donde barriendo los ciclos cada 15
minutos se observa poco el cambio de respuesta. Como el camblo de
respucsta es mis marcade bajo 1luminacién y en la 2zona de
reduccion, se concluye que el clectrodo de 600°C con das horas de
sinlerizado se comporta preferentemente como fotocatodo tipo-p.

) Al parecer con este material se pedria trabajar a otras
condiclones de sinterizado, las que podrian ser a temperaturas mas
bajas con el tiempo de dos horas o mis. También se podria segulr
trabajando con el electrodo de 1000°C con dos horas de sinterizado
haciéndole otras prucbas de voltametria ciclica o aumentar 1la
temperatura de sinterizado, siempre y cuando no sobrepase la
temperatura de fusidn. £En cuanto a la materia prima, no se
encontre mucha informaciédn sobre ella y de hecho parece que nao se
produce en México, pero si de alguna forma en postericres estudios
se encontraran resultados satisfactorios, valdria ia pena
utilizarla.

Las perspectivas futuras son:

El camino <n la busqueda de algun semiconductor em su forma
policristalina, ya sea como material puro ¢ encontrando el tipo de
impurificacion, las concentraciones de <ste y las condiciones de
trabajo, es tan largo, pere vale la pena el esfuerzo para que
algun dia el aprovechamientoe de la energia solar ayude al
desarrollo tec¢nologico del pais, ya sea utilizando esta energia

para convertirla en energl{a eléctrica o utili=indola en 1as celdas

tipo fotoelectrosintéticas o fotovelectrocataliticas.
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