
,4 /. ::..'l J' 
c~r.."'°J 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

rACULTAD DE QUIMICA 

ESTUDIO DEL DISULFURO DE TUNGSTENO 

COMO SEIUICONDUCTOR POLICRISTALINO 

T E s 1 s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE 

INGENIERO QUIMICO 
PRESENTA 

~IARIA ANGELINA TORRES LEDES~fA 

flSIS CON 
FALLA DE OJUGEH 

1992 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



JURADO ASIGNADO SEGUN EL TEMA 

PRESIDENTE Prof .. Miguol Saloma Terrazas• 

V o c A L Prof". Carlos Mauricio Cast.ro Acuf"ia. 

SECRETARIO Prof'. Aurora de los Angoles Ramos Mej1a. 

ter SUPLENTE Prof". Lu.ls Francisco F.arrera Gamboa. 

2do SUPLENTE Pro!". Ana Isabel. Carr.anco Pére:z: .. 

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: ~:A~MlH.5 PHDFESIC.nl.AJ..e~ "I 
F.¡; c. o~". OUJMt~ 

División de estudios da posgrado~ dnparta:anonto de 

Fisicoquimi.ca, laboratorio 223. Facul.tad da Quimica. UNAM. 

~ il 
ASESOR DEL TEMA: Q. Aurora do los Ang<>les Ramos Hejia_~ 

SUPERVISOR TECNIC.:O: Dr. Carlos Mauricio Castro Acuf'la~ 

SUSfENTAIHE: Haria Angelina íorr<>s L<>u•>sma _ _)d::l.,_/ ___ _ 



INDICE. 

INTRODUCCION. 

OBJETIVOS. 

l. - TEORI A DE BANDAS 

PAGittt. 

5 

Déf"inición de semiconduct.or 6 

Modolo de bandas 7 

Bnnda de valcncl,.. 8 

Banda de conducción a 

D.an.d.n prohlbida a 

Par- ~·- - hueco l O 

$eJ?'i_lconduct.or c..clri nseco 12 

~m.lconductor lr1tr!.n"':&e'(., 12 

$#;?a!conductr:'lr lJpn-n y lipo-p 12 

Nivel d~ Fermi 14 

Ef ~e lo r!o l .Ll leir.i;>era.t.ura C':-i J.;:,. cc.r.<luc t t vi dad l 5 

Apllcilclon de los sor.tlcanduct,...>r'..:-S 17 

IX. - FOTOELECTROQUIMICA 

(:r.·I da fot.1,:n;olec:lr•:iq1c Mic<:; 

Celd.a 1~l""°clrolJ t.lc;:i 

Sislem."\ scrnic:eind1.rctor ·- elec.;t.rollt.o 

22 

22 

¿3 

23 



Región de carga espacia1 

Barrera de Schot.lky 

Mecanismos do Coto-oxidación 

Mecanismos do ~oto-reducción 

Doble capa metales 

24. 

25 

26 

27 

31 

l<odolo do lialrnholt.z 31 

Kodolc dt:? Slorn 32 

Doble capa an semi.conductores 35 

Banda plana 36 

Veloc.1dad do reacción 36 

Ec. de Buller - Volmer 37 

Estabilidad de los electrodos semtconductOres 3D 

Una analogl. a para seadconduct.ores allk)r<os 41 

III.- METO()OS DE AHALISIS 

Sinterizado 

Mo~rlstal 

Policrlsla.l amort'o 

Caracteri2aci6n por Rayos X 

Medida~ ~tect~ódic~s 

tt.élodO!'i e~l~ci~nario~ 

Mt..odtY.;; no esl~cionnrio•; 

Volta~lr!a c~·~lica 

rv. - pgQPH·:DAbES l:EL DIS\11SURO UE TUkG$Tl:HO 

DLsulfirr-..-· :,., i.tingsten.o 

43 

..... 
4.5 

""' 
40 

51 

52 

54 

59 



V. - DESARROLLO EXPERI HENT AL 

Vl. - RESULTADOS 

CONCLUSIONES 

BIBLIOGRAFIA 

64 

67 

86 

ªª 



IITTRODUCCION 

1::1 ccnsumo rnt.m.dlal de energia que proviene _de combust.1b1os 

f'6sil0s es .3proltimadamanle ªº"" el 20'< reslanle p-rOvi.~ne de los 

dospf . .?r•lic!o:-. vc~oi:.all'>'i y ~'lh.imn.loo;,. el 1X restante viano del poder 

dol agu.a. Cprincipalm.anle hidroeléctrica) y menores cant.idades de 

energia nucl~;ir, sotar. gG-olér:Alca y vientos. 

EJ. 75% de la or.orgi;i l"J':Ul)dial la los pa!sos ricos. 

los cuáles rern~esonlan el 30" de la población t.ot.a.l. (l J. 

L:a im:port.anci;.l. ciü la anerata. un casi t.odas las act.ividnt'.!~·s 

humanas h.a oric;il nad1~ gravo!; p1-ot.ler.ü\5: económicos,. generando 

inf'laclón y rot.ardando el crocinlo-rit.o a r·educiendo l.a producción. 

Est.os prob.lc:i-....--.~ han adquirido tnr::.blón d.J.r:::e~iones p::'..1lit.ic.as. 

Mllan 

conc-ont.rz.das docena dio paises,. muchos doa e} los regiones 

lo qtte sus.:il~ la 

disp• .. :m.ibilidad d~'.- co:r.bu: ... li.blo. 

Ahora bien. !>O sabe perfec Lo.mente quo el polr6leo,. ol carbón,. 

y los JC:"a.ter.i•~l,..~ r:1dl.activo'!> quu se .. ::~loan co~d:u .. t..:liblGs: 

act.tL~i.menlo_. .:tl tar....,,.nlo cent.ami r~nles y que alteran 

Urla a.ll(.,rn..!t.lv:t para pro.-iuc..ir sui~iciento onor~.l.;,, la 

provc..•ni~rlte d~l :~ol, Y:?! 11ue o.i sol derrarsa sobr\!' nue5lro planeta 

diez :n..\l vece3 r.~.is ""nerg!a lf¿ la q1.w act..UZili."!eole se necesita,. 



haciéndolo de 11\UCha.s Cormas, desde la radiación solar~ el viento y 

las olas hast..a los Arboles y plant.as que al absorber los rayos. 

solares por Jnedio dol pign~nt.o verd~ ll3mado clorofila, 

capacos do lransCormarla en energ1a quinúca CCot.os!nt..esls).. Ot.rns 

carnct.erlslicas import.ant.o~- Se tr:i1..a do un .. "l f"uenla- insgol.nbJ "° 
que preserva el ambiente natural ya qu.u no con.lamir!.<:l. 

El problema que el hombro sJ 0111pre h..• af"ror.t.ado ol do 

convert..ir es:os: recw.·so:-; casi llim.lt.:scJcs en trabajo....,. l ... ...::_>cAn.ico o on 

otr.¡)s tornas út.llos d~ anergla.. 

Dado quo "6-xico p.a.1s que po·;;oe 1i:.n ".Jr.?1.n pottu.ctal do 

capt..ación de ener~1a solar dobido loc::.li:zac!.ón y 

caract.oristic.:1s geogrAf"ic.-..s, V-·'ndco ;.t.t~c!c y dohe tr.:is.ar gran p..rt.e 

de su desarrollo f'uturo en el er..pleo de la et:r?cg!.::i solar, 

preservando 21s1 las :fuentes de energ1n. 

manera se obtendrán grandes ben.."S!'rlc!.os 

f'fasarrollar nuevas tecnologias: p!iop! :a.~. 'lUe p.cori:r.i lan r·-.ritar la 

dopenden..:i&'I tecnológica del exterior. Intc1rr ... :.unanlo ut.!..li~ando 1a 

energia solar ~n c.a.leCacc.i6n y rcf"rig.·ar.:::-ción e~ pu.:'!'den 

práct.iczw~:'.l'n.tc en cu."tlqnler l~~r t'~vo:-e-cer:.. el dc-sarrollo do los 

lugares i~cc~i.b!c·..>.. ~ cr.:n-<;.-:-1-,·;;i.ir-lc'::l. C.n- .nli iMH·"'lot·-,..z ~ olro 

beneficio econóütlco y social do~ r..c::o ¿a 1~ on.org!~ sol~r. 

Por otra parte. cuando s.e pien.-sa en la obt.0nción d.o enorgla 

eléct.rica 3 p.artir de cne-rg13 solar. !~ ú.nica alter~t~va en iz¡enle 

suele ser la celda est..ado sólido d4"~ ~tlicio.., ya se:.. 

t.radicional conslitucién Jr.or..ocrist.alina la ln".'\..s novedosa 

proasent.aci6n aJAOrfa. Con 
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solar a aloct.ricidad de aproxlmadamont.o do 13 20" ( Gl. Paro 

ado~s exist.on ot.ro!>O sist.om.as poco conocidos 11arudos 

fot.oolecLroqu.imicos quo eslAn const.it.uidos por 

electrodos do material scmiconduct.or. 

dos 

Los semlconduct oros más of'iciunt.os por lo general piezas 

JQOnocrlst.:..lin.a~. poro d~bido al to cost.o. resul t.a poco 

at.ract.ivo inlonLar ~abricación a nivel comercial. Da aqui ha 

surgi<lo el inl.arés dfJ realizar invost.igacioOC'S p41ra poder ut.llizar 

a los: electrodos da r.:!.il.t.ori~l púlicrislalino. 

Co:;i lo ant.or·ior., al prP.Scnt.e t.r::ibajo ost.A enf'oca.do el 

estudio dn electrodos sem.lcond~t.ores de disu.lfuro de t.i.mgst.eno 

cor.o m:zrt.orial policrlst.alino,. ya que ar.loe.As se tienen antec.00(,.nlAS 

de qt.IA s.e lr"1.t.a d<l' un ina.torial quu ha ut.llizado on coldas 

fot.0o.>lcc~ro-quimlca~ r...oro co::uo am~ori~L oonocristalino (coao 

VDr:.. 15..,.s adcl.ant.o Pn ol capí t.ulo CtG>.rt.o) .. E1 ost.udlo consi:;t.16 

que p::::i.rt.iendo da l.a ~t.nri.a priat.a, el.aburaron di:ferontes 

pas~ilt~~ para r.rost.crior~nt.o sinl~rl~rl~~ c1 rn:., dif'nrenl.es 

dif'orcnt.t..-s p.as.lil l:l!.~ ~e fabricaron olact.rodos los que, 

n 1.ra ... ~&s dél 1~t-.l.~ <.\t" ia. vc.lt.a1w-~i.rl.a ciclic<l., hicieron 

que el 

la 

y 

la luz,. 

arabas. 

<:oncluye 

de redtocci6n,. 

y q~ ~>~ co¡:¡rport.n. por prof'eroncia coit0 scr.Ucon-.ltxlor del t.ipo-p. 

/\ cont.1nuac16n 

c:t.pi lulo .. 



En ol primer capitulo se hablará. sobre la t.eori" <lGl' los 

semiconductores (lipes de semiconductores, teor1a do b~ndas# b~ndA 

prohibí.da, nivol de F'ermi>-

El segU!\do c.;.ipi lulo est.ará on.t'ocado .\o que os la 

Colocloclroqui mica <relación la olectroqui:nica,, unión 

semicon.duclor-Qleclrolito, leorta de la doblo capa). 

El b?-rcor capl lulo surá sobro m6t.odos de modici6n ut.iliz:ndos 

( rayos; X ( l<1m.'lrío do p¡irll cul.a. dlfPrOl"?Cla enlrc un 1i'l')noerist.al y 

policrisl.al J. sinloriz2do. voll.a~tr1:11 clc.11-ca ). 

Ert el cuarto ca.pi lulo 

En ol quirllo cap1.tulo 

m<pt:i:'l<l.rá.n ¡....,5 propiedades del. ws2 • 

de~¡arrollará la p.TJ.rt.o ex.ps-rii:l3nt.al. 

'l ul !;sxlo y seplJ.ll1') serán dn observaciol"!.lf)~ y conclusiones. 
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O B 3 E T I V O S 

Proparar. ~1-~c~.~~~~.- d~,,,V'S~_-· __ a. -~_it~~en­

t.es ~Ondi-;:ioMs de_._SlRi.er-i~dO e t.ein-

pcrat.ura y t.iOlllJ>O ) • 

Conocer el coi:nport.amient.o f'ot.oelec -

t.roquimico del eloct.rodo policris-

talino. 

Si es t.n"l b~n material 'Selirl..conduct.or,, 

d&t.orml.~-.Jtr 1as condiciones ópti~as 

de.t ...:olect.rodo para un ~jor aprove-

s 



CAPITULO PRIMERO 

TEORIA DE BANDAS 



SEMICONDUCTORES 

Los sólidos se pueden clasiCJ.car como: mol al es, 

semiconductores o aislantes dependiendo de conductividad. La 

caracloristica Cundarnentai de semiconductor la t'uerle 

dependencia de conduct.1 vidnd la temperatura; es 

prácticamenl~ aislante cerca del absoluta,. pero altas: 

temperaturas tiene una conducli v.idad electron.ic.a La 

conductividad oléclrica es: el ir.ovimicnt.o de la carga o16clr1ca d~ 

un lugar a otro. Como la c~rga pu~d~ sor llevada por ionos 

electrones. cuy~ fb'.')Vilidad variar.ti. i:--n los distintos. maleri<Jt~~~, 

t-..ay un "espectro" completo de conduct.ividadcs,. que varia desde los 

mel~'l.Lns,. al t.Annnte conductores,. h...1.Sla m,,leriales casj pert'ectos 

aislante~ CFi.g 1.1) (?l. 

Ccnduc to res Semiconductores: Aislen tes 

o i -~ 

:F " .rJ.r .;; .;¡ .;; ·.;; o 

10-s 10"' IÓZ -la° 10' 10' ¡rf 

,;o 1.1 l!cu; ,,;.,;dad 

La condu..::livid.3d r.t'ipec1f'!ca se m.id~ P-n ahu\·~.1. M~t el sistema 

HJ(S. P.'.lra un sCHR..J.ccnductor lO'S valores oscil.'ln entre 1011 y 10-o 

ohm-' cm-\ en CO:'lp<Jración con valores de para los b1.1enos 
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conductores y 10-t7 para los buenos aislan~os. 

La rosislividad elóct.rica ol invorso do la 

conductividad- de los semlconduclores lamhlén dopen.da de-: la 

presión y do la f'rec.uenc!;, de la radiación elect.romagnét..J.ca,. asl 

como de la puroza y la perf>.!'ccion do sus est.ructur.as crist..-alinas. 

Por ejemplo. ia res.isLivida<l d'-':l sul1uro du c;.;.dritl.o CCriSJ disminuyc-

13 6rdonos de-: 11v1gnitud C 10t3 veces meno!i qua su Y:.1\or original) 

cuando so la ari.ad.._. t <Ut sólo ol O. 01 !.-'< de una. i rnµu:-eza .. El s ¡ y el 

Go compr~ndcn los dos semi<.:orlCtuct.oreos J'l"Ono.átornicos m-1.s importan-

t.os"pero existon mu,::hcs comput:;oslus. bi.narios úlil~~~. Ellos puedon 

ser clac:;:lfic:idos <;;';-.pl!~fl':O'nte do acuerdo 1 :ls combi n.aci ones do 

di:fercl)les grupos. D.:l' intm~ .. ')s pn:-~1 la fot.oe-lectrc.n:p.ümic.a los 

semlconduclores dt: los gru:"-,~ !II-V ( Al .. Ge.. ~n ..,. ~. P~ Sb). los 

grupos TI-V! ( i~t'\Jo Cd .. o. SM So. r,).,.) y los grvpos VI-VI C~kJ, w.,. 

cor.por l an como 

-semicond•.!clores; P.jt.!11!"'¡.los t 1 pJ.c..o~ -.:>un Ti O·.:"' ZnO. SnO:!' F~ 20:1• Y 

Cu'.10• S•~ r:or .. icnn ta,..\hién c.er •. bin.acior:.F:l's t.c1 na;'.;.,-.1s p~ro son poco 

usadas [J!J. 

Existe también. un grupo de mator.t.ales orgt;.nJ.cos quo exh.iben 

propindadc~ seiil.i.con.dtr.::t.oras p-;..,~ Ajeir.plo~ ol clorure de 

pollvinilc. nl pol1ot.ilf,]r,o, el polipirrol y la-:;. ~ '.¿;_.loc!.anin.a!. l51. 

ot.ros •:1H11p1;no;los 

debido 3 -::;u bajo costo para c..on.5.t.ruirlo!:; en cort;?~\r:ac:ién los 

lo:; 

mencionar lo'>. fundamentos d•?i. 1no'ld~lo de bandas j~ energ!.a. 



enlazados covalentemonle. Cada átomo consta de niveles de energia. 

Si dos alolllOs A se enlazan. la leor1a del orbital molecltlar dice 

divide dos niveles qun cada uno de tos. nivel es alóm.ict."'IS 

rr.:tl éCul are~ do énergl.a. Al considerar orden de 10
29 

atomos 

un solido, los niveles so ~gruparán rormando bandas de energia. 

Dentro da cada banda la separación entre los niveles considera 

un continuo. 

Ahor.:i blon, c~-:tda banda de unorgia liena un limite superior y 

uno 1nferior. Cs:tas; están separadas por brecha libre dú 

ni V(..•les de únergl n Qn donde los el~ctrones pUt~den pasar del 11 mi te 

!nf'erior .ul superior o v!cc:-vor!'.;a, p~ro no pueden permanecer ah1. 

En el lengu.:-..je de la f"!sica del C!:>l.ado sólido. la banda de 

encu•~nlra mas ocupada de electrones la 

banda deo valeric!a e capa !nl'erior rlenola.Ja por Bv) y l.a banda de 

t.-nergla ( t:ap.:-. !>t..wperlar ) que se aucuentra vacla poca 

ocupada se 11 :i.~ hB-.nt:!.'..l rlc condL-cción donolada por Be· Las bandas 

corrc-spor1di¡;.ntas ~ los nlv-s>les de an..:-rgl:\ da la!> capas inferiores 

son en general rr.:.r.cho rn:ls P.Strt?Ch.'IS que 1.'l de la.,; capas ~uperioras. 

ya que ú>n ella'i- los fenór......•11os de i. rli,aracciCn mas marcadas que 

en las suporiora!i. Un p.:..ramet.ro e'<trcm.ad.:lmonto importanlt:! l~ 

b:lr.da prohibid'""' C ::;: 9 ) d•~f inid.3 la s.opa.rac!6n cnt.1·e los 

l!mit~s de tas b-"3nda"S dP. ccnduccJón y d~ v;-'llcncla CFi9. 1.2). So 

expres.o. 1.JSualr.cntc- ~n la~ unidad@!; de enorg.:...:.. df'-" eleclr::'.:n volts. 

(Q. v.). 
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Bando d• conduccio'n l Be 1 

I•••do p•ohlbldo .. v. \Egl 

Bando d• \IOl•ncio \IV 1 

Fi~;. l.2 }llodalo de bnndae paro. 
un aarniconductor. 

La banda prohibida dislingue a los scm.lconduct.crcs de los 

aislantes. En general los sólidos con Eg ent.re 3.5 y 0.3 eV. 

considorados como semiconduct.ores, ht! e>nt.ras quo los aislant.9'S 

t.ienen Eg mayores do 4 eV. lo que da 1 U•Ja.r .., qua los elect.ron•..!~ 

requieran energlas excesivamente grand.es para ser excit.ados la 

banda do conducción. S1 

primero ocurra la des.cC-'mposición del ~t.erial. Un ejen?pio los 

elea:ontos del grupo 1 \', carbón Cdi.;im.."lnt~) • ::.ilic.i o,, ger-i:tnnio,, y 

a-est.Gf"io donde lodos t.it~nün 1.:i núsrna c-st.rt..-clura crisl.alin.a y 

on.lacc s;i m.i J ar ( ambos faclore5 at eclan al Eg ) • El diar.l<!l'll.e t.iena 

una banda prohibida de 5. 4 e\f. y c-s un cxcelont.e ai~;lanloé:?' poro 

domasiado caro. El Si y 1?1 -::;~ t.i.un.-·n Eg de 1.1 y o.7 

respact.1 v,;unent.o, ambos son \.tc.;ados cur.t.1 bl.f'Q'nos ~crniconduct.ores. Et 

caso contrario es el de los. llliQlalcs. gen. .... r<tl;i;,anle muy b~nos 

conductore$ debido a qw:· bandas de erv.·rgl a cncucnlr.an 

lraslapadas. El a Sn lleno Un.3 b-:L.r..d.:i proh.l blda i.:nuy pequo~a dn O. OQ 



eV. y es considerado como un metal. Esta situación es la base del 

llamndo enlace metá.lico,. en el cual los electrones d~ valencia 

tionon gran libertad de lrnslacion·y consl!luyen Je h~cho un.a nube 

de carga. 

Remover un eloclr6n da la banda da valencia croa pu~J.blc 

vacante de carga !la.ni.Sida hueco. F.l hueco puedo s:er consic1erado 

traa entid;id móvil porque al quedar en lugar del electrón,. 

otro nuevo f-::ileclrón do la banda de valcncta cubrirá su lugar y as! 

sucesivamente pareciendo quiE> 

r11Ueve. Al pr íJCeso global 

par-electrón-hueco. 

el hueco el que r8almente 

le conoce ia formación del 

Asi la corrir.:-nle eléclrlca puede ser transportada por cada 

electrón la b.:..nda de conducción o por hueco"S: la banda de 

v.al~!ncia,. o por an..t>os tipos dt~ carga t.ransport.ada. 

El movimiento df'.! f"."arga puc.~df> sor generado por tres <lit'erentas 

~canis~s 

1. - Exc! lacJ é1n tér11U.c.a 

2.- Folo-excllación 

3. - Por r,1<>!'dlo d•.::? tmpur-n-zas q•tl :.11icas. 

1. - Como la en'2rg1.a térmica pron:...-.dt.o a ler.:¡:n"?ralur·a amblent.e 

Q.026 eY .... kf. Ql r.~ants:PlO de excltacJ"';n termlr...:l ~olo ftmclon.a 

par<1 se-miconduclo!"'~~s co:~ t..2.nda proloibi..d;;"l P"'t'ltJei'tr.1 C E0 < 0.5 ._.y, ). 

2. - De rnaner.:::i st-.:d lar' l!O '"'°l~)c.::l_r--!.n pl!ed~ .,.er µroncvid0 de Ja 

banda d<.! va1Pnc1~-, ~ 1~.:. dr.! C.l1nduc•:ión por la db:.>orclón de w1 fot~n 

de luz. Un.a condir.l·.'":n oc.-c~~;.arla ~s. qu0 i¡i. c-ner-;;¡!.a del fot.::n •:'X<.'.L'><la 

la e~rgta de l~ b;?nrl;t pruhlb!da C hi..- > E9 ). PQr lo tanto, le. 

ün.ergla. de la band-: pr<1hlliida ! i Ja la c.:ondic!Cn para la absorci~n 

de. Colonq.'!;O,. La lor..-Ji'.IJ<J d~ ond.a <le l."I. banda prohibid.a ( ~-~~ ),. 



de~ine de acuerdo a la ec .. 1.1. 

>..9 cnm:> • 1240 "' E 9 cav. J e i.1 > 

Las longit.udes de onda mas grandes qua >-.9 ah~orbida's 

por los semiconduct.ore-s ( rHsult..a transparento a t'.!'st.a.s tc.mgit..uJe~; 

de onda ) .. A longiludos mas pequei"í.ns que >...g,. los fotones rosult.~n 

sor absorbidos: d~..,nt ro cin- una <!i!Jlat)cla cort.a d~ l.a superf'"i1-:io dal 

semiconductor. resullantlo una m!n.J.m.a respuasl~. Una con•;-lder.ac!ón 

para elegir un sornicondttclor ú.t.il '.;t:io)·:.. ol ran<10 An ol cu,,l las 

lcngi lude'!,. clo c.n.da. s:olarn~~ son .:tb'.i'orbidas por loe:> semiconductores. 

En la tat;.la 1 .. 1 

semiconductores in.porlalllP.s en fotoela-ctroqu! :.'l.1.ca. 

TABLA 1. ! l 41. 

300 

Srf i03 3.2 300 

T i02 410 

CdS 2: .. 4 "'20 

2.3 540 

2.1 500 

1. 7 730 

Cdfu- 1. A, 890 

890 

lnP L.3 950 

1. 3 9SO 

s; .. ~..:..!----~-·-·-~-
• Rliilforencia [2""31. 
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Los cálculos teóricos de la distribución de las intensidades 

do las longitudes de onda de la lu:z solar en las celdas solares, 

permiten pr~decir que la máxima et'iciencia de conversion de 

enorgia solar serA obtenida por C4J: 

F? • 1.'3 :!: 0.5 oV ( GOO nm < A..9 < 1100 nm) 

3.- El Larcer P~canl~mo de g~nerución de transporte de carga 

móvil es: por n:edto de impurezas quim.icao:;. En este proc~1'so se 

i nlr{.Jducen nuevos n1 vol es da anÚ'rqia ~n la banda prohibida. Estos 

nuevos n.ivoles sr.• pr'odu.::en por dl~lurbios en la oslequioioolria del 

sondconduclor o por sustit.uir un olcmento ajeno i::n ol reliculo del 

Rdsmo. El ejomplo ltpico os la inlro<htt:clón dC!- los eloment.~ de 

los grupos III 6 V con los SHm.lconductorcs del grupo IV. Existen 

dos tlpo~ de imp·u·oz.as: 

a) Impu1·ez..as qt.:e don ... ~n elcctronns, que en el 1n-.:HJ~lo de bandas 

representa. como r"dvel ( Ed ) enc-rgi a ligeran~~ntc 

a.l n1vel in.{t"1ri•'l de la band.'.l. de conducci~n. Este tipo do 

semiconductores se l. laman C"Xtrt nseco lipo-n. para i11dlcar el 

impu:re.z.as 

don..adC1ras: C Fig. 1. 3a ) • 

b) Impurcr.1'..as que aceptan cleelrone~. que al igual que los 

d•::.:inador-o-s:. ~;~ form..""\ t..n1 nivt>l C Ea J porc con "'°n~rg1a ligc-r-amenlo 

,.,._~yor al nivel !:••.!perior d~ la banda de vnlen.c-ia llam.ado ('.•)(lr.1.nseco 

t.ipo-p e Fiq. 1 • .3b ). 

En ~l ca~o do qu~ hable de m.at.:-:rJ .alas con es.true.tura 

crislalin.a perfecta, se di.ce que .,.~~ sc1n.1conductor intr!.n_..,.eco 

C con el aisl&CJ número tie olectronc-s. en la banda de conducción q~ 

de- huecos en la banda rte valcncL1 ) C Fig. 1. 3c ) . 

12 
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intr!ns'!cc. 

• • 
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t.-.- ... ;; 

.- .-' .- .- .- ... .. 
Fi.g. l. 3b Scmiec:-:iiuctor extríns~co 

tipo-¡i. 



NI VEL DE FERHt 

Un modelo ostad1slico para la probabilidad de que 

nivel do energía so encuentro ocupado o desocupado es el llamado 

do Formi-Dirac. honor 

desarrollaron. 

Es:ta probabl lid.ad C Fl ) de 

onergla do eslt> nivel C EL J es: 

ri 

los Jnvest.igadores 

n1 vol i, si 

1 + exp re Ei - Ef' )/ kTl 

dondo Ef la t:>ner-gl a do Ferm.i dol mat.cr !al. 

la. constant._• d..:.· Bol t:z:mann. 

T temperatura. 

que lo 

conoce la 

Esta ene-rala dn f"·~rntl so dr.?f lnc la energla potencial 

qu1;1lica que (~n promedio p<lor;C>f'!'n los P.lr.ctrones da tm ma.tori.al. 

Par.:l el n! vel de F•.'?!'rftl Ei • EC, y de la ecuación 

resultarle un valor de probt\bilidad lgu .. '\l a t/2. 

oblionia 

En los !'R€'l.~los arr!b~ del nivel de Ff~rrni la pr-obabilldad do 

que es t~ ocupado un nJ V•~ l \...1 ~nrlo y los niv('!>le~ están 

vaclos. Pero ab.ajo dol nivol de F'er·mi. lo~o nivel"'°s encuontran 

llenos. 

En un samicon.Juctor ol ni ve! de Ferr·U. Hncttcr1lr·a la 

conducción y J..a b.:.~nda de ·.t:Jlencia a.preiximadam·:'.!n"e a. la mlt..-:id. Sl 

es extrlnsec1;, y del tipo-~. l(>'!it.a 5('!' dC?splaL<>.r-i. h.:i··~a l.3 b::\nd;:i de 

conduc.cién~ :;:~t.e1 doo;;plaz~m!~nlo ·~s debido a •11.f":~ 1.:1 probabJ.li<l21d de 

Chay :n.."l'i ol!R'Cl.:-ones en la bandol de conducc1'!n1, [.~! :ni<s.mo ml)d".l 



los semiconducloros. del llpo-p. se t..ierw un des:plazamient.o de o-1 

ni.vol de Fermi hacia la banda de valencia. 

Entro mas grando sea la impurificac..t.6n, e-1 dosplazam.iento dl'J'l 

ni. vol de Fer mi marcado hacia la ba~d3 de conduc~lóh o hacia 

la banda de valencia según sea el caso.. En cst.e punt.o el 

sonúconductor pueda coropor-t.arse collle) lJTJ mot.al. 

E'Fl:C ro m.: LA TEHPEl-!ATU'RA EH LA COH'DUCTI \'IDAO. 

La rJen~idad de:· l..,s portadores tattlbién es s;eras.i.ble. a la 

lemp<-~r:1.t.ura ya que los ole<:Lronl!)S de c.or.ducct6n y los huecos 

orlgin~'ln ¡ior oxct+.ación tl:rrnJ.c.a. Con resper:-t.o a la •r::.ri.uc.:ión de la 

densidad de lo~ porladoT"es con la l.c-ft~r--er.atura en nn semiconductor, 

lle.non apl.i1;;:u:iór\ las slgr.tlont.es ascv.c-:-ac1c.nc'5 C.\.'LJllL.'.liva.s.t. 

1) A t.:':!1\f!J..:>ratura~; i::irdtn.'lrias, J.1.:is. electron'"?S pt.ie-den 

exci t."ldus. ch:?sd~. 19"'.i ni vol e':>. donadores a la banda de cand\lC:Ción,. 

dos.de 1 a b;.lnUa de V<llBnc:ia a los ni ... eles ace-ptores,. porque t:i. 

onergl a. ra4ueridu p.3ra r•°':lliz.ar •:oste- procesoo 

pequer'fa. L..3 oxc1t.ac\.én 'Urecla desdo lü banda d.e Yalnnc1a a la de 

coo.ducclón ~s casi 111Ll ·:.. 

i::..c:ln-cent..r~e 1 C·n do lo~ portndores se vt.rL~l v~ eotot)c• .. :<o J nsr;:-nsi t.i vn 

la tomporalura. 

3J A lem:perat.u.r:is 

excitados d~sde la band;i. d~ valnr...::.i.~ La d1.._::i- cooduccten on 

1'5 



los semtconduclores del llpo-p. se liene un desplazamiento de ~l 

nivel do Formi hacia la banda de va1encia. 

Entre mas grando sea la lmpuriíicaclOn. el desplazamiento dol 

nivol de Feorml marcado hacJ.a la banda de conducción o hacia 

la banda de valencia según sea el caso. En os~e punto el 

sornlconduclor puede comportarse COMO un melal. 

EFECTO OE LA TEMPERATURA EH LA CONDUCTIVIDAD. 

La don"i"idad de .los portadores también sensible la 

lempt..•rat..ura ya que los elect.rones de c..or.ducc:ión y .i~ htJ.tiocos 

or!gtn .. ,_n ¡;01· cxcit.aclón térmica. Con rcspuclo ;). la ,_..~~rial'..16n de la 

densidad do lo:-. pürlado .. es c1:;irl. l.a f.c~:eralura en ''n semlcom1U<:t.or. 

tienen upl lcn{~i~p. l.;.~ •slg1.tlont.es as~v·~:-a•::ion•1~; cual 1 L~d .. !vasi 

1) A l~·11\pE:>r.at..1.:r.;.!; ordln..'lrias~ los electron~s puGden 

oxclladt.:-s de-;:dr .. lo~ f).i.vele'"i dona.dore-o:;. ri la b;ianda de condt.""Cción, 

dosde \a b.nn<la de V<'Jl ene! a ::l las ni ·.-eles aceptares. porque- .!.:> 

onerg! a ra..¡u~r 1 do. p.:ira r•:>.3llzar ·~st.e procet..o ralativament o 

pequet'ia. l.J exci laci.1.~ ... T'\ rUr<?r:la desde> .: n banda de v~lencJ e--. a .la .Je 

conduce lón •~s ca~l 1n.!l :-.. 

2.) A ;r.odlda ··.¡'''~ la t..emp·~•·at.·~a asci~·,r:.d't•, los 

don.."""ldcr~s pu1..."!don q11;;·J~•1 üXhatJ~;;to-;; lo~ 

saturados, ya qi.,-..:- o«;tn.s nlveliJS c.ont .. iit.·~n gnnc;.-atBP.ni.t!' 

es lados qu1;.~ las b~n·i.as t.1~.!' conduc:c.i ~~n do valnn.cia. La 

conccnt.r.ación dP. los portadores ~e Vl.~lve entone<>.-.; in.sensitiva 

la t..empor::it.ura. 

3) A lemper<:1t.uras nun h\d.S eotev;:tda.s, lo~~ olecl1·[1n.u-s 

e~cltados Uesde la ~~n.da tle valnr~i~ la do.:t condu.i::ción on 

l"i 



térmica disponible. Las canLidadas iguales de electrones y huecos 

que son liberados, exceden sustancialmente al número limi~ado de 

portadores extr1nsecos. En consccuencJ~, la conducción vuelve 

inlrlnseca. 

La f1g 1.4 indic~ cónn varian las concentraciones de 

portadores con la tomperatura para semiconductor exLrinseco 

lipo-n. ¡\ bajas t.er.;pcralu..ras llene aplicación la aseveración y 

tos P.leclron~s de conducción los por ladores mayor la. A 

temperaturas intermedias. el asl llamado intervalo de 

agolam.iento,. tionu .aplicación la aseveración 2. A temperaturas 

eltivadas,. l-1. conducción t'?s do nat.uraleza int.r1 nseca. 

R11g16n 

tntr!n•ecot 

,-----~ ... 
-- --- \\---

\\ _..tncl1nacidn'J:%­
I \ 

1\ 
1 \ 
l 'ur:ea intrinneca 

1 
l 
1 
\ -tnei1r.:u~i·~~+ 

• \ ... •> 

ñneeOo\ 

r1g :,.!. C.:r.~er.'!ra-1al:i. de ~c:->;-.J.or•s 1::. !":..r.c:.~,.. r.I~ :a 

'!Glfl!"r.&\ura ¡:u;a. :..r:. ~•1111:.e::.d._:~~r •a;e-r. 
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Para maleriale~ extrínsecos con base do germanio, el 

interva1o de energia para conducción 1nlr1nseca es da 0.72 e.V. y 

el limite superior para conducci6n exlrinseca es~A alrededor de, 

1ooºc. Para m.aloriales ext.r1 nsecos basados en s~11.:::10. el · 

inlcrvalo es de 1.1 e.V y la conducción exlrinseca es_ pos.1.~le. 

hasta 2ooºc C6J. 

APLICACION DE LOS SEMICONDUCTORF.S~ 

Termistores. La con.duct!vldad do lo~ semiconducloros 

incromenta con la lt~rnperat.ura. Conociendo la rolaclón entro la 

conductiv!d.;:1d y la. lcmporatnra. pt...:ecta ut.ili:zarr;e un sc-miconduclor 

para ITlúdir la tc.•mper.,~t.ura. Los li.:orruistores li-:ir.on larrbién otros 

usos, inctuyundo su uso como alarma contra i.ncc-indio. Cu-3ndo ~l 

lermi~lor St.• calienta. pa:;a un..'l c.:orriont.e rnayor través del 

circuito y :u:liva la. .nla.r m.a. 

Tran.."iductores dt!' pr~"l:!:n. Las oslruct.1.ll'.''1!'> do b:lnda~ y la 

el ma.lori.:tl. Cuando ~<! apllca prosió1~ nl St:'lir1c..-.>nd.l.>•.:.lvr. lo:o .lt.omos 

son forzados a acerc.;,.rs.•:!, la b;,.nd;i de cnorgia disrninuy~ y la 

conducllvidad so incre1111.?nt.a. 5'1 se m.idtio la conduc:livida.d,. puad~ 

calc11larse a la voz la pTcsl~n que act.óa ol m.atcrial. 

Rcctiflcadorf)s disposit.1.vos p-n 

conviart nn la corriente alt.erna t;?"n c..:irri<o:n.to diro~la y s~ producl.'?n 

1.1n.iondo UT1 'i .. :nn.icc.n..Juctor t.1po-·n •Jn'1 t..1.po-p, t'orm.-indo un.a unión 

p-n. Los l'"•lPct.ronE.•s s.z. :tt1u:l'ven h.lt.:i.,. l.,"J. Uh.i·.:n. tipn-n inien.t.1·<'ls •llJe 

lo<S hue·~os <;e muc-.en h::u:i.a la c[fUr.::n t.iru-p. El df'!Sequ.i l i brt o 

eléctrico ,.,.. ... sul tanle cr1Hl un p .... t~t:<::lal de cnnlacto a lo ;¡vé·~ e!·~ 1 a 
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unión. 

Transistores. Un transistor. que se utiliza para amplificar 

sof'falos eléctricas. es un dispositivo de tipo emparedado cor'a 

materiales semiconductores n-p-n. o bien p-n-p. 

Celdas solare~ do o~tado sólido. Actualmente las celdas 

solares mas usualas son las do silicio monocristalino. material 

se1niconductor que la base de las componentes electrónicas 

mod~rrws y uno di(> los que sp tiene do m.ayor dominio tecnológico. 

Las eficioncias de convorslón a nivel de producción son del 13" en 

proll'M'1dio y se han desarrollado protolipos de laboratorio que 

alcanzan la eficlt.!"nci.'\ Jimlle tnórlca osperada para este m..~torial 

dol 19% [7]. La ·~ficiúncia. dt.:l' ct."'>nvcrs.J.cn de energla de las celdas 

solaras definida la r1~laclón de- la potencia elt'.>clrica 

,:,btonida sobre la irradlacion incidente sP. calcula por medio de la 

ec. siguienl•'": 

71 C"J • Ci.,,~-c Vmc .. •? 100 
p A 

donde VM~ o i,.h~J( sün el vollajo y la corriente en ol punto de 

má.xlma potoncia .. P ~"'> t :1 potonc!.a de radlac.:..ién incidente ( tl!iual­

Tl'lenlo en mW / cm2 ) y A ~l área df" capt.:.i.ción. Esta l.!'ficl~ncia 

llega dol •)r·dl~O de 10 al 25 >:, dependiendo del material 

scml.:01\duclor trt.iltza.do y de la. estructura folovolt.at.ca empleada. 

La lrradlación S•)lar úrt la supoerflcill' rju la liorra pucdn lle<Jar 

ser hasta df'.l' 1 J<w/m
2
• est~s condicion~s requirlrla 

superficie d•? 1 m
2 do c~ld<l~ solares dol 10" de eficiúnt::la para 

obt,_,ner 100 watts de potencia eléctrica. En M'~>dco. la o;eccién 

tJe Electr:::nica del E-;lado Sólido del Depart.a1r1~nto de Ingt?1tler:..a 

del CIEA-IPH, ~e rt .. altzan actividades de inv"..>·;;.tigaciones. de bast!' 



sobre las celdas solares da Arsenuro de Galio, celdas do silicio 

policristalino masivo y en W"l fu~t.D"'O pr6Mimo sobro las coldas de 

silicio pol!cristalino masivo calidad solar asi 

ac~ividades de dosarroilo sobro los métodos y procnsos dB 

manuf'actura Je celdas solares do silicio monoc.rislaJ ino y módulos 

en escala pllolo .. P<:>r su parle nn el Inslltuto do Kalorialos do la 

UNAM, se ruallz;t.n a.cllviUadP-s do invesligacJ.ón el car=!po:> e.Je las 

caldas sol~res do Cu 2S/CdS, C~'Cu70 y de estructvras fotovollaicas 

de silicio amarfo. 

Col das fotuc-lec troqulmicn.s [ 81. Est 2-;. p•Jeden transformar 

lu11ünosa solar) 

electricl .·b<l. pero lairbi.én pueden dis•:-;..-,iu.,s p<lra promover 

reaccinnp-;. rpif r.ilca':i y .llmacf:'nar .asi l:-1 E.:"n.~1·q:. ~ larnJ.nosa los 

producl•JS d..~ ;·.r:oac.:icn. Esl;:¡, 1.Jlt.im.a fU1"11'~1<:.n ot;> .... j;·,1nil'ntv! 

factible col da do ostado séli'..!ln. L~s primeras 

lnvestfq;Jici.i~no:;·.:; e-n celdas folccloctr .. :ap1imicao;; sP. •.•nfocaron i.::. 

oblenci~n de hidrcgono y o><1gono ~-.. part.i.1- '1·- :.•,_¡¡¡.;., :Jlil '.:za:1dn 

eleclr<:HJO "ieml.ccndu-;tor de dlóxi.J,, de t.i' .. :u"l-if'l t!pn•1 n y 

..:tleclrodo rh:;! pL1lino. Aclit-·ü1;•cnto esta reacci.:n -sig~ siendo da 

inlerús, pero h.an apar~cido r.:uchas otras p-:i.sibJ lld.-.d.::rs quo han 

coriduCl 2o a t.mu c.l.aslt icación d.Q las celd<\s t::•n ll",?5 t.ipc.-.i: 

1) Cel.<tas aut.orre(jenera.J;is. Llar.i.3das lard.}\ ~~n i"olovoi t"1LC.:).':> de 

unión l1.q11lda, 

~'!'no:-y:.a lu1':'lln·-'~ª l-,11 •'H:•·1rt.1ia ~l·'-c\.:-lc.'t, sin ~·;a1r·:..·.;.o neto an l.<)!: 

espi0-cics r.¡11.ir.ti•;:"Js prü~onles. E1 prin<:ipio d .. .,. Fstcs ·oislen1d.<; •tl.'.ll' 

las esp•:>ci-"'-; qi.;o s•!" reducon r:n f,•l ca.lodo 

..\nado, par l 1) que Q l pot <'.•nt:. i :d ganer adc-1 

rcoxid.l.das 

eJ circui lo 

el 



dispositivos mas utilizados es el consliluido por un eleclrodo de 

sulft.rro de cadra.io solución iónica de sulf'uros y 

pollsulfuros. 

2) Caldas foloeleclrosinlélicas. Son sistemas on que la 

oncrg1a lumlnosa se utiliza p3ra generar una reacción qUlmlca 

1a que so oblit.'!nen productos de mayur energla que los reactivos 

inicialt'?S C Cúnversión y almacenamiento slrm.üláneos ). En esl.a 

calegorl.a o;e incluyen celdas la mencionada para obtener 

oxigeno a hidrógeno a parti.r de la foLoeleclróllsis del agua. Esta 

reacción ti1!ne un.a eficiencia teórica tnaxima de .aproximadamente el 

2~ si so re>."lliza en una celda f'otooleclroqulmlca.. en comparación 

sólo el 16X si se utiliza una folocelda convencional en serie 

celd.'.l el•~<.:lroltlica. 

3) c~tdas foto-alectrocalal 1 licas. Muchas reacciones qu1 in.leas, 

quo desde al punto d1.,_· vl'ila enc-rgólico pueden ocurrir forma. 

espont..\nea, an realidad "ie llevan a cabo a velocidad tan lenla 

que para todo fin práctico ~qu.ivale atJSPncia de ro;iicción. 

Al.gunos d~ estos proc~so5 pueden ser acelerados 

mediante la energia luminosa 

semiconductor. 

absorbida por 

catallzados 

el elc-clrodo 

-Algunas v~ntoJas r:le la"i celdas foloeleclroqUl rr.icas res.pecto a 

las tradicional~:?s c.-:?lrl . .}'.i' ,j,-. l'.:?-.O.t..:ldo <;ól ido ".ion: 

a) La. fc.1r1ioacl::;n ..t~ l.as unl•:>n.ü~. es m.'l.s ~ir1-pln. L.a pr'°-'ser1cia 

dol ~dio el>o:?clrol!.ticu contribuye a lcner c.onlacto-=>. de mayor ,\rQa 

efect..1 va. 

b) Es p<Y .. i.lble ut..ili;:.ar ~""\teriale-.._ pol icr ista.l lnos con 

ofic.iencia c.omparable a la dr:- n-onocrisl;il1 r:o-... 

e) l<odl.;i,nte l.a prodth; ... ·L:::n de dlv.eorsas o-s.p.,_.,cins qu.!.m.lcas puode 



lograrse un disposiLivo que sumulLaneamen~o transforme la energia 

y la al JnaCone. 

'.Ol 



CAPITULO SEGUNDO 

FOTOELECTROQUIMICA 



SISfEHAS FOTOELECTROQUTHICOS 

Cu.ando se pii..·n~a en la obtención de energi. a eléct.rica 

partir de energ!a solar, la única alternativa en monte ~uele ser 

la celda d~ silicio on estado sólido, ya tradicional 

const.iluclón rnonocrislalln.a o la m..\s novedosa pr~senlacion 

ainorf'a. Sin embargo existen otro tipo de sistemas: donominados 

foloeleclroquJ.núcos que a diferencia da las c.-•ldas de estarlo 

sólido,. Involucran interfas'9s sólido-ll.-¡u.ldo electrodo 

electrol llo J. Pnr- ~:r"S:lc motivo ~on llaw .. arJ:i.•; c-•:imúnraonte 

fotoolnct.roqUimicas de un.Jón liquida •• ( PEC ). 

Ct'?ldas 

Eslan co~lilH!d.1s .-'?sencialrr:enle pc:.r lo~ rn.i!.:•nto..; e"l r:-mnnlos de 

celda electr11lill~;:,.., pero la difúroncia b.~sica estriba en que 

uno da los electrodos es de material semiconductor. 

RecorrJando poco sobre las celdas oluclrolit.lcas 

los: qu..,. aplica ext~rn.amente 

un polcncl.a.l ~lé(.:lrl..:.o r~l objet.o -:f•'.} ~lüncrar ro3cc iones 

qu.1mlcas da óxido-roduc::.i.:..n. Un.a c-.?tc.J., .¡.,, 4'1St.o 

cot"LStitulda b:.1,_~icamonte por d•:J-S 

sol ltción que 

pleZ .. "lS 

conticn•:!' 

metáliC'ls 

lonos., 

tipo está. 

llam."l.das 

dono mi nada electrodos y 

eleclrol ito. Los 

alguna::= l.'.oldas 

c-leclrolilo"'i 

Ja gran 

gener.al.n1o: .... nle 1i.quldos, poro 

ll<1po1'tancla t~c..nol::::gica utiliza 

elactrolilos solidos o for m.-'I. do p.a:sla. 

El aspecto principal Jo celda s-líJctroqtU.m.ic.l, ... ~s la 

lransft.:.•rencia da c..irga P.l~~t.ric:t onlrP. m.atert :>.l.e'S diferentes 

port.adores de carga son ·.:nlcamenlo: los el~clr1'.lnes. conducci~n 



eloclrónica y, por olro lado, al &lect.rolito, dondn la 

conducción se est.ableco n ba.s& de iones negat.lvos y posi ti-vos 

(. anionos y caliónas. rospecllvamonla ) llamada conducción iónica • 

. _·SISlEHAS .~"EM(CONDUCTOR-.ELECTROLITO. 

l't>dos los fcnón~1nos quo ocurren en sislom.as fot.oeleclroqui-

micos l;o~lán basados la formación de la lnlerf"ase somiconduclor-

electr<:ililo. cw.-.ndo se1n1'.:onduclor apropiado -eos inmerso un 

elcctrollto-i\propindo y con base a lo descrlt.o ol capllulo 

.'lnlerior, hablaremos q•Jo 'iUCt~de al ponerlos en cont.aclo: 

Un el oct. rol! lo sol 11c icn no acuosa que 

conliene especi"'s di~,;oci."ldas. Las concenlraciones qua norm.."\ltnenle 

S•:• utilizan van d.~ 0.001 a 1.0 M. Eslo significa que, aún para al 

caso de la. soluci=::-n tt\,,,\S diluida, so tienen unos 1020 iones por 
. cm 

y. por lo t.anto, on l.'1.s unionQs "Sor.1iconduclor-alcclrollt,r:r. os esto 

ullin.:> el que lmpona :;u nivel da Ferm.i. 

No us poslblo haülar d~:;o nivel do Fer-mi en un ~leclrolilo. Sin 

embargo, considera al- rüvet de F~rm1 el potencial 

clact.roq:u.im.lco ~h~l par redo>< ( pot~ncial n:-dox ) • Esta as.lgnac1ón 

puramt.. .. nla con· .. '='n-r;t.:,na.l yn q,ue al nn •.»d"'i.llr el elcctrDn 1 ibrc 

for1M rigurosa 1 a 

r;norg~a de f"or;RL. 

n.1vel do'! F~rmt l' la banda prohl.bida son h~cha-; :,. alt<1 ·.,·\, 

Par."! sul11ci.·:Jr1'"""-e; qu~mi.-::. • .,"> P.l po!.on•:1al de ref>Jr<'!'l"lcl.a •'.?l 

1~!.<..octrc.oqu!m..iCd le 



corresponde el cero de potencial C escala convencional ). 

La d.i.Cerancia de pot.enci al entre la escala absoluta y la 

escala convoncional se loma como -4. 5 e. V., aunque el rango se 

encuontra entre -4.9 a -4.7 o.V., resultando: 

Eo.ba IOI - e Eº + 4. 5 e. v. ) 

Pero esta asignación es puran"lü'nto convencional. 

Los electrodos de referencia mas usados en trabajos de foto­

eleclroqui núca son el electrodo estandar de calomol C SCE ) 6 el 

electrodo de Ag/AgCI· 

Entonces, cuando un semiconductor es inmerso en una solución, 

la transferencia de carga ocurre en la interfase por la diferencia 

la tendencia de las dos fases de ganar o perder electrones 

C que es, la diferencia en olectro.ifird.daU o potencial eleclroqU!.-

mico de las dos fases ) la que la sit1.1.ac!On de equilibrio esl~ 

determinado por la igualdad dff los niveles en ambos materiales. En 

el interior del semiconductor, ~sto es, en una región alojada de 

la interfase, la posición relativa del n.Lve! de Ferm.i respecto 

las bandas de valencia y conducc!On permanece in.alterada; sin 

embargo, en la región cercana la intert ase 5 200nm 

denominada Region de Carga Espacial, se genera 1m campo eléctrico 

el cual se representa por un dobl~mienlo de las bandas CFig 2.1). 
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Este doblamiento genera una barrera energt.'>tf.ca qu.,. ~e opone a 

la libre transferencia de carga de los portador~s 11\:lyorilarios d~ 

una zona a otra. denomin..."'da Barrera de Schottky. Esta barrera 

permite el flujo de carga en un sentido, pero lo impido eL 

otro. Por ejemplo, material llpQ-n al cu.al se aplica 

polenci nl negativo pueJe suminislr.J.:- clccl!"ori-es aspecl~s 

oxidadas, reduciú11Ju.la~ y ¡~or to tanto act11ando como cat.odo. Y si 

n este m.~terial se le aplica un potencial positivo con la idea de 

ut.ilizarlo coroci anodo la barrera de pctenci.1.l impid~ el. flujo de 

carga. Para materiales d~ tipo-p !'.'.l<:i litaran l~s r.;racciones de 

oxidaci-::n. 

Al poner en conlaclo el semLcot'lductur· metal 

elet:ll"olilo, e;...:> pued~ presu-nl.~r alr1uno d.o lus Sil]uientes casos 

(9). 



respecto a la concentración en el interior del semiconductor. En 

un sollliconduclor lipo-p los portadores mayorJ.tnrios S•'n los 

huecos. en uno de t.ipo-n son los electrones. 

-Formaci6n de una regiOn de empobrecimien~o.- La concentraci6n 

de port.adores mayoril~rlos dishd.nuyo 

espacial.. 

la reglen de carga 

-FormaciOn de capa do inversión.- Los portadores 

-.lnorit.arios acumulan la do carga espacial, 

volviéndo!::.e mayorit.arios e "invirt.iendo .. las caraclerist.icas del 

"'3t.erial. 

Pero ~ Qué sucede al iluminar al electrodo ? 

Para un semiconductor li.po-n, contiene i.mpurn:zas 

don.adc~as ~lgunos ~lectrones encuenlrnn la banda de 

conduccten. el campo frocuonlernenle ost.1 Corruado en la dirección 

desde el seno del se11Liconduclor hacia la inlorCase. Asi, ~i un par 

electr~n-hueco se ~orma en esla regi6n de carga espacial porque la 

luz soa absorbld~ en la int.erCase, el aleclr6~ sa nevar~ hacia el 

seno de1 s:elll.iconduc.tor y el huaco hacia la superCicJ.e. Entonces el 

campo electrico quo se rorma esponláneamcnl~ la interfase 

realiza la separación del par ele-c~rón-hueeo. El campo eléctrico 

dentro del semiconductor se represent.a en la Fig 2.2a. 

Oespuós de la separación,. .:,.que ocurro con el el&et.ron y con 

el hueco?. Si la solución contiene un.a. O!".peciü, O,, l,¡¡ cual tien& 

nivel de energ1a C que es, el potenc~al red~x ) pero ~onverlido 

en escala absolut.a, y ~"Sol.e queda por tJncima del n.ivel ~uperior de 

la banda de valenc.a.a, entonces ~l hueco Cologoner-.ado la 

superficie produce la ••?.11c.ci:n: 

D•f\·-·----o· 



El electrón excitado. puede ser transferido través de 

contacto adecuado hacia el conlraeleclrodo C metalice semi con-

ductor ) donde alguna especie en ~orma oxidada pudiera 

reducida: 

Red 

De est.a manera. la combinación de un semiconductor l-i pu-n y 

conlraeleclrodo metAlico sumergido eleclrollto. 

consliluirA col da fotoeleclroqulmica. la que l~ luz 

proporciona la energia necesaria para la reacción tal 

presenta la Fig 2.2b 1101. 

Las celdas construidas con semiconduclore5 lipo-p pueden 

describir de la inl.sma forma. Este semiconductor oslA dopado 

impurezas acoplaras y producpn huecos la banda dP. valu-n!":La. 

Cuando un material de este lipa entra en contacto con una solución 

con un par rcdox y una enorgia dentro de la banda prohibida del 

semiconductor. se produce cqullibrio clect1·onico la Región 

de Carga Espacial el campo ahora hacia el seno del 

semiconductor. El par clect.rón hueco Cot.ogenerado esta región 

será nuevamente separado; en este caso los electrones se movcr~n'a 

la int.erCase en donde se encuentra la especie aceptara la 

solución y A puede sor reducida, mlentras los huecos se moverán a 

el interior del semiconductor. Flg. 2.3a y 2.3b C10l. 

Por lo lanlo. la luz promueve foto-rcduccionos 

del llpo-p y foto-oxidaciones •:m los lipo-n. 

Esla separación de el par ~lcclr6n hueco 

eléctrico de la int.erf"as.,. semiconduct.or sol•.Jción 

materiales 

el campo 

muy s.lmilar 

lo que ocurre en las uniones del tipo p-n en las celdas Colovol­

laica~ dol ostado sólido. 
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DOBLE CAPA ELECTROQUIMICA. 1111 

En la zona comprendida entre dos fases conductoras contiguas 

se originan diferencias de potencial. Como cada fase considerada 

individualmente ha de ser eléctricamente nt.. ... utra. la interfaso 

debe presonlarse separación de cargas. En el sistema 

molal-dJ.soluci6n. la ordenación do parllculas cargadas y dipolos 

orientados F.!S función de los iones prest'.'nles en la interfase y de 

los efectos de atracción o repulsión a que están sometidos. La 

ordonación oslructural de la interfase metal-disolución, 

denominada doble capa electroqulmlca. permite explicar el 

comportamiento cinético de los procesos de electrodo. pues la 

velocidad de la reacción eloctródica varia con el potencial en la 

interfase y depende Jcl do especies eleclroact.ivas 

presentes dicha zona. 

MODELO llELMl!OL TZ. 

E1 modelo má.s sencillo do distribucJ.6n de los ionos 

la int.erf'aso metal-d.isoluclón i·uo propuesto por Helmholtz. 

1079. Supone la exist.encla dr:.> doble capa de cargas. 

situadas en el lado del metal y la~ ot.ras en el lado de la 

disolución, que en conjunto sn comporta condr.nsador do 

placas paralelas. El exceso do carga sobre ol tnP.tal est.á 

equilibrado por una c~nlldad equivalente de iones de carga opucst.a 

en la disolución, s.ituados a una distancia 1nlnima fija del metal. 

y t.odas ln.s cargas. está.o dlstrib1ddas unl formoment.o Fig C 2. 4 ) • 
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Bajo estas condiciones, la capacidad de la doble capa debe 

constante, dependiendo sólo de la superficie y de la 

s&paracion de las dos capas, de modo que el potencial debe variar 

linealmente con la distancia al metal, con un gradiente dado por 

la densidad de carga superficial. Sin embargo, los resultados 

~xperimt:-nlalcs muestran que esta depende de la densidad de carga 

~uperficial y de la concentracion de la disolución. Ademas que las 

cargas del lado de la disolución eslAn distribuidas 

csladlsllcamc.-nle, y no de modo uniforme. 

MODELO DE SfERN l 121 • 

Uno de los m!>delos para el calculo de la doblo capa es el 

propueSlo por Slern en 1924 con algunas modificaciones de poca 

importancia. Supórigasc que el electrodo rnelA.lico llene un ex.ceso 

de cargas, qm • ya de signo posl t.i va o negatl vo. Para 

coJTq.Jensar olcclrónicarrenle dicho ex.ceso, forman tres zonas 

l6nicas en la soluci6n ( Flg 2.5 ). Una capa de iones, que 

realidad tocan la superficie del electrodo, se define el plano de 

la " mayor aproximación "• que pasa por los centros de dichos 

iones, ll;unado plano int.erior de Helmholtz, IHP. 

La siguient.e capa de iones ~s definida el plano ext.erior 

de Helmholtz, OHP. Este es el plano donde se nncuont.ra la m.ayoria 

de los cationes y algunos an.iones. Finalmente, exista un.a capa 

diCusa de cargas mixtas que se o:<ti.-?nden dentro del cuerpo ''ª la 

solución. La suma de todas las cargas en las tres capas do la 

solución, q 1 debo ser igual y do signo opuest.o a la car9a el 

melal, qm • El IHP y el OHP junlos~ cotl...">lit.uyt>n la capa cornpact.n 
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de cargas. La misma eslA sujeta con fuerza por el ~l~clrodo y 

puede sobrevivir aun cuando 

La r~gión IHP contiene 

saque al electrodo de la solución. 

su mayor1a moléculas de solvente. 

Algunos iones. especialmente si hallan 

Sr')lvatados y bajo condiciones apropiadas de potencial. pueden 

desplazar moléculas de los solvenlec; y penetrar el IllP corno iones 

P.!..pec1 fican .. ,nte adsorbidos. En la mayoría de los casos. t.rala 

d~ aniones, p~r o a veces pueden ser cationCos 7 hasta pares de 

iones. Las fuerzas que los retl~nen dependen de la naturaleza del 

ion, asl como del potencial. Por ol contrario. los lones de la 

capa siguiento. el OHP. conservan sus esferas de solvalación y 

acluan reciproca y electrost:t.tica~ntc 

cargadas, y dentro del campo del electrodo. 

la~ demá.s especies 

La capacitancia de la doble capa consiste la combinación 

de la capacitancia do la capa compacta en serie con la de la capa 

.Jif'u.o;:a. De las .Jos, la capa difusa d.:-pende de la c.antldad de 

soluto y cambia not.aiblement.e en su espesor con la. concü-ntración. 

Además de su efecto sobre la capacitancia, la variación Pl 

espesor también afecta a la caida del potencial través de la 

capa difusa. Para avilar las complicaciones quo causan eostos. 

ofeclos, es coslumbrf'~ emplear un e-lectrólito de soporte 

concentración de por lo menos 0.1H. Esto es un electrólito inerte 

quo contribuya al lransport.o de lC'I. lf."leclrJ ciclad 

solución, pero que es f'ará.dicamcnte inactivo. 

través. de .la 

Si bien, es razonable suponer para 

eléct.rico en la interf'asc puede penetrar 

metal que el campo 

el interior solo para 

•Jna distancia del orden de Wl dlámatro at.6mlco. la penolraci6n del 

campo para un semiconductor es mucho mas grande. Eslo debido 
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normalménlo a la menor d 1:-nsida.d. de inovil it.lad Ju caryas el 

semiconductor que en un mula!. El rosullado us capa do carga 

espacial muy similar a la capa difl1"ia en un elcclrolito. 

En ol cnso mas simple de semiconductor inlrln">eco, t .. l 

modt'l'lo J dtJ>nlico cl del eloct.rllliln, los huecos 

equivall.00 nles a los r.aliono~ y loe; electrones a los aniont.~s. Cuando 

ol semiconductor dopado, neceosario tomar en cuenta i.,~ 

cargas inmóviles de los donadores y receptores. 

La lnler.faSC!' so comporta como una serie de coml.inaciones dc 

tres capac! t01·8s, en el simple; la capa de carga 

espacial, la capa interna y la capa difusa. Este circuito 

complicado por la adsorción especifica del lado de la solución y 

por la presencia de estados superficiales lado dül 

semiconductor [13). 

Los valoras tipicos f<ara capacidades de doble capa osltan 

ol intervalo de- 10-100 pF 
-2 

cm ¡ para los sc-miconduclorP.S 

capacidades so encuentran entre los valores de 0.001-1 µF 

las 

-z cm 

(141 .. Como oslos capacitores ostAn en serie,. el C:'lpacilor más 

peque~o gobernarA la respuesta del sistema. Para capacilores 

serie t.enemos 

1 

e:; 

por lo tanto 

1 
e: 

se 
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Las medidas do capacitancia ofrecen quiza la mayor informa-

ci6n dol sistema, pero también son las medidas mAs 

dif1clles para hacer e lnt.erpretar. 

Una consecuencia muy important.e de la presencia de la capa 

Helmholtz para los electrodos semiconductores que arecla el 

doblamiento de la banda que se forma en los semiconductores cuando 

es.L\ en equil1brlo con el electrolito. 

Haciendo la corrección entre los niveles de energia de el 

eleclrolllo y el semiconductor, 

potencial de banda plana 

necesario introducir el 

par~melro caract.erislico del 

electrodo semiconductor. El potencial de banda plana os el 

potencial de electrodo al cual las bandas del semiconductor son 

plan.as C cero de carqa espacial el somiconductor ). Este 

medido con respecto al electrodo de referencia. 

El efecto de la capa Helmholtz sobre el doblamiento do bandas 

los semiconductores esta cont-~nido dentro dnl potencial de 

banda plana. 

Bajo ll1rmln~ción, el potencial de banda plana, 

nivel de energla de las bandas es con..~lant.e de1 

donde el 

de la s:olu-

ción a la superficie del electrodo y us donde parle la foloco-

rrlenle. La medida de polt::-ncial de banda plana 

trar la posición de la banda prohibida. 

Vel•)<:idad dP re.acción. 

para encon-

La corriente implic2da en una reacción de el1;ioctrodo, se llain.a. 

corriente faradaica y la correspondiente a la r::nrga-descarga de la 

doblo cnpa eiect.roqu1 mica es la corriente no faradaica. 
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Puesto qu~ las reacciones do electrorto tiE>nen lugar la 

interf'aso metal disolución. su volocidad depende dol a.rea de dicha 

interf'ase. por lo quo refiere a la unidad de superticie y 

expresa en f'unciOn de la <lonsidad de corriente. J. esto es. la 

corriAnle por unidad de Ar~a del electrodo. 

La velocidad también d~pende dol potencJal aplicado al 

electrodo puesto qu<! el paso real de la corriente a traves de La 

interf'ase dP.5plaza al olectrodo Je sus condiciones de equilibrio. 

A este f'enómeno se le dononúna polarización del electrodo. 

Cuando el electrodo no suf're cambios de potencial con el paso 

de J.a corriente C resistencia rnuy grande ). hablamos do 

electrodo pol~rizable. El pol~ncial de eiectrodo y la polarización 

f'unción d~ la densidad de corriente. 

Como medida de la polarización se def'ine un parámetro llamado 

sobretensiOn o sobrepotencial.. Este corresponde la desviac.ion 

del potencial del electrodo do su valor de equilibrio para que 

pase una corriente determinada a través del m.lsnv:r. 

La ecuación Cundamental en la cinética eloctroqu1mica la 

de Butler-Volmeor. ya que refH'esenla la relación entre la velocidad 

de proco~o y el sobrcpotencial aplicado reacc.ión 

controlada únicamente por transCerencia de carga. Esta ecuación 

encierra la conlr!bución de la corriente anódica y catódica la 

corriente total conv:t so indica en la ec.: 

J = Jo < exp e - oxp [ 

donde: 

J =Densidad do corriento tot.a.J .. 
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Jo ~ Densidad de corriente de intercambto. 

n Factor de simetr1a. 

Núm&ro de electrones involucrados en la reacción. 

F = Conslanto de Faraday. 

n = Sobrelonsión a la t.ransferencia de carga. 

En el cont~xto de la cleclroquimica roctderna la ecuación de 

Hcr~l rc~ulta ~er un r.aso especial de la ecuación de Butler-Volmer 

( la ecuación de Hersl solo es aplicable estados en cquili-

brlo J. 

La Fig 2.6 ropresenla graficamonte la variación de las 

densidados do corriente, catódica, anódica y total en función de 

la sobrelensión. 

. 
~1 

¿'-'---~~~--'-~~~~--' 
Catódico 

Sobf•l•ntlrfn 

Fig. 2. 6 Reloci6n de 1C1a denoidadce de cori·iuntc 

cat6dica 1 a~6dica :¡ total con la eobre­

tonai6n. 
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ESTABILIDAD DE LOS ELECTRODOS SEMICONDUCTORES (151. 

Los huecos y nteclrones Cotogoncrados gcner al ml:?nt e 

caracterizados por fuertes pott~nr.iales de oxidación y reducclón 

respectivamente. En vez de inyectados al electrolilo para 

ma.nojar las reacciones redox,. estos huecos y electrones pueden 

oxidar y reducir al mismo sc.-miconduclor y causar doscomposici6n. 

Esta posibilidad problema serio para dispositivos 

f"ol.oolectroqulmicos pr4ct..icos debido a la folodescomposición del 

electrodo dejándolo inservible en muy corlo tiempo. 

El n.:Jdelo mas sencillo para la e~tabllldad del electrodo ha 

sido presentado por Gerischer. Bard y Wrighlon. El potencial redox 

.de las rcacclone.,; e.le.• deo.;;c.-.mµoslcl6n de oxidación y reducri·~·n 

calculadas y colocadas en diagramas de nivel de energia. Las 

posiciones relativas de la~ reacciones de descomposición 

comparadas can .aquollas reacciones redox deseadas el 

eleclrolllo y con las bandas de valencia y conducción de los 

semiconductores. La oslabilldad termodinámica absoluta de 1os 

electrodos se asogur·a si nl pole1~cial rP.dox da la rl':"acción de 

descomposición de oxidación do los semiconductor encuent.ra por 

debajo deo la banda de valencia C que tenga tJn valor m..'l.s positivo 

on la escala del electrodo estándar de calo~l >,. y si el 

potencial redox do la roacc.ión do descomposici6n de reducción 

encuentra arriba de la banda de conducción Cun valor más negativo 

de la escala estándar do calonel). O sea que, ambos 

potenciales de las reaccionos de descomposición de oxidación y 
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reducción del semiconductor se encuentren contenidas en la banda 

prohibida. resultando ser entonces,ternw::>dinámicamente posible. La 

estabilidad del electrodo entonces depende de la competencia entre 

reacciones do descomposicion de1 sem.lconduclor termodinámicamente 

posible y reacciones redox termodinAmicamente posibles en el 

eleclrolito. Esla compotcncla cslA gobernada por la cinética 

relativa de los dos posibles tipos de reacciones. Parece que las 

reacciones redoK favorecidas mas lermodi~m.lcamenle también son 

favor~~ldas cinéticarnente. asi estas reacciones predominan. El 

origen de este efoclo h.a sido generalmente atribuido la 

existencia de estados superficiales denlro de la bar1da prohibida 

del semiconductor. Estos estados superficiales permiten los 

huecos minoritarios foLogcnerados on electrodos tipo-n stJbir a los 

niveles redox mas grandes, donde esto efecto ha sido usado para 

estabilizar los electrodos somiconduct.ores por ost.ablecer par 

redox era al elcctrolito con un polcncial redox mas negativo que el -----pot.enci .al de dcscomposicJ6n de oxidación C o mas posit.lvo que el 

pot.encial de reducción)• tal que esta reacción rodox dol 

electrolito preferent.emenle la reacción de 

descampas ición. 
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UNA ANALOGIA PARA SEMICONDUCTORES AMORFOS l161. 

Las dos principales rlifnrencias ent.re el 

monocrist.alino y el amo-rfo son: 

semiconduclor 

1.- En el sólido amorfo la banda de conducción oncuenlra 

desordenada, asegurando por est.o que los olüctronos tendrdn mucho 

menos movilidad que en el de los sólidos monocrio;.talinos. 

haciendo que la velocidad de los elect.ronas disminuya. 

2.- La segunda diferencia indica en la Eigura 2.7 por un gran 

número de interconexiones localizadas entre la banda de valencia y 

la banda de conducción. por lo que los Alomas enlán distribuidos 

de una forma aleatoria. 

Cuando el semicnndllclor i mpur l ficado, 1u.,iono•<; 

int.erat.6micas vuelven ligeramente diferentes, 

niveles localizados ya sea por especies donadoras 

ent.re la banda de valencia y la banda de conducción. 

generAndose 

aceptaras 

También la t.emperat.ura afecta la conductividad. 

t.ernperaturas bajas, la conduct.ividad elóclrica disminuye tanto 

un monocrislal cotlll) en lm policrist.al. A temperaturas al Las,. 1 a 

conductividad aumenta ligeramente para monocristal pero 

un semiconductor amorfo y a temperaturas mas allas. los electrones 

la banda de conducción son generados ambos tipos de 

materiales,. sin embargo, en sólidos amorfos la movilidad 

sobre la banda de conducción debido al gran desorden que e'><iste ya 

que el cristal t.iene una forma especi f lea. As1, la 

conductividad en los senüconductores amorfos frecuenle1nenle 
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menor que los correspondientes a sólidos cristalinos. 

Otra diferencia enlre cristalinos y aft'Clrfos también 

apariencia analógica. La suma de mas niveles de impurezas local!-

;i!:adas para som.iconduclor amorfo no afecta apreciablemente la 

conductividad del material. La simple adición de impurezas une sus 

olec.lrones de valencia y forma nivelas localizados entre la banda 

de valencia y la do conducción. En el de semiconductor 

crlslaltno. uno de ellos cede al olro la adición de centros 

donadores o aceptares. camblando en forma. apreciable la conducti-

vidad oloctrica del solido. 

En la figura 2.7 se muestra la analogla de semiconduct.or 

amorfo del lado derecho, mientras el sólido cristalino se 

lra a la izquierda. En el caso del semiconductor amorfo local!-

t.m gran número de interconexiones, a~l como niveles do impura-

entro la banda de valencia y la banda de conducción. 

Fig. 2.7 Analogía de un semiconductor amorfo ( a la. 
derecha ) , comparndo con un a6lid.o crista­
lino ( n ln izquierda ) • 
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CAPITULO TERCERO 

METODOS DE ANAL!SIS 



SINTERIZADO C171. 

Se llama sinterizaci6n al proceso do unión de los polvos 

finos o fibras en cuerpos de mayor o densidad. Usual monte 

este proceso estft. acompaf'iado de un j ncrert'lúnlo en la conductividad, 

resistencia mectJ.nica, ductilidad y muchos casos. .-te la 

densidad. Con f"recuencia la sinlerizaci6n es el método de fabrica­

ción rn!J.s sencillo y económico. Las técnicas de polvo, utilizadas 

comúnrne-nle en ceramtca, también se emplean ordinariamente r.l 

de algunos rnet~les, y comienzan a usarse en los polimoros. 

La sinterización se realiza por un transporte de por 

flujo viscoso, evaporación y condensación, o de difusión por 

variedad de caminos. 

Son muchas las variables que- influyen c-n la conduela rle J;i..-, 

partlculas de polvo durante la sinterizaci6n. Pri~ramente, La 

adaptabilidad de un material dado a la fabricación por sinterizado 

depende do las propiedades de el polvo, de modo de manufacl11ra 0 y 

desde luego, de si el material puede obtenerse en esta forma. Las 

propiedades de los polvos de importancia en este punto el 

lamaf"ío. la di"ilrlhucJón d1"? tamaf"íos, la forma. la compresibilidad. 

la pureza y la densidad aparente. Muchas de estas propiedades 

hallan ligadas al procedimiento da fabricación del polvo. Tanto 

los polvos RlÚ'lálicos corno los no metálicos pueden oblúncrse por 

fractura mec:t.nica y molienda si el material 

quebradizo. 

suficientemente 

La preparación del sinterizado comprende el prensado y 

consolidación del polvo a fln de colocar las parllculas adyacentes 
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contacto intimo y la rotura de las capas superficiales. Durante 

la operación normal do prensado deben tomarse cuent.a muchas 

variables tales como el nivel de presión, la fricción causada 

las paredes del dado, Las t.ensiones de la espulsión, y las 

caraclcristicas del endurecimiento por trabajo. 

La sinterización de un material ordinariamente produco muchos 

cambios en su~ propiedades. En los n-slales. aumenta la conductivi­

dad, rE!'slslonci.1 y ductilidad; el lncremonlo de la densidad est.A 

condicionado a los dotallcs do la preparación. Un decremonto la 

densidad usualmentP. esta relacionado con los gases atrapados la 

superficie del polvo o la descomposición de los lubricantes 

rrados en los poros internos. En los compactos que contienen dos 

componontes, se produco una expansión, ocasiones. como resulta-

do do la difusión de la porosidad. El cambio de propiedades 

d\lrante la sinterización es una consecuencia de la modi:fJ.cación 

del lam.a~o, forma y cantidad de porosidad, JnC!'dida que la 

temperatura aproxima a un punto en el quo se produce 

porle de masa4 La temperatura involucrada cst.~ proxima. 

recrist~lización dol material básico~ 

FORMAS EN LOS SOLIDOS l1SJ. 

trans-

la de 

La 1n.ay1..1ria do los sólidos presentan dolalles ostructurales 

significativos en escala considerabtomenle mayor que las 

diftlQnsiones atómir.as o moleculares. Estos detalles dependen de las 

formas do los diferentes agregados alómicos y moleculares, cris-

lalinos y cristalinos, llamados fases. y de distribuciones 

espaciales.. La forma y la distribución de las ras.es 

caraclerlsticas importantes de los sólidos. Poro son car acta-
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rislicas esl.:.tllcas. sino qu1.:: pueden sor, alleradaS n\údlanltit trata­

mientos_ térmicos y mocánicos •. Esta allerac __ ~ól'.' .~~, l~-; ,~~lr_ucluras. 

f'ormas y distribución de las fases. hecha con'"· flnes &sp~cl t lt ... w~. 

recibe el nombro de procesado. 

La manif'eslaci6n m..\s obvia del orden cristalino en escala 

macroscOpica o microscOpica eos, posiblemente, la Corma de un monn-

cristal crecido libremente. Estos crecen .,;egün formas ~oonlr!•lrit~as, 

aunque muchas sufren fractura a lo largo dn planos atómicos 

determinados. proceso llamado clivaje C Fig 3.1 ). 

Un sólido también pude estar formado por agregarlo .J~ 

cristales de dif'erontcs orientaciones y sor ent.oncns. policris-

tal. Los cristales individuales en un agregado policristalino 

llaman gr01nos; y las iinp1..00 r1·.~cci.ones superficial~s 'lllL• oo;cparan 

granos vecinos son llamadas llmlte de grano como se muestra en la 

fig. 3.Z • Los 11.núles do grano son lo suficientomeule 

.imperfectos cnmo para Uf.spersar la luz y i:o11toncC'!'s aparecer.'tn 

llneas oscuras en la microestruclura. 

Fig. 3.1 Monocriutal con 

free tura. 
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RAYOS X 1191. 

Desde su descubrimiento en 1912 por von LaUG>, la difracción 

de rayos X ha proporcionado imporlanle inf'ormaci6n a la ciencia y 

a la industria. Por ejemplo, mucho de lo que se conoce acerca de 

la disposiclcn y ol ospaciam.ient.o de los á..losoo:s malcr.lales 

crislalinns se ha dndueldo direclamenlc de los estudios de difra-

cclon. Arlem.\s, dichos estudios han conducido una comprensión 

mucho m.l.S clara de las propiedades flsicas de los metales, los 

pol1meros y olros sólidos. Actualmente, el trabajo de difracción 

de rayos X os de principal lmporlancia para la elucidación de las 

estructuras de productos naturales tan complojos como esleroidos, 

vil_.\min;¡~ y ;11'ltil.Jl6llcoc:;. 

La di fracción de rayos X proporciona. también Ut'\ medio cómodo 

y pr~ctico para la identificación cualitativa de compuestos cris­

talinos. Esta aplicación so basa en el hecho de que el patrón de 

difracción de rayos X es único para cada substancia cristalina. 

As1, si puede hallarse una coincidencia exacta entre el patrón de 

una mueslra doscor.ocida y una de referencia, puedo 'iuponorso 

identidad quimica. Ademas, se emplean a veces datos de difracción 

para la l"De'dición cuanlilaliva dt;o un compuoslo cristalino en una 

Jl'\l..•Zcla. El ~lodo puedo proporcionar dalo~ dificiles o imposibles 

de obtener por otros n~dios, como, por ejemplo, el porcentaje do 

grafito en una mezcla de grafila y carbón vegetal. 

Para. estudios de difracción analilicos, la muestra se reduce 

polvo fino y hom.:igéoeo. En tal forma,. el enorme t1úmero do 
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pequei"fos cristalilos se orienta t:on todas Las dir~ccionas posibles; 

as1, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, número 

importante de p;t,rllculas punde espc:rarsc que ur i enlen de tal 

modo que cumplan la condición de Rragg para la n~t' Le>eión di:-sdl"!' 

cualquier posibla espaciamiento inlt~rplanar. Las muestras puoden 

manlcnarse en el haz en tubos capilares de vidrio o~ part:od delgada 

o colof'a.n. Allernativamentn, puúde mPzclarse una muostra 

aglutinador 

apropiada. 

cristalino apropiado y 
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peque~os crislalilos se orienta en todas las direcc~ones posibles; 

asi, cu.ando un haz de rayos X atraviesa P.l material, númaro 

importante de parliculas puede esperarse que urienlen de lal 

modo que cumplan l~ candlcit"..ln de Orai)g para la r~flexión J ..... sde 

cualquier posible espaciamiento inlt.-rplanar. Las muestras puodcn 

mant..enerse en el haz en tubos capilares de vldrlo cie pared delgada 

o celofan. Allernativamentt"?• puede mt.">Zclarse una muc-slra \In 

aglut..inador 

apropiada. 

cristalino apropiado y 
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HEDIDAS ELECTRODICAS (11J. 

Los métodos eleclroqulmicos exporimenlales basan la 

imposición de un;i perturbación al sistema en cst.udio y la u~dida 

de la re~puesta obtPnida, y se diferencian por sus caracterlslicas 

operacionales. La estimación de estas caracler1slicas operacio-

na les, permite selecclon.ar ~1 mét.odo elcclroqUlmico ""s 
r..onveni1~nle para dilucidar la cinética de determinada 

reacción, por lo quo se darAn ~lgun.as caract.eristicas de 

dclermi nadas métodos oleclroqui micos experJ monta.los. 

El dispositivo experimental para obt.P.ner las 

lnlensldad-potenl..i.al, est..l constilu!do por sislcm.~ elcctródico 

v ur1 1.l11·uitn ni··~ frico nxl<>rior. incluido ol ::lparalo dP. m.~dida. 

El sis lema elect r6dico consiste en dos electrodos dispuestos 

una celda y conectados al circuito exterior de polarización. El 

electrodo donde llene lugar la reacción estudio se llama 

electrodo de trabajo y está acoplado a un electrodo polariza-

ble, denominado electrodo auxiliar. que actúa .como electrodo de 

rc-fcrúnc..-la. Sin ·~mbar90, a dPnsidades dP. corriente ;1:ltas aparecP. 

una sobrotensión que no permita el empleo del electrodo auxiliar 

como electrodo de roferencia. Por e~ta razón y objeto de que 

las ~dldas no scan alteradas por otros fenómenos, conveniente 

utili~ar ~orro ~lüclrodo de referencia un ~ercer elccLrodo situado 

~n un compartimiento separado y conectado ·a la célula tne!dlanle 

puente salino como se muestra en la Fig. 3.3 
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El• et rodo 
d• frobaJo 

Fig. 3.3 Sietema de treo 

electrodos. 

El electrodo dtl' refor~ncla l.h""be lener un potencial esl.ab1~, 

reproduciblú y durante ol exper lmento no ha de pasar corr Lenl.t:" 

través de él para quo su potencial pormanezca constante. 

Con el paso do la corriente, la diferencia do potencial entre 

el eloclrodo de trabajo y el Pleclrodn auxillar com~ronde la calda 

de potencial debida al paso de corriente por la disolución. La 

calda óhmica de potencial de-pende de la rosislencJ a rJ•~ la 

disolución onlro el electrodo de trabajo y ü-l oleclrodo auxiliar. 

Para eliminar la calda de potencial, el electrodo do 

roí'erencla St~ -slt1·1a muy próximo al 1:-leclrodo do trabajo. La calda 

ól1mlca de potonclal la1nbién puode corr•"!'gir medianlo 

procedimientos instrumentales, consl'Slenles P.n comp,~nsar la calda 

de potencial enviando al clrcuilo polarizanLe un poton.-ial adicio-

nal numéricamonl•> igual ¡;¡ dicha c.aida. 
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La perturbación del equilibrio de un sistema alectroquimico 

consigue mediante variación del potencial del electrodo. paso 

..-to corri<~·nte. variación de c.oncenlraclón dP. ~specie electroacliva, 

~ambios de presión o temperatura, o por medio de otros procedi-

rrúenlos de oxcit.ación~ En general utiliza variación de 

pulencial o la .apl.ica..:.Lc.11 de una corrienl.e. El sist.~ma responde 

1.•slas perturbac.ior1es con cambios en su comporlamit•nlo. La magnitud 

de la t••sp1JP.sla d1~penih? de las condiciones e><perimentalc.-s. la 

natural~za dP la p~rturbaci·"Jn y. naturaltnt:-nte. de las caracterls­

ticas del sist l:>ma. En general. pues. los métodos eloctroquimicos 

expP.rimP.ntales suministran información sobre las relaciones entre· 

la densidad de corriente y el potencial. 

El dispositlvn f1indamont.al para obtO:."ner experimenlal~nte la 

rolación entre el potencial y la corriente de 

dico sencillo. Consiste esencialmente 

sistema electró­

:fuente do 

altrno:i-ntar:ión <~·le-ctrica rr.?gulable, que permite aplicar al electrodo 

al -.... alor deseado de la variable controlada, y instrWJK!nt.o de 

medida, para determinar el valor resultante de la otra variable 

eléctrica. El dispositivo quo se utiliza como fuenle de alimenta­

ción para controlar aut.omálicamente la perturbación impuesta al 

sistema en estudio se donomina potenciostato y consista 

circuito electrOnico con un amplificador operacional, conectado de 

manera que la sallda de corrlcnte depende de la diferencia de 

potencial aplicada entre sus dos entradas ( Fig 3.4 ). 
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Prog1omo d• 
poUndol 

o 
Al •l•~lrodo d• 
lrobo\o 

Fig, 3.4 Potenciostnto, eRquema y diferencias de 

potencial entre los distintos terminales. 

METODOS ESTAClONARlOS. 

Cuando so impone al electrodo un potencial r..::.orrient.e 

const.ant.es se observa, respect.ivament.e, una variación el 

t.iernpo de la corril"."nt.e o riel pot.enclal resultan.les. Es frecuente 

qua se alcancen valores estacionarios, al cabo de un cierto 

t.iempo, es decir, que la intensidad de corrlonle el pot.Hnc.ial 

permanecen constantes. En estas condiciones. s.o oblicue 

ción ont.re los valores estacionarios d~ la densidad d~ r.orri~nte y 

de la sobret.ensión, y la curva corrcspondlPnle se denomina 

de polarización os.tacionaria. f'ara estable-cor las curvas de 

polarizaclón estacionarias, se puodon emplear 2. mét.odos directos. 

El primoro, 11am.:ido método pot.cncioslálico, consist.e en fijar el 

pot.encial del electrodo de trabajo, cuyo valor permanece const.ant.e 
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pondiente en estado estacionario. La curva resultante 

como curva potenciostatica. En el segundo. denominado método 

galvanostatico. se opera a corriente constante y se mide el poten­

cial del electrodo de trabajo en estado estacionario con respecto 

electrodo de referencia. La curva corr~spondienlo 

curva galvanostatica. 

llama 

El nlétodo indirl;!'ct.o. llamado ta1nbién método de interrupción. 

suelP cmpl~ar para el estudio de sitemas que prosentan altas 

cal das C·hrnicas rie potencial. 

METODOS NO ESTACIONARIOS. 

ttedianle los métodos no estacionarios se puede ústudiar la 

evolución d.el sistema hacia el estado estacionario. Para ello 

sique la variación de par~melro eléctrico con el tiempo, 

mientras el otro est~ sujet.o a una deterl1\inada función del tiempo, 

pr-evi amente programada. F.n general,. el empleo de método-; 

~stacionarios es conveniente cuando la reacc lón do tr- ans.t'erencia 

de carga tiene acoplados procesos de adsorción r-eacr.iones 

qUlmicas. Los JnÓ'lodos no eslacionarios para P1 ._-:-sl.udio de los 

proce~os de electrodo son baslanle numerosos. Estos se dividPn 

tres tipos y solo serán mencionados. 

1.- Métodos polenciostáticos. 

2.- Polarografla. 

3.- Helados galvanostAticos. 

A vez. dPntro de los trélodos 

encuentran: 

a) Cronoamperometrla. 

b) Cronocoulornbimolria. 

potunciostáticos 



e) Cronoamperon'le'lrla de impulso doble de potencial. 

d) Cronoamperol'n$>lria ciclica. 

e) Vollamelria de variación lineal. 

f) Vollamelr!a c1clica. 

Dedic~ndole especial alención a la vollamelr1a c1clica ya que 

lrala de la lécnica empleada en este trabajo. 



VOLTAHETRIA CICLICA C20,21.22J. 

La vollame-lrla clclica f'rect.1ent.emente el primor 

oxperirneonto realizado el estudio elect.roqulmico de 

compuoslo, un n~lerial biológico o una superficie de electrodo. Es 

un mélodo simple y directo para medir el pot.oncial f'ormal de 

TnP.dia reaccit"..10 cuando la forma oxidada y la reducida permanecen 

establos durante el tiempo requerido para obtener ol voltampero­

grama C curva de corrient.e vs potencial ) • También se ut.lliza para · 

obtener constantes de f'ormación, algunas veces conocer el número 

de electrones transferidos por m::>lócula de reactivo asi 

valores de constantes do rapidez. 

Esle análisis se basa el barrido de t.m intervalo do 

polt.•nclalo'i, para un electrodo de trabajo inmerso en soluclón 

compuesta por el disolvente. el eloclrolilo soporte y ol par redox 

estudio. El elcctrolito sopor~o qu~ forma par~e de la 

disolución representa una especie extra~a a1 par redox en estudio 

que puede ~rectar a la estructura de la doble capa eleclroqulmica 

y entrar un competencla con la espocie oleclroacliva. Ademá.s, el 

electrolito esta presente para suprimir la migración de reactivos 

y productos cargados. por lo cual os~e dobP- inorlo y estar 

concenlraciones de 10 a 20 vocos m.-1yor que el par redox. Esta 

solución oslarA sin agitar y so medirA la corriente rQsullanto. El 

potencial de este electrodo de trabajo conlrolado contra uno de 

refer~ncia como el de calomol o ~l de Ag-AgCI· 

El potencial controlado que se aplica a los dos electrodos sa 
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considera la sef'ial de oxcilaclón. Esla serial es tJ11 barrido lineal 

de potencial forma de onda triangular, que barre el 

potencial dol electrodo entro dos valores C Flg 3.5 J, los cuales, 

al igual que la velocidad de barrido, pueden ser modificados segun 

se necesite en el oxpnrimcnlo. 

1 er tlclo 2 do i::l~lo 

fl empo 

Fig, 3.5 Dorrldo lineol de 

pot•nclol 

La corriente que se mido puede ser considerada la scf'íal de 

respuest.a a l.a sei"ial. de excitación de potencial. 

El rango de potenciales se escoge para evitar que el 

disolvente se descomponga por electrólisis. 

En el vollampcrograma el potencial del electrodo de trabajo 

cambia linealmente con el tiempo, comenzando potencial 

donde no ocurre ninguna ro.acción y moviéndose hacia potenciales 

dando si ocurran, ya sea la oxidación o l.a reducción del solulo. 

Oúspués de atravesar la región de polenclal en la cual ocurran una 

o más reacciones en el electrodo, la dirección del barrido lineal 

se invierte. Este lipo de información juega parla inlc~gral 

muchos de los acerca1nientos dirigidos hacia la conversión de la 

energia solnr y ayuda a el es.ludio sobre cat.Alisl"S: .. 
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El barrido se acliva potencial inicial dirigido 

potenciales positivos, y cuando se obtiene la respuesta de 

pequeNa corriente, significa que empieza la oxidación CFLg 3.6). 

La corriente se incrernont.a como se va incrementando la rapidéz de 

oxidación, hasta llegar a un maximo llamado pico an6dico. 

El pico am:idico rosult.a de la competencia de dos factores, el 

lru:r1.nnento en la rapidéz. de oxidación y el desarrollo de tma capa 

delyada a lravós rle la cual el rcact.ivo debo difundir. 

A polonciales m.\s grandes que el potencial correspondiente al 

pico an6dico, la concentración del reactivo $in reaccionar C espe­

cie reducida } en la superficie del electrodo es poquef"ía comparada· 

con la concentración en el seno de la solución y la corriente que 

es controlada solo por La rapidéz de difusión de la especie 

reducida al electrodo empieza a decrecer C dif'usión de corrient.e 

controlada ). 

La dirección del barrido inviorte y la corriente de 

difusión de oxidación controlada continúa h-'\st.a donde 1a 

reducción neta. Se obtiene un pico cntódico por las mismas 

quu so forma el pico anódico y la concentración de la especie 

oxidada en la superficie del elect.rodo hace pequef"ía mientras la 

corriente esta lirnilada por la rapidéz de regreso de csla esp~cie 

dusde el seno de la solución al elec.:lrodo. Con objet.o de obtener 

la vcrdadPra corrient.e de difusión de una sustancia. se debe hacer 

tina corr.~~c.ión para la corriente residual. El método más conf'iablc 

para hacer esta correcclón es el de evaluar por separado la 

corrionle residual dol cler.lrolito soporte solo. 

De lo que so puede obsC"rvar que la corriente depende de dos 

p:.soss 
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1) del rrovimiento do material eleclroaclivo hacia la suparCicie 

2) de la reacción de t.ransf"erencia del electrón. 

Se puede obtener el numero de ciclos que se desee y 

frecuenlomente hay muy poca dif"erencia entre el primero y los 

demtis barridos, sin embargo los cambios que aparecen era los ciclos 

repetitivos son clave importante para penetrar en la inf'ormación 

<lf.erca de los nY!Carúsmos de reacción. 

Existen reversibles irreversibles. Por 

reversible los electroqulmlcos quioren decir que la reacción es lo 

suficientemente rápida para mantener las co~cenlraciones de las 

formas oxidadas y reducidas en equilibrio con otra, en la 

superficie del electrodo. En la irrevers.lbilidad, las reacciones 

dan productos que 

hacia reactivos. 

pueden reciclados electroqu1 mica mente 

Los equipos mas modernos usan celdas de tres olectrodos, 

el que un contraelectrodo o electrodo auxiliar proporciona la 

corriente que so necesita 

hay Clujo de corriente 

el electrodo de trabajo. Por tanto 

el electrodo de referenci~ y su 

potencial permanece constante. Un sistema de Lres electrodos 

permite minimizar los errores de voltajes debido a la calda ohm.lea 

a través de la solución por el hecho de colocar ~l olectrodo de 

rererencia cercano a la superf"lcie dol elecLrodo de trabajo. 
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CAPITIJLO CUARTO 

PROPIEDADES DEL DISULFUl<O DE TUNGSTENO 



DISULFURO DE TUNGSTENO. 

El mat.erial seleccionado para su est.udi.o comct electrodo 

sendconduct.or es el dlsulfuro de tungsteno, debido a que existen 

art.iculos que muestran a los dicalcogenuros de metales de 

transición y en especial al foloánodo de ws2 lipo-n, 

malerlales eficJ entes para iol uso de col das foloolect.roqul micas ya 

que son capaces de realizar la foloeleclrólisis dHl HI (He. 4.1) 

[23) 

2Ht 
2 lw Cec.4.1) 

sin ninguna otra fuente de energia que la luz visible, adcmá.s de 

roalizar la foto-oxidación de halógenos tanto en medio acuoso como 

en medio 

CI 

Br 

Cec. 4.2 y 4.3) 

1/2 CI 2 

1/2. Br 2 

Cec. 4. 2> 

Cec. 4. 3) 

erJ.cienci3s mayor~s de 6.9X y 12~ respeclivamenlo en medio 

acuoso y eficloncias menores medlo no acuoso 1231. 

El ws
2 

también 

del so
2 

Cec 4.4) 

capaz de realizar el proceso de oxidación 

Cae. 4. 4) 

una eficiencia de conversión~ 8% 1241. 

Pero el ws2 utilizado la referencia anterior tiene 

est.ructura n~nocrlstalina y ha sido caract.erizado 

semiconductor t.lpo-n (con banda prohibida aproximada de 1.3 e.v.). 

Existen también referencias acerca de 3 diferentes tipos de 
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eleclrodos policrislalinos de ws 2 preparados por reacción 

sólido-gas de H2 S con lungsleno melAlico o pelicula de óxido de 

tungsteno a una T > 330°. El comportamiento de los electrodos fue 

probado por modio de la vollamelria clclica en obscuro y bajo 

ilum.inacion. Todas las muestras obleni.das llenen comportamiento 

foloeleclroquim.ico del lipo-p (251. 

Ahora bi~n el presento trabajo pretende obtener información 

exper i rncnt a 1 del semiconductor ws, oslructura 

policristalina y una pureza del 99~. 

A continuación se hace reporte sobre las propiedades 

ílslcas del disulfuro de tungsteno y formas do obtención. 

Aunque se encuentra en la naturaloza, generalmente se prepara 

por calentami~nto de polvo de tungsteno con azurre a 900° C o bien 

fundiendo una mezcla intima de carbonato pol~sico pt.a"o y anhidro 

con flores d~ azuf're y trióxido de tungsteno, o por la acción del 

calor sobre el trisulfuro de tungsteno al abrigo del aire l26,27J. 

Como una forma de preparación por medio del polvo de 

tungsteno, se dnrA la rererencia de la producción nacional de éste 

(Tabla 4. 11. 

Los estados en donde se oncuenlran yacimientos de lungstono 

Sinaloa, Ourango, Chihuahua, Sonora y Baja Cali~ornia NQrle 

(281 .. 
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[Tabla 4.11 

PRODUCCION NACIONAL DE TUNGSTENO t. l 281 

AFIO Vol. (toneladas on VALOR
2
C MI LES DE 

conlenido melAlico) PESOS) 

1977 191 69,397 

1978 234 7tS,736 

1979 252 82,062 

1980 266 97,043 

1901 263 85,004 

1982 191 96,920 

1993 106 181, 466 

1984 274 382,'1.45 

1985 202 467,592 

t.) E1 99X de la producción corresponde a W on concentrados y el 1 X 

en mlnaral. 

2) Calculado con base en los precios proporcionados por empresas 

productoras. 

Las principales empresas product.or.as en el pa1s, hasta el 

periódo de 1985 son las siguient.es: Tungst.eno de BavJ <\cor a, s. A., 

Cia. Minera la perla, S.A. de C.V y Galas Acosta Lucas l28l. 

Aunque se desconoce si eslos elaboran el ~S2• 

El precio del ws2 1291 reportado 1090 

Sl30,000.00 50 gr 

S430,000.00 ---~ 500 gr 

Como minora! se le conoce Tungst.enlla CPH. 247.90). 

Terrosa o laminada con color y raya gris plomo obscuro, blando 
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(dureza de 2.5>. con peso especifico 1oºc de 7.s. punto de 

tusion por encima de 14S0°C. pero calentandolo en presencia de 

aire se oxida a wo
3

,. ya que su estabilidad térmica aire 

aproximadamente de 400°c. Relat.i vamenle inerte. irri lante,. 

insolublo en agua,. ~cido clorhldrJco,. álcali y solventes orgánicos 

u ac:eiles. Puedo ser atacado por gas f'lúor y Acidos sulf"úrico y 

!luorh1drico calientes. Arde si se le calienta en contacto con el 

aire,. y en all'Sencia del aire pierde azuf"re sin fundirso 

130,. 31,. 32. 33, 34). 

Con respecto a la toxicidad del WS~ no hay inf'ormación pero 

hablar:i. en general do las compuestos de tungsteno. 

Los ccunpuestos de tungsteno son considerados algo mas toxicas que 

los de molibdeno. Sin E.·mbargo, lnduslrL'llm&nle,. estos elemc>ntos no 

constituyen un importante peligro de salud. 

La alinentacion de 2,. 5 y 10X a la dieta tungsteno 

metálico sobre un periódo de 70 d1.'.l"i,. no muestra efectos marcados 

sobro el crecimtont.o de las ratas,. midiéndose términos de 

toxicidad siguiendo la inhalación o ingestión de varios compuestos 

de tungsteno,. aunque grandes exposiciones do polvo 6 la ingeslión 

de grandeos cantidades do los compue-slo"!i solubl~!=:: aumenta la 

velocidad dQ mortalidad animales l 351. 

Sus usos rrUs f'rocuunlos son lubricante y pudiera usarse 

la fabricación de lápices. ya que al sujetarse compresión 

adquiere un brillo metálico que mancha el papel. 

Se encuontra en la mina Ernma,. condado S...~ll Lako. Ulah l30J. 

Crislalograf'icamonle existen 2 tipos de üSpectros del WS 2 

dependiendo de la forma del cristal,. ya hexagonal 
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CAPITULO QUINTO 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 



DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Sustancias: Oisulfuro de tungsteno con grado de R.A. 

Tubo de vidrio. alambre de cobre, pintura de 

plata. resina epoxi, silicón. 

Un electrodo de referencia de Ag-AgCI 

Electrodo de platino 

Tanque de N 2 

Equi poi Prensa 

Horno Eurotherm Carbolite Furnaces SfF 

Un polencioslalo-galvanostato PAR-173 

lfn protJr."lm."ldor uni ver.:;.al PAR-175 

Un rogistrador graflcador BAS X-Y recorder 

Lampara de Xo de 150 watts nndr.lo 6253 allmanlada por 

una fuente de poder universal de 75-2000 watts modelo 

6500 conectada a un regulador U\arca SOLA do 3 kV. 

Desarrollo. 

1. -Se fabrlcar:1n pao:;:t.illao;; de Vl,'$ 3 r:on 1 gr. d.~ muestra en una 

prensa, probando di f't:-renlo.c;: presiones y c-ncontrando la opt.lma a la 

cual se sacan las mejores pastillas. Se realizan ost.as en un ll'Olde 

que opera a vacio para obtenerlas lo compactas y sin huecos. 

2.-0blenidas éstas, somelerAn sinterizado 

diforenles condiciones do teomperatura y tiempo corro se muestra 



la t.abla 5. 1. 

t.iempo 1 t.iempo 2 

T, e 1000 ºe J 1 hr. 2 hr. 

T2 e 900 ºe ' 1 hr. 2. hr. 

T3 e 800 ºe ' 1 hr. 2 hr. 

T • e 700 ºe ' 1 hr. ¿ hr. 

Ts e 600 ºe > 1 hr. 2 hr. 

TABLA 5.1 

El sint.erizado se realizar.A bajo atmósf'era da N2 ya que el 

ws2 se oxida a wo3 a 400 ºe en presencia de aire. Después las 

dif'erent.e past.illas obt.enidas serán analizadas por r~dio de 

Rayos-X para obt.ener el cspcct.ro resultante y ver que no hayan 

oxidado las muestras. 

3.- Sinlerizadas: ya Las pastillas. se fabrican los diferentes 

eleclr·odos uniendo la pastilla a un alambre dt'~ cobre C descubierlo 

solamente de los extremos ) con pintura de plata. y como la unión 

no es fuerte~ se s•'!lla con resina epo>ti. Se introduce el cable al 

tubo de vidrio y se cubre la unión del lubo y la pastilla 

silicón, tratando de dejar solamente una cara descubierta cotocJ 

muestra en la Fig 5.1 

el•"ttada ••mlcond1.1tto1 
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La cubierta de sillc6n debe muy buena para que se 

introduzca la solución al hacer las pruebas. Se debe dejar reposar 

24 hrs. para que seque el silic6n. 

4.- SI? buscara el eleclrolilo soporte que se utilizará en la 

voltarnelria ciclica y para el cual el electrodo in-arl.o 

insolublP-, haciendo diferentes pruebas de solubllidad. 

5.- Como primer paso se trabajara con un electrodo me-t.álico 

par-a comparar el tipo de vollamograma resultante con el electrodo 

o;.emlr::onduc_lor- y para .,¡ 1nancjo del polencloslat.o 

galvanoslato. Este electrodo se usará en un eleclrolilo soporte de 

KC1 1 H. y un par redox de K,,lFo CCN) 8 l/ K:¡lFe CcN) 6 1 con 0.05 M 

rospocli Vamo;tnle. El eloclrodo rne-lalico será do p~ conlraeleclrodo 

du Cu y cle-clrorio d1'!' ref~rencla de Ag/AgCI. Las curvas se harAn 

difcrcnles vnlocidadcs. 

ti. - Una vez c-nconlrado ol elect.rolito 5oporle, so procederá a 

hacer- las dif~rent.l'?'S corridas en el potenciost.alo, de la siguiente 

manera: 

Con ~l,::oclrorio de referencia de Ag-AgCI y contra-o! ecl.rodo de 

PL 

a) Elocl.rodo de WS 2 + eleclroltto soporto on oscuro 

b) Elo:-clrodo de- \,IJS 2 + clcclrolilc soporte iluminado 

comro referencia y 

e) Electrodo de WS2 + clcclrolito soporte +par rcdox osct.Iro 

d) Electrodo de WS 2 

iluminado 

oloclrolilo soporto par redox 

Antes dQ hacer cada corrida se burbujc-arA N 2 por 5 minutos 

para evitar problemas con el oxigeno. 
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CAPITULO SEXTO 

RESULTADOS y CONCLUSIONES 



PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS. 

1.- El material resultó ser muy pegajoso denlro de la pr~nsa 

al someterlo a presión por lo que f1.1e necesario separarlo del 

cmpaslillador por medio dü papel e-nc1~rado y asi las paslill;1.:; 

salieran !' Aci l mont.e. 

Las presiones utilizadas fueron 20. 30. 40 y 90 Kg/cm2
• 

todas ellas las pastillas sallan bien. entonces 

arbitrariamente la presión a usar siendo de 50 Kg/cm2
• 

escogió 

2.- Por otrQ 1<J.do 5C> m.--indaron analJzar los dit'"Z dif'e>ront._.c;. 

past.illas sinlorizadas y una sin sinterizar al dopartaTIW",-nlo de 

rayos X. oblon.iondo los diforonlos espectros do difracciOn 

observó <tUC la pastilla no -:;int.:~rizada Sú a~c·rni:jaba a r:-1 ws2 c•n 

forma h~xagonal. y do las pastillas sinterizadas la qt11~ mas so Je 

parPcia fuo la pastilla de GOO ºe con 2 hrs. La de 1000 ºe 2 

hrs. resultó ser la m.As diferente. esto se le atribula a que como 

el ws2 se oxida a 400 ºe y aunque el sinlorizado hizo 

atunsfera inerte de N2 resull~ quQ este lotalmonle pu1·0 y 

pUQde contener cantJ.dades pequof"ias de o2 • Al compararlo 

dif"erontes espectros parcialn"IC'nle oxid.::idos. concluyó que si. 

efectivamente se habi;i oxidado parcialnv..-nlc osla pastilla. 

4.-Se hicieron diferentes pruebas de solubilidad para 

encontrar el elcclrolito soporte diferentes 

eleclrol!los acuosos y uno al observar quo lodos los 
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acuosos daban respuesta grande de corriente. El eleclrolilo 

acuoso fué el EL~NBr 0.1 M en CH3 CN un pseudo electrodo da 

referencia de Ag y contraeleclrodo de PL. pero el electrodo 

r~acciono tornandose de un color café obscuro sobre la superficie 

y un rolar amarillo lónue nn la solución, por lo que se dc:oscarl6. 

Los elcctrol 1 los acuosos fuHron: 

NaCI, KCI • NoOH, HCI, HCI O,.. H 2SO~· Na'lSO:i• Na 2 C0 3 , Na2SO~, Na'2S , 

KH2tPQ~)· Na 2HPO~ y NaHC0 3 lodos a una concentración de M., 

resollando ser el mejor el NaHC0 3 1H por dar meno~ respuesta de 

r..orriL•nte debidn a la Jable capa C corriente no faradaica ) y por 

ser inc.-rlo. Pero al cambiar la concentración a 0.5 K resu.ll6 

mejor, por lo qug será el elc-ctrolit.o a usar el NaHC03 0.5 M. 

5. -Los voll.amog1·amas obtenidos a diferentes velocidades para 

el elect.rodo me t. al leo s~ mu~s.lran en la Fig 6. 1 que coJ'llO ya 

0.05 M respccliva100onle y cleclrolilo soporte de KCI M. E>t.as 

fueron hechas con t..m rnngn de pol.cnciales de •0.5 a -0.2 V., 

sensibilidad de 10 mA. dlreccl6n de barrido neqallva y una escala 

.:?n el g1~aficndor de )(= 0.1 y y= 0.1 V/cm. El electrodo metálico 

fue do PL conlr·ael.:.-clrodo de Cu y '·•loctrodo de referencia de 

Ag/AgCI • 

Los pa.r.'.lmolros rn..'\s. import.anles en la volt-anv,-t.ria ciclica 

las magnitudes del pico de corriente anódica C ipn )• el pico de 

~orrlenlc cal6dlca C lpc )• el pico de potencial an6dico C Ep~) y 

ol picu de potencial cat.ódlco C Epc ). Estos parámotros están 

marcados en la Flg. 6.1a. 
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6. -Se hicieron los vol lami:Jgr~1nas: '1.tO ·Íos d{ferenl,~s oleclrocJos 

de la siguiente í'or1n.a: 

En oscuro el eleclrolilo sopor lo--

b. - Iluminado el elPclrolilo sopor le 

En oscu1·ó ~1 elcclrolilo sopor la + K16 FoCCNl 6 3H 2 0 o.os H. 

d. - Iluminado L'l elP.ctrolilo sopo1·le + Ki.,Fot cN> G 3H 2 0 0.05 H. 

y con burbujPu cJ•:- N2 al c1:rn1i,¿.nzo de cada barrido. 

El ranao d1~ volt.aje í'ue de +t.1 a -1.1. con llllil veolnrid~1d d..,. 

50 mV/s, una escala c-n al gr.afir:ador do x= 0.25. y.~ o. 5 V/1·111 

dirección do barrido negativa y una s.ensibllid:i1.I de 10 mA. 

Al compararlos 

respuesta difcrenl~ 

observa que los Plc>ctrodos quv lt•-~ne11 

la :zona de oxidación ,bajo iluminación 

el K4 Fo< CNJ 6 son c>l de tJOO ºe y el de t 000 "e aml1os con dn-; h•.)ras 

de sint.eri:zarlo C como so rnuostra on las figuras 6.2. G.2a. n.3 y 

6.3a) 

Siendo los dos e.as.os extremos do muestras , nl y 

puro!: y adcni.1s rcsu.l tando ser los que prr .. sentaban mas cambios 

la zona de oxidación. se dicidió usarlos ~n los pasos posteriores. 

SEGUUDA PARfE. 

So trabajó de la siquient.-. forma: 

En oscuro ~l electrodo 

b. - Iluminado P.l olectrodo 

el eleclrol1lo soporte 

ol i:-leclrolito soporte 

Oscuro el clectrodo con el electrol 1 lo soporte + par rodox 

d. - Iluminado el elcr.lrudo con el eoleclrolilo soporte + par rndox 

El par redox quo so utilizo fué el K16 lFoCCN) 6 J/ K:i1FoCCNl 6 l 

una conconlración de 0.025 H pQra cada ospociQ, ~on Lurbujoo do N 2 
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Fig. 6.2, 6.2a, 6.3 1 6.3& 

VOLTAMOOR,l~AS 

LIJIEA CC!ITIJIUA - Csr.tJRO 

LINEA DlSCC!ITl~UA - ILlll<lNADO 

V• 5G •V/s 
DlliECClAI' ltE FJiRilIDO ?tEXiA'i.'IVO 

I '·~~ ..... .. . 
~-11~ 

I,..~ ~ .... 
-~1.LVf p•----= 

#
/--:·: 1 

Fig. ó.2 ELECTl!ODO 600ºc - 2hr 

Di NaHCC') 0.5 M. 

. 
, ,-

Fíg. 6.3 ELECTROtO 10ooºc - 2hr 

n: J'asco3 o.:; P.:. 
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Fit::"· 6.2a. EL:OC'l'RCDO Sooºc - 2hr 

El! Na!lC0
3 

0.5 H.+ Kle(CN) 63H2o 0.05 ¡.;. 

~
,/:;;..:.,,"-:.-'" 
~~;'-

,.f :¡· ¡ 

Fie. 6.3a ELEC'fRüDD ioooºc - 2hr 

Eli NaHC0
3 

0.5 K.+ K
4

Fe(CN)63H20 0.05 M. 



al comienzo de cada barrido. Todos los voltamogramas con dirección 

de barrido negativo. 

ELECTRODO DE 600 ºc- 2 HRS. 

So trabajo a tma v.:: 50 inv,...s y con una escala de ><= O. 25 V/cm 

y y: O. 5 V/cm • de-sde un vol taje de .. J. 1 a -1. 1 y sensibilidad de 

1 mA. 

El Pleclrodo se SlllTl('>f.ió a cambios en la iluminación. Estando 

barriendo un ciclo en oscuro. se i11nninaba do repente para ver si 

de alguna aCectaba a la respuesta de corriente. Los: cambios 

efectuaron en diferentes parles del barrido C tanto la 

de oxidación coroc> en la de reducción) y hubo ningún cambio. 

También realizó Corma contraria, 6 sea. se 1luminaba y de 

apagaba la fuente. El trayecto dal barrido no cambiaba. 

Pero habiendo corrido vol tamogram..,. y repitiéndolo 

después. se observaba que aunque teni an las mismas condiciones de 

operación. habla diferoncia do r~sullados: C Flg 6.4 ). Por lo que 

decidió barrer varios ciclos. despué'i de lo Ct.L"\l se observó que 

el vol tamogram.as cambi;iba en la zona do r<>ducción C Fig 6. 5 ), de 

lo que se concluyó que:- r:-l material se iba acumulando dlf:!' energLa 

·respecto al liompo. 

Se pensó en ost1Jdiarlo con ot.ras condiciono-.; para observar .,..,,1 

efecto dt:- la 111.nnf.nación. Barrer un ciclo en oscuro y detenerla 

un cierto potencial. Como Jos cambios se observaban en la 

de ri:oducción, el voltajtt- para detenerlo fué aprnximadamcnlo -0.89 

V. a una escala de X= o. 25 y Y= O~ 25 V/cm. seno;;ibi lidad de 1 mA y 

-1 .1 volt-:;. sin imporla.r qug no 
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F1g, 6.1, VOl.'IAMOGRAMA PARA EL ELECTRODO 

6ooºc - 2hr. 

F.N NaHC0
3 

0.',M. 

LOS DOS SE r:NCUENTRAN A LAS Y.1_2 

Y./1S CONDJClCl?H:~. 

V• 50 mV/s 

DIREX:CJON DE BARRIDO !1IDATJVO. 

I o.:i•~· -¡;;;r 

-J.t·q A/ +1Jv11·J. 1 Y '61 ¡+Mv 
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"' 

VOLTAMOGRAl:A VARIOS CICLOS 

PARA EL ELECTRODO 6ooºc - 2hr 

El! NaHCOJ 0.5M + PAR REDOX 0,05M 

v• 50 mV/a 

DIRECCIOJI DE BARRIDO NEGATIVO 



observara la respuesta en la zona de o><idacion. 

El t,iempo que se tlotuvo fue de 30 minutos. observando que 

10 m.in dism.inuia más rápldamontc la corriente dobido que al 

principio cxist1an mas espocles para reducirse y conforma pasaba 

el tiempo, disminu1an lac:; ,-..species. por lo tanto disminuia la 

rapidéz de reducción. hasta llegar a molT"llJnto en que ya e.as i 

habta cambio de respuesta cJu corriente. 

Al llegar los 30 min se prosiguió el barrido pero 

iluminado,. dcjandu hacer ciclo completo y volvi•?n<lolo a rl.otener 

pot"o a un volt.aje da -1.1. Estando ah!• la disminución de la 

corriente fuó mucho rápida,. aproximadamente QO 5 min 

es.t.abilizó. A partir do ahi,. ya casi 

respuosta do corrionle C Fig 0.6 ). 

hubo variación de 

Do esle p~so surgió duda& La variación de respue~ta 

podr!a "iCr dL~blda .""ll •oolo hocho d1o~ estar sl.unertjido el c>lectrodu 

la solución o por la aplicación de 

iluminación. por lo que so pons6 

voltaje. que por la 

hacer de otra forma este 

barrido. Dü-jai- bart'or un clclu en oscuro para tener el mismo 

punto do referencia para do$; di forer1t.es vol lamogramas. Con escala 

de><"'- 0 .. 25 y y= Q .. 5 V/cm con soO"nsibilidad do 1 mA. 

El ciclo de referencia realizó con<li ci oncs 

obscuridad y al t.ermtnar Rl barrido se regresó a un punto de 

de cora~iont.e. 

I>ospuós de 15 mln de terminado el primor ciclo so barrió otro 

ciclo completo y se regresó al punto ce-ro y asl sucesivamantc.­

hast.a complc.-lar cuatro clclos mas a partir del de refercn.:ia C Fig 

6.7 ). 
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El segundo vol lamograma realizó c.ondlcion~s de 

iluminación can la misina secuencia do pasos C Fig. 6. 7 ). 

Observando qu~ se t'avorece lanlo la r~acción de oxidacion 

la da reducción al someter al t.~lect.rodo a iluminación,. pero 

marcada l:i respuesta la de reduccion. 

Concluyendo qu8' se comp.-.,rla coma un t'olocalodo lipo-p. 
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Fig. 6. 7 VDLTAMOGRAMAS PARA EL ELECTRODO 

6oo0 c - 2hr 

EN NaHC03 o.SM + PAR RE!JOX o.05M. 
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ELECTRODO DE 1000 ~C - 2 HRS. 

A est.e ele-ctrodo también se le hicieron pruebas para saber si 

sufrla cambios rti.pldos a la iluininaci6n, como se le re."lill2aron a 

P.l ~lect.rodo de 600°C - 2hrs, y al igual qu~ éste respondió 

ningun cambio •:·n su barrido. 

Post.~rlorrrtf?nt.P., ~e t.rabajó a 3 diferentes v~lo~!dades 50, 

20, 1 O mV/s J lanto '-•n oscuro con Lluminaclón, 0.25 y 

y: 0.25 V/cm con un.a sen~ihilidad dn 10 mA. La respuesta de 

corriente era diferente aún siendo la m.1!".ma veloclrlad y ol 

volt.aje de reposo siempre ~arlaba inuest.ra en los 

volt..amogramas a las Tnism:is condicionas C Fig 6.8 J. 

Se pensó que podria dP.berse .:. que ol intervalo de volt41je t?ra 

muy grando, y redujo .. o. 64 y -O. 35, qtte o·ra donde 

aproxi madan'll?nle vetan loo;;; cambio~:. La s,.•nsibilirta.d !'..igu.tó 

siendo de 10 mA pP.ro la escala cambió cun x·= 0.1 y y::0.1 V/cm. 

So ~i ']'t.d O obser~;1ondo un cambio '~º la re-~;pu~sta do corrlent..o 

al dejar 2 ciclos 

iluminación por lo que s.n concluy'~ quo Hl m..1.lerial se iba acumu-

landa de- cnc-rg1 a poco ;1 pc1co Ct)nrorl"OC!' pa~;aba ·~l l lümpo t.;,.ntu en 

condicionas de o~curtdad hajo ilum.i11~ción < Fig 6. q ), 

sucediO con ol olectrodo de 600 ºe 2 hrs. Pero 

elect.rodo y.a no se continuó t..r.abajando ya quo "ier.\ t.-:-m.a del •-:u.al 

so harb. un nuevo trabajo. 
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CONCLllSI ONES. 

Se prepararon luS difPrenteS elüclrodOS de WS~ difer~nles 

condiciones de sinterizado reo;;ullando un material poca 

adherencia a la cubierta do silicon. 

El grado de impurificación es delornúnado por las condlt.:ionos 

de sinterizado ya qui':" a ITIF:?nor tc-mperalura óxido mP.no"i y a ma.ynr 

temperatura se óxido n!As. Se ob"iorva qut;> hay ef'ect.o dol 

tiempo con la cantidad dP. material oxidado. ya que esperar 1 a 

que la pastilla mas pura fuera bajn las condiciones do 600ºc 

hora de sinterizado. lo qu~ cumplo,. la pasti 1 la 

oxidada es la do.. ... 600°C - ?.hrs. Estos resul lados se dC"sprc-ndon da.•l 

analisis cualit.at.ivo d~ rnyoc; X. 

Las mejores respuestas la iluminación fueron el 

electrodo rru:·nor cantidad de impurezas y el mas oxidado. Estos 

resultados se observan de las figuras G.2. 6.2a. 6.3 y 6.3a. 

donde al iluminar a estos electrodos si oxisten cambios en la zona 

de oxidnción, mientras que en los demás elccLrodos casi habla 

respuosta. En el caso del nús oxidado, seguramente se formcr por lo 

una capa superficial de óxido, el cual de alguna forma. 

ayudó a la respuesta de corriente. 

·aue se trata de material que se energeliza tanto 

condiciones do oscuridad como d'=' ilu.minacion. púro el cambJ.o 

más apreciable bajo iluntinaclón. 

Quo no suf're c:unbios de respuesta inmediata a .la ilwninación, 

5c mP.nci~nó en las pruebas que consistieron en que al eslar 

barriendo t.m ciclo iluminado, so inleri-umpia la luz y el ciclo 
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segula el mismo carnino sin cambios en la respuesta de corriente. 

Lo que también ocurr1a en la prueba da el primer ciclo oscuro 

iluminando de reponte. Por lo que se realizó de diferente forma 

aprecia en la Pig 6.7# donde barriendo los ciclos cada 15 

mlnulos se observa poco el cambio de respuesta. Como el cambio de 

respuc.-"i.ta e'5 mas marcado bajo iluminación y la de 

reducción# se concluye que el oleclrodo de 600ºC con dos horas de 

stnlerlzado se comporta prefe1·enlemenle corro fotocatodo tipo-p. 

Al parecer con este!' material pcdrla trabajar otras 

condiciones da sinterizado, las que podrlan ser a temperaturas más 

bajas con el t.it::mpo de dos horas o ~s. También podrla sogulr 

trabajando con el electrodo do 1000°C con dos horas de sinterizado 

haciéndolo otras pruebas de voltametrla clclica aumentar la 

temperatura de sinterizado, siempre y cu.ando sobrepase la 

temperatura de fusión. En cuanto la materia prima# 

f?ncontro mucha información sobre ella y de hecho parece que no 

produce en México. pero si de alguna forma posteriores estudios 

ouconlraran r~sullados satisfactorios# valdrla la pena 

utilizarln. 

Las perspocllvas fut~~as 

El ca.mino •!'n la búsquoda de algún s~miconductor en forma 

policrislal1na., ya soa como material puro 6 encontrando el tipo de 

impurlf"icación, las concenlracionos de ~-st.e y las condiciones de 

trabajo# os tan largo. pero vale la pena el esfm:-rzo para que 

algún dia ol aprovechamiento de la cnergia solar ayude al 

desarrollo tecnológico del pals, ya ulillzando ésta enorgia 

para convertirla en energla oléclrica o utilJ::-.:...:.""?riola en las celdas 

tipo folooleclrosintélicas o fotoolectrocalal!licas. 
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