‘m\mm NACHRAL ullm [] L)
=3) o ? 5

$1 e.

oA 1 8

,"'TESIS CON
FALLA DE ORIGEY

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ANODIZACION DE TITANIO

T E S I §

QUE PARA OBTENER EL TITULO  DE:

INGENIERA QUIMICA
P R E S E N T A -

ALMA LETICIA CARRERA SANCHEZ‘T”‘"U i

MEXICO, D. F, o e

TESIS CON

~ FALIA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ANODIZACION DE TITANIO

T £ S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULODE

INGENIERA QUIMICA
PR ESENTA: |
ALMA LETICIA CARRERA SANCHEZ




JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE PROF. MIGUEL SALOMA TARRAZAS
VOCAL  PROFRA.  SILVIA LILIA TEJADA CASTANEDA
SECRETARIO PROFRA.  AURORA DELOS ANGELES RAMOS MEJIA
[“ SUPLENTE PROF. VICTOR MANUEL CASTANO MENESES
2° SUPLENTE PROF. ERIC MAURICIO RIVERA MUNOS

SITIOS DONDE SE DESARROLLO EL TEMA: | - | BRI

* LABORATORIO 112 DE FISICOQUIMICA, UNIDAD DE POSGRADO, FACULTAD

DE QUIMICA, C.U,, UN.AM.

¢ DEPARTAMENTO DE CIENCIA DE MATERIALES YA MICROSCOPIA
ELECTRONICA, INSTITUTO DE FISICA, C.U, UNAM. -

« INSTITUTO DE INVESTIGACIONES METALURGICAS, MORELIA, U.M.S.N;H, v

ASESOR DEL TEMA :

SUPERVISOR TECNICO :

¥

SUSTENTANTE :

M. EN C. AURORADE LOS'ANGELES RAMOS MEJIA L

ALMA LETICIA CARRERA SANCHEZ



Este trabajo conjunto fue realizado tanto en el Departamento de Fisicoquimica del
Departamento de Estudios de Posgrado en la Facultad de Quimica, como en el Instituto de
Fisica, ambos de la UN.A M., debo dar las gracias a ambas instituciones asi como a la
Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo, ya que en el Instituto de
Investigaciones Metaliirgicas me permitieron realizar varios estudios, recibiendo en todas
estas instituciones el apoyo total, incondicional y siempre entusiasta de todas las personas

para realizar este trabajo.

Sélo por mencionar a algunas personas de todos estas instituciones y estando consciente de
que estoy en deuda con ellos y con la ciencia realicé la siguiente lista:

Biéloga Guillermina Edificio D Fac. de Quimica
Gonzélez

Doctor José Reyes Gasga Instituto de Fisica

Ingeniero Gerardo Rosas Instituto de Investigaciones

Metalirgicas, UM.S.N.H.
A todas las personas del Rayos-X DEPg
departamento en especial a ‘
Bety.
Pedro Mexia Instituto de Fisica
Auroriux Departamento de

Fisicoquimica, DEPg F.Q.

A Many, Sandy y todos aquellos que me permitieron trabajar en Morelia antes que ellos

porque yo iba del D.F. por su comprension,

Y porque no mencionarlo, al Profesor Celestino Montiel, porque sin sus constantes crmcas =

no hubiera realizado esta Tesis.

A Silvia Tejada, Mauricio Castro, Isabel Carranco y 8 Maria Luisa Diaz por el ambxente de -

paz y carifio en el que me dejaron entrar...

Estudio SEM

Por todas las facilidades tanto
en su instituto como las
conecciones y la confianza
que me dio. Por supuesto
también por el trabajo que-
realizamos juntos (TEM,

ICAM)y los que sigan.
Anélisis Oxigeanlgrégeno

Estudlos de Rayos-X ypor .
la paciencia pm enseflarme a
leer seflales, atin las ocultas
Por su t:empo, sus
conocimientos, por su apoyo
ypor supuestoporlos :
resultadosde TEM. |
Por la idea de esta Tesis, i



ESTE TRABAJO SE LO DEDICO A LOS PATROCINADORES DE MI VIDA,
EL SR. ROLANDO CARRERA CARDENAS
Y LA SRA. BELEM SANCHEZ URIBE DE CARRERA.

Doy gracias a todos mis maestros

a los de la primaria, secundaria y preparatoria

y muy especialmente a todos aquellos que sin saber

me mostraban la maravilla de la quimica,

me daban el hambre de conocer mas todas esas materias “dificiles”
segtin algunos y faciles para quien las ama.

También recuerdo con especial afecto a las Simonas

ya que en los recreos de esos estupendos afios

jugamos, estudiamos, tejimos, trabajamos, pero lo mas importante
vivimos, cada segundo lo disfrutamos... gracias Dunia, Adry, Ivette.

A todos mis maestros de la licenciatura,
pues no solo les debo estos aflos, sino todos los que me siguen

ejerciendo la profesn(m que me enseflaron - -

hay que vivirla con honestidad y procurando

no solo el bien de mi pais sino el de Ia humanidad, -

prometo ser honesto y tratar a la tierra como lo que es :
omi casa.

Doy graclas a mis compafieros de clases :
que con ese afan de ser los. mejores‘ v
obligan a cada uno de nosotros
para hacer el mejor esfuerzo ‘,

A Alejandro Anaya Durén g
que tiene el don de hacer més mteresante la mgemeﬁa

A Ale}andro Imguez
por su tiempo y consejos compartidos

y por lo agradable de su clase R

Al “Hada” quien al tocarme con su bmtagvmﬁglca v
‘me permiti realizar esta tesis con efla, -

: 'Gr'acids Auroriux =

A mi amiga Rocio Antén o

porque sus consejos me gmaron por un camino de rosas... te extraﬁo



A Judith Millan

Porque aunque no lo recuerdes
me ayudaste en una etapa dificil
de mi vida.... Gracias.

A Delita
por el apoyo de tantas cosas...

A Ricardin con Sonrisita
tantas cosas que no sabria por cual empezar...

Al “Salvador de mi vida”
Edgar Nolasco por el tiempo del anochecer...

A Alex
por su apoyo, firmeza y comprensién
y tantas cosas lindas que vivimos...

Alos Cuates de la Facult‘ad‘
Hector, Jorge, Pedro, Pépe, Claudita, Cecy, Huitzy y Gerardo -
fuimos uno y ain lo somos...

Alas “Cuca y nuestros e‘ntréna‘doresk o
por el tiempo y ¢ el corazon :
“que ain con los aﬂos late

A thbcﬂo Omz, L
por comparm las dudasf :
y ennquecer mi ser... -

A Angéhca Sénchez L
porque sin sus comentanosf T
esta tesis no serinloquees R
hi yo ,

porque tu sabes que ’erés mi,v‘a‘cumq L

por ap°y° w“ﬁm y amor....

Y a tantas personas que no puedo mencionar, pero sus caras y co:az()nes estﬁn gn,‘nn‘;; L




INDICE

INTRODUCCION 1
HIPOTESIS 3
OBJETIVO 3
ANTECEDENTES 4
CAPITULOI  SEMICONDUCTORES 9
Los electrones en los cuerpos sdilidos 9
Teoria de las bandas 10
Semlconductores Intrinsecos y fotoexcltados 12
Primera descripcion fisica 14
Segunda descripeién fisica {7
Tercera descripeion fisica 20
Niveles de Fermi 2
Interfase de las energias de los semlconductores y los electrdlitos 28
Rescclones de transferencia de carga por foloinduccién 30
CAPITULON  VOLTAMETRIA k ]
Generalidades de Voltametria Ciclica K
Reversibilidad o Irrevensibilidad 37

Corrlentes de pico y reacclones quimicas acoplldu 3
Corrientes pico ~ 39 ‘
MICROSCOPIA 2 :
Sistema de For'mnclbn del Haz 42
Sistema de Fomulén de Imdgencs 47
Interacciones entre haz electronico y el sdlido 47 ‘
Fonnacnén de la imagen en un Microscopio Electrbmco de Bamdo (SEM) 50

* Formacién de la imagen en un Mncrosmplo Electrémco de 'mnsmislbn (TEM) Sl g |

Espectrémetros de Rayos-X (EDS) 56
Concentraclon de gases 38
Conductividad ténmica 58

CAPITULOIII DESARROLLO EXPERIMENTAL )
' Equipo y Material 60
Disefto del Experimento de Anodizado - 61
Producciénde TiO; 61

Disefio de Expcrlmnto de Mlcmuopla de Bnrrldo (SEM) 62
Espesorde CapaFina 62 :
Composicién Quﬁmcp (EDS) 63

T e e eyt M St . P U i ot 28



Diseiio de Experlmento de Microscopia de Transmisién (TEM) 63

Localizacién de las dreas de estudio 64
Patrones de difraccion de electrones 64
Disefio de Experimento de Fotoelectroquimlca

Voltametria Ciclica 66

Voltamperograma 67

Fotorespucsta 68
Analizador de Oxigeno-Nitrégeno 68

CAPITULO1V PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS 69
Anodizacién 69

SEM 7
Voltamperogramas 74
Detector Oxigeno-Nitrigeno 88
EDS 9%
TEM 91

CONCLUSIONES 97

REFERENCIAS 98

LECTURAS RECOMENDADAS 100

65




INTRODUCCION

Desde el principio de los tiempos el hombre ha usado diversas fuentes de energia (la
ingestion de sus alimentos, el fuego), y durante siglos ha buscado formas de almacenamiento
de la misma. En esta época estamos buscando nuevas fuentes econdmicas de energia y de
almacenamiento ya que tenemos la probabilidad de carecer pronto de una de las mas usadas,
el petroleo. Desde “La gran crisis del petroleo” en los aflos setenta las fuentes de energia
alternativa han tenido gran aceptacion y apoyo. Las fotoceldas o celdas solares del estado
solido comenzaron a ser utilizadas en los relojes, y aun en las calculadoras, dado buenos
resultados. En México se tienen en estudio dos casas completamente energizadas por
fotoceldas. Pero esto no es suficiente; en los dias en que se carece de una buena calidad de

luz solar la energia que se absorbe no es suficiente para los requerimientos del hogar.

Siendo el objetivo de las investigaciones mejorar la transformacién y el almacenamiento de
la energia, en este trabajo se propone analizar un material muy conocido, TiO;, pero en una
presentacion poco estudiada: en capa delgada. La produccion de dicha capa no es novedosa,
pero si poco conocida, y muy rapida. Aunque hay que mejorar el acabado de la capa, los -

primeros resultados obtenidos son muy satisfactorios.

El TiO; se utiliza, en la misma solucion en la que se produjo la capa delgada, como
electrodo de una celda de estado sélido/liquido y se estudia de diversas fonﬁas. Estas fomias |
dependen si son para caracterizar el tipo de 6xido formado en la capa supe’rﬁc"ial'- o para
estudiar al material como electrodo. Las técnicas utilizadas para producir y caracterizar d
tipo de éxido, como al material de estudio desde el punto de vista fotoelectroquimico

fueron:

o La capa delgada de TiO, fue electrodepositada (anodizacion) en una hoja de Ti. El

electrolito utilizado fue bifosfato de sodio previamente néut(alizado con s0sa ,hﬁstav Ileggr : B




a un intervalo de 7.01> pH <7.04. En este trabajo se presenta un analisis de la
conductividad contra el recubrimiento de TiO, (Voltametria Ciclica), obteniendo las

condiciones de conduccion para optimimizar la capa en un intervalo conocido de voltajes.

La caracterizacion estructural de la capa delgada (TiO;) asi como de la composicion de la
hoja de Ti incluyen Microscopia Electronica de Barrido (Scaning Electron Microscopy,
SEM), Microscopia Electronica de Transmision (Transmition Electron Microscopy,
TEM) y Espectroscopia por Dispersion de Energia (Energy Dispersione Spectroscopy,
EDS). La obtencion de los valores de oxigeno fueron efectuados en un analizador de

oxigeno-nitrégeno.




OBJETIVO

La produccion de una capa delgada de TiO, en un electrodo de Ti de lem? en una celda

electroquimica por medio del anodizado del electrodo.

HIPOTESIS

La capa superficial producida podria ser del tipo n-TiO, anatasa y por ello tendrd respuesta

como fotoelectrodo tipo-n.

Métodos de Caracterizaciéon

La técnica de Voltametria Ciclica sera utilizada para caracterizar in situ ¢l comportamiento ,

fotoelectroquimico.

La Microscopia Electronica se utilizaré para caracterizar la red cristalina de la capa delgada

y conocer su espesor. Por medio del EDS y del Analizador de Oxigeno-Ni‘trégéno‘ se

cuantificardn las impurezas del material y la cantidad de Oxigeno del mismo.




ANTECEDENTES

Los semiconductores son materiales cuya capacidad para conducir corriente eléctrica es
intermedia con respecto a un conductor y a un aislante. Las propiedades de los
semiconductores pueden variarse por la presencia de un foton de luz, por la aplicacion de
tension (térmica) o bien por impurezas [Cap. 1]. Pueden ser intrinsecos (puros) o
extrinsecos (envenenados). Pueden transportar electrones (tipo-n) o huecos (tipo-p). Por sus
caracteristicas se han utilizado en miltiples ramas de la electronica, capacitores, celdas

solidas como fotoceldas, etc.
La electroquimica estudia los efectos de la corriente eléctrica sobre la composicion de la
materia y de la conversion de la energia quimica en eléctrica. Involucra interfases sdlido-

liquido (electrodo-electrolito) y puede clasificarse en tres ramas} '

o Electrolisis de sales fundidas o disueltas en agua o en disolventes no acuosos

¢ Procesos electrotérmicos, es decir, reacciones quimicas que se producen a muy -

altas temperaturas logradas eléctricamente

¢ Fendémenos electroionicos o de ionizacion de gases por descargas eléctricas.

El estudio de dichos materiales se realiza de diversas formas. Una de ellas es en “Celdas
Electroquimicas” las cuales se clasifican segin el nimero de electrodos (céh}d_hct()rés’j__dué; -
llevan la corriente a una disolucion) y segiin se empleen para producir cor'rie'me; eléctrica 0

quimica a partir de una reaccion (Celda galvénica), o bien para generar reacciones :quitniéas L

de 6xido-reduccion (Celda electrolitica).

Al igual que la ’electroquimica,flav fotoelectroquimica estudia los efectos‘ de la corriente

eléctrica sobre la composicion de la materia y de la conversion de la énefg'h'quim\ica en




eléctrica, pero a diferencia de la electroquimica, uno o dos de sus electrodos son de material
semiconductor en sus celdas electroliticas. Las celdas fotoelectroquimicas pueden
transformar directamente la energia luminosa en electricidad, o promover reacciones
quimicas y almacenar asi la energia luminosa en los productos de la reaccion. Las celdas

fotoelectroquimicas se clasifican en:

¢ Celdas autogeneradas (energia luminosa a eléctrica)

o Celdas fotoelectrosintéticas (sus productos son de mayor energia que los
reactivos, convierten y almacenan la energia luminosa)

e Celdas fotoelectrocataliticas (la energia luminosa es absorbida por el

semiconductor para acelerar la reaccion)

Hay diversas formas de producir una capa delgada. En este estudio la capa delgada es de un

material semiconductor. Los métodos mas utilizados se dividen en dos clases importantes:
Deposicion Fisica al Vacio:

e Termoforesis: En una cdmara de alto vacio donde se evapora un material X

(nanoparticulas), un gas inerte se hace circular y la substancia X se adhxere a un(~

sustrato. El sustrato puede o no estar a temperatura del nitrogeno |iquldo.

t

e Electroforesis; En una camara de alto vacio se coloca el material de‘deposicién (en"‘ v
forma de hilo) en una terminal eléctrica. En el fondo de la camara se coloca el
sustrato. Cuando el vacio llega a su mejor valor se cnerra el circuito haclendo la

evaporacion de nanoparticulas que se deposntarén en el sustrato haclendo la capa

delgada.

i
1
o
i
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Deposicion Quimica:

o Nucleacion: A partir de un cristal se puede hacer crecer por ejemplo en una solucion

saturada o bien adicionar otras particulas al cristal.

o Deposicion Quimica Fotoacelerada: Hay deposiciones que requieren de luz para
realizarse, y que sin dicha luz la reaccion podria llegar a ser muy lenta. Un ejemplo
de esta es la reaccion entre una resina y su solvente que se depositaran por ejemplo

en un diente, que muchas veces requiere de curado ultravioleta,

o Conversion Pirolitica; Deposicién quimica que se realiza por la presencia de calor.
Por ejemplo si se requiere oxidar una placa de zinc metélico en su capa superficial no
hay mas que poner fenol y destilar, lo que nos dard benceno y la placa de zinc
oxidada en la superficie. Hay que calcular la cantidad de fenol para que la reaccién

no consuma toda la placa.
e Por mencionar otros métodos encontramos al decaimiento por fotocorrientes, la
conversion quimica y la difusion interfasial. |

Algunas de las deposiciones anteriores pueden realizarse i situ en el microscopio

electronico.

La capa delgada del semiconductor se realizo por deposicién quimica por pfééencia de -

corriente, este método se denomina Anodizado. El anodizado es un proceso elec_trolitico por

el cual se da a diversos metales un recubrimiento proteétor. Para ello, el metal a'tra,tar'que' -

actia como énodo, se sumerge en una solucion a través de la cual se hace pasar una.

corriente eléctrica. Sobre la superficie del metal se forma una pelicula resistente al des,gk#te y
a la corrosion, que en ocasiones también tiene caracter de aislante eléctrico. El color, dureza

y espesor del recubrimiento varian con el electrélito y las condiciones de trabajo embleadas.;




El anodizado no es més que una forma artificial de aumentar el espesor de la pelicula natural
de oxido que se forma ripidamente en su superficie expuesta al aire y que la protege de un
ataque posterior. Los electrolitos utilizados son soluciones capaces de desprender oxigeno
en el anodo al paso de una corriente eléctrica. Por su baja conductividad, los recubrimientos
anodicos se utilizan en la construccion de condensadores eléctricos, constituyen también una
excelente base para pinturas y las superficies anodizadas, y luego pintadas, son muy

duraderas.

Las siguientes técnicas se pueden utilizar para caracterizar los compuestos del Anodizado

por Microscopia Electronica;

Microscopia:
¢ DeBarrido, SEM.
¢ De Transmision, TEM (Difracciones més comunes: de electrones de baja energia,

fotoelectronica de rayos-X, de electrones Auger, etc.)

Microanélisis:

o Microprueba del electron (Optica por electrones y luz, espectrometn’é por Rayos-

X ya sea longitud de onda o energia dispersiva)
o Espectroscopia por electrones Auger
o Analisis de emisiones por iones secundarios

o Analisis por microprueba Laser

Hay muchas técnicas de microscopia para analizar las capas delgadas. Aqui se ejemplifica
con unas cuantas. Este estudio utiliz6 SEM y TEM, asi como EDS (dispcrsién' de

electrones). Adicionalmente para detectar el Oxigeno se utiliz0 un Anafizador Oxigeno- .-

Nitrogeno [Cap. 3].



Las siguientes técnicas pueden ser utilizadas para caracterizar el material la interfase del

electrodo semiconductor/electrolito:

Curvas Potencial controlado:
e Polarografia (Corriente Directa o Alterna ya sea de pulso o de pulso diferencial).
e Voltametria (Barrido Lineal o Triangular ya sea sencillo, Hidrodinamico o de
barrido).
o Cronoamperometria
¢ Cronocoulometria
o Coulombitria
o Electrogravimetria

e Titulacion Amperométrica

Técnicas Opticas;
o Fotoluminisencia (efectos de difusion de los pares eleCtrén-hueco creados por
fotogeneracion).
¢ Electroluminisencia

¢ Fotocorriente con modulacion de intensidad

Refractancia;
o Electrorefractancia

¢ Fotorefractancia

. Espectroscopia:

o Infrarrojo

¢ Raman

Solo por mencionar algunas ya que de todas ellas se eligio la Voltametna Cichca [Cap 2]: : | : ey

en condiciones de obscuro y luz, para el andlisis del matenal de nuestro electrodo

1
!
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CAPITULO1

SEMICONDUCTORES

Los electrones en los cuerpos sélidos

Los electrones no pueden tener energias arbitrarias en el sélido, cada electron solo puede
tomar valores determinados llamados niveles de energia o niveles energéticos. Los niveles
mas bajos de energfa son los que estdn mas cercanos al niicleo. Para desprender un electron
que esté cerca del nicleo hay que superar la atraccion mutua entre ellos. Hay que gastar

gran cantidad de energia. [1]

Al transitar un electron de un nivel de energia mas alto a uno mas bajo se libera determinada
cantidad de energia llamada cuanto o foton, Si el dtomo absorbe un cuanto de energfa, el
electron transita de un nivel de energia mas bajo a uno mas alto. Por consiguiente, la energia
de los electrones varia solamente por cuantos, es decir, en porciones détemﬁnadas. La
distribucion de los electrones por niveles de energia se representa esquematicamente como
se muestra en la fig. 1.1, La vertical representa la energia E del electron, las line‘asv

horizontales indican los niveles de energia.[2]

Fig. 1.1 de niveles ticos de electzones para el motal
ig Eaquema de nly nargitlcos de elec omes para ¢ ‘ (o) y pars




En la figura 1,1(a) muestra que en los metales la banda de conduccion esta directamente
contigua a la banda de valencia. Por eso a la temperatura normal en los metales una gran
cantidad de electrones tiene suficiente energia para saltar de la banda de valencia a la banda

de conduccién (AE(0.3eV). Para los dieléctricos y los semiconductores entre la banda de

conduccion y la banda de valencia existe la banda Prohibida, correspondiente a niveles de
energia en los cuales no puede haber electrones (fig. 1.1.(b)). Para los dieléctricos la

anchura de la banda prohibida AE)4eV , es decir, la diferencia entre las magnitudes de la

energia del nivel inferior de la banda de conduccion y el nivel superior de la banda de
valencia y para los semiconductores es de 0.3 a 3.5 electron-voltios (eV) [3]. A temperatura
normal en la banda de conduccion de los dieléctricos existe solo una cantidad muy pequefia
de electrones y por eso el dieléctrico tiene conductancia despreciable. Pero al calentar,
ciertos electrones de !a banda de valencia, habiendo obtenido energia suplementaria, saltan a

la banda de conduccion, y entonces el dieléctrico adquiere una conductancia notable.

Teorla de las bandas

La distribucion de Boltzmann, funcion de distribucion de energia a temperatura real,

establece que la poblacion de los estados de mayor energia estaré relacionada con el
B ) ’ : ‘
valor de la expresion e[” ], donde e es la base de los logaritmos naturales, E es la
energia del estado de més alta energia, k es la constante de Boltzmann y T es la-
temperatura absoluta). Junto con los niveles energéticos de la banda, que estan muy
cercanos entre si, aseguraré la existencia de un gran nimero de niveles energéticos
semi-llenos, por lo que la separacion de los niveles energéticos es difusa, es"decif,
pueden llegar a estar superpuestos.
ada ests ea a le .

izquierda o a la derecha. Si no existe potencial en el sistema, el nimero de estados -

0
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cuyos electrones se mueven a la izquierda es exactamente igual al nimero de
electrones que se desplazan a la derecha y, en consecuencia, no se tiene un flujo neto
de corriente. Sin embargo, si se aplica al metal un potencial electrostatico, la energia
potencial de los estados en los que el electron se mueve hacia la carga positiva es
menor que la energia del que lo hace hacia la carga negativa; asi, la ocupacion de los
estados ya no es 50:50 (fig. 1.2) .

Figurs 1.2 Efecto de un campo sléctrico
sobre los niveles energiticos de ua metal: a)
Si falta un campo, %0 se presesia un flujo
neto de slectromes; b) Si s aplica un
campo, se tiene un flujo neto de electrones
a la derecha. '

La ocupacion de los estados cambiara hasta que las energias de los e_stadds mésaltos -

"izquierdo” y "derecho” sean iguales. De este modo se obtendrd una t}dnsferendia

neta de electrones dentro de los estados que se mueven hacia la cargn p()Siti‘\}a,‘fy se

observa que el metal es un conductor. Si Ia banda esti totalmente llena, no existe la -

posibilidad de transferir electrones y a pesar de la presencia de un botehéial, : ﬂuyé un ’

igual nimero de electrones en ambas rutas, la corriente neta es cero y por -

consiguiente, el material es aislante, [1]

En los metales y en los semiconductores existe una gran cantidad devglec_trkone‘s que

se encuentran en niveles de energia mas altos. Estos niVéIe_s forman la banda. de s

‘ 1 :




conduccion. Los electrones de esta banda, electrones de conduccion, cumplen un
movimiento desordenado dentro del cuerpo, transitando de unos atomos a otros.
Precisamente los electrones de conduccion aseguran la alta conductancia

(electroconductibilidad) de los metales.

Los atomos de la sustancia, que entregan electrones a la banda de conduccion se
pueden considerar como iones positivos, Ellos se disponen en un determinado orden
formando una red espacial llamada también idnica o cristalina. El estado de esta red
corresponde al equilibrio de las fuerzas de interaccion entre los tomos y el valor
minimo de la energia total de todas las particulas del cuerpo. Dentro de la red

espacial tiene lugar el movimiento desordenado de los electrones de conduccion.

Por lo anterior a bajas temperaturas los semiconductores son dieléctricos, en tanto
que a la temperatura normal una cantidad considerable de electrones salta de la banda

de valencia a la banda de conduccion.

Semiconductores intrinsecos y fotoexcitados

El semiconductor sin impurezas se llama semiconductor intriﬁseco o semiconductor
del tipo . Los semiconductores pueden conducir por tres razones: fotoexcitacion,
excitacion térmica y por impurezas. Si el espesor de la banda prohibida de venergia' es
lo suficientemente pequefla, la excitacion téﬁnica puede promover un electron de la
banda de valencia a la banda de conduccion. Tanto el electron como el huéco que lo
acompafia son movibles. La energia a la temperatura ambiente es 0;026 eV (= kT).
Este mecanismo solo es importante para los semiconductores de banda prohibida
muy cercana (Ey, <0.5 eV).
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Figura 1.3 Excitacion térmica de electrones en un
semiconductor intrinseco, Las *'x** simbolizan a los electrones y
las **0" a los huecos,

Como se explicé anteriormente los aislantes tienen una banda de valencia llena y
numerosas bandas completamente vacias que estdn a mayores energfas. Si se
aumenta suficientemente la temperatura podemos liegar al estado en que algunos
electrones sean excitados por medios térmicos desde la banda de valencia a la banda

de conduccién de menor energia, que se encuentra vacia (ﬁg. 1.3). El nimero de

electrones excitados estard determinado por la distribucién de Boltzmann como

funcion de la temperatura y de la separacion energética entre un estado y otrb, AE.

Cada electron excitado dejara un hueco o lugar vacante en la banda de valencia. Los‘
electrones, tanto en la banda de valencia como en la banda de conduccn(m podrin‘ iR

moverse libremente bajo la influencia de un potencial mediante el proceso mostrado s

en la figurs 1.2 (b), pero dado que o nimero de electrones (banda de conduc\:clén)\ y
de huecos (banda de valencia) es limitado, s6lo se tendra un cambio limitaddfen la

ocupacion de los estados de "sentido izquierdo" hacia "sentido ~dér¢¢ho?'- ylo

conduccion no es alta como en el metal. Este fendmeno se conoce como

semiconduccion intrinseca.

Otra forma de describir la conductividad de los electrmies y los huecos en los

semiconductores intrinsecos es considerar que los electrones en la banda de

conduccion emigran, como. es de esperar hacla el potencml posmvo y que los,' ~  ;
huecos son cargas positivas definidas que em:gran en dlrecclén opuesta Aunque los o
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electrones son los causantes de ambas situaciones, el formalismo de hueco es una

descripcion fisica adecuada (fig. 1.4)

AN\
VAVAVAVAN
\/\/\/\/

A A VAVAYS
VAVAVANAN
NN AR AN S

Figura 1.4 Conduccion por (a) eleclrones en la banda de conduccion y (b)
huecos en la banda de valencia de un semiconductor intrinseco,

Movilidad en los semiconductores

Primera descripcion fisica: fotones

Un electrén puede ser promovido desde la banda de valencia a la banda de

conduccion si absorbe un fotén de luz (ver figura 1.5).
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Pigura 1.5 Representacion de las bandas de energla de un dlomo

Si se tienen las condiciones necesarias la energia de un foton excede a la energia de la

banda prohibida (distancia entre bandas) (hv > E,_ ). Este es el primer evento enla

conversion de la luz solar para utilizar esta energia. Entonces la en‘e‘r‘gi’a dela banda -

prohibida encuentra las condiciones de absorcién de fot_ones."Deﬁniendo Aygde

acuerdo con la ecuacion 1.1, la longitud de onda de la banda prohibida c_re¢¢ como;

1240

Ecuacion 1.1
E,,,(eV)

A bg (”M) =

A,, no es absorbido por el semiconductor; esto es evidente con esas long‘i(‘u_dés de

ondas. Con una longitud de onda menor que 4,, los fotones son gbsorbidds a una

menor distancia de la superficie del semiconductor.

La tabla 1.A presenta los valores de E,, y A,, para algunos semiconductores

importantes en fotoelectroquimica, Una consideracion en la eleccion de luh] : S

semiconductor utilizable es el intervalo de |&3v|008itlidés. de ondas SOlareSQueson e

absorbidas por los semiconductores. Un célculo tebrico 'def-_lé"f dlstnbuclén de -

e .




intensidad de longitud de onda de luz solar combinada con la fuerza méxima que se
obtiene por la celda solar que ha dado la prediccion de que la eficacia de la
conversion maxima de la energia solar puede ser obtenida por

E,, = 15+0.5eV (600nm(A,,{1100mm).

Tabla 1.A

Zn0 32 390

TiO; 3.0 410

CdSe 1.7 730

130

Si en lugar de excitacion térmica, un foton de luz excita a un electrén de la banda dé
valencia a la banda de conduccion, se obtiene la misma situacién de transporte del
electron y del hueco. El fenémeno de fotoconductividad, el cual es util en fotoceldas

y en dispositivos similares.
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Segunda descripcidn fisica: electron-hueco

Si al semiconductor no se le aplica una tensién, los electrones y los huecos de
conduccién cumplen un movimiento térmico cadtico y naturalmente, no existe
ninguna corriente. Bajo la accion de la diferencia de potencial se origina en el
semiconductor un campo eléctrico que acelera los electrones y huecos. En tal caso,
ademas del movimiento térmico en ellos se obtiene también cierto movimiento de

traslacion, que es la corriente de conduccion gy,

El movimiento de los portadores de carga bajo la accion del campo eléctrico se llama

también deriva de portadores, y la corriente de conduccion, corriente de deriva. La

corriente total de conduccion se compone de la corriente de conduccién por

electrones i ¥ 1a corriente de conduccion por huecos éonp .
fon™ konw T fonp Ecuacion 1.2

Estas corrientes se deben sumar a pesar de que los electrones y los huecos se mueven

en direcciones contrarias, ya que el movimiento de los huecos se observa mediante el -

desplazamiento de los electrones. Para establecer de qué magnitudes depende la

corriente de conduccion, conviene examinar la densidad de corriente, Es evidente

que la densidad de corriente de conduccion j. se compone de las densidades de

corrientes por electrones y por huecos.
Jeoo= Joonn  feon p Ecuacion 1.3

Puesto que la densidad de corriente es igual a la cantidad de electricidad que ¢ir¢ula

por la unidad de superficie de la seccion transversal en ! segundo, pafa lh densidpd :

de corriente de electrones se puede escribir
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Jon v= N Ecuacion 1.4

Donde n; es la concentracion de electrones, e la carga del electrén y 1 la velocidad
media del movimiento de traslacion bajo la accion del campo. Hay que recordar que
esta velocidad media toma en consideracion la existencia del movimiento térmico
desordenado de los electrones con los multiples choques de éstos con los dtomos de
la red cristalina. De un choque a otro los electrones son acelerados por el campo y

por eso la velocidad v, es proporcional a la intensidad del campo E
v, =ukE Ecuacion 1.5

Aqui u, es un coeficiente de proporcionalidad llamado movilidad de electrones, cuya

magnitud se obtiene del despeje de la ecuacion 1.5.

Si E=1 tendremos que v, = u,, es decir, la movilidad de los electrones es la

velocidad media de su movimiento de traslacion bajo la accién de un campo de
intensidad unidad. Si expresamos la velocidad en cm/s, y la intensidad del campo en
V/em, la unidad de la movilidad serd (cm/s) : (V/em) = cm*(V's) .

La movilidad de los electrones en los diferentes semiconductores es distinta,
disminuyendo con el aumento de la temperatura, ya que se incrementa el nimero de

choques de electrones con dtomos de la red cristalina.

Sustituyendo en la ecuacion 1.4 la velocidad por u, E, obtenemos

Joms=nepu E Ecuacién 1.6

En esta expresion el producto ne u, es la conductividad electronica o, . Esto resulta

de que la ley de Ohm para la densidad de corriente se escribe de la forma
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Jenn= 0 ,E Ecuacion 1.7
Las correlaciones y los razonamientos expuestos se pueden repetir también para los
huecos de conduccion. Asi pues, para la densidad de conduccion por huecos

obtenemos la formula:

Jeomp= PR Y, E Ecuacion 1.8
donde el producto pe 4, es la conductividad por huecos o, .

La densidad de corriente de conduccion total en un semiconductor intrinseco es igual

a

}'con=pﬂl‘pE + nc”ﬂE: (0'" +GP)E Ecumibn 1.9

y la resistividad total es

o=(o,ta,)=ne(u,+u,) Ecuacion 1.10

Por consiguiente, o depende de la concentracion de portgdpres de carga'y de su
movilidad. En los semiconductores al elevarse la temperatura, debido a la generacion ;

intensiva de pares de portadores, la concentracion de portadores m‘()viléé. = S

aumenta mas rapidamente, que la reduccion de su movilidad.

Cabe recordar también que, siempre u,>u, yporello o, > o,




Tercera descripcion fisica: Impurezas

El tercer mecanismo de la generacion del movimiento de cargas en el semiconductor
es el envenenamiento o impureza, Las impurezas introduce unos nuevos niveles de
energia en la banda prohibida y puede ser efectuado por la disturbacién de la
estequiometria en el semiconductor (como una reduccion parcial en un oxido
metalico) o por sustitucion de un elemento exterior en la estructura cristalina dentro
del semiconductor. El ejemplo clasico para los métodos modernos es la introduccion

de los elementos del grupo III o del grupo V en los semiconductores del grupo IV.
Pueden distinguirse dos tipos de impurezas, el tipo-p y el tipo-n.

Para las impurezas de tipo-n los niveles ocupados por el donador son creados muy
cercanos a la etapa de la banda de conduccion. Los electrones provenientes del los
niveles del donador son ficilmente promovidos a la banda de conduccion por

excitacion térmica. Los electrones en la banda de conduccion obtienen un nimero

pequefio de huecos generados térmicamente en la banda de valencna, la comente es

principalmente cargada por las corrientes de carga negatxva Los semnconductores

con preponderancia de la conduccion por electrones se Ilaman semlconductores por ;

exceso o semiconductor del tipo-n (n= electrones negativos).

Las impurezas tipo-p corresponde a la formacién de un aceptor de niveles Va_clds .

cerca de la etapa de la banda de valencia. Los niveles del aceptor atrapu‘n' elecirdh‘es

de la banda de valencia, creando una corriente de carga positiva. Los mveles del .

donador y del aceptor comienzan a cargarse ambos debidamente para perder 0 ganar |

electrones, pero no hay corrientes de carga porque son estables con la estructura

cnstalma

Las impurezas cuyos &tomos adicionan exceso de electrones y se forma un
semiconductor donador se llaman donadoras. Los atomos dpn@dores', _a‘l'pérd,eri‘IOs”~

electrones, se cargan positivamente. La conduccion se puede vnsuahzar, ya sea
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mediante un modelo sencillo (figura 1.4 (1) que es equivalente a los donadores
tipo-n, solo que en esta figura pertenecen al mismo elemento) o mediante un
diagrama energético en el cual los electrones pueden ser ionizados pasando de los
atomos de arsénico de impureza a la banda de conduccion del semiconductor (figura

1.6).

Beads de conduccidn
X X X
Nivales Af Figars 1.6 Conduccidn por electrones en un
donsdores Soparaitn snaphtica semiconductor domador o del tipo-n.

Las sustancias que toman electrones y crean la conduccion extrinseca por huecos se

llaman aceptoras o capturadores. Los atomos de aceptores se cargan negativamente |

al capturar electrones. Tales huecos pueden conducir la electricidad mediante el

proceso mostrado en la figura 1.4 (b). Si hacemos un control de la cantidad de

impureza es posible regular el niimero de portadores de corriente.

El efecto debido a la electronegatividad crea una separacion energética. Esto se

puede ver en la figura 1.7 de forma gréfica.
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Bands de conduccidn

Figura 1.7 Conduccién mediante huecos en un
semiconductor aceplor o del tipo-p.

Suministrando una pequefia cantidad de energia de ionizacion, AE , se generan los
huecos para la semiconduccion. El sistema resultante se denomina aceptor (puesto
que puede aceptar un electron o un semiconductor tipo p (p= hueco positivo). Los
semiconductores con preponderancia de la conduccién por huecos se llaman

semiconductores por defecto o semiconductores del tipo-p.

Niveles de Fermi

Este concepto es esencial en los tratados fotoelectroquimicos porque tiene los siguientes.

puntos claves:

Cargas en el electrodo potencial correspondiente a ios cambios en la posiciéﬁ de los niveles -

de Fermi, con respecto a la energia referente. La energia referente puede 'se',r“'\reSp;a‘c\;td ala
energia de un electron al vacio, o puede ser el nivel Fermi de un electrodo de'réferer'ncié.ﬁEl, Ee
nivel de Fermi es la energia (E) en el cual la probabilidad de qui: un nivel .gngfgético'este' :

ocupado por un electron es exactamente 1/2, Como se aprecia en la siguiehté fdnnuld:_ :

J(E)= ""(‘15‘_)}?,“

1+e ¥

Ecuacion 1;11-




donde f(E) es la probabilidad, E es la energia del nivel del cual se quiere conocer la
probabilidad, k es la constante de Boltzman, T es la temperatura y Er es la energia del nivel

de Fermi,

En los metales, el nivel de Fermi puede considerarse el limite de los electrones en la banda
de energia. Si un nivel de energia esta vacio la “probabilidad de ocupacion” tiende a cero,
mientras que los niveles de energia Er que estan llenos tienen una probabilidad — 1. Sin
embargo en un semiconductor el nivel de Fermi ocurre en la banda prohibida (la definicion
no requiere un nivel a Ep). Para un semiconductor intrinseco (puros), el E; ocurre
aproximadamente a mitad del camino entre las etapas de las banda de conduccion y la de

valencia (ver figura 1.8(a)).

Q)
Ld L L
' Tipo-n
E,
NN N N\ o
L L L L
Tipo-p
_________ -.E'
NS NN\ E
©

* Figura 1.8 Elnivel de Fermyy ol efecto de envenenamlento
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Impurezas para desviar ¢l nivel de Fermi con respecto a las etapas de la banda. Los

resultados de las impurezas del tipo-n es un desvio de E; a E. (fig. 1.8(b)). El desvio es
consistente con el hecho de la probabilidad de ocupar los niveles de energia E. ha
incrementado: hay mas electrones en la banda de conduccion. La energia en la cual las
probabilidad es ¥ debe ser mas cerca a E,. Similarmente los impuros tipo-p para desviar E¢
estan mas cercanos a E,. Tanto como incrementa el nivel de impurezas (como la medida del
nimero de cargas movidas por cm’), E¢ es desviado mas y mas cercano a la etapa de la
banda. Un alto nivel de impurezas causa que E; se mueva en la banda de valencia o

conduccién, En este punto el semiconductor se vuelve metal.

Para un semiconductor dado con un nivel fijo de impurezas, el nivel de Fermi puede ser
manipulado por la aplicacién de un potencial. Considerando un electrodo semiconductor
conectado externamente a un electrodo de referencia, ambos electrones son inmersos en el

mismo electrdlito.

Los potenciales de electrodos de referencia contra el electrodo normal de referencia ( de

hidrogeno) y con referencia al nivel de vacio pueden ser observados en la fig, 1.9

u




Nivel de Vacio Facala del Hidrégeno

0 —T 4.5

4.5=4=0

41=3= =2 0197 Ag/AgCl (Estindar KC1)
- 0,236 Calomel (Fstdndar NeC1)
0.242 Calomel (Estindar KCY)

S.04-1=064 Mg/HgSOy (Sat'd K3504)

Figura 1.9 I'nuncldu de algunos electrodos de referencia
con ¢l de hididgeno de referencia
y el nivel de vacio de referencia

Interfase de Ias energlas de los semiconductores y los electrélitos

El uso de los semiconductores como electrodos para la electroquimica comprende los

estados fisicos y electroquimicos. Ya que el fendmeno asociado utiliza ambas dnsclplmas, el

semiconductor apropiado debe estar inmerso en el electrélito apropiado. Laumén 7se

caracteriza por la presencia de la capa de carga espacial en el semiconductor adyacente ‘a la

interfase con el electrolito. Para los semiconductores el potencial quimico de electrones esta

dado por el nivel de Fermi en el semiconductor. Para los electrélitos liquidos esta

determinado por el potencial redox de los pares redox presentes en el electréllto estos »' ‘

potenciales redox sin embargo son identificados con el nivel Fermi del electréhto [3]

25

i
i
t
i
R




e i S, 8 e e o

En los sistemas del estado solido, los electrones y los huecos estin acoplados usando
contactos metalicos. Por un aparato fotoelectroquimico el Gitimo de los transportadores se
une usando especies redox. La naturaleza de las especies redox utilizadas estd gobernada

por el tipo de semiconductor y la posicion de las bandas de energia.

Las especies en solucion son reducidas en la superficie de un semiconductor tipo-p
iluminado, la oxidacion ocurre al iluminar semiconductores tipo-n. Una  imagen
simplificadora de las bandas para ambos tipos de semiconductores (n y p) esta dada en la

figura 1.10 bajo condiciones de iluminacidn y pares redox en solucién. [4]

Tipo-p

Ox+ne o Red

Solucion lnterfise Semiconductor

le‘ Tipo-n

E¢ ———_—_—_-l

My

.+/
Figurs 1,10 Un eoquess de lns bandas para semiconductores t
ma% .

LT T

Los semiconductores tipo-p (de reduccion) pueden pasar electrones ala: banda de_ '
conduccion si las especies en solucion tienen una posicion inferior a: Ia banda superﬁcnal de "
conduccién. Los semiconductores tipo-n (de oxndacnon) pueden pasar huecos en 1a banda de B

valencia si las especies en solucion tienen una posicion superior al nivel superﬁcnal de a0

banda de valencia.
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La separacion de cargas y sus movimientos a través de la superficie surgen de la generacion
de una fuerza eléctrica dentro de la superficie del semiconductor (esquematicamente cono
una banda de agotamiento en la fig. 1.11). También podemos ver dos fenémenos
importantes en la superficie asociados con las etapas de la bandas: la acumulacion y la
inversion (fig. 1.11). En cualquier momento el nivel de Fermi es movido fuera de la banda
prohibida lo que hace posible que uno de estos efectos ocurra dependiendo del tipo de

semiconductor y de la banda vacio.

\ Acumulacién

Agotamiento L _ Ef v

Inversitn

Figura 1.1]1 Poslcion energética del nivel de Fermé mostrundo
condiclones para acumulacion, agotamiento e inversién para
los semiconductores tipo-ny tipo-p

Para un semiconductor tipo-p, si el potencial es movido negativamente en la banda de
conduccion, ocurre la inversion. La estructura cristalina del SemicOI\ductorf‘_tipo-p‘ es
deficiente en electrones si el nivel de Fermi es negativo en la banda de conduwién, se

“invierte” la superficie por adicién de un exceso de electrones. Para un semiconductor tipo-

n, un argumento analogo puede ser hecho por los potenciales positivos de la etapa d‘e‘ly‘a' T

banda de valencia. Un semiconductor tipo-n parcialmente negativo de la banda de

conduccién se dice que es “bajo en la acumulacién”.




De nuevo un semiconductor tipo-p predispuesto positivamente en la banda de valencia
puede entonces ser bajo en la acumulacion. La importancia de la acumulacion y la inversion
es tal que el semiconductor puede actuar como un metal a altas densidades de cargas en la
superficie como el movimiento del nivel de Fermi con respecto a la banda de energia en la
superficie. [Estas interacciones (desviadoras o transportadoras de bandas) son
frecuentemente provechosas ya que pueden actuar para mejorar los parametros de una celda

solar.

Una capa cargada también existe en el electrdlito adyacente a la interfase con el electrodo
sélido, esta capa es conocida con el nombre de capa de Helmholtz. Esta capa consiste en
iones cargados del electrolito absorbido en la superficie del electrodo sélido. El ancho de la
capa de Helmholtz es generalmente del orden de pocos Angstroms. El potencial de caida a

través la capa de Helmhotz depende del equilibrio especifico idnico en la superficie.

Una consecuencia muy importante de la presencia de la capa Helmholtz para los elpctrodos
semiconductores es que esta afecta fuertemente la banda de agotamiento como se revela en
el semiconductor cuando este esté en equilibrio con el electrélito. Sin la capa de Helmholtz,
en la banda de agotamiento se puede esperar simplemente una diferencia igual a los niveles
de Fermi iniciales entre las dos fases (por ejemplo la diferencia entre sus. re;spc‘ctivas‘
funciones de trabajo). Sin embargo el potencial de caida a través de l'a' capa dk; Hélm‘holt‘z‘

modifica la red de la banda al asociarse como se muestra en la figura 1.12.

En la figura 1.12 las escalas de energia comiinmente usadas en la fisica del estado slido y
en electroquimica son mostradas para su comparacion. En la gréfica, el punto cero de
referencia es el vacio, mientras que el posterior es el potencial estandar redox ;pa‘ra‘e‘l,pary '

redox hidrogeno idn hidrogeno (H'/H,). Esta escala en funcién de trabajo efectivo o enel

nivel Fermi para el par redox estindar H'/H, en equilibﬁb es -4.5¢V con respecto al vacio.

Entonces utilizando este esquema, los niveles de energia correspondientes a cualqui'er‘p'a’r '
redox dado pueden ser mostrado a los niveles de energia de las bandas de valgmf;ia;y.vr

conduccion para un electrodo semiconductor.
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Si el nivel inicial de Fermi en un semiconductor tipo-n es superior al nivel inicial Fermi en el
electrolito (o cualquier segunda fase), entonces el equilibrio de los dos niveles Fermi o
potenciales quimicos ocurre por la transferencia de electrones del semiconductor al
electrolito. Esto produce una capa de carga espacial positiva en el semiconductor
(cominmente llamada capa de agotamiento) desde que la region anulada en la mayoria de
sus cargas transportadas. Resultando que las etapas de las bandas de conduccion y de
valencia son expuestas como una barrera del potencial, se establece nuevamente una

transferencia mucho mayor de electrones en el electrdlito. fig. 1.12 .[5}

Elect
. 1,12 Esquesa delos nivelesene
semiconductor tipo-n um

La situacion anéloga pero inversa ocurre para los semiconductores tipo-p teniendo un nivel =

Fermi inicial inferior al del electrolito. Una carga espacio negativa o capa de agot;miemo s’

formada en el semiconductor, con las bandas de valencia y conduccion del agotamiento para
producir nuevamente una barrera de potencial mas positiva de transferencia de agujeros

dentro del electrolito.
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Reacciones de transferencia de carga por fotoinduccién

Cuando la unién semiconductor-electrélito es iluminada con luz, los fotones que tienen
energias mayores que la banda de vacio del semiconductor (E;) son absorbidos y crean pares
electrén-hueco en el semiconductor. Los fotones absorbidos en la capa de agotamiento
producen pares electron-hueco que separan bajo la influencia de fuerzaS eléctricas presentes
en la region espacio carga. Los pares electron-hueco producidos por la absorcion de los
fotones mas lejanos a la capa de agotamiento puede'ser'separada si el transporte minoritario
puede ser difundido a la capa de agotamiento antes de que ocurra la recombinacion con el

transporte mayoritario. Los fotones pueden ser absorbidos en:la capa de desdoblamiemo si

su coeficientes de absorcidn, a(cm"),es suficientemente largo como l/a<w .

El ancho dela capa de agotamiento w esta dado por:

W= [M]z Ecuacion 1.12
gN

donde V; es el valor de la banda de agotamiento en la capa de agotamiento, N fes"‘l‘a':

densidad de carga en el semiconductor, ¢ es la carga electronica, & esla cdﬁstgmé S

dieléctica del semiconductor y &, es la permeabilidad (permesbilidad, o inductividad
especifica) del espacio libre. En semiconductores esta capa puede serunpoco larga A




dependiendo de la conductividad y de la banda de agotamiento; en casos tipicos su rango es
desde 100 A a muchas micras. Este es en contraste a los electrodos de metal donde la capa
del espacio cargado es infinitesimalmente pequefta y las cargas inducidas en el electrodo
esencialmente residen en la superficie. La fotoproduccion y subsecuentemente la separacion
del par electron-hueco en la capa de desdoblamiento causa que el nivel Fermi en el
semiconductor regrese a su posicion original antes que la unién semiconductor-electrélito se

establezca,

Dos tipos muy diferentes de celdas fotoelectroquimicas pueden ser creadas
dependiendo del par redox, entonces la reaccion de oxidacion en el #nodo es
simplemente revertida en el citodo y no ocurre ningiin cambio quimico neto en el

electrélito. Estas son:

1) Las reacciones del electrodo solo sirven para intercambiar las cargas a través del

electrdlito y mantienen la corriente continua, En este caso la celda procede como una |

celda fotovoltaica electroquimica y 1a energia Optica incidente es convertida en energia-

eléctrica por la fotocorriente y el fotovoltaje externo.

2) Si el electrolito contiene dos pares efectivos redox entonces. las r;c'acqiones; de B
oxidacion y reduccion respectivas en el anodo y en el cétodo son diferentes. Esto nos o
conduce & un cambio quimico neto en el electrolito, y la celda procede como una. celda '

fotoelectrolitica. Aqui la energia dptica incidente es convertida en cncrgia hbre quimlca

caracteristica de las reacciones de oxidacion-reduccion gen_er_adasen d elect,réhto.

Las reacciones de transferencia de cargas con cinética y energias comunes en mterfaces '
electrélito-semiconductor se basa principalmente en asumir que los modelos teoncos de la

transferencia de electrones y solo puede ocurrir entre dos estados electrémcos en el

semiconductor y el electrélito que estén en el mismo nivel energétlco
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o Los estados electronicos del semiconductor son determinados por sus bandas de
energia, conocidos ampliamente y caracterizados.

o Los estados electronicos del electrolito son determinados por los componentes del
sistema redox (oxidado y reducido) en la misma solucion. Los componentes reducidos del
par redox pueden se considerados como estados de donacion de electrones, mientras que

los componentes oxidados pueden ser considerados como estados aceptores de
electrones.

La carga transferida solo puede ocurrir cuando e! potencial estandar redox del par redox y la
concentracion de iones importantes resulten en un traslapamiento de sus estados redox
ocupados, con un estado de un semiconductor no ocupado, o bien, estado redox no

ocupado con los estados con estados del semiconductor ocupados.

Lo anterior corresponde a un hueco que se localiza entre los estados redox ocupados, y la

capa de introduccion del electron en un estado redox no ocupado. Esta situacion es

necesaria para una caracteristica selectiva de las reacciones redox que pueden logmsé con

un electrodo semiconductor dado dependiendo de los niveles energéticos relativos de las
bandas del semiconductor y del sistema redox. |

Los efectos de la iluminacion, (hv)E,), es importante ya que puede hacer que Ia\'

concentracion aumente en los transportes mmontanos cerca de la supcrﬁcle del

semiconductor asi como incluir el proceso de introduccion de huecos de la b;nda de

valencia en los semiconductores tipo-n y la introduccion de electrénes en la banca 'd:e}, =

conduccion de los semiconductores tipo-p. En muchos casos este fdtoproceso esiddmina’nte, o

en la interfase del electrolito-semiconductor.

Los huecos fotogenerados por semiconductores tipo-n pueden ser introdﬁcidds y ’atrhpados o
por iones supelﬁclales adsorbidos con la fase liquida en que se encuentra. Los estudlos ‘

expenmentales en muchos sistemas de semlconductor-electréhto han sxdo nmshzados en suf S




naturaleza fundamental de los procesos de electrodos semiconductores y probados la validez

de modelos tedricos propuestos.




CAPITULO II

TECNICAS UTILIZADAS PARA LA CARACTERIZACION DEL TiO,

PRIMERA PARTE

VOLTAMETRIA

Generalidades de Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica es un método simple y directo para medir los potenciales formales de

la mitad de una reaccion cuando las formas de oxidacion y la reduccion son estables durante‘

un tiempo dado para obtener un voltamperograma (curva de corriente-potencial). Uno de

los aspectos de la mayor utilizacion de la voltametria ciclica es la apliﬁca‘ciénvk para

diagnosticar cualitativamente las reacciones quimicas homogénéas qué son'realizadis porlos . o

pares de la reaccion en la superficie del electrodo.

La corriente es un tipo de transporte de materiales, los tlpos de transporte de matenales ; :
dentro en una celda pueden ser dlfusnén, migracion o por conveccion. La difulién es el 3
movimiento microscopico de los componentes de un sistema que procede de dlferenclas de S
concentracion. La migracién es el movimiento de particulas cargadas dentro de un campo_ g

eléctrico. La conveccion es el movimiento, natural o forzado, del matenal contemdo dentro; .

de un elemento de volumen hidrodinamico de solucion.

La Voltametria Ciclica consiste en oscilar ciclicamente el potencial de un electrodo que esti g [ “ .
sumergido en una solucion, y asi medir la comente resultante [6,7] EI potenclal delf"“,‘, B
electrodo de trabajo se controla contra un electrodo de referencla, como un electrodo de:,"_‘ A S

calomel saturado o uno de plata/cloruro de plata . El potencnal de control que se aphca por"~




medio de los dos electrodos, puede considerarse como una sefial de excitacion. La sefial de
excitacion para la voltametria ciclica (en adelante VC) es un barrido del potencial lineal de
forma de onda triangular. En la figura 2.1 la sefial de excitacion consta de un primer barrido
de potencial en direccion negativa, de +0.8 a -0.2V, sin olvidar que es contra el electrodo de
referencia utilizado, y en -0.2V se invierte la direccion de barrido, para realizar un barrido
de regreso al potencial inicial +0.8V. Esta sefial triangular del potencial de excitacion barre
el potencial del electrodo entre dos valores, algunas veces llamados potenciales de desvio,
EA. La velocidad de barrido que se observa en la figura 2.1 es de 50mV/s, se puede
observar un segundo ciclo indicado por la linea punteada. Con los aparatos actuales se

pueden realizar uno o varios ciclos.

,‘ cicio . cicie 2
-0l y E M
00

Polenclal (Voits) /

oy * Epna
) 0 ® ® ‘g Thempo(s)
Figura 2.1 Tipica sshal de excitacidn para voltasetris
ciclica ~onda triangular de potencial

Un voltamperograma ciclico se obtiene midiendo la corriente del electrodo de trabajb‘
durante el barrido de potencial. La corriente puede ser considerada como la seflal de
respuesta a la sefial del potencial de barrido. El voltamperograma (fig. ‘2.2) muestra la
corriente (eje vertical) contra el potencial (eje horizontal). Debido a queelpotencnal varia
linealmente con el tiempo, el eje horizontal también puede ser considerado corho'él t:iempq.'
Hay la convencion de que el incremento de los potenéiales negativos son a la dérechafdel" :
origen, y las corrientes catodicas arriba del origen, pero en el desarrollo de esta tesis _Io s o
potenciales negativos incrementan a la izquierda del origen y las corrientes cat6di¢a,§ ‘abkaj"ol

del origen.
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CORRIENTE
0.0

Potenclal (volts)
o % 0z 04 a8 o

Figwa22 Tipico voltamogramsa ciclico. Potencial inicial
de 0.8V, Direccidn negativa (catdédica) con
potencial de desvio EA=O,2V

La Voltametria Ciclica es capaz de generar rapidamente un nuevokrest’ado de oxidacion
durante el barrido en la direccion inicial y probar dicho estado de oxidacion en el barridd de

la direccion contraria.

Los pardmetros importantes en el voltamperograma ciclico son las magnittides de los picos s

anddicos de la corriente (i,,) y los picos catédlcos de la comente (t,,), as( como los
potenciales picos anodlcos y catodicos (EPW,E ) (fig. 2.2). La comente de p|co es,

considerada facil de medir en Ia direccion inicial del barrido, se debe tener una Iinea base_ i
correcta para una medicion adecuada a la corriente de plco esto es que no mcluy; la
corriente de fondo, es decir corrientes residuales, -oxidacion 0 reducclon de mateml‘ e
electroactivo (oxigeno disuelto, solvente o el electrodo mlsmo) y por corrientes de carga, 5

corrientes no faradicas requeridas para cargar el electrodo a un potenqal dado (comoyfu,n :

 capacitor).

i
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Reversibilidad o irreversibilidad

La reversibilidad se considera que es una reaccion bastante rapida (es decir que si el barrido

es lento puede observarse reversible, pero si el voltaje se barre rapidamente AE,/n su

respuesta serd mayor a 58/n mV) para mantener la concentracion de las formas oxidada y

reducida en equilibrio en la superficie del electrodo. La adecuada relacién del equilibrio a un

0.059 IOxI

potencial dado esta determinada por la ecuacion de Nemst, E = Ej_ ., +——log [Red]
n

Es comiin que se reporte el promedio de los potenciales pico como un potencial formal de
reduccién en un par redox. Esta es una aproximacion adecuada cuando el proceso de
transferencia de electrones es reversible y el coeficiente de difusion para las formas de
oxidacion y reduccion son iguales. Si la reaccion es reversible, entonces la separacion delos

potenciales de pico, AE,,puede ser cercana a 58/n mV a 25 C [7],

Un par redox, con ambas especies intercambiando electrones répidamente con el ‘eléctrodb
de trabajo, es llamado electroquimicamente reversible si su potencial formal de reduccion
(E) para su par reversible esta centrado en EpnyEx: | S

E"=(E,tEp)/2 Ecuacion 2.6

El nimero de electrones transferidos en la reaccion del electrodo (n) para un par reversible

puede ser determinado de la separacion entre los potenciales de pico:
AE, =( EpEpe) ~ = 0,059/n Ecuacion2.7

La transferencia lenta de electrones en la superficie del_felectrodb, irreversible, 'cauéa«,el

aumento en la separacion de los picos.
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La corriente de pico para un sistema reversible esta descrito por la ecuacion de Rendles-

Sevcik para un barrido en la direccion inicial para el primer ciclo:

i,=(2.69 10" )n**AC(D V)" Ecuacion 2.8

donde i, es la corriente de pico (A), n es la estequiometria del electron, A es el area del

electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusion (cm?s), C es la concentracién y v es la

velocidad de barrido (V/s). De acuerdo con lo anterior, i, se incrementa con la raiz

cuadrada de v y es directamente proporcional a la concentracion si i p/v'/‘ es constante el

transporte es por difusion, si es por adsorcion i,/v seré una constante.

La ecuacion anterior asume que el electrodo es planar, si no fuera el caso y fuera esférico la -

ecuacion seria:

i,= i, +(0.752 0 10°)nFACoDo/ro Ecuacion 2.8.1

donde ry es el radio del electrodo y F es Faradio (96487 Coulombios/Faradib)l. o

La relacion de la concentracion mencionada es particularmente importante. en aplicaciones

analiticas y en los estudios de mecanismos del electrodo. Los valores de i,y de i i p&édeﬁv

ser idénticos para un par simple reversible (rapido). Asi:

im/ i=1 Ecuacion 2.9

Sin embargo las relaciones de las corrientes pico pueden ser influenciadas significativamente. §

por pares de reacciones quimicas al proceso del electrodo. -

g




La irreversibilidad que es causada por el intercambio lento de electrones de las especies
activas con el electrodo de trabajo y viceversa, es llamada electroquimica y esta
caracterizada por una separacion de potenciales de pico mayor a la que se indica en la

ecuacion 2.6.

Corrientes de pico y reacciones quimicas acopladas

Corrientes de pico

Para medir la corriente pico hay una técnica que consiste en extrapolar la linea de base de la

corriente que precede la corriente faradica y medir i, por diferencia. Otra alternativa es

obtener un barrido del electrolito soporte bajo las mismas condiciones (de velocidad,

pretratamiento superficial, etc.) donde i, es tomado como la diferencia entre la'corriente de

pico (medida desde la corriente cero) y la corriente de fondo Todo esto a un mlsmo
potencial. La corriente por la carga del electrodo a un potencml dado es dlrectamente: :
proporcional a la velocidad de barrido: |

. _ndE
“’_Cdt

= AC,V Ecuacion 2.5

donde i, es la corriente de carga, A es el drea del electrodo (cm?) y C,, es |l capamtancla'- T

de la doble capa por centimetro cuadrado. Asi la correccion de este °°m90nente devf"{‘; ,

corriente de fondo se incrementa significativamente si la velocldad de barrido se mctementa =

Por ello deben probarse velocidades de barrido. bajas El C es funclén del potenctal por i

ello i, es funcion de Ey de V (voltaje); dado que C,, no es necesmunente funclén deE, la”' _' : o t

de :,.

extrapolacion lineal de Ia linea d° base puede producnr un error slsnlﬁcatnvo en la medlclén' .: e

BE T




La altura de los picos de corriente pueden ser utilizados para determinar la concentracion de
los reactivos en el seno de la solucion, pero existen otros métodos electroquimicos mas
adecuados. La importancia de esta técnica es el andlisis, de reacciones quimicas,
homogéneo que se auna por el proceso de transferencia de electrones. Este proceso esta

frecuentemente basado en las alturas relativas de los picos anodicos y catodicos.{8]

Un voltamperograma ciclico puede mostrar muchas formas que son altamente dependientes
de la rapidez relativa en transferencia de electrones, transporte de masa y de cualquier
reaccion quimica que ocurra en la superficie del electrodo, lo que permite deducir gran
cantidad de informacion del proceso a partir de él [9]. La siguiente, figura 2.3, muestra tres
comportamientos. El comportamiento de la figura 2.3(a) es el comportamiento de la figura
22,

Figura 2.3 Parte del compommhnto del voltamograma ciclico.

La figura 2.3(b) la analizaremos suponiendo que la reaccion es completamente irreversible
(Ecuacion 2.1). La ausencia completa de corriente anodica, lo que consiste una velocidad de

reoxidacion de Red (reducida) muy lenta, confirma que la reaccién es irrevérsible.

La figura 2.3(c) muestra un pico anddico pequefio comparado con el pico catodico. Al

aumentar la velocidad de barrido el aumento en la altura relativa del pico anbdico se
aproxima a la altura del pico catddico. A velocidades lentas de barrido el piéb ~;an6dico "
tiende a desaparecer. Este comportamiento esta asociado a und reaccion q'uir’\iicar

subsecuente a la transferencia electronica:
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Ox +ne” © Red
Ecuacion 2.13

k
Red—Z

donde una fraccién de Red (reducida) reacciona quimicamente y no se encuentra disponible
para su reoxidacion durante el barrido en la direccion contraria. Si la velocidad es muy alta
respecto a k (constante de equilibrio), muy poco de Red (reducida) puede perderse en la
subsecuente reaccién quimica, y el voltamperograma se asemeja al comportamiento
reversible. Si la velocidad es muy baja con respecto a k, la reaccion quimica puede ser
dominante, antes de que el barrido sea invertido, y el proceso puede parecer totalmente

irreversible.[10]

Ya que k puede variar sobre un rango muy amplio, es importante medir el voltamperograma
en un amplio rango de velocidades de barrido. Si esto no es asi, la existencia de una reaccién
quimica acoplada puede no ser observada, pero si k es muy alta, la oxidacion reversible de

Red (reducida) puede no ser observable si se emplean altas velocidades de barrido. Si k es

muy pequeia, los voltamperogramas pueden observarse reversibles a cualquier velocidad de-

barrido.

El andlisis de un voltamperograma para deducir el comportamiento de una éustancia-es mas

que una caracterizacion de la reversibilidad del proceso de transferencia de el@ctrones (que

hace posible observar la formacién y el decremento de los inteﬁnediaﬁo_s :‘e’sp'ect:ivos_,e. |
incluso identificar sus intermediarios y/o productos). Por ello hay que compararel
comportamiento de los voltamperogramas ciclicos de compuestos conpéidps que e

sospecha pudiesen ser los intermediarios o productos. Si se comparan los piCdsfse“'pued’eh ‘

identificar o suponer reacciones, para ello se puede adicionar un electrdlito sdporté donde se

‘requiera.

a1




CAPITULO I

TECNICAS UTILIZADAS PARA LA CARACTERIZACION DEL TiO,

SEGUNDA PARTE

MICROSCOPIA

La figura 3.8 muestra los componentes tipicos de un microscopio. La fuente de electrones es :
llamada comiinmente cafion, el sistema de lente(s) condensadora(s) (la muestra o espécimen | ;

es sujetado en el microscopio al vacio entre las segundas lentes cOnden’sadbras y las Ieﬁtes v s ‘
objetivas u objetivo), la lente objetiva, lente(s) mtennedm(s), Ia lente llamada Proyectora y cr
una pantalla fluorecente. La parte final o mfenor puede ser una cAmara fotogriﬁcl [ll] R

En este capitulo presentaré el sistema formador del haz, el pi:pe'l‘ de las ‘lenteél- S

electromagnéticas, el sistema formador de imégenes (tmto en SEM como en TEM) y, i

algunos errores que pueden ocurrir en dichas mﬂgenes

Sistema de Formacién del Haz

Si comprendemos la iluminacién del mlcroscoplo 6pttco, podemos predeclr las;'j
caracteristicas de un haz de electrones en un nucroscopm electrémco, el cual debe dununarf( i
regiones muy pequeﬁas de una muestra. Entonces Ias cmcteﬁstms del haz deben ser 5 .




1) Lo més monocromatico posible, asi la imagen no tendra aberracion cromatica.
2) Muy energético, para aumentar el poder de resolucion.
3) Intenso, para la buena visibilidad.

4) Seccion transversal pequeiia.

Una buena eleccion del sistema de obtencién de electrones satisface los puntos 1y 3, 2

depende del voltaje de aceleracion usado y 4 del sistema de condensacion del haz.

Hay varias formas de obtener electrones: Foto-emision, Emision secundaria, Emision de
campo, Emisién termoionica. La mds apropiada es la termoionica pues sus electrones
emitidos tienen velocidades muy semejantes, dando una mayor homogeneidad a la
distribucion de velocidades del haz formado con ellos. El filamento de tungsteho es usado
por sus caracteristicas en el microscopio electronico, ya que da una densidad de corriente

emitida aproximada de 10* amp/m’ a una temperatura de 2800 K.

Una vez obtenidos los electrones, es necesario formar con ellos un haz monocromético y

enfocarlo, por ello necesitamos las lentes electrostiticas. o

P EJE CENTRAL

Figure3.1 Esquema de una lente electrostética. Existe simetria xial.
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En la fig. 3.1 se presenta una lente electrostatica, si un electron llega al punto a, experimenta
una fuerza dirigida con una componente hacia el eje central y gana un impulso en dicha
direccién. No pasa lo mismo en el punto b pues el electrén ya ha sido acelerado y pasa
menos tiempo en la region b, al ser menor el tiempo y la fuerza la misma, el impulso es
menor en b que en a. Analogamente la particula recibe impulsos en ¢ y d pero pasa més
tiempo en d, por ello el impulso total esta dirigido hacia el eje central. Entonces el impulso
total es proporcional a la distancia al eje, de forma tal que el haz se enfoca en un punto. Lo
anterior puede usarse para un cafion electronico de un microscopio, observe la figura 3.2, es

el disefio basico para producir el haz:

SELECTOR

Figura 3.2 Esquema del caitén electronico {simetria axisi).

el uso de la lente electrostatica, aunada al filamento, snrven como un electrodo de la Iente, el ,_ SRTE R
otro electrodo (llamado selector) es un capuchén metﬁhco con una abertura central o
elevado a un potencial 100 o 1000 veces més negatwo que el filamento, por lo que se‘-'j: g,

produce el efecto de enfoque que se muestra y esto ayuda a la homogeneldad del ﬂu;o‘ S

emitido.




Lo anterior nos inicia en las lentes electromagnéticas. Una particula cargada viajando en
un campo magnético, experimenta una fuerza perpendicular a su velocidad y a la direccion

del campo (ver fig. 3.3(a)). La trayectoria de los electrones se muestra cualitativamente en
la figura 3.3(b).

& emeosinaDo

) HIERRO DULCE

N,S POLOS MAGNETICOS

] P  PIEZAS POLARES
Figura 3.3aLente slectromagnética. Existe simetria axial.

FUENTE PUNTUAL

b/\s

]

- Figura 3.3b Movimiento de los slectrones en une lente electromagnética.

Consideremos dos electrones a y b, que salen de un punto ha;c_iendo algﬁn’éhgulo reépé‘c‘t'o“i : . : :
del eje de simetria. Cuando el electrén g alcanza la régié'r'i','d.el campo, esdeswadOen s |

direccion Z (afuera del papel) pero con una componente '_l'k'te‘_lfavl“dleﬁ:s;i velocldad, queal e
entrar en la region de un campo vertical fuerte, raultariié.nj unlmpulsohaclae[ejede o ‘f‘ﬂj;f .




simetria. El movimiento lateral disminuye a medida que la particula se aleja del campo, de
forma que el efecto neto es un impulso hacia el eje mas una rotacion alrededor del mismo.
Para el electron b todas las fuerzas son opuestas, pero la desviacion es también hacia el eje.

En la fig. 3.3(b) se ha representado un haz que sale de la lente paralelo.

La analogia anterior con las lentes Opticas es casi igual excepto por la rotacion, por ello es
posible representar al haz de electrones como una serie de rayos en forma idéntica a la

descripcion que se hace en Optica geométrica.

-

FILAMENTO
SELECTOR
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DIAFRAGMAS
0 L D, L L LENTES

Figura 3.4 Esquema del sistema de lentes condensadorss scopisdo af uMn_ electronico.

c » w0

Ya comprendido lo anterior apliquemos las lentes electromagnéucas al diseflo del slstema
para formar un condensador que disminuya la seccion transversal del haz y cumphr con la o
condicion 4 impuesta al mismo. La accién de las lentes condensadoras puede. verse en la X

figura 3.4, El diafragma D, impide el exceso de electrones en la columna, el dlafragma Dz es '

el que determina el cono de electrones que formara el haz definitivo. La reumén de

condensador y cafién, completa el sistema de formacion del haz que se requiere. La mayoria 3

de los microscopios electronicos contienen esencialmente las partes que se describieron,

pero la disposicion y geometria pueden variar,

j
|
[
S|




Sistema de Formacién de Imdgenes

Interacciones entre haz electrénico y el sélido

Al incidir una haz de electrones sobre un material pueden ocurrir varios procesos. Estos son
esquematizados en la figura 3.5, Las sefiales que envia el solido pueden detectarse y
amplificarse mediante dispositivos adecuados, cada fenomeno provee de distinta informacion

acerca del material estudiado:

slecirones incldentes

(cdtodo kuminiscencia) fotones
olactrones secundarios \

R

IJTI oloclrml retrodispersados
AN
reyos X carectoristicos - :\)

"c f 7
‘\\ \‘ 3“:

/ Hf \

Mmo a doctmu trensmitidos y dmoemu
Figura 3.8 ﬁuoclonn o interacciones de un haz mm\ko Incidiendo en un wlido

dmvmu Auger
) |
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Electrones retrodispersados se desvian del haz hacia atrés debido la dispefsiéh elastica 'por-v g

los dtomos de la red, por esto su energia es muy cercana a la del haz incidente. S| se barren g

distintas zonas de una muestra se obtienen vanaclones en Ia mtensldad de electrones?

retrodispersados a un éngulo dado (dngulo de obsgrvaclén), y el‘resultado._sertﬁ _un_a_ : L




fotografia de la topografia superficial de la muestra. Ademas, la intensidad del haz
retrodispersado estd determinada principalmente por la probabilidad de que un electron sea
absorbido, entonces podemos esperar que la intensidad del haz retrodispersado aumente
cuando se incremente el niimero atomico de los elementos que forman al sélido. Esto nos
permite detectar zonas de diferente composicién en el material. La orientacion cristalina
influye también en la probabilidad de retrodispersion de un electron a través de la variacion
de la seccion transversal efectiva que éste ve en el solido, Por lo tanto es de esperarse que
podamos ver los granos, precipitados y en general transportar las técnicas metalograficas

usuales a la microscopia electrénica.

Electrones secundarios, originados en el solido y emitidos como el resultado de excitacion
atomica por el haz primario y se caracterizan por tener un espectro de energfas
comparativamente bajo (<50eV) en relacion al haz inicial. La emisién de electrones

secundarios depende tanto de la densidad como topografia del sdlido (y un poco de la | |

cristalografia), por lo que podemos formar con ellos imégenes parecidas a las déiel'ectrdné's‘

retrodispersados.

Electrones absorbidos, son los que pierden tal cantidad de energia que no puedensahrdel o
solido y pueden detectarse si se colocan electrodos en la muestra, de fonna'f_'clhe? cunldp‘iér | o
exceso de carga fluya a través de ellos a tierra. Si alternativamente apliq_anios unnensiéna s i
los electrodos y los nuevos portadores de carga prodﬁcirén- canhbios Iocales en‘ la
conductividad de la muestra, de forma que esta técnica pueda ser usada para exammar con

éxito variaciones en la resistividad en Juntas semiconductoras.

Rayos X caracteristicos y electrones Auger. Debido a las transiciones de los elecfrohés  ~ L : o
excitados por el haz primario se emiten los Rayos X caractensucos. Sn usamos alBUn;_.f, : . |
espectrometro apropnado y un detector tipo Geiger o un fotomultnphcador POdfemos;; : b
constrir un perfil de intensidades y conocer tanto los clementos que componen la mum;.fﬁ | :

como su concentracnén (andlisis quimico). Puede ocumr que e! itomo excnado regrese a un’ “




estado de energia menor emitiendo uno de sus electrones en vez de rayos X, tales electrones
son llamados Auger. Estos electrones tienen valores discretos de energia definidos y por ello

pueden usarse para un analisis quimico analogo.

Electrones transmitidos y difractados. Estos son los electrones del haz inicial que logran
atravesar la muestra estudiada y llevan informacion sobre la estructura interna de la misma.
La formacion de una imagen a partir de estos electrones es lo que constituye la microscopia
electronica de transmision. La intensidad del haz transmitido aumenta cuando se incrementa
la energia del haz incidente y disminuye cuando se aumenta el grosor de la muestra
observada. Para dar una idea del orden de magnitud del espesor de las muestras usadas
diremos que para una tension de aceleracion de 100kV el limite superior para transmision en
aluminio es de ~10000 Angstroms. Esta es la razon por la que algunos autores nombran a

esta técnica microscopia de laminas delgadas.

Por 1a descripcion anterior de los fenémenos se infiere que hay dos maneras de formar una
imagen. La primera consiste en enfocar el haz sobre un drea muy reducida de la muestra y
barrer la superficie de la misma, moviendo el haz y detectando en cada zona una mtcnstdad i

promediada; esto es lo que se llama microscopia electrémca de barrido (“scannmg o

microscopy”). La segunda consiste en iluminar un érea relatnvamente grande de la muestra i ‘

con un haz fijo y adaptar un sistema electro-éptlco para la amphﬁcacnén de la lmagen, esto

se conoce como microscopia electronica convencional.

Ambos sistemas pueden usarse en microscopia de transmision y el mstrumento adopta los' _
nombres de microscopio electronico de bamdo-transmlsnén STEM por sus s:glas en mgles : ‘
“Scannmg Transmission Electron Microscope”) y m:croscoplo electronico de transmlsnén “ g

convencional CTEM (“Conventional Transmlssnon Electrén Mlcroscope )




Formacién de la imagen en un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

El sistema de barrido puede usarse para formar una imagen en distintos modos de operacion
al seleccionar un detector para cada caso. Los modos de operacion son; emisivo, reflectivo,
absortivo, transmisivo, rayos X, catodoluminiscencia y conductividad inducida por el haz.
Cuando se usa el modo transmisivo el aparato se denomina STEM. La figura 3.6. donde se

describe un sistema SEM.

LC. -lente condensadora
LO. -lente objetivo
G.8. B.8. -~ bobins de barride
st G.B. -generador de barrido
DA -detector de slectrones
retrodispersedos
D8 —dewctor de sscundarios
DC  -detector de absorbidos
\ ! P ~presmpiificadores
v/ A - amglificador de video .
| T.R.C. ~tubo de rayos catédicos
y ) s - muulud' odo d
4 - selector de modo de
1 IH > operacidn

Figura 3.8 Diugrama deiSistema deFormaciondeimégenes enun microscoploelectronico de barrido.

Lo primero es enfocar el haz sobre un area muy reducida de la muestra (~100 Angstroms) y
se logra colocando el drea de observacion en el foco de una lente (Ildmada objetivo). Los
electrones emitidos por la muestra son recolectados por los detectores apropiados,
generalmente son cajas Faraday adaptadas a un fotomultiplicador de centelleo cuyd seﬂal se
amplifica sucesivamente ( hasta 10%) y se utiliza para modular la polarizacion de reja de ‘uh‘
tubo de fayos catédicos (TRC). De esta forma que sé"estableée una wﬁgspbndencid u,no‘ a

uno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto correspphdienté enla

“pantalla del tubo. La imagén completa de la muestra se construye finalmente por ‘médi“o de
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un generador de barrido que deflecta tanto al haz incidente como al haz del TRC
sincronicamente (aunque la desviacion de este Ultimo es mayor), de manera que a cada
punto de 4rea barrida de la muestra corresponde otro en la pantalla. La amplificacion esta
dada como la razon entre el 4rea barrida en la pantalla y el drea cubierta por el haz incidente

en la muestra,

Formacion de Ia Imagen en un Microscopio Electronico de Transmisién (TEM)

Si el haz electronico al incidir (didmetro> 0.5um) sobre la muestra, suponiendo un sélido

cristalino, se difracta, el microscopio puede operarse para que se produzca un patron de

difraccion o una imagen del érea iluminada por los electrones.

hat incidents

—
—p

» &

muestra ! plano focal plono de

cbjetive  del objetive e imdgen
Figura 3.7 Funcién de s lente obipuvo.

La figura 3.7 muestra un haz de electrones incidiendo paralelo al eje yépti'co sobre la

muestra. Como resultado tanto del haz transmitido ( electrones que no se difrdctpron)homd s

los haces difractados se reunirén entre s en distintos puntos sobre el plano focal, attﬁs dela ‘  i

lente, formandose un patron de difraccion y luego se reuniran todos los haces, creindose =

una imagen real. La trayectoria completa de estpls dos modos de °P¢'&5i§n pu edenser

51



observados en la figura 3.8. Cuando los electrones han pasado por la lente objetiva puede
ponerse un diafragma en el plano focal del objetivo de forma que solo se permita pasar uno
de los haces enfocados alli. Si se deja el transmitido, se dice que hacemos microscopia de
campo claro; y si es uno de los difractados el que formara la imagen, se denomina campo
obscuro. La amplificacion de la imagen real formada atras del objetivo se lleva a cabo por las
lentes intermedia y proyectora dispuestas como se muestra en la figura 3;8(3). Una pantalla
fluorescente (o placa fotografica) se coloca en el plano imagen de la lente proyectora, de
forma que si existen diferencias en el nimero de electrones que llegan a cada punto, se
registran las diferencias correspondientes de la luz emitida por 1a pantalla. Variaciones en la
amplificacion, usualmente se llevan a cabo cambiando la corriente de la lente objetiva y/o

proyectora,

Fuonte do dlesirenes o

te) i)
Figura 3.8 Trayectoria de los electrones en ot microscopio electrénico e ransmieidn: o) imagen, b
SCCION. : .

k)
i
¢
.
i
i




Si la lente intermedia se enfoca, no en el plano de la primera imagen intermedia, sino en el
plano focal del objetivo y la abertura del objetivo se quita, entonces se obtiene una imagen
del patron de difraccion formado alli. El 4rea de la que se obtiene el patron de difraccion es
la misma que la que se ve en el modo de imagen. Por lo tanto para localizar dicha érea con
precision se coloca un diafragma en el plano de la imagen. Este modo de operacion se llama

difraccion del 4rea selecta (SADP) y se muestra en Ia figura 3.8(b).

En la mayoria de los estudios solidos cristalinos deben conocerse correlaciones cuantitativas
entre las imagenes obtenidas y los patrones de difraccién por lo tanto existen una serie de
técnicas para obtener dichas correlaciones y una gran variedad de modos de operacion
adicionales, entre los cuales podemos citar ademés de campo claro y campo obscuro normal,
aunque no se hayan utilizado, campo obscuro de haz débil, campo obscuro multiple,

contraste de fase, estereomicroscopia, microscopia de Lorentz, etc.

Es importante recordar las diferencias, ventajas y desventajas de los dos sistemas de

formacion de imagenes:

o El sistema de barrido no tiene lentes amplificadoras, lo que evita aberraciones adibibnales ‘
al formar la imagen, lo iinico que se necesita es colectat la seflal entre puntos Vadyicéntes it
de la muestra ( pero lo suficientemente separados para evitar traslape de mfonmclén ) y

convertirla en corriente eléctrica.

o Es necesario un tiempo finito para barrer un drea dada de la muestra (mm 0 5 seg ), esto L
nos impide obtener informacion simultdnea en varias regiones de la mnsma, contrmo a lo L
que sucede a microscopia convencional, en donde se pueden estudmr procesos dmtnucos o Gl

en ¢l material con precision.

Por lo anterior se ha convertido al microscopio electrénico en uno de los instrumentos més -~~~

utiles para la investigacion cientifica.




y por ley de Bragg sabemos que:

Amplificacion de un TEM

La relacién que permite conocer la distancia interplanar de una familia de planos difractores
a través de la medicion de la distancia que separa al haz transmitido con el difractado,

directamente en el patron de difraccion se utiliza el diagrama mostrado en la figura 3.9.

|

méPlnnol difroctores

\
\

2 \\

Moz transmitido — \\\Hox difractodo
\ .

\L....._R__J‘v

Figura 3.9 Construccidn de una cémars de ditraccion para simuler ls lmplm:nioo de los pwonu obbnl-
dos por las lentes del mlcvmpb »

La distancia depende obviamente de la amplificacion del patrén por todas lag lentes que nos
lleva a buscar la longitud de cimara (L) necesaria para producir la misma amphﬁcacxbn en ‘ '
una cAmara de diftaccién convencional, es decir, sin lentes. De Ia figura 3.9‘9_btgn‘em’o§: [

= tamf -> oaa’% Ecuacion 3.1

para dngulos pequefios

2dsen0=1-—)0~—2'-}1-  Ecuscéon32




por lo tanto

AL
d=2=
R

Ecuacion 3.3
Si calibramos el microscopio con un cristal de d conocida, encontramos un valor para la

constante de la camara (AL )y, por medio de él, podremos posteriormente calcular

distancias interplanares en un cristal.

Ademas, debido a que los electrones viajan en helicoides a través de las lentes, las imagenes
de la muestra y su patron de difraccion se encuentran rotadas, dependiendo de la corriente

que circule por los lentes, entonces es necesario calibrar dicha rotacion para cada aparato.

Cuando el microscopio se opera para obtener una imagen, las lentes amplifican la misma por -
factores del orden de: objetiva ~25X, intermedia, 1X a 80X y proyectora 100X lo que
permite una amplificacion en la pantalla desde 2500X a 200,000X. Los microscopios con
mayor poder de resolucion son capaces de dar una amplificacion directa de 10°X y resolver
distancias de 1.7 Angstroms. |

Todos los instrumentos Opticos tienen una limitacion debida a la difraccion de la aber:tqra; de
lalente. Si dicha abertura subtiende un &ngulo de2f desde el foco, dos puntos _'zidyaéentcs
no pueden verse separados si a distancia entre ellos es menor que & (limite de resolucion

punto a punto), que viene dada aproximadamente por:

A
sen 3

o=

Ecuacion 3.4

donde A esta dada en términos del voltaje de aceleracion V , por Ia ecucion de De

Broglie mv=h/2 y como
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m= mo(i—’f; + 1] Ecuacion 3.5
Oc

entonces

A= h Ecuacién 3.6

i (ZmoVe[l +eV/ 2moc2])%

Algunos valores de longitud de onda para los potenciales usados mas comunes son:

100 0.0370

Espectrémetros de Rayos-X

Las energias caracteristicas de Rayos X de cada elemento que se origina en la ,interaccién o
haz-muestra nos sirve para el anélisis quimico de los materiales, llamado micfo,anﬁlib:is yaque

se realiza en una region menor a una micra de didmetro.

Hay dos tipos de espectrometros mis comunes, los de longitud de onda dispersiva y los de
energia dispersiva. :

Los espectrometros de longitud de onda dispersiva trabajan por difr_accib‘ﬁl de haz de /
rayos-X en un cristal de un espaciamiento interplanar conocido y miden el éngulo de la ley:
de Bragg y Ia intensidad de los haces. Los picos méximos a leer en cu@lquier.hle"del :
espectrometro deben: ' | L

ke




¢ Reunir los rayos-X, en lo posible, sobre el angulo mayor del solido.
¢ Minimizar las perdidas en el cristal difractado y en una trayectoria continua entre el
espécimen y el contador.

o Usar un contador eficiente para medir la intensidad del rayo-X

Tener una ganancia amplia y precision evaluable en las mediciones electronicas.

También es importante el maximizar los picos contra retrodispersion, o tener una relacion de

seflal-ruidof[12]. Para obtener esto es necesario;

o Asegurar que los rayos-X no reales entren al espectrometro.
o Usar un cristal con el pico mas agudo posible para medir la intensidad de rayo-X contra |
el angulo incidente cuando el cristal es rotado a través del angulo de Bragg,

¢ Minimizar el ruido en el contador y sus actividades electronicas asociadas,

Enel espectrémetro dispersor de energia se usa con un detector de estado sbhdo colocado

cerca de la muestra, que al momento de su interaccion con los Rayos-X produce un pulso : E

eléctrico proporcional a la energia del Rayo-X caracteristico. Si podemos mednr las energias -

podemos realizar un anlisis quimico de la muestra, segin la’ lntensldad y el numero de i

pulsos podemos medir la cantidad de cada elemento, es un anﬂnsns quimlco cuantntatnvo |13] \

Con esta técriica se puede medir desde el sodio en adelante de Ia tabla penédlca Un.» : S . |
analizador de emisiones de iones nos hubiese servido para la Medncnbn del Oxigeno por" RN

Microscopia de nuestro anodizado, en su defecto utilizamos un Analnzador de Oxlgeno- .

- Nitrogeno para la concentracion de los gases.



Concentracién de gases

Hay otro instrumento que utilizamos para detectar el oxigeno de la muestra metalica, dicho
instrumento es un analizados de gas, se denomina Analizador de Oxigeno-Nitrégeno. A
continuacion se mencionaran algunos aspectos importantes de dicho aparato y su anélisis, El
Analizador de Oxigeno-Nitrogeno es un aparato que calcina las muestras por medio de un
arco eléctrico. En general se basa en propiedades caracteristicas de los gases como
conductibilidad térmica, el paramagnetismo del oxigeno y el coeficiente de absorcion

infrarroja.

Conductividad térmica

Esta determinacion del contenido del gas se basa en la diferente conductividad térmica de
dicho gas cuando se compara en una célula con el aire u otros posibles gases. El gas se
aspira con una bomba o con succién por una entrada de agua a través d§ un filtro y pasa ala
“célula”, que contiene un hilo de resistencia calentado eléctricamente y ma_ntenidd a una
temperatura ligeramente superior a la de las paredes. Aqui es importante ‘seﬁalar que el\'hilo g
debe tener un buen disefio y se debe limitar la elevacion de temperatura del hilo cakliehtefpkra' |
conseguir una despreciable transmision de calor por convecdién,y rndiacién,‘ y qﬁé ia
temperatura y por ende la resistencia del hilo central sea inversamente propor'cioml._ a ia
conductividad del gas que lo rodea. Las variaciones en la temperatura del gas ydel
instrumento se compensan en general por medio de una “célula” cerrada idéntica de medida :
de la conductividad térmica, que contiene aire de coniposibién Qonocidd (o bien dbs células
de muestra y dos células de referencia). La medida efectuada en la prdctica' esla diferéQCia" .
de resistencia de los hilos en contacto con el aire y con el gask' de combusu()n |

respectivamente, y se realiza con un circuito de pﬂenie de Wheatstone figura 3.10.;[1;4]‘ .
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El sistema se usa bisicamente para la mezcla aire-CO, pero también puede emplearse en
otros gases. En la siguiente tabla se encuentran relacionadas algunas mezclas y los

porcentajes maximos que pueden medirse:

¥

'CO-aire  0-5

2

CO-N, 0-7

Oxaire  0-16

i
¢

i
i
i
¥




CAPITULO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Equipo y Material:

Instrumentos:

Fuente de poder de cero a doscientos volts.

Potenciostato, generador de seftales y graficador para realizar los voltamperogramas.
Microscopio electronico de barrido JEOL 5400, |

Microscopio electronico de transmisién JEOL 100CX.

Material:

Vaso Pyrex 250 mi
Ctodo de titanio (1cm’)

~ Anodo de titanio (1cm’)

Lijas de Carburo de Silicio
Rejillas de Ti de 3mm de didmetro
Vidrio de reloj

Caja Petry

Substancias:

Solucién de bifosfato de sodio al 10% en peso




Agua desionizada
Sosa para neutralizar.

Solucion al 2% de amil-acetato en nitrato de celulosa (para las rejillas)

Disedlo del Experimento de Anodizado

Produccién de TiO, [1]

El disefio del anodizado esta basado en multiples repeticiones, por lo cual para su
reproduccion deben seguirse “al pie de la letra” los siguientes pasos, de no ser asi el material

puede dafiarse, o bien no tendra éxito la produccion de la capa fina (Anodizado) de TiO..

1. Limpiar Ia placa de Ti de lcn? con lija de Carburo de Silicio de 320 o mayores, y

enjuagar con acetona para remover grasa, aceite o residuos de sal.

2. Verificar que los contactos o pinzas caiman estén limpios, si no lo estdn pueden impedir

el paso de la corriente, por lo que el tiempo y cantidad de corriente no serén veq&ikv.alentes a

3. Para prever un cortocircuito, el electrolito no debe tener contacto directo con los

salientes de I fuente de poder, ni los electrodos deben entrar en contacto cusndo el' A

voltaje sea aplicado.

4. Deben usarse guantes de caucho todo el tiempo y el trabajo nunca deberé realizarse en
una mesa de metal,

- 5. Conectar en serie la fuente de poder, un voltimetro y el catodo y el anodo en el lugar

correspondiente.

6. Colocar los electrodos en el electrolito (200m! de solucion al 10% en peso de bifosfato
de sodio previamente neutralizado con sosa, 7.01<pH<7.04). |
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7. Colocar un electrodo en el 4nodo, que se oxidara; y otro en el catodo, no suftira cambios.

8. Para provocar el anodizado variar el voltaje en la fuente de poder. Los voltajes elegidos
son 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70 Volts. Dicho voltaje se aplicard por 10 minutos,
aunque la mayor parte del anodizado se realiza casi inmediatamente. Sélo la parte de la

placa que este en contacto con el electrolito se anodizaré,

9. Como para todo experimento se deberé tener un blanco de comparacion.

10.El electrodo anodizado debe enjuagarse con agua desionizada para remover las sales que

contenga, de no ser asi puede seguir oxidandose la placa.

Tuente
poder

Cétodo C Anodo

Esquema de la celda de produccion

Disefio del Experimento de Microscopia de Barrido (SEM)

Espesor de la Capa Fina »
Ya que se obtuvo la capa, se realizo la microscopia de barrido de todas las placas.
Cada electrodo (blanco y diferentes voltajes) se prepararon como todas las muestras para

Microscopia de Barrido pero los electrones provocaban moirim‘i_énto de la placa en i}l interior

del microscopio de barrido por lo que las vibraciones no permitian observarlas. Por ellolas



muestras de Ti con capa fina de TiO, fueron observadas en el Microscopio de Barrido
después de lijar dos de sus perfiles y sin deposicion alguna. Cada placa fue estudiada para
conocer el espesor de las capas finas, esto se observa en las imagenes resultantes de este

estudio
Composicién Quimica (EDS)
Dentro del Microscopio de Barrido se encuentra una microsonda electronica con la cual se

pueden realizar espectros de dispersion de energia (EDS). Los elementos son identificados y

posteriormente se cuantifican.
Es importante seflalar que previo a este estudio EDS se realizé un estudio por Rayos-X

obteniendo como tinico resultado la presencia de Ti. No hay que olvidar que los elementos

que se detectan por EDS no pueden ser de niimero atémico menor que el Sodio.

Disefio del Experimento de Microscopia de Thnsmlslén (TEM)

Un anélisis por TEM requiere que la muestra sea muy delgada (para que el haz de electroﬁés ’ o
lo traspase), por ello se utilizaron rejillas de titanio de 3mm de dlimetro y unos cuantos o
nanometros de espesor realizindose en ellas ¢l anodizado, la muestra se preparé de la;\

siguiente manera:

¢ Aplicacion de Colodion (nitrato de celulosa) en solucion 2% de amll-cetato En el fondo o
de una Caja Petry se colocan las rejillas, se agrega agua desnonmdn yenla superﬁcne de i
ésta se hace flotar una pelicula delgada de solucidn de Colodion. Cuando se drena el agua g
la rejilla queda con una capa “transparente” al haz electronico de Colodton umcamente de S T

un lado.
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o Preparacion del Anodizado. En un vidrio de reloj se realizd el mismo experimento antes
mencionado, s6lo se adaptaron las terminales de la fuente de poder para una escala

menor.

Esta preparacion se realizo en cinco rejillas, desde 5 a 25 volts.

Localizacién de las sreas de estudio

Las iméagenes de campo obscuro revelan las regiones que estan contribuyendo con el haz
difractado es decir, nos da a conocer el drea que podemos seleccionar para el patron de
difraccion,

Patrones de difraccion de electrones

Los patrones de difraccion de electrones nos permiten por medio de ‘su interpretacion
determinar que tipo de estructura cristalina tiene el material, haciendo una analogia con los
patrones de difraccion de Rayos-X, podemos obtener el tipo de compuesto comparando las
distancias interplanares obtenidas con las tablas de Rayos;X.

Para calibrar el patron de difraccion se utilizo el patron del oro:

La forma de analizar los patrones se ejemplificara con el oro y otros tres pa‘tr_ones,’ los:

demaés se daré por entendido que siguen el mismo analisis,

o Para obtener la constante del microscopio, en el mismo nﬁcroscopio‘seobtien‘ef"el pktr&i , o

del oro.

¢ Dicho patron debe ser medido en sus radios, en los primeros cuatro circullios comenundo | -

del centro. Debe ser observado muy claramente ya que aveces no se logrm,‘pei'cibir blen ‘

los cambios de un circulo a otro.
o Las distancias obtenidas se les dar4 la designacion “R,”.

o Se buscarén las distancias interplanares del oro para Rayos-X.



Con la informaci6n anterior y la siguiente formula, que es simplemente una relacion entre la
longitud de onda, la longitud de la cdmara, la distancia interplanar y el radio de los anillos de
difraccién del oro [Ref. 1 del capitulo 3]:

AL=dR

La longitud de onda y 1a longitud de la camara permanecen constantes durante la difraccion,

por ello lo designaremos como “K”,

Las distancias interplanares “d” del Oro en literatura son:
2.3550
2.0390
1.4420
1.1774

Las distancias encontradas en la placa de oro “R” tomadas en el microscopio son:
.19
1.30
2.99
230

para obtener K = Red y haciendo un promedio obtenemos: _
K=2.7879325

Disefo del Experimento de Fotoelectroquimica

Es necesario determinar una ventana de trabajo, que es el intervalo de voltaje’ _(on_tenci’ﬂ:'s ® B

de electrodo) en el que se va a realizar el estudio. Esto se detenmmconocnendolos f. 5‘

diferentes Potenciales de electrodo que tienen los diversos pares que: forman muestro .




sistema, tales como el solvente (agua E’= 1.229¢V), el soluto (H;PO4 E,’=-0.28eV, E;’=
-0.5eV; Na' + ¢ =Na E’=-2.713eV) y el mismo electrodo (TiO; a Ti E0=-0.86eV).

Como sistema de referencia se realizo el mismo experimento para un electrodo de Titanio
sin tratamiento y todo lo demas de la celda igual, es decir, un contraelectrodo de Titanio,
uno de referencia como el de Calomel, y el soluto y el solvente que utilizamos para el
estudio. Se realizd el estudio con el electrodo de titanio sin tratamiento obteniendo como

resultado de esta ventana, E’=1.5a-1.0 eV:

wifod

86183

HH) e ESC

0

En la misma celda electrolitica que se realizo el anodizado, se estudié su respuesta a los
cambios de voltaje, el electrodo de referencia utilizado fue el de Calomel (E9=0.24‘76)_. |

Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica requiere un generador de ondas para producnr Ia seftal de excntaclén v
un potenciostato para aplicar esta sefial a una celda electroquimnca, un convemdor de
corriente a voltaje para medir la corriente resultante y un registrador Xvaov bnen u:n, |
osciloscopio para observar el voltamperograma. Los tres pﬁineroé son 'n‘orm‘lﬁ\eht’e;

incorporados en un instrumento modular electronico.

Los potenciostatos modernos utilizan una conﬁguracnén de tres electrodos (de trabajo de S

referencia y auxiliar). Con este sistema de tres electrodos se mnmmmn errores (debldos 8 o




perdidas ohmicas (0 iR) a través de la solucion) porque el electrodo de referencia se coloca

cerca de la superficie del electrodo de trabajo.

El voltaje representa el producto de la corriente y de una resistencia no compensada
(principalmente la resistencia en la solucion entre los electrodos de referencia y de trabajo) la
cual es gastada y no aparece a través de la interfase electrodo-solucion. El electrodo de
referencia tipico es de plata-cloruro de plata o bien de Calomel, estos son aislados de la
solucién con un puente salino. El electrodo auxiliar fue otro electrodo de Ti directamente en

la solucion.

Voltamperograma

Fisicamente, en la solucion cercana al electrodo durante el barrido del potencial se observan
los perfiles distancia-concentracion (C-x). Estos perfiles representan potenciales
mostrandonos como varia la concentracion, C, con respecto a la distancia , x, en la
superficie del electrodo. Para que solo contribuya el transporte por difusion necesitamos
eliminar el transporte convectivo (no agitar la solucién) y el transporte'pbr migracion
(adicionando una sal inerte a la solucion para que reaccione el electrodo polarizado
disipando el campo eléctrico del electrodo sobre los iones de la solucion, esto se .denonj'ina
“electrolito soporte”), entonces la corriente que se observa en un potencial es mas senéilla».
de interpretar. L

Los pardmetros importantes en el voltamperograma ciclico son las magnitudes de los picos g

anodicos de la corriente (i,,) y los picos catodicos de |a,coniente'(i‘,;),"asi como los |

potenciales picos anédicos y catodicos (E,,, E,.). La 6oniente de‘pico es consi‘dera‘dak f‘éci‘l; ‘

de medir en la direccion inicial del barrido, se debe tener una linea base correcta pm una L

medicion adecuada a la corriente de pico; esto es que no incluya I comente de fondo,

decir corrientes residuales, oxidacion o reduccion de material electroactwo (oxigeno g

disuelto, solvente o el electrodo mnsmo) y por corrientes de carga, comentes no fuidncas i

requeridas para cargar el electrodo a un potencial dado (como un capacltor)
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Fotorespuesta

Uno de los objetivos de este trabajo es analizar la respuesta de la capa fina de semiconductor
a la luz, es decir, que tanto contribuye el semiconductor a producir electricidad lo que
llamaremos respuesta. Esto se traduce como un desplazamiento del Nivel de Fermi, ya sea
hacia la banda de conduccion o a la de valencia, y con ello podemos conocer si el -

semiconductor formado es de tipo-n o bien de tipo-p.

Analizador de Oxigeno-Nitrégeno

Un ultimo experimento permite conocer la cantidad de oxigeno que presenta la capa fina, y
por medio de unos simples célculos que relacionan peso, volumen y peso anterior de la placa

sin anodizar, observamos cuales contienen mas oxigeno y cuales menos,

[3



PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Recordemos que el objetivo de este trabajo de tesis es provocar, por variacion del voltaje, la
oxidacion del titanio a partir de una placa de titanio, y hacer una medicion de su respuesta a
la aplicacién de una corriente y de luz; asi como obtener resultados de qué oxido es el
formado en la superficie de la placa. A continuacion describimos y analizamos los resultados

que se obtuvieron en las distintas secciones del desarrollo experimental.

Anodizacion

La siguiente tabla es resultado de la anodizacién (10 min.):

El color de la capa formada nos da la pauta de diversas orientaciones de los cristales,
o bien de diversos tipos de cristales, con este estudio no podemos decir exact‘amente
cual, pero definitivamente lo que esta sucediendo es una relacion voltaje- espesor de
la pelicula o capa: a medida que aumenta el voltaje, varia el espesor de la capa de

oxidacion a un tiempo constante,




La ecuacion que describe la reaccion en el electrodo es la siguiente:

Enel Catodo 4H' +4e” — 2H, (reduccion)
En el Anodo 2?’0 =0 +4H +4e (oxidacion)
Ti+0, - Ti0,

SEM
Las placas de Ti con pelicula de TiO;, se analizan por SEM, tomando en cuenta que las
fotografias fueron tomadas en un angulo de 60 grados. Es decir, si usted obtiene una lectura

de:

e 13.51(u) tomando como base la escala de 10 (u) que aparece en todas las
fotografias, por simple regla de tres.

e el valor de 13.51 debe ser multiplicado por el coseno de 30 grados, es decir, se
multiplica por 0.866025 ya que lo que estamos viendo est4 girado 60 grados, y la
escala no esté girada. , '

o La oxidacion porosa se refiere a la oxidacion que provoca tineles en la superficie
del electrodo, es decir se mide la profundidad de los tineles que se aprecién enla

fotografia de 2000 aumentos.

La siguiente tabla presenta los resultados de SEM:

70 10 "163 6
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Las siguientes fotografias presentan los resultados de SEM a 2000 aumentos y

algunas a 720 aumentos, se han retocado para una mejor comprension:

Los nimeros centrales presentan el voltaje al que fue hecha esta placa. Quiero
aclarar que la placa se encuentra de perfil y la zona mds iluminada es la de una de las

superficies, la menos iluminada es uno de los lados.

El nimero que procede a la X es la cantidad de aumentos. La escala se presenta con

la raya superior al penultimo dato de la foto, el nimero 10.0u indica que la escala

representa 10 micrometros.

Foto #1,
Placa de 5 V, aumentos 2000, Espesor Superficial 10.83 (u), Espesor Poroso 2.68 (4). -

Superficic |

to#z.' » R L
Placa de 10 V, aumentos 2000, Espesor Superficial 10.83 (), Espesor Poroso 3,09 ().




LSKU o
Foto #3.
Placa de 15 V, aumentos 2000, Espesor Superficial 19.91 (u), Espesor Poroso 1.44 ().

Superticls
de
10

Foto #4.
Placa de 20 V, aumentos 2000, Espesor Superficial 14.12 (), Espesor Poroso 1.24 (u).

LY Y R )CQ_
superfic .
P :

Foto #5.
Placa de 25 V, aumentos 2000, Espesor Superficial 22.98 (u), Espesor Poroso 1.40 (4).



Foto # 6,
Placa de 30 V, aumentos 2000, Espesor Superficial 8.64 (u), Espesor Poroso 1.75 (4).

Foto #7. | : :

Placa de 40 V, aumentos 2000, Espesor Superficial 7.00 (4), Espesor Poroso 1.84 (1). A
partir de esta fotografia se presentan en una sola imagen ambos aumentos, las escalas fueron
insertadas de otras graficas a los mismos aumentos, 2000 a la izquierda y 720 a la derecha.

Foto #8. 3 ; ‘
Placa de 50V, aumentos 2000, Espesor Superficial 20.6(4) , Espesor Poroso 2.28 (u).

7 k




Foto #10. |
Placa de 70V, aumentos 2000, Espesor Superficial 16.30(x), Espesor Poroso 1.76 (u).

Se anexa grafica comparativa en la siguiente pagina.

Voltamperogramas

La lectura de los valores en los voltamperogramas debe analizarse en miliampers, por lo que

pondremos un ejemplo comparativo para la transformacion de mV/cm a mA/cm:

Escala:

0.25(mV/cm)

14



micras

0= _
10 15 20 25 30
Volts aplicados para producir la

capa fina



Transformacion a mA/cm:

(Escala)(Salida del potenciostato en XA/1V de salida)(conversion) = mA/cm

(0.25mV/em)(1mA/V)(V/10*mV)= 0.25:10° mA/cm

Los voltamperogramas tienen los siguientes puntos en comin, a excepcion de que la grifica

muestre lo contrario:
El potencial anddico llego hasta 1.5V y el catddico hasta -1.0
El valor de inicio es: E;,=00.42V ya que es el potencial de Reposo de nuestra celda

La Velocidad de Barrido es 100mV/s

La siguiente tabla presenta los resultados de los voltamperogramas:

70 4.20 6,20 782

Las siguientes graficas presentan los voltamperogramas obtenidos. La escala se ha unificado,

excepto para las graficas de 25 y 30 V, para una mejor observacion de los datos. Los

voltamperogramas nos permiten conocer la respuesta del electrodo (en este caso nuestras-

placas preparadas): al variar el voltaje en las X, obtenemos una respuesta en Y(densidad de

corriente, en mA/cm’). Es importante observar que en algunos Voltamperpgramas se
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observan dos picos o bien pueden ser curvas; si dichas curvas se presentan antes de terminar
el barrido ya sea a la derecha o a la izquierda, pueden ser reacciones de oxidacion, si se

presenta en el primer cuadrante, o de reduccion si se presentan en el tercero.

Pero hay otra razén para observar un cambio como el antes mencionado, y es que el
semiconductor sea de tipo-n o de tipo-p, si la reaccién tiene una curvatura menor sin luz,
ésta, y no la anterior, es la explicacion. Los semiconductores tipo-n provocan una curvatura

en el primer cuadrante, y los tipo-p en el tercero.[23]

salto de5.1-10° mﬂ

S gt
-

85.5°10° mA

Voltamperograma de la placa de 5 V, en obscuro.

33.7.10° mA
salto de4-10° mA ./j

T j EVSESC
mA/fent
100,7:20° mA

v

Voltamperograma de la placa de 5 V, en iluminacion.
Figura 4.11

En el Voltamperograma de la placa de 5V, Figura 4.11, observamos una variacion enla
densidad de corriente de respuesta (j) que asociamos con oxndacnén y/o fotooxndacxén dela
capa porosa. En la parte catddica la densidad de corriente de respuesta (1) se debe a Ia :
produccion de hidrogeno (85.5¢ 10°mA obscuro y 100.7¢ 10°mA |lummado) en Ia pane'f

anbdica la densidad de corriente de respuesta (j) se debe a la produccion de oxigeno (25 So :

10°mA en obscuro a 33.7¢ 10°mA iluminado). Como resultado de la reducclén de‘l

protones, en la parte catodica se sefiala una fuerte adsorcnén de Hz producldo Por el estudlo SO

del patrén de difraccion de electrones (se presenta caractenzacnon en resultados TEM, ver.”ﬂj,‘ i

en la pégina correspondiente) se sabe que es rutilo. -
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j T 102:10°mAa

/ it(V)w‘E.S‘C ’

57-10%ma

140,5+10" ma

Voltamperograma de la placa de 10 V, en obscuro.
189-10ma ,

J
mil/om?

| ﬁ(wumcf

107.5:20%mA

15510 mA

Voltamperograma de la placa de 10 V, en iluminacion.
Figura 4.12

En el Voltamperograma de la placa de 10V, Figura 4.12, la densidad de'c'oﬁ'ienté 'dé

respuesta (j) a la luz presenta un gran aumento en la oxidacion de 1020 lO’mA ‘a 1890' '

10°mA, y un aumento en la respuesta (j) reduccion de 140.5¢ 10°mA a lSSo lO’mA

Ademés se observa una - ‘reaccion intermedia, y enella el aumento de su reducclén de 57-[

¢ 10°mA 2107.5¢ 10°mA y un aumento su oxldaclén de 102¢ lO’mAa 153, 50 103mA E iy
La fotorrespuesta es evidente, hay una mayor oxidacion en presencla de luz, se ha manejado‘_ .
que esta respuesta se debe a las reacciones de los centros. actpvos de Tl, que pu‘eden‘ ser les‘,:a e

responsables de los picos de reaccion que se observan enla ﬁgQra #4, 12. P‘_c')‘r;el cstg'q‘.d del

.  77'”"'  EREEY




patron de difraccion de electrones (se presenta caracterizacion en resultados TEM, ver en la

pagina correspondiente) se sabe que es anatasa.

| 37.25-10°mA

—

EWESC |

J
mfen

91,7510 ma

Voltamperograma de la placa de 15 V, en obscuro.
t 47-10°m2

EVIsESC )

10070 mA

Voltamperograma de la placa de 15 V, en iluminacion.
Figura 4.13

En el Voltamperograma de la placa de 15V, Figura 4.13, observamos una variacion en la |
densidad de corriente de respuesta (j) que asociamos con oxidacion y/o fotooxidacion dé la |
capa porosa. En la parte catodica la densidad de cdn_fiente de'respixésta () se ‘dé_be ala
produccion de hidrogeno (91.75e 10°mA obscuro y 100e 10°mA iluminado), en Ia p@fte ‘

anddica la densidad de corriente de respuesta (j) se debe a la produccién dé oxigeno

(37.25¢ 10°mA en obscuro a 47¢ 10°mA ilumihado). Coro resultado de la réduwiéﬂ de i
protones, en la parte catodica se sefiala una fuerte adsorcion de H; producido. Por el “est‘u"'dio,f; .
del patron de difraccion de electrones (se presenta caracterizacion en re‘sultados_‘TEM,ver :é_n‘ L

la pgina correspondiente) se sabe que es rutilo.
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1 32510°nt

HESC

Salto de 10.75: 703 mA
—

|

22610t
Voltamperograma de la placa de 20 V, en obscuro.
] 21.25 10" i
Sallo de 5.25-10" 1 ] .
( EVWSESC
229.25:10°*mt
Voltamperograma de la placa de 20 V, en iluminaci6n.

Figura 4.14

En el Voltamperograma de la placa de 20V, Figura 4.14, observamos una variacion en la
densidad de corriente de respuesta (j) que asociamos con oxidacién y/o fotooxldacl()n de la

capa porosa. En la parte catodica la densidad de corriente de reﬁpﬁésga.(;) se debe ala
produccién de hidrogeno (226e 10°mA obscuro y 229.25¢ 10°mA iluﬁﬁnédo},_eh,la‘
parte anddica la densidad de corriente de respuesta (j) se debe a la producéién de (Sxifg,e'no'_
(32.5¢ 10°mA en obscuro a 27.25¢ 10°mA il&minadd) , 'comb se ‘bbserv'a‘ la

fotooxidacion no aumento sino disminuyo. Como resultado dela reducclén de protones en

la parte catddica se seﬁala una fuerte adsorcion de H, producldo Por el estudlo del patrén s ; . L

de difraccion de electrones (se presenta caracterizacion en resultados TEM, ver en la pagma} " i

correspondiente) se sabe que es rutilo.
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Salto de 40320 A

j
mAacm’

1620 mA
B DUSNELSC

1030 10~ mA

Voltamperograma de la placa de 25 V, en obscuro.
Salto do 430 70" mA

15-20°mn
BEDOSESC

1070710 mA

Voltamperograma de la placa de 25 V, en iluminaciéh.'

Figura 4.15




En el Voltamperograma de la placa de 25V, Figura 4.15, observamos una variacion en la
densidad de corriente de respuesta (j) que asociamos con oxidacion y/o fotooxidacion de la
capa porosa. En la parte catodica la densidad de corriente de respuesta (j) se debe a la
produccion de hidrogeno (1030¢ 10°mA obscuro y 1070e 10°mA iluminado), en la parte
anodica la densidad de corriente de respuesta (j) se debe a la produccion de oxigeno (16
10°mA en obscuro a 15 10°mA iluminado), como se puede apreciar, la fotooxidacion no
aumentd. Como resultado de la reduccion de protones, en la parte catodica se sefiala una
fuerte adsorcién de H, producido. Por el estudio del patron de difraccion de electrones (se
presenta caracterizacion en resultados TEM,ver en la pagina correspondiente) se sabe que es

rutilo. El enorme salto se lo atribuyo a la gran cantidad de contaminantes que tiene esta

placa y por ello hacen dificil la desorcion.
Salto de 11670 ms

7
e cod

10- .10’111}'!

6GS9D.5 10" 1A
(Extrapolando)

Voltamperograma de la placa de 30 V, en obscuro, .

Saltode 134.5-20msd 7 [
. Vizlid
_____ .5 0" mA
755 sC |
1.5V
(Z-‘xtrujpolnndo)
Voltamperograma de la placa de 30 V, en iluminacion,
Figura 4.16

En el Voltamperograma de la placa de 30V, Figura 4.16 (rutilo), observamos una variacion -

en la densidad de corriente de respuesta (j) que asociamos con oxidacibn‘y/o; fotoo);id@ciéh‘

 81 ‘.



de la capa porosa. En la parte catddica la densidad de corriente de respuesta () se debe a la
produccién de hidrogeno (659.5¢ 10°mA obscuro y 776e 10°mA iluminado), en la parte
anddica la densidad de corriente de respuesta (j) se debe a la produccion de oxigeno (10e
10°maA en obscuro a 9.5¢ 10°mA iluminado), como se puede apreciar, la fotooxidacion no
aumento. Como resultado de la reduccion de protones, en la parte catédica se sefiala una

fuerte adsorcion de H, producido.

mﬂ/a,l;] 107-10°ma
— 3y
.
Salto de 570 mA E(W oESC

200.5+10%ma

Voltamperograma de la placa de 40 V, en obscuro.
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A

A /om 1115-103m2

1985 +10°°m2

Voltamperograma de la placa de 40 V, en iluminacion.
Figura 4.17

En el Voltamperograma de la placa de 40V, Figura 4.17 (nitilo), observamos una variacion

en la densidad de corriente de respuesta () que asociamos con oxidacion y/o fotooxidacion

de la capa porosa. En la parte catddica la densidad de corriente de respuesta (;) se debe a la~ |

produccion de hidrogeno (200.5¢ 10°mA obscuro y 198.5¢ 10°mA llummado) es decnr

disminuyo; en la parte anddica la densidad de corriente de respuesta (;) se debe a la_'«‘ o
produccion de oxigeno (1070 10°mA en obscuro a 111.5¢ 10°mA |lummado) Como e

resultado de la reduccion de protones, en la parte catodica se sefiala una fuerte adsorcnon de' : LA

Ha producido.

s




Salto de 17.5°10°° mA 35.5:10°ma
EMVESC

sl emd

484-10°mt

Voltamperograma de la placa de 50 V, en obscuro,

N

. 37.6:10° mA
Sl o 7 5 103 mA mA e 'z;/m :
- TR KT IMR S < N '
FANSLESC i

33770 mA.

Voltamperograma de la placa de 50 V, en iluminacion.
Figura 4.18

En el Voltamperograma de la placa de SOV Figura 4. 18 (rutilo), obsen/amos una’ vanacnén :

en la densidad de corriente de respuesta () que asociamos con oxndaclén y/o fotooxndaclén,‘?, o
de la capa porosa. En la parte catodica la densidad de comente de respuesta )] se debe 8 la., 5 L
produccion de hidrogeno (484e 10°mA obscuro y 3370 10° 3mA llummado) dlslmnuye‘f" s
considerablemente; en la parte anddica la densidad de comente de respuesta (;) se debe a la_‘i 5 o .
produccion de oxigeno (35.5¢ 10°mA en obscuro a 37 Se 10°mA 1lummado) Como;,‘ (e

resultado de la reduccion de protones, en la parte catédlca se seﬁala una fuerte adsorcl(m de3

H; producido.



mAScm’ 64-10"mA

521-10°mA

Voltamperograma de la placa de 60 V, en obscuro.

1/ m’, 101 10°mA

Saltode 11°-10"mA
O g

E(LIOSESC

414.5-70"mAa

Voltamperograma de la placa de 60 V, en iluminacion.
Figura 4.19

En el Voltamperograma de la placa de 60V, Figura 4.19 (rutilo), observamos una vanaclénj‘v i
en la densidad de corriente de respuesta (1) que asocnamos con oxxdaclén ylo fotooxxdac:én" .
de la capa porosa. En la parte catodica la denmdad de corriente de respuesta (/) se debe a la L
produccion de hidrogeno (521 10°mA obscuroy 414.5¢ 10°mA |lummado) en i parte‘« i -
~ anédica la densidad de comente de respuesta (1) s dehe ala producclén de oxigeno (640 : ‘T i - &




10°mA en obscuro a 101e 10°mA iluminado). Como resultado de la reduccion de

protones, en la parte catodica se sefiala una fuerte adsorcion de H; producido.

it 6210 mA
i /fon®

Ef1)vs S0

169.25+10%ma

Voltamperograma de la placa de 70 V, en obscuro.

j 782510 mAl
m/omt /

E[)vs ESC

167:10mA

Voltamperograma de la placa de 70 V, en iluminacion.
Figura 4.20

En el Voltamperograma de la placa de 70V, Figura 4.20 (rutnlo) observamos una vanaclon‘ i
en la densidad de corriente de respuesta (/) que asociamos con OXIdaCIOIl y/o fotooxtdacnén L
de la capa porosa. En la parte catddica la densidad de comente de. respuesta (;) s debe a la B
produccion de hidrogeno (169.25¢ 10°mA obscuro y 167¢ 10 3mA llunu mdo) %
disminuyendo; en la parte anédxca la densndad de comente de respuesta (;) se debe 8 laf.‘"; ;
produccnén de oxigeno (620 103mA en obscuro a 78 25. 10° mA llUmlnado) COmo




resultado de la reducci6n de protones, en la parte catodica se sefiala una fuerte adsorcion de

H; producido.

Se anexa grafica comparativa en la siguiente pagina.

La placa de 10V tiene una respuesta a la luz interesante como fotosemiconductor ya que se
puede apreciar en la grafica un aumento aproximado al 80% de su respuesta en luz que en
obscuro. Es decir a nosotros nos interesa un semiconductor tipo-n y solo se presenta a los
10V.

Tomando en cuenta la fotorrespuesta, se decidieron estudiar por TEM las placas de 0 a 5

Volts, y también por Detector Oxigeno-Nitrogeno.
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Detector Oxigeno-Nitrégeno

El Detector de Oxigeno-Nitrogeno a temperatura de 40 °C, mostré los siguientes

resultados del oxigeno :

El de mayor % en peso de oxigeno es la placa de 20V, la placa de S es la de menor.

El Detector de Oxigeno-Nitrégeno a temperatura de 40 °C, mostro los siguientes

resultados del Nitrogeno:

;
N
‘, .




Para el Detector de Oxigeno-Nitrégeno se utilizo un corte de la placa total, dicho corte se

peso, antes y después de ser incinerada mostrando los siguientes pesos:

Voldle Poadelavlacalp)
s

El peso promedio de las placas, sin oxidar, de 1cm? es de 0.2g, la densidad promedio es de
3.78428 g/cm®. Con los gramos de la placa oxidada, entre la densidad promedio obtenemos

el volumen de la muestra oxidada y por regla de tres se obtiene el % del Volumen oxidado.

0.011693

0.2

s

0.006622

Se anexa grafica comparativa en la siguiente pagina. ‘
De donde concluimos que la placa de 10V es la de mayor porcentaje de oxigéno por

volumen oxidado.
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EDS

Los siguientes resultados se obtuvieron por EDS, y son representativos de la placa

producida a 10 volts:

PR

Se anexan gréficas comparativas en las siguientes péginas.

Los valores de Cu y Zn se descartan porque en el microscopio que utilizamos son constantes
por los materiales de la celda donde se colocd la placa, esto lo comprobamos con resultados
de R-X que como se mencioné no aportaron parte esencial al trabajo

Los siguientes resultados se obtuvieron por EDS y pertenecen a la placa de 40 volts:
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Composicion de la placa de10 V (EDS)

Zn
20, 1%

97%



Composicién de la placa de 25V
. ClI
Si
K
2% 1%

(EDS)

88%



TEM

La preparacion del oxido para poder ser analizado por TEM se realizd en una rejilla de Ti,
ya que para esta técnica se debe tener un espesor de micras. No hay que olvidar que los

patrones aqui presentados son una muestra de las seis rejillas estudiadas.

Los anilisis de TEM para obtener los datos de los patrones de difraccin de la placa

anodizada son:

Las distancias medidas en dos de los patrones 2425 y 2426 correspondientemente

son:

1.14 1.15
1.18 1.19
1.20 1.21

Los resultados de “R” para estas medidas de los patrones. 2425 y 2426
correspondientemente son: A ; | g
24455 24242 | e L
2,3626 2,3428 L S
23232 2.3040

En otros patrones (patrones 2427 y 2437 correspondientemente) se ‘."‘eronhs’v Sy
siguientes distancias: , R

0.59 1.10 - L e
1.22 1.24 BRI il
1.27 1.27 BN
1.65 112

2.045

e



Los resultados de “R” para estas medidas de los patrones 2427 y 2437

correspondientemente son:

4.6856 2.5345
2.2851 2.2403
2.1952 2.1952
1.6896 2.4892

1.3598

Estos resultados son comparables con las distancias interplanares de los Rayos-X.

A continuacion presento algunos de los patrones obtenidos.

Figura 4.21

De aqui se obtienen las distancias interplanares.

De estas distancias podemos decir que corresponden al diéxido de titanio denominado
Anatasa, la placa muestra la rejilla de 10V,

9




Figura 4.22
De estas distancias podemos decir que corresponden al diéxido de titanio denominado

Anatasa, la placa muestra la rejilla de 10V.

Figura 4.23

De estas distancias podemos decir que corresponden al dioxido de titanio denominado

Rutilo, la placa muestra la rejilla de 5V.
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Figura 4.24

De estas distancias podemos decir que corresponden al dioxido de titanio denominado

Rutilo, la placa muestra la rejilla de SV.

Algunas de las distancias para diferentes 0xidos, encontradas en la literatura, se presentan

a continuacion; :
Monéxido de Titanio (TiO)s
d(Angstroms) I/I; hkl

2,407 45 111
2,085 100 200
1.475 50 220
1.259 14 311

Oxido de Titanio (IT) TiO
Angstroms) U1, hkl

2.441 30
2414 80
2.390 80
2.098 80
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Anosovite (Ti;0;-TiO,)

d(Angstroms)
242
2.37
217
2,14

Oxido de Titanio (IIT) (Ti;O3)10

d(Angstroms)
2572
227
2,238
2.116

Im
50
40
60
20

inh
60
8
35
12

hkl
130
040
024
042

hkl
110
006
113
202

Oxido de Titanio (Ti;O0s)

d(Angstroms)
2,676
2,611
2378
2364

Anatasa(TiO;)
d(Angstroms)
2431

2.378

2.332

1.892

13641

m
60

40

40
40

1§
10
20
10
35
6

hkl
203
203

311

113

hkl
103
004
112
200

116

{
i
t
B
{
{




Rutilo (Ti0,)
d(Angstroms) I/I; hkl

2.48 50 101
2.29 8 200
2.188 25 111
2.054 10 210
1.6874 60 211
1.3598 20 301
Brokita (Ti0,)

d(Angstroms) /I, hkl
2.476 25 012
2.409 18 201
237 6 131
2344 4 220

Los reportes de rayos-X solo se encuentran para veintisiete 6xidos del titanio.

Con ello podemos concluir que el 6xido formado es TiO, Anatasa para la placa de 10V, y

Rutilo para las demas.

Para finalizar, como se esperaba sélo se encontré TiO,. Tomando en cuenta todos los

resultados, las placas de 50 a 70V no presentan ninguna réa_ccién interesante y ademéssus o -

intervalos de respuesta en luz son muy bajos. En el Voltamperograma de_la'placa de40V

podemos observar una pequefia reaccion intermedia, casi nula, lamentablemente la diferencia

de la reaccion de oxidacion es muy péqueﬂa y por ello no se recomienda el uso de dicha
placa como fotosemiconductor. Por ello se descartan todas las placas exéepto la de 10__V ;
para proponerla como un fotosemiconductor de buenos resultados, las reprbducciohes dela L

respuesta a la luz en general dieron un 20% de discrepancié con la preséhtada en este

trabajo.
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CONCLUSIONES:

e La ecuacion que describe la reaccion en el electrodo es la siguiente:

En el Catodo 4H' +4e” - 2H, (reduccion)

En el Anodo 2H,0 0, + 4H +4e”idacion)
Ti+0, » TiO,

e La respuesta a la corriente es un estudio electroquimico clave de este trabajo. La
respuesta relevante fue del electrodo de 10V, un aumento del orden de 80%, que se
caracterizd como anatasa. Ref. [16]

e La anatasa tiene una mayor densidad de oxigeno por volumen con respecto al rutilo.

o Hay una barrera importante de anatasa que estudiar entre los 9 y los 10 o 12 volts de
produccion en el anodizado [18,22] Esto se debe a la red cristalina que se forma con este
voltaje. Los sitios de Ti" son creados por el movimiento de Oxigeno resultando un
semiconductor tipo-n.{24]

o El objetivo de la tesis que es la produccion de la capa delgada de TiO; por medlo dela -

anodizacion. Se cumplio en todas las placas.

COMENTARIOS

o Otra opcion es que la recristalizacion en el microscopio electrévn‘ic‘o, por los bdmbérdeos
de un voltaje acelerado a 80 o més kV, pudieron provocar en la capa,ﬁha inestable el
reacomodo de sus moléculas.[21] o :

o Otra situacion que puede pasar es que al estar tratando de coordinar el titanio, la ,cgp'a il
superficial se estabilice como rutilo, Este es una opcion de mvestngarse e e :

o El 6xido encontrado en la placa de 10V era Anatasa. Este estudio debe segulrse porque d
andlisis es desde un punto final, es decir, deberia poderse estudiar en puntos mtennedlos o

lo anterior es posible con el estudio de “RHEED” (hngh-energy electron-dlfrachon) para‘ i

obtener informacion perpendicular a la superficie, y dar dlferentes aspectos de la*;

superficie geométrica, que combinada con la difraccion de Rayos-X que ya obtuvnmos g o

complementan las estructuras, Si se llega a reallzar este estudio puede ser mteresante f e

obtener las curvas de nivel del material (Mapa de Patterson) 17
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