UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL DE UNA INTERFASE
SEMICONDUCTOR-ELECTROLITO FORMADA DURANTE
EL PROCESO DE PRODUCCION DE HIDROGENO
MEDIANTE FOTOELECTROLISIS

TESIS

PARA OBIENER EL GRADO DE DOCTOR
EN CIENCIAS QUIMICAS
(FISICOQUIMICA)

PRESENTA

MES. LUIS GERARDC ARRIAGA HURTADO

DIRECTOR DE TESIS: DR. ARTURO FERNANDEZ MAPRIGAL

JUNIO 2002

TESIS CON
FALLA 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.



A mi esposa Magali por su gran amor y paciencia, ya que
no es facil lidiar con alguien tan necio

A mis padres Ofelia y Ernesto por su apoyo y comprension
durante estos aiios de estudio

A mi hermana Itzel por su apoyo y carifio



AGRADECIMIENTOS

A mi asesor ¢l Dr Arturo Fernandez por su gran apoyo, amistad y confianza en la
realizacion de este trabajo doctoral

Al Dr. Ignacio Gonzalez de la UAM-I, por su tiempo dedicado a esta investigacion, '
y a sus valiosos comentarios a cerca de la tesis.

A los estudiantes del laboratorio de electroquimica de la UAM-I, por su gran ayuda
en la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Al Dr. Ulises Cano del ITE por su apoyo en la discusién de resultados.

Al Dr Omar Solorza del CINVESTAV-IPN por el apoyo biindado en la
caracterizacién de materiales.

Al Ing. Oscar Gémez Daza del Centro de Investigacion en Energia por la ayuda en
la preparacion de las peliculas.

A mis amigos del CIE-UNAM y del IIE.

A mis sinodales: Dr. Santhamma Nair Mailepalli Thankamma por el tiempo
dedicado a la revisién de la tesis, al Dr. Joan Genescd Llongueras, Dra. Silvia
Castilio Blum, Dr. Ulises Cano, Dr. Carlos Amador Bedolla, Dr. Omar Solorza
Feria y al Dr. Ignacio Gonzalez Martinez

A CONACYT y a DGEP por su apoyo econémico durante la realizacion del
doctorado

Al proyecto de CONACYT clave 27956-U, al proyecto PAPIT-UNAM INI105399
y al posgrado de la Facultad de Quimica por su apoyo en la participacion de
congresos internacionales

Al Centro de Investigacidn en Energia por el apoyo en mi estancia doctoral.



INDICE

PREFACIO

OBIEIIVO

ABSIRACT

RESUMEN

LISTADEFIGURAS. . . .. . .t v i e

LISTADETABLAS. .. . . ... ... .. ..

NOMECLATURA
CAPITULO 1 “INTRODUCCION”
11 Celdas fotoelectroquimicas. . . . e
11t Tipos de celdas fotoelectroqulrmcas en mvesugacxén e e
12 Propiedades eléctricas y Opticas de materiales semiconductores .. .
121  Propiedades 6pticas . .. .. .. . o
13 Celda fotoelectrolitica
13.1  Estabilidad. e s
132 Potencmldcbandaplana ot i
133  Brecha deenergia..
134  Eficiencia cué.ntica.‘ e e e
CAPITULO 2 “PESCRIPCION DEL SISTEMA (Cd,Zn)S/Na;S0;”
20 Propiedades del CAS Y Z0S . ... oo v e w
2.1 Interaccion del CdS con electrolites . . ... ....© ... .. .
22 Reaccion bajo iluminacién en el sistema CdS/Na;803... ... . . ..
23 Interfase (Cd, Zn)S/Na,SO; ..

VI
v
Xn
XVl

XX

i3
15
16
17
18

19

20

20

21

X



e —  ———— —— ———  ————___ — ________________}

231 Modelo tedrico de una interfase semiconductor-electrolito. ... .. ... . 21
24 Interfase {Cd, Zn)S/Na,$O; en el cuasiequilibrio . . .. .. . ... 36
25 Iransferencia de carga bajo iluminacién. ... .. . ....... .. ... .. 39

CAPYTULO 3 “DEIER}VIINACI(')N DE PROPIEDADES ELECYRICAS, OPTICAS
Y FOTO ELECTROQUIMICAS DE LAS PELICULAS DE CdS Y (Cd,Zn)S”

31 Preparacién de fotoelectrodos (Cd,Zn)S ... . . ... .. ... .. 43
311 Preparacionde polvos de CAdS ¥y ZnS. . ... . o o e 43
312  Preparacidn de peliculas por serigrafia. . ... ... . ..o Lo 44
313  Preparacion de fotoelectrodos .. . .. ... e e e e 44
32 Propiedades eléetricas ., . . ... . ... . e e 45
321 Resistividad. ... ... .. L e e e 45
322  Resultados y discusion .. ...... . ... oo e o e e 46
33 Estructura y morfologia. .. . ... . ... .. e e 48
331 Difraccion de ra¥0S-X. ... . ot e e e 48
3311 Resultados y diSCUSION . . ot v o v ira o e e 48
332  Microscopia de barrido electrémco e e e 50
3321 Resultados y diSCUSION . .. oo L e e 50
34 Propiedades OPHCAS. .. . .o .. ow oo e e e S2
341  Resultados y diSCUSION.. . .0 v e v wer o e e e e 52
35 Caracteristicas de fotocorrienteycronoamperometria b e 57
3.51  Fotocorriente e e s 57
3511 ResultadosydiscusnSn et e 58
352  Croncamperometria ... e e e 61
3521 Resultadosydiscusion e o e e 61

CAPITULO 4 “CARACTERIZACION DE LA INIERFASE Cdy-xZn,S/MNa;S0;
MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELEC TROQUIMICA”

41 Voltamperometria... .. .. . .. .. .. e 64
411  Resultados y diSCUSION.. . .. oo it e e e 65
42 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).. . ......... .. 66
421  Frrores en medidas experimentales de EIS. e 68
422  Resultados y discusién.. . ;:

4221 Deteccidn de errores en datos expenmemales de EIS

X



s ____ ]

4222 Gréficas de Nyquist y Bode para fotodnodos ... .. . . . . . . e . 73
43 Simulacion de datos experimentales mediante circuitos equivalentes. 80
431 Resultados y discusion... . .. .. ... .o 0 i i e 82

CAPITULO 5 “DETERMINACION DEL POTENCIAL DE BANDA PLANA”

5.1.1 Resultados y discusion . ... . . ... ... e e %0
CONCLUSIONES . . . o o e e e e e 97
BIBLIOGRAFIA . ... ... . o o e o 100
APENDICE A “DEFINICION Y CREACION DE UNA INTERFASE” ... 106

APENDICE B “DEIERMINACION DE LA BRECHA DE ENERGIA PARA
PELICULAS GRUESAS” .. . . .. ... e 111

APENDICE C “REPRESENTACIONES GRAFICAS DE LOS DAIOS DE
IMPEDANCIA” .. ; . : e 116

X1



e ———— |

CAPITULO

Figura 111

Figurall 2

Figura 1.2.1

Figura 13.1

Figura 1 3.2

Figura133

Figural3 4

Figural3 5

CAPITULO

Figura 2.1 a)

Figura 2 2A

XII

LISTA DE FIGURAS

Clasificacién de celdas fotoelectroquimicas con respecto a su AG
(Bard A. T, (1980))

Principios de operacién para dos tipos de celdas fotoelectroquimicas:
a) Celda fotoelectrolitica b) Celda fotovoltaica electroquimica.

Representacion simple de la estructura de bandas en un sélido En (a)
bandas parabélicas, y en (b) bandas planas.

Celda fotoelectrolitica utilizando un electrodo semiconductor tipo n,
con dos compartimentos, uno con electrolito basico y uno con
electrolito 4cido.

Esquema de funcionamiento de una celda fotoelectrolitica. (Cardon
F etal (1981))

Criterios de estabilidad para descomposicién electrolitica de
semiconductores: a) estabilidad ante descomposicién catédica y
anédica, b) inestabilidad catédica y anddica, ¢) estabilidad catodica,
inestabilidad anddica, d) inestabilidad catddica, estabilidad angdica.

Distribucion del espectro solar con respecto a fa energia hv

Eficiencia de Ia celda fotoelectrolitica con respecto al ancho de banda
del material semiconductor

Estructura de la doble capa, b)distribucion de carga y ) distribucién
de potencial en la interfase semiconductor-electrolito

Distribucién de concentracion de portadores libres ne, n, y el
doblamiento de bandas en la supetficie del semiconductor (a-c); asi
como el exceso superficial y conductividad superficial K, como
funcién del potenciel (d) Para un semiconductor intrinseco: a) la



]

Figura 2 2B

Figura 2.3

Figura2 4
Figura 2§
Figura2 6

Figwra2 7

Figura2 8

CAPITULO
Figura3 11
Figura3 21
Figura 322

Figwa33.1

superficie enriquecida con electrones; b) el potencial de banda plana;
¢} la superficie enriguecida con huecos

Distribucidén de concentracion de portadores libres n., n, y el
doblamiento de bandas en la superficie del semiconductor {a-c); asi
como el exceso superficial y conductividad superficial K, como
funcién del potencial (d) Para un semiconductor tipo 'n™ a) la regién
de acumulacién; b) la regién de agotamiento; y c¢) la regién de
inversién,

Dependencia cualitativa de la capacidad del semiconductor con
respecto al potencial, en un semiconductor intrinseco A y B de un
semiconductor extrinseco

Circuito equivalente cléctrico de un semiconductor polarizado
idealmente.

Esquema de distribucidén de carga en la doble capa en presencia de
estados superficiales y fones adsorbidos.

Representacién  esquemdtica de la capacidad de los estados
superficiales con respecto al potencial

Circuito eléctrico equivalente de un semiconductor con la presencia
de estados superficiales (las capacidades de la regién de Helmholtz y
Gouy son omitidas).

Capacidad diferencial a diferentes frecuencias, de un semiconductor
extrinseco; 1) v—> 0 (capacidad estatica); 2} v—=>co ; 3) zona donde €l
valor de [a capacidad corresponde a la regién de agotamiento Cp

Método de preparacion del fotoelectrodo, utilizando un contacto de
indio-galio.

Corriente contra potencial de la pelicula CdS, el inverso de la
pendijente es igual a la resistencia de cuadro R

Corriente contra potencial de la pelicula (Cd,Zn)S, el inverso de la
pendiente es igual a la resistencia de cuadro R

Difraccién de rayos X de la pelicula de CdS

X1



Figura332
Figura3 33
Figura33.4

Figura341

Figurta3 42

Figura 3.4 3

Figwal 44

Figura 3.4 5

Figura 3 5.1

Figura3 5 2.

Figura3s52

Figura3 5.3

Figura3.54

Figura3 5.5

XIv

Diftaccion de rayos x de la pelicula de ZnS
Difraccién de rayos x de la pelicula (Cd,Zn)S.
Microscopia de la peiicuta de (Cd,Zn)S a) 20Ky b) 2 K.

Espectro de reflectancia total (%) versus lengitud de onda (nm), de
las peliculas CdS, ZnS y Cdy.ZnyS

Griéfica de [ln[(Rmax-Rmin)/(R—Rmin)]f versus la energia (hv) para
la pelicula de ZnS

Grafica de [In[(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)}] versus la energia (hv) para
la pelicula de CdS

Grafica de {In[(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)]]* versus la energia (hv) para
la pelicula de CdyZnyS

Espectro de reflectancia total (%) versus longitud de onda (nm}, de la
pelicula Cd,.Zn,S modificadas con Mo

Sistema de caracterizacién de fotocorriente y tipo de conductividad
para materiales semiconductores

Grafica de densidad de fotocorriente (I/Area) versus el potencial
aplicado (E) para los fotoelectrodos de a) CdS y by CdioZn,S

Grifica de fotocorriente () versus el potencial aplicado (E) para los
fotoelectrodos de 2) CdS y b) CdiZn,S

Grafica de fotocorriente (I) versus el potencial aplicado (E) paa los
fotoanodos de a) CdS/Mo vy b) Cdy.xZn,S/Mo.

Cronoamperomeitia del fotodnodo de CdS con y sin Mo, utilizando
un potencial de -0 5V versus Hg/HgSO,.

Cronoamperometria del fotoanodo Cdi.ZmS con y sin Mo,
utilizando un potencial de — 5V versus Hg/HgSO,.



CAPITULO

Figura4 1

Figura 4 2

Figura 43

Figura4.4

Figura 4 5

Figurad 6

Figura4 7

Figura 4 8

Figura4 9

Figura 4 10

Figura 4 11

Figura4 12

Figura 4 13

Figma 4 14

4

Voltamperogramas de los fotodnodos de CdS y  CdixZnxS,
utilizando una velocidad de barrido de 20mV/s Las flechas indican
la direccidn en que se realizé el barrido de potencial.

Sisterna experimental para la determinacidn de la espectroscopia de
impedancia electroquimica

Porcentaje de etrores real ¢ imaginaria en funcién de logev para el
fotoinodo de CdS

Porcentaje de errores real ¢ imaginaria en funcion del log;ov para el
fotodnodo CdS/Mo.

Porcentaje de errores real e imaginaria en funcidn del logiev para el
fotoanodo Cdy.xZnxS

Porcentaje de errores real e imaginaria en funcién del logiov para el
fotoanodo Cd;.xZnyS /Mo

Bspectros de Nyquist a) y Bode b) para diferentes voltajes del
fotodnodo de CdS

Espectro de Nyquist para el fotoanodo de CdS a un potencial de -
0.55V.

Espectros de Nyquist a) y Bode b) para dos diferentes voltajes del

“fotodnodo de CdS /Mo

Espectro de Nyquist para el fotodnodo de CdS/Mo a un potencial de -
055v

Espectros de Nyquist a) y Bode b) para dos diferentes voltajes del
fotodnodo de Cdy.xZnxS.

Espectro de Nyquist para el fotodnodo de Cdi.xZnxS a un potencial
de -0 4V,

Espectros de Nyquist a) y Bode b) para dos diferentes voltajes del
fotodnodo de Cd, xZnxS/Mo

Espectro de Nyquist para el fotodnodo de Cdi.xZnxS/Mo a un
potencial de-0.4V.

XV



L |

Figura4.13

Figara 416

Figura 4.17

CAPITULO

Figura 51

Figwra 52

Figura 5.3

Figura5 4

Fignra5 5

XVI

Circuito equivalente propuesto por McCann, que describe una
interfase semiconductor-electrolito

Circuito egquivalente B, que describe la interfase semiconductor-
electrolito.

Circuito equivalente A, una resistencia y un elemento de fase
constante en serie que describen el comportamiento de la interfase
semiconductor-¢lectrolito.

Grafica de Mott-Schotky para el fotodnodo CdS, empleando los
valores de CPE simulados mediante los circuitos equivalentes A y B

Grafica de Mott-Schotky para el fotodnodo CdS/Mo, empleando los
vailores de CPE simulados mediante los circuitos equivalentes A y B

Gréfica de Mott-Schotky para ¢l fotodnode Cdy..Zn,S, empleando los
valores de CPE simulados mediante los circuitos equivalentes Ay B.

Grafica de Mott-Schotky para el fotodnodo (Cdy..ZnS/Mo,
empleando los valores de CPE simulados mediante los circuitos
equivalentes Ay B,

Ubicacién de las bandas de valencia (BV) y de conduccion (BC) de
los fotodnodos de CdS, Cdy.ZnS y ZnS, comparado con los
potenciales de oxido-reduccidn del agua a un pH =9



CAPITULO

Tablal11

CAPITULO

Tabla321

Tabla3 41

CAPITULO
Tabla4 1
Tablad2
Tabla 4.3
Tabla4 4
Tabla 4.5

Tabla 4.6

LISTA DE TABLAS

Diferentes tipos de celdas fotoelectroquimicas, donde n eficiencia de
la celda, I 4« densidad de corriente a circuite cerrado, E o, voltaje a
circuito abierto, FF factor de llenado y Pen densidad de potencia de
entrada.

3

Valores de resistividad para el CdS v (Cd,Zn)S.

Valores de brecha de energia para las peliculas de CdS, ZnS y
Cdi.xZnS

Resultados del ajuste mediante el circuito B aplicado al fotoanodo
Cds

Resultados del ajuste mediante el circuito B para el fotodanodo
CdS/Mo

Resultades del ajuste mediante el circuito B para el fotodnodo
CdixZnS

Resultados del ajuste mediante el circuito B para el fotoanodo
Cdy.xZn,S Mo.

Resultados del ajuste mediante el circuito A aplicado al fotoanodo
de CdS.

Resuitados del ajuste mediante ¢l circuite A aplicade al fotodnodo
CdS/Mo.

XVl



]

Tablag 7 Resultados del ajuste mediante ¢l circuito A aplicado al fotodnodo
CdmanS

Tabla 48 Resuitados del ajuste mediante ¢l circuito A aplicado al fotodnodo
Cdy.xZn,S /Mo

CAPITULO 5

Tabla5.1 Valores de potencial de banda plana (Ug) y nimero de donadores
(Ni) de los diferentes fotodnodos en una solucion de Na,SO; 2 un pH
=9, obtenidos a partir de los circuitos equivalentes A y B.

XV



[ e ————— |
NOMENCLATURA

La siguiente lista muestra la nomenclatura utilizada en la parte
tedrica, capitulo 1 y 2

C Capacidad (uF/cm?)

Css Capacidad estados superficiales (F/cm?)

Cu Doble capa de Helmholtz (uF/em?)

Csc Capacidad en la regién de carga espacial (uF/cm?)
CFE Celda fotoelectroquimica

dy Grosor de la Regién de Helmholtz

Dy Constante de difusién de portadores minoritarios
D Camara de ionizacién

E Carga del elemento (coulombs)

E Energia del fotén (V)

Ee Banda de conduccidn (6V)

Esc Campo eléctrico en la superficie del semiconductor
Eel Campo eléctrico en el electrolito

EH Campo eléctrico en la CH

Ess Energia de estados superficiales

ECS Electrodo de calomel saturado

E Nivel de Fermi  (eV)

«E*p Nivel de Fermi portadores mayoritarios (eV)

pE¥F Nivel de Fermi portadores minoritatios (eV)

Eg Banda prohibida (¢V)

ErRedox I Nivel de Fermi en el electrolito 1
BrRedox I Nivel de Fermi en el electrolito II

Eo Potencial de éxido-reduccién (V)
Red
fi Funcién de Fermi
Ev Banda de valencia (eV)
F Constante de Faraday igual 2 9.65 ¢ 4 coulombs/mol ¢’
I Cormiente producida en la celda fotoelectrolitica (Amp)
k Constante de Boltzmann = 1.3806 x 102 (/K)
Ks Conductividad superficial
kT/e Voltaje térmico igual 2 0 0259V 2300 K
L Separacion entre contactos (cm)
Lp Longitud de difusion de los portadores minoritarios dentro dei
semiconductor '
Lv Perturbacion a una frecuencia v
m Pendiente de la curva C2vs V

XIX



L ]

nBd
ap’
ne®

ne

np

No
NA
Nss
nss

Ni
NHE
Ox

Pe
PEd
Ps
Qss
Re

p(x)

Tt
Tsc
e
Cn

Potencial de descomposicion dnodica (V)
Concentractén de hoyos dentro del semiconductor
Concentracidn de electrones dentro del semiconductor
Concentracidn de electrones

Concentracién de hoyos

Cargas donadoras

Cargas aceptadoras

Concentracion de estado superficiales

Nimero total de electrones en los niveles superficiales
Conceniracién de iones aceptores o donadores (cm™
Potencial redox normal estandar de hidrégeno H'/H” (V)
Reaccidn de oxidacion

Potencia de entrada de la celda (mW/em®)

Potencial de descomposicion catédica SV)

Potencia de salida de la celda (mW/em®)

Carga total de los estados superficiales

Flujo de electrones de la banda de conduccién

Flujo de huecos de la banda de valencia

Regidn de Carga Espacial {um)

Reflectancia total (%)

Resistencia (Ohms)

Resistencia de cuadro (Ohms)

Reaccién de reduccién

Reaccién de éxido reduccion (V)

- Fotosensibilizador

Espesor de la pelicula (cm)

Temperatura K)

Potencial del electrodo (eV)

Potencial de banda plana (V)

Potencial aplicado (V)

Doblamiento de banda (eV)

Caida de potencial en la capa de Helmholtz (V)
Longitud de los contactos (emy)

Paso de carga a través de la celda (coulombs)

Constante dieléctrica del semiconductor (F/cm)
Permitividad del vacio =8 85¢-14 F/em
Constante dieléctrica de la CH
Constante dieléctrica de la region difusa
Movilidad de electrones

Movilidad de huecos

Densidad de carga

Carga especifica de iones adsorbidos
Carga del electrolito

Carga del serniconductor

Carga de portadores minoritarios

Carga de donadores minoritarios



e — ———————————————— ]

Dpy
Dsc

X
AG
AEr

dR/d)

Potencial en el punto x

Potencial interno del semiconductor
Longitud de la capa iénica de booy
Longitud de Debye

Caida de Potenciai en la RCE

Caida de potencial en la interfase

Caida de potencial de Gouy

Caida de potencial en la regién de Helmboltz
Exceso superficial de electrones

Exceso superficial de protones

Tiempo de vida de portadores minotitarios
Angulo (grados)

Longitud de onda (nm)

Resistividad (kohms-cm)

Conductividad eléctrica (1/kohms-cm)
Funcién de trabajo del electrolito (V)
Funcidn de trabajo (eV)

Afinidad electronica (eV)

Cambio en la energia libre de Gibbs
Diferencia entre el nivel de Fermi y la banda de corte de los portadores
mayoritarios del semiconductor (eV)
Derivada de R con respecto a A

La siguiente lista muestra la nomenclatura utilizada en la parte
experimental capitulo 3,4y 5

m
g

CECANNNRO G~~~ <

— N
© 2

Voltaje

Amplitud de voltaje

Frecuencia angular

Corriente

Tiempo

Corriente Sinusoidai

Amplitud de corriente

Angulo de fase

Magnitud de impedancia
Impedancia

Componente real de la impedancia
Componente imaginaria de la impedancia
Resistencia

Inductancia

Elemento de Warburg

Elemento de fase constante
Impedancia de Warburg
Impedancia de fase constante
Parte imaginaria

XXI



Area del electrodo
Temperatura

Coefictente de Difusion
Concentracién de especie
Constante de tiempo

R i B S

XX



PREFACIO

La mayotia de procesos de produccion de hidrégeno consisten en la reformacion de vapores
de hidrocarbures, principalmente de los hidrocarburos menos pesados (desde el metano
hasta el naftano). En este proceso, dichos vapores son convertidos cataliticamente en
hidrégeno vy éxidos de carhono Las reacciones de reformado son altamente endotérmicas,
por lo que es necesario realizar el proceso mediante la combustién de gas o aceite,
generindose cantidades importantes de CO; Con lo cual se sigue afectando marcadamente
el entorno ecolégico.

La produccién de hidrégeno empleando, fuentes renovables de energia es una de las
grandes alternativas viables, para reducir las emanaciones de contaminantes al medio
ambiente Lo cual es necesario si se desea frenar el deterioro ecolégico actual, Es por ello
que diversos gobiernos han elaborado programas de produccidn, almacenamiento y
distribucién del hidrdgeno, tal es el caso del Japdn, Estados Unides & Israel,
Particularmente, el Programa de hidrégeno de los Estados Unidos, el cual es operado por el
Departamento de Energia de dicho gobiemo, establece que las tres formas de produccién de
hidrégeno serdn la fotoelectrélisis, fotélisis y la descomposicién térmica del agua Con esto
s¢ indica, que se desplazan las fuentes tradicionales de produccién de hidrégeno mediante
reformacién catalitica de hidrocarburos El programa japonés de hidrégeno denominado
WE-NET, establece las acciones a realizar para un periodo de 27 afios, durante el cudl se
fomentardn nuevas y eficientes tecnologias para produccién, distribucién y almacenamiento
del hidrégeno, realizando énfasis en técnicas de produccién limpias.

Los tres métodos de produccién de hidrégeno mediante Energfa Solar pueden describitse
como: fotoelectrblisis, fot6lisis y descomposicion térmica del agua (Termolisis) Para la
fotoelectrolisis del agua, la energia luminosa es convertida 2 energia quimica, en la forma
de un producto quimico con alta densidad energética (hidrégeno). Esto significa que el
cambio en energia quimica libre en la fase liquida es positiva Las reacciones quimicas en
la fase liquida también pueden tener cambios en energia quimica negativos, en los cuales el
proceso de reaccién es denominado fotocatdlisis Uno de los procesos fotoliticos consiste,
en la accidn de diversas tintas (sensibles a la luz solar} en solucién, las cuales ejercen un
intercambio de electrones entre la solucidn y el electrodo, por la accién de la luz solar Por
Gltimo, la descomposicién térmica del agua se logra por la accién de un colector-
concentrador que eleva la temperatura alrededor de 2000K, con lo que se provoca la
descomposicién del vapor de agua circundante, cerca de un 25% del vapor generado se
disociaen Hay Oa.

De estos tres métodos, ¢l que se considera en etapa de mayor actividad de investigacion, es
la fotoelectrdlisis, puesto que con ¢l avance de disciplinas tales como la Ciencia de
Materiales, se ha logrado producir una gran diversidad de materiales que son susceptibles
de utilizarse como fotoelectrodos (electrodo de trabajo, utilizado en una celda
fotoelectroquimica) Sin embargo la mayoria de ellos, no cumplen con todas las
caracteristicas necesarias para realizar eficientemente la fotoelectrélisis del agua Como
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gjemplo podemos mencionar al TiO; que ha sido utilizado en sistema fotoelectroliticos, ya
que posee alta estabilidad en solucidén (Fujishima A and Honda K, (1972)). Sin embargo
tiene una brecha de energia de 3.2 eV, absorbiendo en la regién ultravioleta del espectro
solar, lo que disminuye fuertemente su eficiencia. Algunos otros materiales tipo Tandem
{varias peliculas semiconductores depositados apiladamente) desarrollados por J Turmner en
el National Renewable Energy Laboratory (NREL, Estados Unidos) realizan eficientemente
la fotoeleletrélisis, sin embargo el método de preparacion de estos materiales s altamente
costoso ¥ complejo (Khaselev Q. and Turner A John, (1998)) Es por ello que actualmente
los volimenes de produccion de hidrogeno con este método son det orden de litros por
hora, lo que deberia ser incrementado a valores de varios metros ctibicos por dia para lograr
un impacto importante con la fotoelectrélisis

Une de los principales problemas que se presenta en la fotoelectrélisis y que ha limitado su
desarrollo, se refiere al entender adecuadamente los mecanismos que intervienen durante fa
realizacion de dicho proceso. Principalmente los problemas asociados a la interfase
Semiconductor-Electrolito, que es la responsable del proceso de transferencia de carga Es
por ¢llo que resulta importante, desde ¢l punto de vista de investigacién el estudiar los
procesos de transferencia de carga a través de la interfase semiconductor-electrolito, asi
como desarrollar nuevos materiales que permitan optimizar y disminuir los costos de
generacion de hidrégeno via fotoelectrdlisis

La fenomenologia de la interfase semiconductor-electrolito representa, una interesante e
importante 4rea de ciencia y tecnologia. El estudio de la interfase es completamente
interdisciplinaria, ya que incluye principios fisicoquimicos (electroquimica, fotoquimica,
transferencia de carga interfacial y ciencia de superficies), y de fisica de semiconductores
(estructura de banda electrénica, transporte de carga en estado solido, efectos
optoelecirdnicos vy ciencia de materiales) Las aplicaciones son altamente variadas como,
celdas solares de uniones liquidas, celdas de fotoelectrélisis para la disociacién de agua,
fotocatlisis heterogénea para oxidacién de compuestos orgdnicos y contaminantes,
tecnologfa de procesos de semiconductores y tecnologia de sensores

La primera investigacion cientifica de interfase semiconductor-electrolito fue realizada por
E. Becquerel en 1839 (Becquerel E, (1839)), utilizando un electrodo de cloruro de plata en
una celda electroquimica, el cual mostraba un efecto fotovoltaico al iluminarlo Este efecto
fue llamado efecto Becquerel, el cual representa el primer reporte de un efecto fotovoltaico
en una celda electroquimica. Sin embargo hasta 1954, algunos investigadores del Bell
L aboratoties (Brattain W, H and Garret C. G. B., (1955)), mostraron cémo la reacciones
quimicas ocurren en la superficie del ge, y que pueden estar influenciadas por la
propiedades semiconductoras del ge, asi como a la exposicion de la luz del material
semiconductor Estos resultados promovieron un avance considerable en el estudio de la
fisica de estado s6lido para materiales semiconductores Revelando propicdades eléctricas y
épticas de materiales semiconductores, las que pueden ser controladas mediantc cf
contenido de impurezas en el material. Asimismo se establecieron nuevas estructuras
4pticas y electrénicas de semiconductores asi como de dispositivos Fue mostrado que el
efecto Becquerel es causado por una separacién de carga fotoinducida en la interfase AgCl-
liquido, lo cual crea un campo ¢lécirico en la interfase semicondustor-electrolito, que ¢s el

causante del efecto fotovoltaico en ¢l material
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El trabajo de investigacién realizado por Bell Laboratories fue rapidamente seguido por
varias investigaciones de electrodos semiconductores entre 1954 y 1970, utilizando como
electrodos el CdS, ZnS, Si, CdSe, ZnSe, ZnTe, GaAs, GaP, Zn0, KTa0s, Ta;0s y TiO,
{Nozik A. J. and Memming R, (1996)) Mediante estos diferentes estudios se desarrollaron
los primeros modelos de interfases sermiconductor-glectrolito incluyendo la cinética y
energia de la transferencia ¢lectrénica a través de la interfase, asi como la naturaleza de la
distribucién de carga en la interfase Sin embargo hasta 1970 fueron aplicados estos
conoeimientos en sistema fotoelectroquimicos para la conversién de energia solar.
Iluminando dnodos semiconductores tipo n de didxido de Titanio, se realizd la oxidacién de
agua, Donde se observaron potenciales mas negativos que el potencial redox del par
H,0/0;. La implicacién de esto, resultd en el posible uso de la luz solar para la disociacién
del agua en hidrbgeno y oxigeno, llamando a este proceso fotoclectrolisis. La cual es de
gran relevancia debido a varias razones:

Este tipo de conversién de energia solar reduce el problema de almacenamiento de energia,
ya que el hidrégeno puede ser almacenado més ficilmente que Ia electricidad y el calor; el
hidrégeno es un combustible con gran potencial y un portador de energia eficiente, asi
como no contaminante, renovable y muy flexible con respecto a convertirlo a otras formas
de energia (en forma de calor via combustion y en electiicidad via celdas de combustible)
Finalmente el hidrdgeno, debido a sus propiedades quimicas es muy importante, ya que es
utilizado en diferentes procesos industriales, como en la sintesis de amoniace, en la
refinacién del petréleo, asi como en diferentes industrias quimicas

El desarrollo de una celda fotoelectrolitica eficiente, debe cumplir con las siguientes
caractetisticas: estabilidad, potencial de banda plana, brecha de banda y eficiencia cudntica
cercana auno {descritas en el capitulo 1) Asi como un método de preparacién del material
semiconductor simple vy de bajo costo Sin embarge la mayoria de sistemas
fotoelectroliticos actualmente desarroilados, no cumplen estas caracteristicas. Ya que
algunos de ellos como el desarrollado por J. Turner (Khaselev O and Tumer A. John,
(1998)) es complejo y de alto costo. Algunos otros han sido desarrollados mediante ¢l
semiconductor TiOs, va que este material es muy estable ent solucion Sin embargo su
brecha de energia es demasiado grande (3 2eV), lo cual disminuye fuertemente la absorcién
del espectro solar (ver figura 1 3 5, eficiencia teérica méxima de conversién 20 %).

El principal objetivo de esta investigacién es preparar y caracterizar mediante impedancia
electroquimica una mezcla de dos materiales semiconductores CdS y el ZnS (que
denotaremos (Cd,Zn)S) La cual es inmetsa en una solucién electrolitica de sulfito de sodio
aunpH =9 La preparacién de este material semiconductor se realizard mediante la téenica
de serigrafia la cual es sencilla, de bajo costo y de fAcil aplicacion para arcas grandes Se
plantea que el (Cd,Zn)S mejorara las caracteristicas de generacién de hidrégeno via
fotoelectrélisis en comparacién del CdS sélo.

Las caracteristicas més importantes del proceso de fotoelectr6lisis se lleva a cabo en la
interfase semiconductor-electrolito, por lo que es importante conocer como se desarrolla
esta interfase bajo oscuridad ¢ iluminacién

Los estudios de esta interfase, han sido desarrollados principalmente por curvas de
capacitancia-voligje utilizando un circuito simple de una resistencia en serie com un
capacitor. Para nuestro caso se propone un amplio estudio de impedancia de la interfase
semiconductor-clectrolito, utilizando dos diferentes modelos para interpretar esta interfase.
Uno mediante Ia capacitancia del semiconductor en serie con la resistencia del electrolito y
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¢l segundo que toma en cuenta los estados superficiales del material semiconductor, asi
como la resistencia del espacio de carga del material

Con base a los resultados de impedancia se determinard, la ubicacidn de las bandas de
energia del. material semiconductor con respecto al electrolito. Con lo cual se podrd
determinar si el sistema semiconductor —electrolito tiene suficiente potencial para realizar
la disociacién del agua.

Los estudios de impedancia seran apoyados mediante técnicas electroquimicas como
Voltamperometria Ciclica, Voltamperometria bajo iluminacién (Fotocorriente) y
Cronoamperometria  Asi mismo se determinaron las propiedades, estructurales de
morfologia y épticas del material (Cd, Zn)S

Es importante mencionar que en los afios ochenta se desarrollé investigacién en sistemas
fotoelectroquimicos en México, por parte del Departamento de Fisicoquimica de la UNAM
{Castro-Acufia C M, et al (1983)), asi como det CINVESTAV-IPN Sin embargo
estuvieron relacionados principahmente a la conversion de energia luminosa a electricidad
Estas investigaciones sirvieron de enseffanza para llevar a cabo la caracterizacidn
fotoelectroquimica de nuestro sistema fotoelectrolitico.
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OBJETIVO

El principal objetivo de este provecto doctoral consiste en la realizacién de estudios
fotoelectroquimicos y de espectroscopia de impedancia electroquimica a la interfase
(Cd,Zn)S/ Na>SQ;, la cual se forma en el proceso de la fotoelectrolisis del agua para la
produccién de hidrogeno, utilizando al (Cd,Zn)S con superficie modificada mediante
molibdeno. Asi mismo se desarrollard un modelo teérico, mediante circuitos equivalentes
que describa los procesos de transferencia y acumulacién de carga de la interfase (Cd,Zn)S/
N32S03

Det objetivo general se desprenden algunos objetivos particulares, los cuales van
relacionados con ¢l estudio de dicha interfase

Se prepararan fotodnodos semiconductores de CdS y (Cd,Zn)S mediante técnicas de
preparacién sencillas, de bajo costo y con {a facilidad de cubrir dreas grandes

Se determinara lz estructura, la morfologia y las caracteristicas épticas, de los materiaies
semiconductores utilizados para el proceso fotoelectrolitico

Se determinaran las caracteristicas electroquimicas como: zona de polatizacién, corriente
en obscuridad e iluminacién del sistema semiconductor-electrolito, mediante las téenicas de
voltamperometria bajo oscuridad e iluminacin y cronoamperometria

Se caracterizara la interfase Cdy.ZnS/Na;S0s, mediante la técnica de impedancia
electroquimica, determinando él o los circuitos equivalentes que describen mejor la

interfase

Se determinara el potencial de banda plana y la concentracién de donadores en el material
semiconductor, con lo cual se establecers si el sistema semiconductor-electrolito puede
realizar eficientemente el proceso de fotoelectrélisis del agua



ABSTRACT

Most of the hydrogen production processes use the catalytic reforming of hydrocarbons,
which affect the environment The hydrogen production via renewable energy sources, is
one of the best alternatives, for reducing the pollutants of the environment.

At present the photoelectrolysis process has the major research activity, this process uses
the conversion of solar energy to chemical energy in the form of hydrogen, which has a
large energy content. On the other hand one of the main problems in photoelectrolysis, is to
understand the physical and chemical mechanisms of the processes involved, particularly
how the charge transfer takes place at the interface of the semiconductor-electrolyte

The main of this doctoral research project is to realize photoelectrochemical studies and
clectrochemical impedance spectroscopy measurerments at the interface Cdy.xZnyS /
N2,80Q;. This interface is used to split water during the photoelectrolytic process, for
hydrogen production. The surface of CdixZnx8 was modified by adding molybdenum.
Also a theoretical model is developed by the use of equivalent circuits, which were use to
calculate the donor concentration and surface states concentration of the Cd;.xZnxS, also to
determine the flat band potential of the interface Cd.xZnxS / Na;SO;
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RESUMEN

En el capitulo 1 se describen las principales caracteristicas de las celdas
fotoelectroquimicas, sus tipos, componentes y reacciones dependiende de su AG. Se realiza
una explicacion de los diferentes tipos de fotosensibilizadores utilizados en una celda
fotoelectrolitica, asi como la descripeién de sus principales caracteristicas y
funcionamiento Se describen las principales caracteristicas del material semiconductor y
de la interfase semiconductor-electrolito, para realizar el proceso eficiente de produccién de
hidrégeno mediante la fotoelectrdlisis como: estabilidad, potencial de banda plana, brecha
de banda y eficiencia cudntica Se muestran algunas de las celdas fotoelectroquimicas que
funcionan actualmente, describiendo el material utilizado, eficiencia y electrolito utilizado

En el capitulo 2 se describen las principales caracteristicas del CdS y ZnS, asi como la
interaccién de este material con el Na;SO1. Se muestra el método de preparacion de los
polvos del material semiconductor de CdS y CdixZn.S , asi como de los fotoelectrodos
Los cuales fueron modificados mediante la incorporacién de Mo, Se describe la interfase
semiconductor-electrolito sefialando las regiones que se crean como la Regitn de Carga
Espacial del semiconductor (RCE), la doble capa de Helmholiz (CH) y la doble capa de
Gouy Se introduce el parimetro de potencial de banda plana, en ¢l cual intervienen
propiedades del seno del semiconductor y del electrolito. Se describe la interfase
semiconductor-electrolito mediante un modelo tedrico. Mediante este modelo se interpreta
el comportamiento de concentracién de cargas y caida de potencial, describiendo
principalmente Ia doble capa, la conductividad superficial y la capacidad diferencial Asi
mismo, se describe la caida de potencial interfacial, la cual se encuentra concentrada en su
mayoria dentro de la fase semiconductora, mientras que la contribucién en la regién de
Helmholtz usualmente es pequefia o casi despreciable. Estas caracteristicas son muy
importantes para describir la cinética de las reacciones electroquimicas en semiconductores,
asi como la concentracién de carga, la cual en un electrodo semiconductor no estd
localizada en su superficie, si no, que se encuentra difundida en el mismo. Esto conduce a
ciertas caracteristicas, como a una capacidad diferencial del semiconductor con respecto al
potencial, provocando algunos fenémenos como la conductividad superficial y
fotopotencial Se realiza una descripeién del efecto de los estados superficiales en la
capacidad global del sistema. Se representa la interfase semiconductor-electrolitc en el
cuasi equilibrio, ya que las relaciones anteriormente descritas para Ia carga espacial ¥ la
capacidad no involucran el pardmetro tiempo, e¢n éstas se asumié que la interfase
semiconductor-electrolito alcanza el equilibrio en un instante de tiempo, en la préctica esta
condicién es violada, y se llevan a cabo procesos de relajacién en el semiconductor.
Finalmente se describe lo que ocurre al iluminar esta interfase semiconductor-electrolito,
con fotones de energia mayor a la brecha de banda del semiconductor.

El capitulo 3 se muestran los principales resultados y equipos utilizados en la
determinacién de resistividad, estructura y morfologia, propiedades Opticas y
electroquimicas bajo iluminacién (fotocorriente y cronoamperometria) Encontrando una
disminucion de la resistividad para la pelicula que contienen (Cd,Zn8) en comparacién del
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CdS. La caracterizacién estructural y de morfologia muestra, que las peliculas de CdS y
(Cd,Zn)S posecen una estructura del tipo policristalino. Se observd que al mezclar los
compuestos binarios de CdS y ZnS se transforman a un compuesto ternario del tipo
Cd,..Zn,S. La fotocorriente y cronoamperometria muestra una corriente bajo iluminacién
mas alta para la composicion de Cdi.xZn,S

El capitulo 4 muestra los resultados obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica. La cual se aplicé a los fotoelectrodos de CdS y Cd).xZn,S, asi
como a estos modificados con Mo. Para estos fotoelectrodos se presentan los diagramas de
Nyquist y Bode, los datos obtenidos en estos diagramas fueron simulados mediante el
software Zview, utilizando dos tipos de circuitos equivalentes para describir la interfase
fotoelectrodo-Na,S0Os En el capitulo 5 se muestran los valores calculados de potencial de
banda plana, los cuales fueron calculados mediante graficas de Mott-Schottky. Asi mismo
se ubicaron las bandas de corte de los fotoelectrodos, con respecto al potencial de oxido-
reduccién del agua. Finalmente se presentan las conclusiones mds importantes de esta
investigacion, asi como las aporiaciones que se obtuvieron.

VIIE
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INTRODUCCION

En este capitulo se presenta una introduccién relativa al funcionamiento principal de las
celdas fotoelectroquimicas Haciendo énfasis en la celda fotoelectrolitica, la cual realiza
directamente la conversién de energia luminosa a energia quimica. Enseguida se describen
los principios fundamentales y propiedades épticas de los materiales semiconductores Ya
que la parte limitante de la transferencia de carga en las celdas fotoelectroliticas se lleva a
cabo en los electrodos semiconductores

1.1 CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS

Las celdas fotoelectroquimicas (CFE) estin constituidas generalmente por electrodos
preparados con materiales semiconductores, los cuales son sumergidos en una solucién
electrolitica ¢ iluminados con una fuente luminosa Una manera de clasificar a las celdas
fotoelectroquimicas, es de acuerdo al cambio en la energia libre AG de las reacciones
fotoelectroquimicas que se llevan a cabo en la interfase semiconductor-electrolito, dicha
clasificacion se nmuestra a continuacién en el siguiente diagrama:

Tipo 1
Caldas fotovoliaicas electroquimicas
{Conversidn da enargia funtinesa a enargla

aléctrica)
AG=0D
Celdas Fotoelectroquimicas . Coldes Fotoelectrolitiess
rc FE} (Al I de 8 (n Bezyrds a
AQw o\ AG>0 :’mggfa ﬂmﬁ: :,n ;?;rgioms endotérmicas)
Tipo 2 -~ 30 e 2 2
Caidlas fotoelectrosintéticas -~
{Enargla luminose utilizada para afectar
reacclones quimicas)
AG<D, Celdas forocataliticas
“~er_ (Enorgie Exritis vos onergil
' de activacidn pars resccionss
oxordrmicas)

Ny * JH, > 2NH,

Figural 11 Clasificacién de celdas fotoelectroquimicas con respecto a su AG (Bard A. T, (1980))

En las celdas fotoelectroquimicas del tipo 1, se encuentra sélo un par redox presente en el
electrolito y las reacciones de oxidacion y reduccion en el dnodo y catodo son mversas entre
si El fotoefecto total es ta circulacion de carga externa a la celda, produciendo un voltaje y

una corriente
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En la celda fotoelectrosintética del tipo 2, dos pares redox estan presentes en el electrolito,
existiendo cambios quimicos bajo iluminacién. $i el cambio de energia libre en Ia reaceién
completa def electrolito ¢s positivo, la energia luminosa es convertida a energia quimica en
un proceso llamado fotoelectrélisis (Celda fotoelectrolitica) Por otro lado si la reaccidn
completa en el electrolito tiene un cambio de energia libre negativo, entonces la energia
luminosa provee la energia de activacién para la reaccién y el proceso es Hamado
fotocatilisis

La figura 1.1.2 muestrta los principios de operacién de dos tipos de celdas
fotoelectroquimicas (CFE) utilizando un electrodo semiconductor tipe n y un metal como
contraelecirodo En la figura 1.2 2a se¢ hallan dos pares redox (Ox/Red) en la solucién
electrolitica, por lo tanto las cargas positivas (huecos) son introducidas a la solucién
mediante 12 banda de valencia, donde oxidan Red a Ox sobre la superficie del
semiconductor y cuando los electrones alcanzan el metal pueden reducir Ox” a Red ' del
otro par redox (Ox /Red”)

Cuando el potencial redox [J o« es mds positivo que J7 or ,el resultado total del proceso
Red Red"

electroquimico es:

Red+O0x > Ox+Red 10)

Por lo que la energia libre de esta reaccién es mayor a cero, lo cual conduce a almacenar
energia quimica. Entre las diversas posibilidades se encuentra, la disociacién del agua: {(Red
= 2H,0, Ox = O, + 4H", Ox'= 4H" y Red'= 2Hj, ), siendo una de la mis importantes y
prometedoras

Por otro lado si se encuentra, sélo un par redox que reacciona con ¢l dnodo y el cétodo, en
este caso no ocurre un almacenaje de energia quimica, pero es posible obtener energia
eléctrica mediante un circuito externo, este tipo de CFE es llamado Celda Fotovoltaica
Electroquimica (Fig 1 1.2b).

Figura 112 Principios de operacién de dos tipos de ceidas fotoelectroquimicas: a) Celda fotoelectralitica
b) Celda fotovoltaica electroguimica
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1.1.1 Tipos de celdas fotoelectroquimicas en investigacion

En la tabla 1.11 se muestran algunas de las principales celdas fotoelectroquimicas
reportadas en la literatura, mencionando sus caracteristicas de operacién Estas celdas
fotoeleciroquimicas son, del tipo fotovoltaica electroquimica (conversién de energia
luminosa a electricidad) y fotoelectrolitica (Tryk D A. et al (2000))

Ial?la 11 1. Diferentes tipos de celdas fotoelectroquimicas, donde n eficiencia de la celda, I, densidad de
corriente a circuito cerrado, E , voltaje a circuito abierto, FF factor de llenado y P.,, densidad de potencia de

entrada
Material Electrolito Parredox [n%| I, |E, P Afio
Semiconductor mA/c| V |mW/em?®
m2
Fotovoltaica
electroquimica
n-CdSe KOH [KFe(CN), ™ | 16.4]18 1.2 {844 1990
AlGaAs/Si KOH Ni/Hidrro 18124 14 |1355 1999
metalico 5
p-InP HCl VI 115|248 (06 |895 1981
6
n-GaAs LiCI0/CH,0H |Fe™ 11 (20 08 188 1990
o 3
TiO,, Dye- | CH,CN, Li" LT 10 182 (07 |96 1993
sensitized 2
Fotoelectrolisis
GalnP, H,80,- 124(120 105 |1190 1998
(Pt¥GaAs 5

La mayoria de los sistemas mostrados en la tabla 1.1.1 son utilizados para la conversién de
energia solar a electricidad, mediante un sistema fotoelectroquimico (fotovoltaica
electroquimica). Este tipo de sistema ha tenido un mayor desarrollo en comparacién con los
sistemas fotoelectroliticos, debido a que pocos materiales semiconductores cumplen con las
caracteristicas necesarias para realizar la disociacién del agua eficientemente (estabilidad,
potencial de banda plana, brecha de energia). Sin embargo en los dltimos aflos la
fotoelectrolisis ha tenido un gran desarroilo, debido a la busqueda de sistemas de
generacién de hidrégeno 100% limpios John Tumner (Khaselev O. and Turner A. John,
{1998)) ha desarrollado una ceida fotoelectrolitica mediante materiales tipo Tandem, con la
cual ha alcanzado eficiencias de conversién por arriba del 12 % donde Ia radiacion solar es
directamente - convertida a hidrégeno. Sin embargo los materiales utilizados, asi como la
técnica de preparacién de estos materiales es compleja y con altos costos

El conocimiento de las celdas fotoelectroquimicas, estd basado principalmente en
comprender los fendmenos que ocurren en la interfase semiconductor-electrolito, como la
transferencia de carga en oscuridad ¢ iluminacién, estabilidad etc. Sin embargo la etapa
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limitante del proceso fotoelectroquimico sucede en el material semiconductor Por lo que es
importante conocer las caracteristicas eléctricas y  Opticas de los materiales
semiconductores,

1.2 PROPIEDADES ELECTRICAS Y OPTICAS DE MATERIALES
SEMICONDUCTORES

El término sélido se aplica en forma general a substancias elasticas rigidas. Los materiales
que se pueden considerar como sélido se clasifican en dos categorias: cristalinos y amorfos.
Los sélidos cristalinos o cristales son aquellos para los cuales los atomos o moléculas que
lo forman, estin enlazados presentando una regularidad geométrica en el espacio; es decir,
presentan periodicidad traslacional, colocados 2 una distancia constante llamada distancia
interatémica Los sdlidos amorfos son aquellos en los que no se presenta tal periodicidad
Un sdlido cristalino puede estar formado por un solo cristal, recibiendo el nombre de
monocristal; mientras que un policristal es un sé6lido formado por un conjunto de pequefias
unidades de cristal, cada una con diferente orientacién en el espacio separadas entre si por
“fronteras de grano™. Las fronteras de grano se pueden considerar como regiones definidas
de ruptura y redes de dislocaciones muy grandes

Los fenémenos de transporte eléctrico en los materiales son debidos a la existencia de
portadores de carga eléctrica “libres”, electrones, los que son susceptibles de producir una
corriente eléctrica debido a la aplicacidn de un campo eléctrico externo. A la capacidad
que tienen los materiales de conducir la electricidad se le llama conductividad o
Dependiendo de sus propiedades eléctricas, los materiales en la naturaleza se clasifican en
metales, semiconductores, atslantes y superconductores En el caso de semiconductores, o
es pequefia cuando se les compara con los metales, y grande cuando se les compara con los
aislantes; mientras que, en el caso de los superconductores, estos presentan un valor muy
grande de o a bajas temperaturas.

La manera mas comun de hacer la clasificacién es a través del concepto de la resistividad
eléctrica, R, La resistividad eléctrica es la propiedad inherente que tienen todas las
substancias a oponerse al flujo de una corriente electrénica y se define como ¢l reciproco de
la conductividad eléctrica; es decir, Ry =1/c. Se ha determinado que ¢ es una propiedad
eléctrica que depende de la temperatura y la forma de esta dependencia permite diferenciar
a los semiconductores de los metales.

Para los semiconductores se encuentra que la conductividad depende exponencialmente con
la temperatura a través de la ecuacién (Sze 8 M (1931)):

G =G, exp (-E 4D an

donde o, es el valor de la conductividad a 273 K, E, es una constante positiva y I fa
temperatura absoluta. De esta ecuacion se observa que conforme T se aproxima al cero
absoluto, o tiende a cero y en consecuencia, los semiconductores se comportan como
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aislantes a bajas temperaturas, Conforme T aumenta, la energia térmica suministrada al
semiconductor genera portadores de carga libres que participan en la conductividad del
material obteniéndose un incremento en ésta. Asi la conductividad estd activada
térmicamente, ¥ la constante £, estd relacionada con la energia necesaria para producir tal
comportamiento, por lo que recibe el nombre de energia de activacidén

Dado que el comportamiento eléctrico se debe a fenémenos de transporte de carga dentro
del material, la magnitud de la conductividad depende del mimero de portadores de carga
“libres”, estado cristaline y de las imperfecciones cristalinas En el caso de
semiconductores, las caracteristicas intrinsecas del material asi como la concentracién de
impurezas adicionadas y el estado cristalino del sélido también son factores determinantes
en la magnitud de la conductividad eléctrica, existiendo condiciones para las cuales un
semiconductor puede comportase con un conductor De aqui que el comportamiento
eléctrico de una substancia no sea una herramienta absoluta para su correcta clasificacién

Teoria de bandas de energia.

La teoria electrénica de los sélidos estd basada fundamentalmente en la teoria de bandas y
en ¢l concepto de portador de carga libre. El movimiento del portador de carga en un cristal
es diferente al movimiento de una particula libre en el espacio; y sus propiedades dindmicas
se determinan por medio de la relacion de la energia, E, con respecto al momento lineal, p,
dentro .del cristal Mientras que la relacién entre £ y p es simple para el caso de una
particula de masa m, que se mueve en el espacio libre con una velocidad pequeiia
comparada con la de la luz, E=(1/2)p*/m, para electrones moviéndose en un cristal, esta
relacién es complicada y la interaccién con la red cristalina es determinante en su
comportamiento dinimico. Los electrones forman conjuntos de particulas similares, por lo
que sus propiedades como tal, deben estar sujetas a cierta estadistica, obedeciendo a la de
Fermi-Dirac, y en concordancia con el principio de exclusién de Pauli, no puede haber mas
de dos electrones ocupando el mismo estado energético.

Las particulas que satisfacen este requerimiento son llamados fermiones. Por ofra parte, ¢l
efecto de la temperatura sobre el sélido hace vibrar a los atomos alrededor de sus
posiciones de equilibrio y en consecuencia, se generan particulas que no obedecen la
estadistica de Fermi-Dirac. Estas obedecen la estadistica de Bose-Einstein por lo que son
llamadas bosones en forma general, En el caso de los s6lidos, los modos de vibracion
producen bosones gue reciben el nombre de forones

En la teoria de solidos desarrollada por Bloch and Peierls (Sze S. M., (1981}, la
interaccién de un electrén con un potencial periédico de una red cristalina se describe
mediante el uso de funciones de onda plana moduladas por el potencial periédico basadas
en la simetria del cristal El comportamiento del electrén en el cristal esté determinado por
su energia, £, y sumomento lineal, p. Usando el aspecto dual particula-onda, el electrén
tiene asociado un vector de onda k=p/0; por lo que E=E(k) A la gréfica de la energia del
electrén en el cristal con respecto al vector de onda k se le conoce con ¢l nombre de
diagrama de bandas de energias  Asi que la energia del electrén se puede agrupar en
bandas separadas por zonas de energias prohibidas. Los términos “estructura de banda” y
“teoria de bandas” reflejan la naturaleza peculiar del espectro de energia de los electrones

en el solido.
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- La teoria de bandas de un sélido es un modelo para estudiar las propiedades electrénicas
de estructuras cristalinas. Las siguientes suposiciones forman la base de la Teoria de
Bandas;

- El sélido es considerado como un cristal ideal

- Los nacleos atémicos son considerados inméviles; es decir, las posiciones de equilibro de
los sitios de una red cristalina estdn fijas. Esta es la aproximacion adiabdtica o de Bomn-
Oppenheimer Las vibraciones pequefias de los 4tomos alrededor de sus posiciones de
equilibrio se consideran posteriormente como perturbaciones en el espectro de energia de
los ¢lectrones.

- El problema de muchos electrones se reduce al problema de un electrén en su interaccion
con un potencial promedic periddico generado por los demds atomos o iones

En el modelo de Bloch-Peierls, el cristal es tratado considerando que sus electrones no
estin enlazados a algiin dtomo individual y pueden moverse “libremente” en el cristal. De
aqui la palabra “libre”. Un electrén puede aparecer, con igual probabilidad, en cualquier
punto equivalente del cristal Asi, si se considera que el estado energético del electrdn en el
cristal difiere muy poco del estado energético en el dtomo aislado (aproximacidn del
electrén firmemente ligado), entonces la energia del electrdn en el cristal esta determinada
por dos compenentes: una que es la energia del electrén en su correspondiente nivel de un
Atomo aislado; y la otra, que es una funcién periddica de k, cuyas componentes toman una
serie de valores discretos, generandose una serie de niveles energéticos muy juntos los que
agrupados forman una banda de energias permitidas.

De aqui que, si al analizar ¢l movimiento de electrones en el espacio k, mediante la
aproximacién de electrones firmemente ligados y mediante la aproximacion del electrén
libre, se obtienen resuitados equivalentes en k=0, entonces la representacién més simple de
bandas de energias en un cristal consiste en una banda de conduccién tipo parabélica con su
minimo en k=0, una banda de valencia tipo parabdlica con su mdximo en k=0, ambas
bandas con superficies isoenergéticas esféricas La distancia energética entre el minimo de
la banda de conduccidn v €l maximo de la banda de valencia se le ilama la brecha de
energia, la que suele representarse por E,. Cuando el méximo de la banda de valencia y ¢l
mintimo de la banda de conduccién coinciden para el mismo valor de k, se dice que el s6lido
es-de brecha de energia de transicién directa Cuando éstos no coinciden, se dice que es de
brecha de energia de transicién indirecta. En la Figura 1.2.1 se muestran representaciones
en el espacio £ vs k de un sélido de banda directa y un diagrama de bandas de energia

simplificado llamado diagrama de bandas planas.
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Figura 121 Representacién simple de la estructura de bandas en un sélido En (a) bandas parabdlicas. y en
- {b) bandas planas

Semiconductores extrinsecos.

Para anializar cuiles son las consecuencias de introducir un dtomo como impureza en un
semicoriductor puro, considérese a un cristal formado por 4tomos del grupo IV de Ia tabla
periddica, por ejemplo el silicio (Si) Este es un semiconductor que a 300 K tiene una
densidad de poriadores libres del orden de 1,5x10° por em’ (en un metal hay més de 107
clectrones libres por cm®) Ya que la densidad atémica es aproximadamente 107
atémos/om’, entonces hay 1 portador por cada 10™ &tomos del silicio. Si se substituye un
atomo de silicio por un 4tomo de algiin elemento de la tabla periédica del grupo V, por
ejemplo el fosforo, entonces, como éste tiene 5 electrones de valencia, 4 de ellos son
utilizados para formar enlaces covalentes con sus 4 4tomos vecinos de silicio, y el electrén
sobrante queda débilmente enlazado al stomo de fésforo Con una energia de 0045 eV
(para T=300 K; kT=0.0258 V) se rompe tal enlace y se genera un electrén adicional para la
conduccién eléctrica, quedando entonces el dtomo de fésforo ionizado positivamente. Si se
compara la energfa que se requiere para romper ¢l enlace del quinto electron de valencia del
fésforo con la que se requiere para romper un enlace Si-Si (del ordende 1 1. V), podemos
observar que se originan electrones “libres”, provistos por impurezas agregadas del grupo
V, a temperaturas menores que fa que se requiere para romper los enlaces de silicie. Por lo
cual, si agregamos 10' dtomos de fésforo en cada o’ (gue es una pequefia cantidad
comparada con la densidad de atomos de silicio: uno por millén) y cada atomo de éstos
cede un electrén a 300 K, entonces todos los dtomos de fosforo estardn ionizados y se
tendran, 10'® electrones “libre” en la banda de conduccién y la concentracién de portadores
se incrementaré por un factor de 10'*. Esto implica que la conductividad del material se
incrementa por el mismo factor Debido a que en el semiconductor hay mas electrones
“Ybre” que huecos, se dice que los clectrones son los portadores de carga mayoritarios. A
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dicho semiconductor se clasifica como semiconductor tipo-n, al 4tomo que cede electrones
a la red cristalina se le conoce como donador y al semiconductor se le llama extrinseco

Si N, es la concentracién de dtomos donadores, E, s la energia de los niveles donadores y
n, es ¢l nimero de electrones por unidad de volumen que ccupan los niveles donadores; ¢s
decir, es la concentracién de donadores no ionizados, se puede probar que:

ny =Ny (1 + % exp(ELEN KTY, (12)
y ¢l nivel de Fermi para este semiconductor estard dado por
EFE. ~ kI In{N/ny, (13)

Donde N s la densidad de estados en la banda de conduccién. Bajo estas condiciones el
nivel de Fermi se sitha cerca de la banda de conduccion

En forma general, si los portadores de carga obedecen la estadistica de Maxwell-
Bolztmann, es decir, el nivel de Fermi ests varias unidades kT debajo de E; para 4tomos
donadores (o axriba de E, para itomos aceptores), entonces 1a Ecuacion 1.2.1.1 se puede
aproximar a

ne = 2Nexp ~(E-EN KT (1L4)

De esta manera, al agregar impurezas al sélido se incrementa la concentracién de portadores
de carga. La razén n, de la densidad de electrones asociados con los donadores no
ionizados, 1, al nimero total de electrones libres, intrinsecos mas electrones provenientes
de las impurezas ionizadas, n, + ny esta dada por:

n, = n, A+ n) = [1 + (N/2N,) exp ~E-E) KIT". ' asy

La diferencia de energias E.-E, se conoce con el nombre de energia de ionizacién de la
impureza Ya que esta enetgia es del orden (o menor) de kT, 1a exponencial en la ecuacidn
1.4 es del orden de la unidad. En este caso, si N;<<Nc, entonces la razén », es muy pequefia.
Ya que para un semiconductor intrinseco N es del orden de 10" cm? a temperatura
ambiente (T=300 K; kT=0 0258 V), esta condicién queda satisfecha para Ny <<10"° cm”,
Es claro que en este caso todas las impurezas estén jonizadas. A bajas temperaturas, el
criterio para ionizacién completa esta dado por

N, << (1/2) N exp ~Eq-EcY k1 (6)

En un semiconductor con impurezas y en equilibrio, debe haber un hueco generado
térmicamente o un ién donador cargado positivamente por cada electrén libre, v un electron
generado térmicamente o un ion aceptor cargado negativamente por cada hueco libre; es
decir, el cristal debe ser eléctricamente neutro Esta condicién de neutralidad eléctrica se
puede expresar igualando a cero la suma algebraica de toda las cargas positivas y negativas,
de donde si la concentracién de donadores lonizades es Nyn, y la de los aceptores

ionizados es N,-p,, entonces
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p_n+Nd_nd_Na+pa=0 (17)

Si se supone que todas las impurezas estds ionizadas para cualquier temperatura (excepto
las mas bajas) y para cualquier concentracién de impurezas la aproximacion de Bolltzmann
es vilida tanto para la banda de conduccién v los niveles donadores (E; estd a varias
unidades kT por debajo del nivel donador), como para la banda de valencia y los niveles
aceptores, se tendrd que p, v »,tienden a cero; por lo que s¢ tiene:

p-n+N,—N,=0 (18)

A partir de esta igualdad se puede obtener el nivel de Fermi de un semiconductor con
impurezas aceptoras y donadoras. Este nivel est4 dado por fa relacion

E,=E, +KkT senh® [(N,- N)]/2nj, 19)

donde E, representa al nivel de Fermi para el semiconductor intrinseco. La expresion
anterior nos proporciona el nivel de Fermi de un semiconductor con impurezas dentro del
intervalo ¢n que se satisface la aproximacién de Boltzmann. Ya que senby' x> 0 parax >0,
y senh” x < 0 para x <0, entonces E; > E; para semiconductores tipo-n, y para el caso de los
semiconductores tip-p se ticne E<Ef;

De la Ecuacién 1.8 se observa que si las impurezas estan compensadas, el semiconductor €5
intrinseco Si la densidad neta de impurezas es mucho mayor que n;, el mimero de
portadoresrexcitados térmicamente serd pequefio comparado con el total; en este caso, el
argumento-de la formacién hiperbélica inversa es muy grande Ya que para x muy grandes
senh” x 0% In [2%} , entonces

Fp=Fg kT In IN,-N, [/n, (110)

en donde el signo positivo se usa para el material tipo n (N>N,) y el signo negativo para el
material tipo p (N,<N,} Bajo estas condiciones se dice que ¢l material es un semiconductor

extrinseco
De la Ecuacién 1.7 se tiene que la densidad de electrones libres en la banda de conduccion y

de huecos en la banda de valencia estin dadas por
n=1/2(N, - N + {I/4N N+ n]'"? (I111)
n = -1/2(Ny = N) + [1/4N N+ n]'"? 112)

Ya que la introduccién de impurezas modifica la concentracién de los portadores libres en
el slido, desde ¢l punto de vista de la estructura de bandas se tiene lo siguiente. Antes de
introducir la impureza, el potencial cristalino del material puro se muestra uniforme y
periédico La presencia de un 4tomo extrafio en la red cristalina destruye la regularidad del
potencial en ¢l cristal, creando una nueva funcién potencial en la vecindad de la impureza,
por lo que se tiene una solucién diferente a la ecuacion de Schrddinger, generando nuevos
espectros de energias para ¢l electrén de la impureza en el cristal Si la densidad de dtomos
de impureza agregada no es grande comparada con la densidad atémica del cristal, la

9
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presencia de estas impurezas introduce niveles de energia discretos dentro de la brecha de
energias prohibidas, teniéndose que la densidad de estados en dicho nivel debe ser igual a
la densidad de impurezas adicionadas. Para el caso de impurezas donadoras los estados de
energia se localizan cercanos por debajo del fondo de la banda de conduccién Para el caso
de impurezas aceptoras, los estados de energia introducidos yacen cercanos arriba dei
tope de a banda de valencia. Conforme aumenta la concentracion de impurezas, estos
niveles discretos se transforman en bandas de energia. Si la concentracién de impurezas es
comparable con la concentracién atdmica del cristal, entonces es de esperarse que el
material formado tenga un comportamiento eléctrico distinto al antes descrito. Para el caso
de un material tipo-p, conforme aumenta la concentracién de itomos aceptores, la
interaccién entre los atomos aceptores se hace mds apreciable. Por eso, los niveles de
energia debidos a las impurezas forman bandas delgadas dentro de la brecha prohibida
Conforme la densidad de impurezas crece, estas bandas aumentan su ancho hasta tocar fa
banda de valencia, moviendo entonces el limite superior de la banda de valencia original
Esto trae como consecuencia que la diferencia Eq- E, tienda a cero cuando N, tiende al valor
de la concentracién atdmica, y como consecuencia E, se reduce Lo mismo sucede para ¢l
caso de un semiconductor tipo-n cuando la concentracién de impurezas donadoras es
comparable con la concentracién atémica del cristal Bajo estas condiciones la
concentracion electrénica es independiente de la temperatura y est dada por la relacién

N = ( 8n/3) { 2m* /h? } (B, - Ec.) 1 13)

Bajo estas condiciones el semiconductor es llamado degenerado y su comportamiento
eléctrico es comparable al de un metal. En este tipo de semiconductores la energia de Fermi
se sitia dentro de la banda de conduccidn, para el semiconductor tipo-n, a una distancia del
orden de (o mayor que) SkT medida desde el fondo

1.2.1 Propiedades opticas

Las propiedades épticas de un material sélido depende de su interaccién con una onda
electromagnética Dichas propiedades incluyen un intervalo muy amplio de fenémenos
involucrando la interaccién de la luz con sélidos y/o la emisién de luz bajo ciertas
condiciones. Cuando se aplica Ia teoria de dispersién en s6lidos ¢s importante establecer la
diferencia entre la contribucién debida a los electrones libres y a los electrones ligados
En el caso de s6lidos semiconductores cuando éstos presentan una fuerte absorcidn en
longitudes de ondas cortas, la contribucién de los electrones ligados s Ta més importante;
mientras que, para longitudes de ondas grandes, la contribucién debida a los electrones libre
es la importante. En esta seccidn se considerardn modelos tipicos que permiten describir
los fendémenos dpticos basicos de transmisién, reflexién y absorcidn de luz en solidos y su
aplicacién en peliculas gruesas.

Constantes épticas de un material.

10
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La velocidad de la luz en un material se reduce, en comparacién con su valor en el vacio,
por el indice de refraccidn, n, del material. En ausencia de cualquier proceso de absorcién,
n, esta dado por

n=(gu )" (114)

en donde €, u, son la parte real de la constante dieléctrica y la permeabilidad magnética
del material respectivamente, para la frecuencia de la radiacién involucrada Si existen
procesos de absorcidn, entonces se define un indice de refraccidén complejo dado por la

relacion
r¥=pn-—-ix (115)

donde k es el coeficiente de extincion que estd definido por los procesos de absorcidn
involucrados.

El coeficiente de absorcién o del material, que describe la manera en que la intensidad
luminosa dentro de éste disminuye con la distancia, debide a que la absorcidn esta
relacionada con el coeficiente de extincidén mediante la expresién

a=2ox/cs4nkiA (1.16)

en donde ¢ es la velocidad de la luz y A Ia longitud de onda de la radiacién incidente. De las
ecuacionss anteriores se puede ver que el efecto general de un proceso de absorcién fuerte
se refleja;én un aumento considerable en el coeficiente de absorcion, y que se puede probar
que: oo

=g, potod A/ 160 (L17)

Cuando ., del material es igual a la del vacio, é permanece casi constante en el intervalo de
las longitudes de ondas consideradas, el comportamiento optico del material puede ser
descrito a partir de la variacién de la constante dieléctrica refativa ¢, en funcién de la
longitud de onda d¢ 1a radiacién incidente, lo cual esta expresado por

g, =¥ =n" -k 2ink = f(A) (118)

En un rango pequefio de frecuencias, la parte imaginatia es proporcional a la energia
luminosa absorbidz, formando la curva de absorcidn

La teoria de la dispersién de ondas electromagnéticas aplicadas a un material que contiene n
electrones por unidad de volumen, permite mostrar que la constante dieléctrica compleja

tiene 1a forma

g, = 1 + (ne¥/ggm*) (0, - @* +iw/x)" (119)

donde @ es la frecuencia de la radiacién clectromagnética, o, la frecuencia propia de los
electrones en el medio dado, m*, la masa efectiva de los clectrones, €, la constante
dieléctrica del vacio v 1 el tiempo de relajacién de los electrones (t=m*.u/e, siendo i la

11
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movilidad eléctrica de los electrones). La identificacién de las partes real e imaginaria de g,
permite [legar a

- k¥ =g — (nfg,m*) (@' + 1/20)5 y Znx={* vem*) [0 T (0* + 11D J20)
en donde £, es la constate dielécirica del material para frecuencias muy bajas

Transmision dptica en €] visible.

De una manera general, una onda electromagnética interactia con un sélido por intercambio
de energia. La atenuacién que sufre una onda luminosa de intensidad I después de avanzar
una distancia x dentro de un material estd dada por

I(x)=K0)exp (-ax )} (121
donde a=4n x / L es el coeficiente de absorcién.
Consideremos que el material tiene un espesor d  Si I, es la intensidad luminosa incidiendo

sobre una de las caras del material e I(d) es la intensidad luminosa saliendo por la otia cara
del material, entonces suponiendo que no hay reflexién en la cara frontal, Ia razén

W)/ 1, = T'=exp(-cxd) (122)

proporciona ¢l porcentaje de la luz transmitida a través del material. T recibe ¢l nombre de
coeficiente de transmision, transmitancia dptica def material, o simplemente transmision
Si [; es la intensidad luminosa del rayo reflejado en la superficie del material, entonces el
coeficiente de reflexion R o reflectancia éptica del material o reflexion, estard dado por

I/I,=R (123)

Sin consideramos el caso mis general de incidencia de una onda luminosa sobre un cuerpo
sdlido se puede establecer una relacion entre R y ' La ley de Lambert-Bouguer establece
que

(x)=1,(1-R) exp( -ax ) {124
Y, para un material con espesor d, se tendré

T=(1-R)exp(-ad) {1 25)

Ya que o= a (\), es evidente que 7= T(2) y R=R(A} A la variaciénde T y R con
respecto a A se les conoce con los nombres de espectros de transmision y de reflexion
respectivamente.

12
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1.3 CELDA FOTOELECTIROLITICA

La generacién de hidrégeno mediante el proceso de fotoelectrélisis fue mostrado por
primera vez por Fujishima (Fujishima et al (1969)) utilizando un sistema, en ¢l cual un
semiconductor tipo n (Ti0O;) fue sumergido en una solucién ¢lectrolitica y conectado a un
electrodo de platino. Mediante este sistema se obtuvieron largos periodos de trabajo (del
orden de afios) ¥ se encontrd que la fotocorriente comenzaba a fluir cuando se irradiaba con
longitudes de onda menores de 415nm, que correspondian a la brecha de energia del TiO,
(Eg = 3eV) (Fujishima y Honda (1972)) Sin embargo las eficiencias encontradas fueron
muy pequefias del orden del 1 % Esto debido principalmente a que la brecha de energia del
TiO, es muy grande, con lo cual absorbe sélo una pequefia parte del espectro solar (ver
figura 1 3.5). La siguiente figura muestia una celda fotoelectrolitca, la cual fue utilizada en
un trabajo de investigacidén anterior para llevar a cabo el proceso de produccién de
hidrégeno via fotoelectrdlisis (*Arriaga L G., (Octubre de 1998)). Esta celda fue disefiada
y construida de vidrio pirex y consta de dos compartimentos separados mediante una
membrana intercambadora de iones, asi como de una ventana circular de cuarzo de 5 cmde
1adio. Mediante esta ventana se ilumino al material semiconductor {nmerso en la solucién
electrolitica. En el caso de utilizar un electrodo semiconductor tipo n, este es inmerso en
una solucién bésica y el contraelectrodo (malla de platino) es inmerse en una solucién dcida
(figura 1.3 1).

Flujo de gas Salidade H 5
dr ararreo generado
Semiconductor l R
fipon

]
9 +.-—-—-—
L 1% Maila de
Moty platino

tlearrolitc
&llo

Figura 131 Celda fotoelectrolitica utilizando un electrodo semiconductor tipo n Con dos compartimentos.
uno con electrolito bisico y uro con electrolito 4cido .

La figura 1.3.2 muestra el esquema de funcionamiento de transferencia de carga y el
comportamienito de las bandas de valencia y de conduecién, bajo oscuridad e iluminacién
de 1a celda fotoelectrolitica mostrada en la figura 13.1 En este esquema se utiliza un
semiconductor tipo n como dnodo, inmerso en una solucion basica y un electrodo de platino
utilizado como catodo dentro de una solucién 4cida. En oscuridad el potencial del
semiconductor (nivel de Fermi) y el del electrolito (E;Redox) tienden a igualarse, logrando
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con ello un equilibrio dindmico en la interfase semiconductor-electrolito. Por lo que las
bandas de conduccion y de valencia se doblan, hacia arriaba para un semiconductor tipon y
hacia abajo para un semiconductor tipo p. Al iluminar el semiconductor sus bandas de
conducecién y de valencia se aplanan, provocando con ello que el nivel de Fermi se corra
hacia la banda de conduccién, llevando asi el proceso de transferencia de carga (huecos)
hacia el electrolito mediante la banda de valencia, vy la transferencia de electrones mediante
la banda de conduceion. Estos electrones son trasladados hacia el catodo (platine) mediante
un contacto externo, en donde se lleva a cabo la transferencia de eclectrones hacia el
electrolito acido, provocando asi la reaccidn de produccién de hidrégeno

) Electrolita Electrolito fating
Semiconductor basico I 2oido 11 Piatng
n Membrana -
E E
r Ee
T U ,“E:F Redox II Er
2z
N Eg Redox 1 / /2
Equ:hbno en EF T AS e mmam— .:‘..E.:.‘;..‘..\..---.......-‘ "
la obscuridad
——,
-~ E %S
= 4 Fc Ht m*ze‘ S
Iuminacién en E ..I?ﬁ o W Er
intensidad wrpbral lAE ;3? B0 —p 100, ¢ 2 T . /
g} %’ }G‘)EF‘Redox I

Figura 1 3 2 Bsquema de funcionamiento de una ¢elda fotoglectrolitica (Cardon¥ et al (1981))

Para llevar a cabo un proceso eficiente de produccién de hidrégeno mediante la
fotoelectrolisis, es necesario contar con ciettas caracteristicas del matetial semiconductor y
de la interfase semiconductor-electrolito. Dichas caracteristicas son: largo periodo de
estabilidad del material semiconductor en la solucién electrolitica durante la
fotoelectrélisis; potencial de banda plana adecuado para llevar a cabo la reaccién de oxido-
reduccién del agua; brecha de energia del material semiconductor por arriba de 1.8eV y
eficiencia cudntica cercana a uno A continuacién son descritas cada una de estas

caracteristicas
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1.3.1 Estabilidad

Los electrones y huecos fotogenerados en ¢l semiconductor son generalmente
caracterizados por fuertes potenciales de reduccidén y oxidacion, respectivamente. En vez de
transferir carga hacia el electrolito, para llevar a cabo reacciones redox, estos huecos y
electrones pueden oxidar o reducir al semiconductor causando la descomposicion de éste

Esta posibilidad es un probiema serio para dispositivos fotoelectroquimicos en la practica,
va que la descomposicion del electrodo conduce a un corto tiempo de vida del electrodo
obteniendo asi una celda inoperable

Bard y Wrighton en 1977 proponen un modelo de estabilidad de fotoelectrodos, donde las
posiciones relativas de las reacciones de descomposicién son comparadas con las bandas de
corte de valencia y conduccién del semiconductor La estabilidad termodindmica del
fotoelectrodo es asegurada si el potencial redox de la reaccién de descomposicion anédica
del semiconductor cae por debajo de la banda de corte de valencia (tiene un valor mas
positivo), v si el potencial redox de la reaccion de descomposicion catédica esté por arriba
de la banda de corte de conduccién (tiene un valor mas negativo). Esta situacion no existe
en ninguno de los semiconductores estudiados a la fecha Mas comiinmente, uno 0 ambos
de los potenciales redox de las reacciones de descomposicién anéddica y catddica se
encuentran dentro de la brecha de banda La estabilidad del electrodo depende entonces de
la competencia entre la reaccién termodinamicamente posible de descomposicion del
semiconductor y la reaccién redox en ¢l electrolito figura 1.3.3

a b c d
A
ntd nEd
Ec Ec Ec e EC

E nEd p——— nEd

E Leee—e— BV
gy & Bv

— 0

Figura 133 Criterios de estabilidad pera descomposicién electrolitica de serticonductores: a} estabilidad
ante descomposicién catédica y anddica, b) inestabilidad catddica y anddica, c) estabilidad catédica,
inestabilidad anédica, d) inestabilidad catodica, estabilidad anddica

En zlgunos casos se ha intentado estabilizar electrodos semiconductores, estableciendo un
par redox en el electrolito con un potencial redox mis negativo que el potencial de
descomposicién anddico (o més positivo que el potencial de descomposicidn catddico), tal
que la reaccién redox del electrolito ocwre preferencialmente a la reaccién de
descomposicién, y barre con los portadores minoritarios fotogenerados
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1.3.2 Potencial de banda plana

Cuando la interfase semiconductor-electrolito, se polariza a un potencial dende no existe un
espacio de carga o campo eléctrico, la transferencia de carga del semiconductor al
electrolito es casi nula Este potencial de polarizacién se le denomina potencial de banda
plana (U,), Ya que las bandas de energia del semiconductor llegan a ser planas, debido a
que no existe una regién de acumulacién de carga. El potencial de banda es una
caracteristica muy importante de las celdas fotoelectroliticas ya que intervienen las
propiedades tanto del material semiconductor como del electrolito

El potencial de banda plana es generalmente determinados a través de mediciones de
capacitancia versus voltaje, y relacionando estas mediciones con la ecuacién de Mott-
Schottky (Cardon et af (1981)) En general, los potenciales de banda plana tienen buena
cotrelaciéon con el origen del potencial de corrientes fotoanddicas, y dan informacién de
cuanto potencial puede ser ahorrado en una reaccién electroquimica dada (Bolts y Wrighton
(1976))

Un potencial de banda plana més negativo que ¢l potencial de reduccién del hidrégeno

(-0 8V) en un foteanodo (potencial 4nodico) conduce a caracteristicas de salida mdés
eficiente de una celda fotoelectrolitica. En la mayoria de los casos la posicién de la banda
de conduccidn cercanamente coincide con su potencial de banda pilana. Si Ia banda de
conduccién es energéticamente mayor que el potencial de evolucion de hidrégeno entonces
los electrones fotogenerados pueden fluir al contraelectrodo y reducir protones, resultando
en la evolucidén de hidrégeno Por otro lado, se requiere el empleo de una fuente externa o
una diferencia de pH entre el anolito y el catolito cuando se emplean semiconductores gue
tienen su banda de conduccién ubicada por debajo del potencial de evolucién de hidrégeno

(-0 8V)
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1.3.3 Brecha de energia

Es deseable que la brecha de energia del semiconductor sea éptima en la utilizacién del
espectro solar. Aln cuando los fotones de la energia solar sean completamente absorbidos,
una parte de la energia del fotén (E > Eg) no es utilizada en la CFE, ya que ocurre
relajacién vibracional en los estados excitados superiores antes de que la transferencia de
carga tome lugar. Por lo tanto la fraccién (E — Eg)E de la energia del fotén es disipada
como calor, y solo [a fraccion Eg/E puede ser utilizada.

Cuando un electrode semiconductor es sumergido en una solucién clectroiitica y es
excitado con radiacién solar, la eficiencia tedrica méxima de conversién de energfa solar 3
hidrégeno se calcula mediante la siguiente ecuacion (Archer (1975)).

(2 N(E)
. Eg J‘EaTdE
f N(E)dE

donde m es la eficiencia de la celda fotoelectrolitica, E, brecha de energia del material
semiconductor, N(E) distribucién espectral del espectro sola:, la cual es mostrada en la
figura 1 3.4 (esta se calcula utilizando una atmésfera AM1 para mayor informacién ver
{Archer (1975)).

(13.1)

e h
[‘ Distribucién espectral AM 1

P
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140 +
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-
2 O 0 o
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o
3

o

é 3 4 5
\ hv (eV) w

Figura I 3 4 Distribucién del espectro solar con respecto a la energia hv.

o
-

Empleando el espectro de energia solar para una masa de aire AM1 y la ecuacién 1.3 1 se
evalda la grifica de la figura 13 5

17



Capitulo 1
e ——————

4 TN
5000

45.00
40.00
35.00 -
3000 -
25.00 -
2000 -
1500
10.00 +
500

0.00 y ; . y r T T
000 050 100 150 200 250 300 350 400

Brecha de energia (eV)
N J

Eficiencia teorica (%)

Figura 135 Eficiencia de la celda fotoelectrolitica con respecto a la brecha de energia del material
semiconductor

Lafigura 1 3 5 muestra una eficiencia tedrica maxima del 45%, con un valor de Eg de 1eV
Sin embargo, cuando utilizamos un semiconductor tipo n como fotodnodo para llevar a
cabo la reaccién de la fotoelectrdlisis del agua, la brecha de energia deberia ser mayor a
1 23¢V tedéricamente (Energia necesaria para la disociacién de la molécula de agua).
Tomando en cuenta factores de pérdidas como el sobreveltaje aplicado a la celda
fotoelectrolitica (cerca de 0 4V), un valor minimo de Eg recomendable serfa de 18 eV,
teniendo una eficiencia teérica maxima del 30%. En ¢l caso de los materiales utilizados en
esta investigacion el CdS (E;=24) y el ZnS (E,=3 7) tendriamos una eficencia tedrica del
28 % y del 20% repectivamente

1.3.4 Eficiencia cuintica

La efictencia cuantica s¢ define como el mimero de electrones que fluyen en el sistemna
fotoelectrolitico por fotén absorbido de la radiacién solar, idealmente deberia ser igual 2
uno. Para una eficiente utilizacién de energia solar, los fotones incidentes deberian ser
absorbidos dentro del espacio de carga, ya que el ancho de la regién de carga espacial
depende de la densidad de portadores. Si la densidad de centros de recombinacién en la
regién de carga espacial es alta entonces la eficiencia cuéntica disminuird. En algunos
dispositivos, utilizando el material semiconductor de WO, como fotoelectrodo se han
reportado eficiencias cudnticas cercanas al 50% (Butler M.A,, Ginley D S (1980), Grétzel
(1983))
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DESCRIPCION DEL SISTEMA (Cd, Zn)S/Na,SO,

En el siguiente capitulo se muestra la descripeién del material semiconductor a utilizar, asi
como la mteraccién quimica del material semiconductor con el electrolito. Se realiza una
descripcion de un modelo tedrico de la transferencia de carga de la interfase semiconductor-

electrolito

2.0 PROPIEDADES DEL CdS Y ZnS

Las peliculas semiconductoras empleadas para llevar a cabo la fotoelectrdlisis, deben
poseer un valor de brecha de energia adecuado para realizar eficientemente la absorcién del
espectro solar (intervalo del espectro solar 0 3um a 0.7um). Asi como tener un minima
energia de 1 8 eV (Khaselev O. and Turner A John (1998) para llevar a cabo la disociacién
del agua.

El semiconductor a utilizar en esta investigacién es el Sulfuro de Cadmio (CdS), el cual ha
sido utilizado ampliamente para la fabricacién de celdas fotovoltaicas (Dofia J. M. and
Herrero T (1995), (Gritzel M, (1983)). El CdS tiene caracteristicas eléctricas tipo n y
poses adecuadas propiedades Opticas para la absorcién de luz (absorbe en 0 5). Asi como
una brecha de energia apropiado para llevar a cabo la disociacién del agua (24 V) Sin
embargo s¢ ha reportado un potencial de banda plana més positivo, que ¢l potencial de
reduccidn’de hidrégeno (-0 8V). Por lo que no realiza la reaccién completa de disociacién
del agua’ Para obtener potenciales mds negativos que el potencial de reduccién de
hidrégeno; el CdS se mezcld con sulfuro de zine (ZnS). El cual es un semiconductor tipo n
con brecha de energia de 3 7 ¢V, La mezcla obtenida del CdS y ZnS es indicada como
(Cd,Zn)S Esta mezcla se modificé mediante la incorporacién de molibdeno, con ¢l fin de
catalizar la reaccion de oxidacién del sulfito de sodio

A continuacién se muestran las caracteristicas de los semiconductores CdS y ZnS a utilizar
(Sze, (1981)

Estructura Constante de | Eg Movilidad Movilidad Banda Permutividad
Cristalina lared (A) 1 300K a3 K al00K del
(em¥V-g) {cm®/V-s) Sermiconducto
electrones huecos r
£ /€
CdS | Zincblende 5.83 242 340 50 Directa 54
Wurtzite
ZnS | Zincblende 542 368 165 5 Directa 52
Wurtzite
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2.1 INTERACCION DEL CdS CON ELECTROLITOS

Aunque hasta 1976 fue reportado el efecto de estabilidad de fotodnodos de CdS en

electrolitos de azufre, han existido indicios de este efecto anteriores a esta fecha (Tygai

(1963)) Tygai en una investigacién con CdS en Fe(CN),** y en 8,2, utilizé mediciones de

capacitancia para mostrar gue iones de sulfuro presentan fuerte adsorcidn especifica sobre

la superficie del CdS, mientras que en el Fe(CN), ** no se observaba esta adsorcién -
Algunos otros resultados de Tygai muestran cambios catddicos (potencial mas negativo)

del potencial de banda de plana (U,) del CdS cuando es inmerso en una solucién que

contiene polisulfuros’ Esto se basa en que la adsorcién de especies electroactivas puede

conducir a una mejor cinética para la transferencia de carga (huecos) al electrolito y por lo

tanto reducir la fotocorrosion.

El potencial de banda plana de CdS ha sido calculado con anterioridad en un valor
constante de —0.86 V versus SCE ¢ independiente del pH entre pH 2 y 13 en diferentes
electrolitos de Na,50,, H,S0, y NaOH (Watanabe T. et al {1974)). Minoura (Minoura H et
al {1976)) reporta cambios del potencial de banda plana en discos policristalinos de CdS en
direccién catédica cuando se le adiciona 8, al clectrolito, este cambio es dependiente de la
concentracién de azufre. Posteriormente Minoura (Minoura H et al (1977)) estudia las
variaciones del potencial de banda plana debido, a iones de 5,7 y Cd™ en los planos (0001)
{Cd) y (000-1) (S) de cristales de CdS, mediante graficas de Mott.Schottky ¢n diferentes
electrolitos. La existencia de un fotoefecto catédico en el plano (000-1) de estructuras
cristalinas de CdS en electrolitos de azufre se ha atribuido a la existencia de estados de
superficie inducidos por la interaccién de enlaces colgantes (dangling) en la superficie del
plano de S con el 8, del electrolito. Por otro lado en el plano del Cd, no existen enlaces
colgantes, por la tanto no se crean estados de supetficie y no existe fotoefecto catédico
Utilizando esta informacién de la adsorcién de azufre en los planos de Cd y S, puede
conducir a asumir que el azufre se adsorbe en los enlaces colgantes del plano de S, pero
después de saturar estos enlaces no se realiza mas adsorcién especifica, mientras que en el
plano de Cd la adsorcién especifica es dependiente del equilibric del sistema entre la
superficie del CdS vy el azufre en el electrolito, por lo tanto el Uy, vatia con la concentracion
de azufre en [a solucién en la misma forma en que et Uy, de dxidos semiconductores varia
con ¢f pH (Griitzel M , (1983)).

2.2 REACCION BAJO ILUMINACION EN EL SISTEMA CdS/Na,SO;

Se ha mostrado en diferentes sistemas fotoelectroliticos para la produccidn de hidrégeno, en
que el CdS ¢s inmerso en electrolitos del tipo S, en especial en SO,%, se llevan a cabo las
siguientes reacciones en los respectivos electrodos {Reber Jean-Francois and Rusek Milos

{1986) , Chandra De Gobinda et al (1996))
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Citodo : 2H,0 + 2¢ —> 1,4+ 200 () 220

{medio basico)

Anodo : 2h" + SO (ac) + 20H —— 50,  (ac) + H,0 (221
2h" + 280, (ac) ———» 8,04 (ac) (222)

la reaccién de oxidacién de iones de sulfito sigue dos diferentes rutas La produccién de
iones sulfato ¢ de iones ditionatos; donde h™ denota la produccidn de huecos con carga
positiva bajo iluminacién ¢ inyectados al electrolito mediante la banda de valencia

Se ha demostrado gue la velocidad de formacién de hidrégeno esta determinada por la
concentracién efectiva de iones sulfito disociados, temiendo una maxima fotoactividad en
un pH cerca de 8 Esto significa que sélo se absorben iones sulfito sin protonar
suficientemente fuerte en la superficie del CdS para actuar como un receptor de huecos (h")
y producir una cambio catédico en el potencial de banda plana del CdS suficiente para
llevar a cabo la reaccién de reduccion del agua.

23 INTERFASE (Cd, Zn)S/Na,SO,

La mayoria de la investigacién a cerca de una interfase electrodo-electrolito, se ha dirigido
al uso de electrodos metélicos. Proponiendo diferentes modelos que describen las zonas y el
comportamiento de la interfase (apéndice A). La diferencia principal entre una interfase
metal-electrolito 'y una interfase semiconductor-electrolito, es la concentracidén de cargas en
el material Mientras que las cargas se concentran en la superficie del metal, en el
semiconductor con baja concentracién de estados de superficie, éstas se extienden en el
interior. Debido a esto la etapa limitante para la transferencia de carga en la interfase
sermiconductor-electrolito, es el material semiconductor. Se han desarroilado diferentes
modelos matemdticos que describen el comportamiento de esta interfase A continuacion,
se muestra un modelo tedrico de una interfase semiconductor-electrolito, mediante el cual
se interpreta el comportamiento de la concentracion de cargas y caida de potencial

2.3.1 Modelo tebrico de una interfase semiconductor-electrolito
(Myamlin V. A. and Pleskov Y V., (1967), Compton R. G., (1987))

Teoria de doble capa

Cuando un semiconductor se pone en contacto con una solucién electrolitica, se establece
una doble capa eléctrica en Ia interfase semiconductor-electrolito. La cual estd determinada
primero, por una baja concentracién de electrones libres en el semiconductor, ¥ segundo por
la presencia de dos tipos de portadores de cargas, negativas (electrones) y positivas

(huecos)
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En el caso mas simple donde no existe adsorcién especifica de iones y moléeulas dipolares,
la carga del electrolito o, estd compensada por la carga del semiconductor 6, en la doble
capa

O+ Gq = 0 @n

3¢

Debido 4 ia baja conductividad del semiconducter, el campo eléctrico penetra dentro del
material, y el espacio de carga alcanza la superficie del semiconductor, de la misma manera
hay una difusién de carga iénica en electrolitos diluidos a la superficie del electrodo (figura
20

A contintacion se considera una interfase en la cual no ccurten reacciones quimicas, en
otras palabras el electrodo se encuentra idealmente polarizable, tal que la interfase se puede
tepresentar como un capacitor ideal. Esta condicién no es demasiado rigida, por que en
electrodos semiconductores a diferencia de metales, las reacciones electroquimicas son
fuertemente inhibidas

Tomando en cuenta las condiciones antes mencionadas es posible calcular el valor y la
distribucitn del espacio de carga de la interfase, mediante la ecuacién de Poisson

don) 4w
== @2)

Donde ¢(x) ¥ p(x) son el potencial y la densidad de carga en el punto x (el eje x en
direccién de la superficie, x=0 dentro del semiconductor) y &, es la constante dieléctrica del

semiconductor.
La densidad de carga en el semiconductor est4 compuesta de cargas moviles (electrones y

huecos ) y algunos inméviles (cargas ionizadas donadoras y aceptoras):

p(x)= e[ - n(x) + my(x) ~ Np + N, ] (23)
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Figura2 1 a) Estructura de la doble capa, b)distribucién de carga y c) distribucién de potencial en la interfase
semiconductor-glectrolito.

Donde n,, n,, Ny, N, y ¢; son la concentracion de electrones, huecos, donadores de carga,
aceptores de carga y € la carga del electron respectivamente. Mientras que los atomos de
impurezas jonizados estdn distiibuidos uniformemente sobre todo el semiconductor, por
ejemplo Npy N, son independientes de x, las concentraciones de cargas moéviles n(x) y
n,(x) se encuentran en el interior de la regién de carga espacial donde existe un campo
eléctrico. Estas cargas difieren de aquellas que se encuentran ¢léctricamente neutras deniro
del semiconductor, n® y n° Las cargas moviles cumplen con la distribucién de Boltzmann
que se muestra en seguida:

0,(x) =1," exp [e(p(x) - ¢, k1] (2 42)
0,(x) =1’ exp [e(¢(x) - $,) k1] (2 4b)

Donde ¢, es ¢l potencial imtemo del semiconductor (mas allé de la doble capa)

La diferencia cuantitativa del semiconductor y del electrolito, radica en que el electrolito
contiene sélo dos tipos de cargas, cationes y aniones ambos son méviles, En el
semiconductor ademas de cargas méviles (electrones y huecos), existen también dtomos de
impurezas inméviles, la concentracién de éstas ¢s variable dependiendo del dopaje del
semiconductor y por lo tanto las concentraciones de electrones y huecos no siempre son
iguales (excepto para semiconductores intrinsecos en donde existe una relacién 1:1 ignal
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que en electrolito). Estas circunstancias modifican la interfase del semiconductor con

grados de libertad adicionales variando los escenarios prevalecientes, como en la capa de .
Gouy en ¢l electrolito

Considérese un semiconductor tipo “n” dopado moderadamente, donde Np>>N, , n.’ >>n,°
teniendo que n,° = N, ¥ Ia diferencia de potencial en la regién espacial menor que k1/e (=
RT/F) Esto permite la expansién de lo exponentes en las ecuaciones 2 4, y dentro del
primer término de expansién en ¢, como un resuitado de varias simplificaciones es posible
obtener las siguientes expresiones para la densidad de carga:

‘__elng .
plr)=—== #(x) _ 25

Integrando la ecuacién 2.2 y sustituyendo la expresion 2.5, se obtiene:

2] z_4meznf 2f
[5] =T #*(x) (2.6)

Por lo tanto el campo eléctrico en la superficie del semiconductor es:

;] A
E, =—'£Ix.o=_kr 27

Donde A% ® ¢ = ¢*° - ¢, = 0% es ¢l potencial de caida en la region de carga espacial en el
semiconductor y la cantidad

; kT 172
k! =[ fue J (2.8)

4me’n?

k., es conocida como la longitud de Debye y define la profundidad del espacio de carga en
1a fase semiconductora.

La ecuacion 2.7 se interpreta como: una regién de carga espacial (RCE) que existe dentro
del semiconductor y es equivalente, junto con la interfase, a un capacitor plano con la
distancia entre placas k., y campo eléctrico dentro del capacitor constante E..

La interfase semiconductor-electrolito se considera como un capacitor del tipo piatos; uno
de ellos la regién de carga espacial en el semiconductor y la otra la capa iénica de Gouy en
el electrolito. Estas placas se encuentran separadas por una region dieléctrica, la capa de
Helmholtz. Sin embargo el circuito eléctrico equivalente, puede ser representado por
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conveniencia mediante tres capacitores conectados en serie, correspondiendo a las tres
regiones mencionadas anteriormente. :

El tamafio de estas regiones estd caracterizado cuantitativamente por las longitudes de
Debye; para el semiconductor k. y para el electrolito k. La regién de Helmholtz tiene un
grosor dy, de tamafio atémico. Mediante la ecuacion 2.8 se describe a k,.”, un ecuacion
similar existe para k" , donde se muestra una relacién inversamente proporcional a la raiz
cuadrada de la concentracién de carga, que para ¢l semiconductor es la concentracidn de
portadores mayoritarios (n,") y para el electrolito la concentracién de iones Estas
concentraciones usualmente difieren por varios érdenes de magnitud (Por gjemplo la
concentracion de portadores en germanio intrinseco n.° = 2 x 10 por cm?’, la cual es igual
al nimero de iones del agua mas pura).

Consecuentemente en el germanio intrinseco, el tamafio de la RCE es k. = 10%cm, la cnal
es cien veces méas grande que la regidn difusa en una solucién electrolitica (k' = 10%m)
En semiconductores altamente dopados €l grosor de la RCE llega a ser del orden de 107, 1a
cual aln sigue siendo més grande que la regién difusa en soluciones electroliticas diluidas
utilizadas en la mayoria de los experimentos electroquimicos.

La caida de potencial de la interfase A} se encuentra distribuida en las tres regiones
mencionadas anteriormente. La caida de potencial en la RCE de la ecuacién 2.7 A Y% =E,
k., la caida de potencial de la regién de Gouy como A2 = E k™ y la regién de Helmholtz
como A,%¢ = E,dy, donde E; y E, son los valores del campo eléctrico de las regiones
respectivas, ¢n donde:

Acl‘wd’ = Ascs‘:'b¢ +A2“¢ + Ab2¢ = Esckwml + EHdH + Eclkml (29)

En el caso mas simple donde no existen cargas fijas {adsorcion de lones, ¢stados
supetficiales, etc ) en las fronteras, separadas por las tres regiones, la siguiente igualdad por
induccidn electrostética es.
8st:Esc - E:HEH = SelEe! (2’ 10)
Donde g y €, son las constantes dieléctricas del medio dentro de la regién de Helmholtz y

de la region difusa. De las ecuaciones 2.9 y 2.10, se observa que los potenciales de caida en
las tres regiones, son proporcionales al tamafio de estas regiones, de la siguiente forma:

Ascse‘b¢ /Ab2¢ = ksc-l sei’[ kﬂ] Ssc Asc”‘blb /A2sc¢ = ksc”, EH/ dH 8st: (2 11)

Como se mostrd anteriormente, k' >>dy, k. ">>k' consecuentemente ASPG=>ATD,
AS>>A%, por lo tanto pricticamente todo el potencial de Galvani interfacial, se
encuentra concentrado dentro de Ja RCE en el semiconductor
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Caracteristicas principales de la interfase semiconductor-electrolito
Se consideran dos caracteristicas principales de la interfase semiconductor-electrolito:

1) La caida de potencial interfacial usualmente, se encuentra concentrada en su
mayoria dentro de la fase semiconductora, mientras que la contribucién en la regién
de Helmholtz usualmente es pequefia o casi despreciable. Estas caracteristicas son
muy importantes para describir la cinética de las reacciones electroguimicas en
semiconductores

2) La carga de un electrodo semiconductor no esté localizada en su superficie, si no,
que se encuentra difundida en el mismo Esto conduce a ciertas caracteristicas, como
a una capacidad diferencial del semiconductor con respecto al potencial, generando
algunos fenémenos como la conductividad superficial y un fuerte fotopotencial, lo
cual no ocurre en electrodos metalicos

Conductividad superficial.

Bajo los efectos de un campo eléctrico, las concentraciones de electrones y huecos en la
superficie del semiconductor difieren de aquél que se encuentran en el seno del material
(ecuacién 2 4). Normalmente Ia conductividad de la region superficial (la cual es funcién de
la concentiacién de portadores libres) difiere de la conductividad del seno del
semiconductor. Esta diferencia esta cuantitativamente caracterizada por la conductividad
superficial

K= e(AT, + AT,) (212)

Donde A, y A, son la movilidades de electrones y huecos, mientras que I', y T, son los
excesos superficiales definidos como la diferencia entre el niimero de portadores libres de
un tipo (por unidad superficial del electrodo) a cierto potencial y el mimero que se tendria si
las concentraciones en la superficie mantuvieran el mismo valor que en ¢l seno del material
La siguiente figura ilustra cualitativamente, Ia distribucién de concentracién de electrones y
huecos, cerca de la superficie del semiconductor para diferentes cargas (positiva y
negativa). La figura 2.2A se refiere a un semiconductor intrinseco y la figura 2.2 B a un
semiconducter tipo '

A

5 K
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Figura 2 2A Distribucién de concentracién de portadores libres n,, n, y el doblamiento de bandas en la
superficie del semiconductor (a-c); ast como el exceso superficial y conductividad superficial K, como
funcién del potencial (d). Para un semiconductor intrinseco: a) la superficie enriquecida con electrones; by el

potencial de banda plana; ¢} la superficie enriquecida con huecos
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Figura 228 Distribucién de concentracion de portadores libres n,, 1, y €l doblamiento de bandas ¢n la

superficie del semiconductor (a-c); asi come el exceso superficial y conductividad superficial K, como

funcién del potencial (d) Para un semiconductor tipo 'n™: a) la regién de acumulacién; b) la regién de
agotamiento; y ¢) la regi6n de inversién

En semiconductores intrinsecos la concentracién de electrones y huecos es igual (n,"=n,"=

n?), y es mucho mayor que la concentracién de donadores y aceptores ionizados (n} >>
Ny, N,). Bajo potenciales catédicos (potencial méas negativo que el potencial de equilibrio
del semiconductor), el semiconductor se enriquece con electrones y se agota en huecos (fig
2.2A(a)), mientras que en potenciales anédicos, se enriquece en huecos y se agota en
electrones (fig. 2 2A(c)). Las 4reas sombreadas en ambas figuras 2.2 A y B representan el
excess” sqgerﬁcial. de electrones iy huecos, éste toma lugar en la RCE cuando el
semicondugtor estd;cargado, y se representa mediante diagramas de bandas de energia del
semicondugtor-Debido a due /la-energia de un nivel electrénico cambia como ep(x) en un
campo eféc

‘(donde*§{x) és’ &1 potencial eléctrico en el punto X), las bandas de energia
del-senmiconduittst s doblan, como se muestra en la parte inferior de las figura 22A y 2 2B
Para potenciales catédicos las bandas se doblan hacia abajo y en potenciales anddicos se
doblan hacia arriba, si el semiconductor se encuentra sin carga, las concentraciones de
electrones y huecos tienen un valor constante en la superficie (m, = n' , 0, = n,”) y las
bandas no se doblan (A’ = 0). Por lo tanto el potencial al cual el semiconductor se
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encuentra sin carga se llama Potencial de Banda Plana (U,,), y es equivalente al potencial de
carga cero de metales.

El lado derecho de las figuras 2 2A y B muesira la dependencia del exceso superficial de
los portadores libres I, y T y de la conductividad superficial K, en funcion de la caida de
potencial en el semiconductor A, *%. Cuando aumentamos 4,9, el exceso superficial
varta rdpidamente y la dependencia de la conductividad superficial en funcién del potencial
est4 representada por una curva con un minimo en ¢l potencial de banda plana

La situacién descrita anteriormente se concibe cémo una regién difusa de electrones y
huecos, ésta es analoga a la regidn difusa idnica en metales con soluciones electroliticas
diluidas, las cargas i6nicas y electrénicas son iguales en magnitud, pero la conductividad
superficial iénica es varios 6rdenes de magnitud menor que la electrénica, esto debido a la
diferencia en movilidad de lo iones y electrones

En semiconductores extrinsecos, las concentraciones de electrones y huecos en el seno del
material difieren varios 6rdenes de magnitud. De acuerdo a esto la RCE puede tener 3 casos

1)} Una regién de acumulacién: la regién superficial del semiconductor es enriquecida
con portadores mayoritarios (figura 2.2B (a))

2) Una region de inversidn: la regién superficial estd enriquecida con portadores
minoritarios, tal que fa contribucién a la RCE excede a la contribucion de portadores
mayoritarios {en el seno de la solucién) (figura 2 2B (c))

3) Una regién de agotamiento: la carga espacial estd compuesta de &tomos de
impurezas jonizadas.

La regién intermedia entre la de acumulacién y la de inversién, es observada en
semlconductores extrinsecos con valores moderados de A%, tal que en la regién
superﬁmal la concentracién de portadores mayoritarios ha disminuido, pero la
concentracién de portadores minoritarios no ha aumentado aun marcadamente.

Para un semiconductor tipo n (figura 2.2B (b)) con n,' <<Np, i’ <<N, (n’y n;’ son las
concentraciones en la superficie), la regién de agotamiento es mas pronunciada en
semiconductores con anchos de banda grandes. En la préctica no existen cargas méviles en
la regién de agotamiento, por lo tanto la conductividad s mis baja que en el seno del
semiconductor. Consecuentemente, la conductividad superficial es negativa, como se
muestra graficamente en el lado derecho de la figure 22B En algunos casos el
semiconductor es dopado para obtener mayores conductividades.

Capacidad diferencial
La capacidad diferencial correspondiente a la carga espacial en un semiconductor esté

definida como:

C,.= do,/ dA ¢ (213)
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La férmula para C,; se obtiene derivando con respecto a la carga:

Ese }__;le'-y +k_ley "1""/1—! |

C$€ = .
a2y 2w [ale <)+ a7 (e 1)+ (-2 ] @19

Donde y = €A% /KT y A =(n,/n")"? en el caso de semiconductores intrinsecos A = 1,
por lo tanto 1a ecuacidn 2.14 se transforma en:

se.b

. £ )
C,= X cosh —3% 215
202y nk 2T (215)

La dependencia de la capacidad en funcién del potencial est4 representada por una curva
con un minimo (figwa 2 3A), el cual representa ¢l potencial de banda plana del
semiconductor

Las ecuaciones 2.14 y 2.15 , se obtuvieron asumiendo que los electrones y huecos libres en
las bandas del semiconductor obedecen la estadistica de Maxwell-Boltzmann Esto se
cumple a cargas moderadas del semiconductor, cuando el nivel de Fermi se encuentra
suficientemente lejos de las fronteras de la brecha de banda Cuando la carga del
semiconductor es suficientemente alta, no se cumple la relacién anteriormente descrita y €s
necesario wiilizar la estadistica de Thomas-Fermi para describir la distribucién de los
portadores libres (huecos y electrones). Por lo tanto la curva del incremento de carga y
capacidad con respecto al potencial, disminuye lentamente debide a la restriccidn impuesta
por la densidad finita de los estados en las bandas Esto es mostrado en la siguiente figura

Cse e

i e

s
i) 0 il

Dependencia cualitativa de la capacidad ¢el semiconductor con réspecto al potencial, en un

Figura2 3
semiconductor infwinseco A y B de un semiconductor extrinseco
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La curva de capacidad en funcién potencial para un semiconductor extrinseco es asimétrica
como s€ muestra en la figura 2 3B; la zona relativamente plana de la curva corresponde a la
regién de agotamiento, en esta regién si las condiciones de A' >»A y Ag¥<< A7 se
satisfacen y permitiendo que n,” = N, la ecuacién 2 14 puede ser simplificada a la utilizada
normalmente en el tratamiento de curvas de capacidad experimental, obtenidas bajo las
condiciones de regién de agotamiento.

c ={%}(m VAL |~"—""J 2 16)
w eN n e

La grifica de esta formula de C,? en funcién de A.*% (Curva de Mott-Schottky)
corresponde a una linea recta que intercepta al eje del potencial en kI/e del potencial de
banda plana, y mediante la pendiente de esta recta, es posible encontrar la concentracién de
donadores en el semiconductor N

El circuito équivalente simple de un semiconductor polarizable idealmente, comprende tres
capacitores” conectados en serie, la capacidad de la RCE en el semiconductor C,,, la
capacidad de la regién de Helmholtz Cy y la capacidad de Ia regién de Gouy en el

electrolito Cc,
C 5C C H L E||>

Figura 2 4 Circuito equivalente eléctrico de un semiconductor polarizado idealmente

Una diferencia cuantitativa entre C, y C, estd determinado por la diferencia en
concentracién de portadores libres en las fases correspondientes De la ecuacion 2 15 y de
una formula similar para la capacidad de la regién de Gouy, se muestra que las capacidades
son inversamente proporcionales a las longitudes de Debye correspondientes, k" y k!

La capacidad de la regién de Helmholtz se describe a continuacion:

Cy = gy/ dndy (2.17)
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Yaquedy yk' <<k.", porlo tanto Cy y C, >> C,,. Por gjemplo la capacidad del germanio
intrinseco es del orden de 107 p¥/em? mientras que la capacidad de la regién de Helmholtz
es cerca de 10 pF/em?, por lo tanto la capacidad global est4 determinada por el capacitor de
minima energia, s6lo cuando Ia carga del semiconductor es muy alta la capacidad C,, tiende
a ser cercana 2 la magnitud de C,,

Estados superficiales
Efecto en la distribucién del potencial

Aparte del sistema de niveles de energla que forman las propiedades del seno del
semiconductor, existe un sistema adicional de niveles energéticos en la superficie, los
niveles superficiales que son estados cuéanticos, donde un electrén estd localizado en la
superficie y no puede transportarse al seno del semiconductor sin intercambiar energia con
el medio que lo rodea, estos estados son llamados “estados superficiales”

La presencia de niveles superficiales se debe a adsorcién (los niveles de Shockley) y
discontinuidad de la red cristaling (niveles Tamm),

Los niveles superficiales se caracterizan por la energia E,, y la concentracién N;, La
ocupacién de un nivel por un electrén estd determinado por la funcién de Fermi:

f = {1 + exp[(E, - B ) KX]}" (2.18)

Tal que ¢l niimero total de electrones en los niveles supetficiales es n, = N.fr y Eg es el

nivel de Fermi.
El campo eléctrico superficial afecta la ocupacién de niveles por los electrones, la energia

del electrén en un campo eléctrico varia; por lo tanto Ia cantidad E,, se representa pot:
E,=E/-eA > (2.19)
Mediante los niveles superficiales donadores (son niveles cargados positivamente cuando

no existen electrones y son neuiros cuando estdn ocupados pot electrones), es posible
calcular la carga total utilizando la signiente ecnacién:

Q, =e(N, ~n,)=eN_ {1 + exp[(E o —EL + ATt )/ kT ]}"' (2.20)

Gran ntmero de estados superficiales, tienen un efecto significativo en la distribucion de
potencial en la doble capa. El campo eléctrico en la region de Helmholtz B, estd
relacionado con el campo eéctrico en la superficie del semiconductor E, ¥ con la carga en

los niveles superficiales mediante la siguiente relacién:
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exEy = 6.E, +4nQ;, 2.21)
Si Q,, es suficientemente grande, tal que el primer término del lado derecho de lz ecuacién

2.21 pueda ser despreciado, entonces el potencial de caida en la regién de Helmholtz, puede
calcularse mediante la relacion:

Kip=8,d, = 4N, d, e L+ expl(B, —E2 +enctgy/kt | (2.22)
La fraccidn entre el potencial de caida en la region de Helmholtz y en laRCE es :

dnsp _4me’N,dy expllE, - BS AT + ) 2.23)
NP kTe, L+ expl(E, — EO YT +y]f -

Para una jonizacién débil de los niveles donadores, es posible despreciar el 1 del
denominador de 1a ecuacidén 2 23 y simplificarla

ansg 4me*N,,d, _4med,, (224)
dNSP Y kTe, lexpl(E, —E° kT +y]f kTey ~° ‘

Por lo tanto la distribucién de potencial dentro de la doble capa esta relacionada con la
carga superficial. $i Q,, = kTe/dred, ¥ A,%6 = Ad, ", por lo tanto el potencial de caida en
la regién de Helmholtz es comparable con la del semiconductor. Algunas estimaciones
muestran que este valor critico de miimero de estados superficiales es del orden de magnitud

de 10" por cm®.
En el caso general para el balance de cargas de la doble capa, se debe tomar en cuenta no

sélo la carga electrénica espacial en el semiconductor o, ¥ la carga ibnica en el electrolito
o, Sino también la carga en los estados superficiales Q. Existe también una carga
especifica de iones adsorbidos en el plano interno de la regién de Helmholtz o, por io
tanto (figura 2.5);

O+ 04+ Q +o, =0 (2 25)
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Semiconductor

Helhottz
Figura 2 5 Esquema de distribucién de carga en la doble capa en presencia de estados superficiales y iones
adsorbidos

Debe tomarse en cuenta que el signo de la carga Q,, no esté directamente relacionado 2 la
carga espacial, as{ como el de la carga especifica de iones adsorbidos no estd relacionada
con los iones adsorbidos en el plano externo de la regién de Helmholtz

Efecto en la capacidad diferencial

Ya que la carga en los estados superficiales es funcién del potencial, existe cierta capacidad
debida a esta carga. La fdrmula para la capacidad diferencial de los estados superficiales se
obtiene derivando la ecuacién 2 20, obteniendo la siguiente relacion

C. = e'N, expl(EF -E2 )/kT+ sz ' 226)
k1w expl(E s - EL VT + )]

La dependencia de C, con respecto a la caida de potencial en el semiconductor, esta
representada con un maxime en la siguiente curva
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Figura 2 6 Representacién esquemdtica de la capacidad de los estados superficiales con respecto al potencial

A valores mas positivos y negatives de 4¢,*® tal que | (B, - E.” )/ kI} <<| Y|, la capacidad
de los estados superficiales se comporta exponencialmente:

2
C“ - € N.u exp(—l y |) (2 2-7)
kT

Para un:potencial donde Y = (E; - E,’ )/ k1, la capacidad de los estados superficiales es
maxima'e igual a C,"™ = e”N_ / kT A concentraciones altas de estados superficiales, pot
ejemplo N, = 10" ¢m?, la capacidad se encuentra airededor de 100 pF / em?, que es
comparable en magnitud a la capacidad de la regién de Helmholtz

Ya que Ia carga total en la zona del semiconductor cercana a la doble capa cs igual a Ia
suma de o,, y Q,, entonces la capacidad de esta zona es también igual a la suma de C,. y
C

Mediante circuitos equivalentes la interfase tendria entonces la capacidad de la carga
espaciat v la de estados superficiales conectados de forma paralela

L se

i

C os=
Figura 2 7 Circuito eléctrico equivalents de un semiconductor con la presencia de estados superficiales (las
capacidades de la regién de Helmholtz y Gouy son omitidas)
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Regresando a la distribucién de potencial entre el semiconductor y la regién de Helmholtz,
la ecuacién 223 puede ser ahora expresada en términos de capacidades diferenciales
Comparando las ecuaciones 2.23 con 2.26 y tomando en cuenta la férmula de la ecuacidn
2.3.17 para la capacidad de la regién de Helmholtz, es sencillo obtener 8A,%¢ / 9A, %) =
C,,/ Cy; que en forma general seria

0D/ BAT Y = (C + C}/ Cy (228}

2.4 INTERFASE (Cd, Zn)S/Na,SO, EN EL CUASIEQUILIBRIO

Las relaciones anteriormente desctitas para la carga espacial y la capacidad no involucran el
pardmetro tiempo, en éstas se asumi6 que la interfase semiconductor-electrolito alcanza el
equilibric en un instante. En la practica esta condicién se viola, y s¢ llevan a cabo procesos
de relajacion en el semiconductor.

Supongamos que ¢l potencial del electrodo varia con respecto al tiempo, ¥ que un cambio
en el potencial corresponde a un cambio definido en la carga espacial, por gjemplo en el
seno de un electrodo metilico con una concentracidén electrénica grande, cargar la
superficie no presenta mayores dificultades; pero en un semiconductor con baja
concentracién de cargas, este proceso normalmente es limitado.

Si 1a velocidad de los procesos de generacion y recombinacién de clectrones y huecos en un
semiconductor es pequefia, su influencia en el transporte de carga en la RCE puede ser
despreciado, por lo tanto la unica posibilidlad de modificar la carga espacial es
intercambiando carga con el seno del semiconductor. Lejos de la doble capa los excesos o
agotamientos de portadores libres comparados con sus concentraciones en equilibrio, son
compensados con procesos de recombinacidn y generacidn, estos procesos ocurren a una
distancia de la superficie que es aproximadamente igual a la longitud de difusion de los
portadores minoritarios, L, L, = (D, 7)'?, donde D, y 7 son la constante de difusién y el
tiempo de vida de los portadores minoritarios respectivamente, pot' ¢jemplo en germanio y
silicio, L, >> k"

En el seno del semiconductor, €l movimiento de los portadores mayoritarios resulta de una
migracion, debida 2 efectos de un gradiente de potencial (con niimero de transporte igual a
1), vy ¢l movimiento de los portadores minoritarios es transportado mediante difusién,
debido a un gradiente de concentracién (con niimero de transporte cercano a 0). El primer
proceso ocurre instantineamente; mientras que el segundo a bajas concentraciones de
portadores minoritarios en el seno, ilega a ser la ctapa limitante en el proceso de carga del
electrodo semiconductor, de este modo la lenta relajacién de la carga espacial ocurrird, si
se encuentra compuesta de portadores minoritatios (esto se representa por una region de

inversion)
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Las caracteristicas de relajacion de la carga espacial es posible deducirlas (asumiendo que
L, >> k") de dos maneras: a) mediante una sefial arménica de perturbacién pequefia y b)
superponer una sefial de gran amplitud, en el caso a) corresponde a mediciones de
tmpedancia y b) curvas de carga galvanostaticas.

La carga espacial de la regién de inversidn es formada por la carga de portadores
minoritarios (huecos en un semiconductor tipo n) y por la carga inmévil de los donadores
ionizados: o,, = ©,+ o, Las variaciones en cada una de¢ ¢stas componentes con respecto
al potencial proveen una contribucion a la capacidad total del semiconductor: C,, = C, + C,.
(la carga donadora varia como un resultado de Ia variacién del tamafio de la RCE con el
potencial) A valores suficientemente altos de A, "}, la capacidad del hueco ¢s mayor que
la del donador, como se muestra en la figura 2 8

Con oscilaciones periédicas de potencial, la variacién de carga estd acompafiada por el
movimiento de huecos de la doble capa al sene del semiconductor ¢ inversamente; mas all4
de la doble capz la concentracién de huecos presenta oscilaciones periddicas Esta
perturbacion se extiende dentro del material, a un distancia que depende de la frecuencia:

L,=Re {Djt/ (1 +ive)}"”? (229

Donde v es la frecuencia e i = (-1} A bajas frecuencias L, es igual a la longitud de
difusién L,, en este caso la sefial de perturbacion no altera el equilibrio de la doble capa y la
capacidad .€s igual a la capacidad estitica C, (correspondiendo a v =» O,en la ecuacién
229y -

Al incrementar la frecuencia v, el tamafio de la regién de difusion L,, desde la cual los
huecos se‘mueven hacia dentro de la RCE, disminuye En consecuencia, las variaciones de
carga sobre los huecos en la doble capa o, con respecto a las variaciones de potencial
A*% , llegan a ser limitadas. En el limite donde v > ¢, el tamafio de L, > 0, en cste caso
la doble capa llegara a estar aislada del seno del semiconductor, en términos de intercambio
de portadores minoritarios, La componente de la capacidad C, disminuye a su valor minimo
y la capacidad total a alta frecuencia Hega a ser cercana a la capacidad determinada por las
cargas donadoras Cp, (figura 2.8), de acuerdo a lo anterior, la disminucién de la capacidad
con la frecuencia en un intervalo de potencial, corresponde 2 una regién de inversién, donde
la capacidad de la regién de acumulacién es independiente de la frecuencia.
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Figura 2 8 Capacidad diferencial a diferentes frecuencias. de un semiconductor extrinseco; 1) v 0
{capacidad esidtica); 2} v—->e0 5 3) zona donde el valor de la capacidad corresponde a la regidn de agotamiento
CI)

La ocupacién de niveles superficiales por electrones, con la imposicién de una sefial alterna
de potencial varia de la siguiente manera n,, = N, f;, donde f; es una funcidn de A,* *
La ley de conservacién de carga en los niveles tiene la siguiente forma:

oQ,  om,
a o =¢[z. -2, 2.30)

Donde R, y R, son el flujo de electrones de la banda de conduccidn y los huecos de la
banda de valencia respectivamente. En seguida mostramos las ecuaciones de la cinética de

reaccidn paraR ¥y R, .

RE = k-:' (NSS = nSS )n: - Eﬁ' n.\'! (231a)
R, =k, (N, —n, )k, Nn (2 31b)

Donde n.® y n,° son las concentraciones de electrones y huecos en Ia superficie, que son
funciones del potencial A,°%¢ (ecuacién 2.4), y k ¢s la constante de velocidad para los
procesos correspondientes de captura y liberacidn de portadores por los niveles. El tiempo
de relajacion 1, es la combinacidn de estas constantes de velocidad, por lo tanto la
dispersién de la capacidad debida z la frecuencia es

i-ivr
= = ()}——n-2 232
CSJ (V) Cﬂ' (V )1 + szi ( )
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Donde C(v) es la capacidad estitica de los estados superficiales determinada en la
ecuacién 2 26

Es evidente de la ecuacién 2 32, que a altas frecuencias v>> 1", la capacidad disminuye
cuando s¢ incrementa la frecuencia y C~ v El tiempo de relajacién, junto con la energia
y la concentracién, es una caracteristica de los niveles superficiales, por lo tanto los niveles
estan divididos en rapidos y lentos.

Los niveles rapidos tienen un tiempo de relajacién entre 10° a 107 segundos y los lentos del
orden de segundos. La concentracidn de niveles lentos usualmente es mucho mas alta que
los rapidos, por lo tanto los niveles lentos tienen una influencia decisiva en la distribucién
del potencial en la doble capa, mientras que los rapidos influencian las caracteristicas de
frecuencia del semiconductor. La capacidad de carga espacial y la capacidad de los estados
superficiales disminuye cuando se incrementa la frecuencia Algunas evaluaciones
muesiran que pata un semiconductor gque no estd dopado considerablemente (o para
potenciales, a-los cuales la superficie no se encuentra enriquecida considerablemente por
portadores minoritarios), las cargas espaciales se relajan mas rdpidamente que los niveles
superficiales Por lo tanto, con un aumento de la frecuencia es posible eliminar los niveles
superficiales. A fiecuencias suficientemente altas, sdlo s¢ detecta la primera de las dos
capacidades en paralelo, C,y C,; .

2.5 TRANSFERENCIA DE CARGA BAJO ILUMINACION (Gerischer
H. and Eyring H, (1970))

Cuando se ilumina el sistema semiconductor-electrolito, se absorben fotones con energias
mayores a la brecha de energia del semiconductor en la RCE del semiconductor, creando
pares electrén-hueco, que son separados mediante un campo eléctrico presente en la RCE.
La interfase semiconductor-electrolito forma una barrera Schottky, si el electrolito contiene
un sistema redox apropiado, que consuma los portadores mayoritarios al alcanzar el
equilibrio por intercambio electrénico Esta barrera también se forma al aplicar un voltaje
externo, el cual remueve los portadores mayoritarios de la interfase En ambos casos s¢
forma una regién de agotamiento debajo de la superficie del semiconductor

La generacién de portadores minoritarios bajo iluminacién genera una fotocorriente, si los
portadores minoritarios pueden reaccionar en la interfase con las especies del electrolito de
otra manera, esta separacién de carga creard un contra voltaje el cual compensara la caida
de voltaje en la RCE Consecuentemente esta generacién del par electrén-hueco serd
compensada por una recombinacion. En los semiconductores tipo n, los portadores
minoritarios reaccionan con el electrolito u ocasionan una descomposicion del
semiconductor

La corriente, a intensidad de iluminacién constante depende del cambio de potencial en ¢l
semiconductor AQ,, y alcanzara la saturacién, cuando la RCE se extienda completamente y
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toda la luz sea absorbida dentro de esta region En esta circunstancias la eficiencia cuéntica
serd cercana a uno. Sin embarge en la mayoria de las ocasiones la recombinacion en la
superficie ¢ en la RCE causa considerables pérdidas, especialmente si los portadores
minoritarios quedan atrapados en los centros de recombinacion de la RCE

Se ha mostrado mediante la siguiente ecuacién el comportamiento de Ia fotocorriente con
respecto a la intensidad de iluminacién lo, donde todos los portadores minoritarios
generados en la RCE de longitud L contribuyen a la fotocorriente

i= elo{1-(1 + oL p)exp(-aL)] (233)

con L =k,.* [(V-Vo’k1]"?, donde k' = (2ee,kI/eN,)' ’* es la longitud de Debye de la
RCE, Lp = (Dyr,)' ' ? es la longitud de difusién de los huecos y o es el coeficiente de
absorcién de luz, donde 1/o es la profundidad de penetracion de luz dentro del
semiconductor (y respectivamente ¢l tamafio de la regién en donde los portadores son
producidos) Cuando se incrementa la intensidad de luz, ¢ aumenta considerablemente
alcanzando valores de 10* a1(®
Los electrones y huecos generados por iuz, se desplazan en el campo eléctrico de 12 carga
espacial en direcciones opuestas Esta separacién de fotoportadores origina un campo
eléctrico, el cual compensa parcialmente ¢l campo ¢léctrico existente antes de la
jluminacién. Por lo tanto la caida de potencial en la RCE disminuye, este cambio de
potencial (A D) - (A, D) 6 (Y - Y) es llamado el fotopotencial.
La siguiente relacién muestra la produccién de fotepotencial, a bajas intensidades de
tluminacién
ay _ 1-¢ (234)
dAn, 1+ %Y

Donde A = (n,"/n,%)"*

Las mediciones del fotopotencial pueden servir entonces como una herramienta
conveniente para la determinacién del potencial de banda plana

La iluminacién en los semiconductores, conduce a un desdoblamiento de la bandas de
energia en la superficie, cuando incrementamos la intensidad de ilurninacién, el
doblamiento de las bandas en la superficie [Y| disminuye progresivamente, Hegando 2 ser
cero. El valor del fotopotencial limite (2 muy altas intensidades de iluminacién) es por lo
tanto igual al valor inicial bajo oscuridad del doblamiento de bandas, Y

40



Capitulo 2
P e

Resumen

En este capitulo se explicéd el motivo, de utilizar una mezcla de CdS y ZnS parz la
produccién de hidrégeno via fotoclectrdlisis Asi mismo s¢ muestra el método de
preparacidn de los polvos de materiales semiconductores y del fotoelectrodo.

Se presenté un modelo tedrico de una interfase semiconductor-electrolito, mediante el cual
se interpreta el comportamiento de la concentracién de cargas y caida de potencial,
describiendo principalmente la doble capa, la conductividad superficial y la capacidad
diferencial. Asimismo, se describié la caida de potencial interfacial, la cual se encuentra
concentrada en su mayotia dentro de la fase semiconductora, mientras que Ia contribucion
en la regién de Helmholtz usualmente es pequefia o casi despreciable Se realizé una
descripcién del efecto de los estados superficiales en la capacidad global del sistema Los
estados superficiales son un medio adicional de niveles energéticos en la superficie del
semiconductor, donde un electrén esta localizado en la superficie y no puede transportarse
al seno del semiconductor sin intercambiar energia con el medio que lo rodea. Se represento
la interfase semiconductor-electrolito en el cuasi equilibrio, ya que las relaciones
anteriormente descritas para la carga espacial y la capacidad no involucran el parametro
tiempo, en éstas se asurnié que la interfase semiconductor-electrolito alcanza el equilibrio
en un instante de tiempo, en la prictica esta condicién es violada, y se levan acabo
procesos de relajacién se llevan a cabo en el semiconductor. Finalmente se describié lo que
ocurre al Hluminar esta interfase semiconductor-lectrolito, con fotones de energia mayores
a la brecha de banda del semiconductor.
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DETERMINACION DE PROPIEDADES ELECTRICAS,
OPTICAS Y FOTO ELECTROQUIMICAS DE LAS
PELICULAS DE CdS Y (Cd,Zn)S

Este capitulo estd dedicado a describir, la preparacion y la caracterizacion, eléctrica, de
estructura y morfologia, éptica y fotoelectroquimica de las peliculas semiconductoras de
CdS y de (Cd,Zn)S. Asi como los equipos y sistemas experimentales utilizados para dichas
caracterizaciones Se muestra el dispositivo utilizado para obtener la resistividad de las
peliculas semiconductoras en seco (le llamamos en seco debido a que la pelicula no se
encuentra inmersa en una solucién electrolitica) Se realiza una descripeién de 1a técnica de
Rayos x y Microscopia de barrido clectrénico, con las cuales se determino la parte
estructural ¥y de morfologia de las pelicnlas semiconductoras También, se describe el
equipc empleado para la determinacién de propiedades electroquimicas de los
fotoelectrodos, como fotocorriente y cronoamperometria.

3.1 PREPARACION DE FOTOELECTRODOS (Cd,Zn)S

3.1.1 Preparacion de polves de CdS y ZnS

La preparacién de polvos de sulfuro de cadmio (CdS) y sulfuro de zinc (ZnS), se realiz6 a
partir de la siguiente metodologia.

En la elaboracién del ZnS se utilizaron los siguientes reactivos, los cuales fueron
mezclados en el orden mostrado. Asi mismo se detallan las cantidades utilizadas por cada
reactivo para hacer un total de 200 mililitros de solucién: 10 mililitros de Sulfato de Zing
{ZnS0, anhidrido PM= 287 54 g Marca Baker) a una concentracion de 1M; 8.3 mililitros
de solucidn pH10, esta solucién fiue preparada partir de NH,C] y NH,OH (amoniaco acuoso
saturado);, 10.8 mililitros de trietanolamina (TEA al 50% en agua, PM 149.19g Marca
Baker); 80 mililitros de agua destilada; 4 mililitros de tioacetamida (TA 1M, PM 7 513g,
marca Baker) v finalmente 86 4 mililitros de agua destilada.. Esta solucién se dejo durante
24 horas pata que precipitars, posteriormente se filird, secande el polvo a una temperatura
de 60°C durante dos horas.

Para la preparacién del CdS se utilizaron los siguientes reactivos, los cuales fueron
mezclados en el orden mostrado : 50 mililitros de cloruro de cadmio (CdCl, anhidrido
Marca Baker) con una concentracién de 1 M; 25 mililitros de trietanclamina (TEA al 50%
en agua, PM 149.19g Marca Baker); 25 mililitros de hidréxido de amonio NH,OH (30% en
agua); 12.5 mililitros de tiourea a una concentracién de 1M y finaimente 137 5 mililitros de
agua destilada Esta solucién se dejé precipitando durante 24 horas, posteriormente se filtré,
y s& secd el polve en un homo a una temperatura de 60°C durante dos horas
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3.1.2 Preparacion de peliculas por serigrafia.

El depésito de las peliculas de CdS y (CdS,ZnS) se realizé mediante Ia técnica de serigrafia,
la cual es una téonica de depdsito de bajo costo y de ficil aplicacién. La serigrafia consiste
en preparar una pasta del material semiconductor a depositar. Esta pasta se deposita
utilizando un rasero o aplicador mediante una malla, sobre un substrato donde se deseé
imprimir la pasta semiconductora. En la preparacién de la pelicula de (CdS,ZnS) se empled
una pasta compuestz de los polvos de CdS y ZnS, utilizando 0.4 moles de CdS y 0 6 moles
de Zn§ (en un trabajo anterior fue optimizado la cantidad de CdS y ZnS) (*Arriaga L G.,
(Octubre de 1998))

Procedimiento: 1a preparacién de la pasta semiconductora se realizé a partir de los polves
de CdS y ZnS preparados con anterioridad (2.3.1). Estos polvos se mezclaron mediante un
mortero de agata, utilizando como aglutinante propilenglicol, con un punto de ebullicién de
100°C. La pasta de CdS y (CdS,Zn)S se deposité mediante una malla de poliéster del
mimero 43 (el mimero indica que en un centimetro estin igualmente espaciados 43 hilos de
la malla) sobre substratos de vidrio conductor (Si0,/Indium Tin Oxide, Resistencia = 8-10
€2, Marca Delta Technologies) temiendo una 4drea aproximada 2 cm® Las peliculas
depositadas sobre el vidrio conductor, se sinterizaron en atmodsfera de aire a una
temperatura de 450°C durante una hora.

Modificacion a la superficie de las peliculas

Las peliculas de CdS y (CdS,Zn)S se modificaron mediante la incorporacién de molibdeno,
utilizando ¢l método de prepatacién de pasta semiconductora v de depésito por serigrafia
indicado anteriormente La cantidad utilizada de Mo es del 8 % en peso del total de la pasta
de CdS y (Cd,Zn)S. El porcentaje utilizado de Mo fue definide después de haber realizado
una optimizacidn de éste, en un trabajo anterior (*Arriaga L, G, (Octubre de 1998)) Las
mezelas de CdS/Mo v (Cd,Zn)S/Mo se depositaron sobre vidrio conductor utilizando un
drea de 2 om® Las peliculas semiconductoras depositadas sobre vidrio conductor se
sinterizaron en atmésfera de aire, a una temperatura de 450 °C durante una hora

3.1.3 Preparacion de fotoelectrodos

Los fotoelectrodos se prepararon a partir de las peliculas semiconductoras de CdS y
{Cd,Zn)S depositadas sobre substratos de vidrio conductor. A estas peliculas se les coloco
un contacto externo mediante alambre de cobre, utilizando una aleacién de Indio-Galio
(Alfa-Products) para el contacto entre el alambre y 1a pelicula semiconductora. Este tipo de
aleacién se utiliza para materiales semiconductores tipo n, en caso de wutilizar un
semiconductor tipo p el contacto ¢s realizado mediante pintura de plata (Santhanam y
Sharon (1988)} El contacto eléctrico es con el fin de conducir los portadores mayoritarios
(clectrones) hacia el contraclectrodo {cdtodo) Los bordes de pelicula semiconductora y el
contacto externo se aislé mediante Resina Epoxibisfenol y Poliamidas (marca
especialidades epoxicas e industriales) dejando un 4rea de pelicula de 1 om’
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aproximadamente. En la figura 3.1.1 se muestra ¢l método de preparacién de los
fotoelectrodos

Resina

pelicula

Alambre de cobre
Aleacion

Figura 3 1 1. Método de preparacién del fotoelectrodo, utilizando un contacto de indio-galio

3.2 PROPIEDADES ELECTRICAS

3.2.1 Resistividad

La caracterizacién de resistividad se realizé6 mediante un sistema, que consta de un
potenciémetro y un procesador de datos. Para realizar estas pruebas se colocaron contactos
de pintura de “plata, a las diferentes peliculas semiconductoras con la ayuda de un pincel
fino. Estos contactos fueron paralelos y a una distancia aproximada de 1 centimetro.
La determinacidn de resistividad para las diferentes peliculas, se realizé mediante ¢l paso de
un voltaje aplicado entre los bordes de estos contactos. Normalmente se obtiene un
comportamiento Shmico entre ellos, cuando la respuesta de corriente-voltaje I-V ¢s tna
linea recta que pasa por el origen, donde la pendiente es el inverso de la resistencia eléctrica
(Sze (1981)). En el caso de que el contacto sea ohmico la curva I-V puede ser descrita por
la siguiente realcion:
L o L
R=R,— (321
W, wt,

3

O
=
It
q
l

Donde L. es la separacién entre contactos, W 1a longitud de los contactos, t, el espesor de la
pelicula, R, la resistividad y < la conductividad

Con base en la geometria de los contactos, en el caso donde L = W las ecuaciones 32 1 se
reducen a:

R= 2 r=_ (322)
' R

3

(=38

Donde R es la resistencia d¢ cuadro
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Utilizando 12 ecuacion 3.2 2 y conociendo el espesor de la pelicula, es sencillo calcular la
resistividad o conductividad de la pelicula semiconductor La resistencia de cuadro tiene
como unidades (€1}, y L/W es conocido como el nimero de cuadros Es importante sefialar
que [a resistencia de los contactos puede ser despreciada siempre y cuando sea mucho

menor que la resistencia de la pelicula.

3.2.2 Resultados y Discusion

Utilizando el sisterna experimental descrito en la seccidn 3.2.1 se realizaron las siguientes
gréficas de corriente contra potencial. En estas se muestra el comportamiento de la corriente
de Ia pelicula de CdS y (CdZn)S al aplicarle un potencial de 0 a2 1 V. la respuesta de
cofriente con respecto al potencial es lineal, lo cual nos sefiala un comportamiente chmico

de las peliculas

CdS
3.E-12
3.E-12 { . *
E .
2 2E12 - R
% 2E12 *
= L 3
‘6 1 E"12 : *
() L)
5E-13 .
0 E+00 : . — : :
0 02 04 06 08 1
Voltaje (V)

Figura 3 2 1. Corriente contra potencial de la pelicula CdS, el inverso de la pendiente es ignal a Ia resistencia
de cuadro R
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(Cd,Zn)S

7 E-10 +
6 E-10 - .
5E-10
4 B-10 4 -
3 E-10 .

2 E-10 *

1E-104{ o

0 E+00

Corriente {Amp)

0 02 04 0.6 08 1
Voltaje (V)

Figura 3 2 2. Corriente contra potencial de la pelicula (Cd,Zn)S, el inverso de la pendiente s iguala la
resistencia de cuadro R

Relacionando la ecuacién 3 2.2, con el inverso de la pendiente de las graficas 321y322
Se calculareon los valores de la resistividad, que se muestran en la tabla 3.2 1.

Tabla 321 Valores de resistividad para ¢l CdS y (Cd Zn)S

CdS Temp. Horneado Espesor Resistividad
% c pm kohm-cm
Cds 450 8.923+0.005 2.97E+04
(Cd,Zn)S 450 11.154£0.005 1.01E-+02

De los valores de la tabla 3 2.1, se observa que la resistividad de la pelicula que contiene
s6lo CdS es dos drdenes de magnitud mds alta que la pelicula que contienen ZnS
{(Cd,Zn)S). Esto puede ser debido a que el ZnS tiene una menor resistividad que el CdS
(1 2E2 kQ-cm  (Cide (1994)). Estos resultados indican que al adicionar ZnS al CdS la
resistividad del material tiende a disminuir, lo cual puede mejorar las caracteristicas del
sistema completo de fotoelectrdlisis
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33 ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA
3.3.1 Difraccién de rayos-x

La estructura de las peliculas semiconductoras se determino, mediante difraccién de rayos
x Los patrones de difraccion se obtuvieron mediante un equipo de difraccién de rayos x
marca Rigaku. Los patrones obtenidos de rayos se analizaron mediante el sofiware JADE,
determinando ast los diferentes compuestos presentes en las peliculas semiconductoras.

3.3.1.1 Resultados y discusién

A continuacién se muestran los espectros de difraccién de rayos x, donde se grifica la
intensidad en unidades arbitrarias con respecto al angulo 20 Las figuras 33.1,332y 333
muestran los espectros de difraccion de rayos x para las peliculas de CdS, ZnS y (Cd,Zn)S
respectivamente.

300 [ cds (Grenockite) € |

280

260 c

240 -

Intensidad (u.a)

220 -

" 200 e .
1 20 30 40 50 80 70

20 (grados)

Figura 3.3.1 Difraccién de rayos x de la pelicula de CdS
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ZnS Wurzite =z
ZnQ Zingite o

250 4 o
z
200 - @
T 150
2 z
)
[0}
Z 100
@ 100 o
g
g
50+
94
T T 1] ) T ¥ i 1 1
10 20 30 s 50 80 7

2 B{grados)

Figura 3 3 2 Difraccidn de rayos x de la pelicuia de ZnS.

(Cdzn)s cd,,2zn, S, *

ZnO Zingite -]

700

650 -

€00

550 -

tntensidad (u.a.)

500 -

10 20 30 40 50 60 70
26(grados)

Figura 3.3 3 Difraccién de rayos x de¢ la pelicula (Cd,Zn)S.
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Los espectros de 12y0s x para las peliculas de CdS, ZnS y (Cd,Zn)S muestran una estructura
policristalina en todos los casos (figuras 33 1, 3.3 2 v 3.3 3 respectivamente). En el caso
del CdS figura 3.2.1, los pices de mayor intensidad corresponde a una estructura del tipo
hexagonal Grenockita (JCPDS: 41-1049). Con lo cual s6lo se observa un tipo de estructura
en la pelicula, Para ¢l caso del ZnS figura 3.2 2 los picos comesponden a dos tipos de
estructuras a la de ZnS (2) tipo Wurtzita (JCPDS: 36-1450) y al ZnO (o) tipo Zincita
(JCPDS: 36-1415) La presencia de 6xidos en la pelicula de ZnS puede deberse a que la
sinterizacién fue realizada en atmésfera de aire La difraccién de rayos-x de la pelicula
(Cd,Zn)S (figura 3 2.3) muestra un espectro que corresponden a un compuesto ternario del
tipo Cd 45, Zn 44 S o (JCPDS-40-834) Sin embargo existen algunos picos de menor
intensidad que corresponden a la estructura del tipo ZnO (Zincita JCPDS: 36-1413).
Utilizando otros métodos de prepatacién de pelicula como; evaporacion en vacio (Burton L
C and Hench T. L., (1976), Scbastian y Krishina (1983)), spray pirolisis (Feigelson R. S
et al (1977)) y batfio quimico (Dofia J. M. and Herrero J., (1995)). Se¢ ha reportado la
transformacién completa de los compuestos binarios de CdS y ZnS al ternario Cd,. . Zn,S
para diferentes composiciones de ZnS entre el 30 al 60 % molar, lo cual confirma los
resultados obtenidos mediante 1a técnica de serigrafia

3.3.2 Microscopia de barride electrénico

La microscopia de barrido clectrénica (SEM), utiliza un haz de electrones que se hacen
incidir sobre la muestra (Goodhew y Humphreys (1975)), y con un detector adecuado se
registran las emisiones de electrones, con lo cual es posible obtener la imagen de las
peliculas. En este dispositivo se tienen como partes principales, el inyector de electrones, el
sistema de vacio y los lentes condensadores Las imdgenes obtenidas de la muestra son
amplificadas y se utilizan para estudiar la estructura superficial de la muestra y la
morfologia, con lo que es posible determinar el tamafto de grano de las peliculas

elaboradas.

""Su:’g‘.;.:l_“Résultédos y discusion

'La microscopiade batrido electrénico se aplicé 2 Ia pelicula (Cd,Zn)S para conocer el tipo
. de morfologis’ &ue presenta esta pelicula. La figura 3.3 4 muestra la microscopia de la
--pelicula & dos diferentes ampliaciones. Observada con una fiente a 20kV, sobre un
substrato de vidrio Se nota una morfologia heterogénea en su supetficie, incluso se
observan algunos huecos, asi como dos diferentes tipos de componentes (uno blanco, otro
grisceo), los cuales se encuentran asociados a los elementos presentes en la pelicula, asi

como un tamafio de grano menora 1 pm
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34 PROPIEDADES OPTICAS

La brecha de energia (E,) de las peliculas semiconductoras de CdS y (Cd,Zn)S se determine
a partir de sus espectros de transmitancia y reflectancia Los cuales se obtuvieron en un
espectrofotémetro UV-VIS-NIR (marca Shimadzu). Este equipo realiza un barrido sobre
todo el espectro electromagnético, desde el infrarrojo hasta el ultravioleta, Sin embargo los
espectros obtenidos de transmitancia son poce confiables, esto debide a que las peliculas
semiconductoras preparadas por serigrafia tienen un espesor demasiado grande (mayor a 1
pm). Lo que provoca que la transmitancia sea muy pequefia o casi nula

Debido 2 esto, 1a determinacién de la brecha de energia de las peliculas semiconductoras, se
obtuvo mediante su espectro de reflectancia total (R). Donde R ¢s obtenida mediante la
suma de la reflectancia especular y la reflectancia difusa. La reflectancia difusa se obtuve
afiadiendo una esfera integradora al espectrofotémetro Tomando el espectro de reflectancia
en un intervalo de 300nm a 850nm La determinacién de la reflectancia se realizo a
temperatura ambiente.

Para la determinacion de la brecha de energia E, mediante ¢l espectro de reflectancia total
es necesario introducir fa relacién de Tauc (J. Tauc (1974)), la cual relaciona (cthv)® versus
(hv), donde o es el coeficiente de absorcién ¥y hv es la energia del fotén incidente El
coeficiente de absorcién o es proporcional al In[(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)], donde la
reflectancia disminuve fuertemente en el intervalo entre Rmax y Rmin debide 2 la
absorcién de la pelicula; R es la reflectancia de cualquier energia del foton intermedia entre
Rmax y Rmin El desarrollo matemético del método descrito anteriormente se muestra en el

apéndice B

3.4.1 Resultados y discusién

En la figura 3 4.1 se muestra e} especiro de reflectancia total en funcién de la longitud de
onda para las peliculas de CdS, ZnS y Cd, ,Zn,S. Estos espectros fueron obtenidos mediante
el equipo descrito en la seccién anterior
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Figura 34 1 Espectro de reflectancia total (%) versus longitud de onda {nm), de las peliculas CdS, ZnS y
Cd, ZnS.

La gréfica de la figura 3 4.1 muestra cambios abruptos en la pendiente de las curvas, donde
la reflectancia total disminuye hasta valores del 10 % Este cambio de pendiente depende de
cada pelicula y esta relacionado con a una fuerte absorcién del material En el caso del ZnS
la absorcion se realiza en 350 nm, la del CdS en 505 nm y Cd, ,Zn,S en 475 nm.

Las siguientes figuras muestran las graficas de [In[(Rmax-Rmin)/(R-Rmin)])* versus la
energia (hv), mediante las cuales se determiné la brecha de banda de las peliculas de CdS
(figura 3 4 3), ZnS (figura 3.4 2) y Cd, . Zn,S (figwra 3.4 4)
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La brecha de energia obtenida para el ZnS (3.25 eV) s un poco menor a la reportada en la
literatura de 3 7 eV, posiblemente debido al método de preparacién de la pelicula. La
brecha de energia del ternario (Cd,,Zn,S) se encuentra entre la brecha del ZnS y la del
CdS, con una diferencia de 0.7 eV con respecto al valor del CdS (2 35 V) (ver tabla
3.4.1) Lo cual se esperaba ya que la cantidad de zinc es muy pequefia en comparacién con

la de cadmio. Lo que indica que la brecha del ternario debe ser muy cercana a la del CdS

En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos de la brecha de encrgia para las

diferentes peliculas

Tabla 34 1 Valores de brecha de energia para las peliculas de CdS, ZnS y Cd, ,Zn,S

Absorcién Brecha de energia
Pelicula A Eg
(nm) - (eV)
CdS 527 2.35
Cd, Zn S 512 2.42
ZnS 381 3.25
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La‘ pel_icula Cd,.Zn,S. ha sido modificada con Molibdeno, para catalizar la reaccion de
oxidacion del agua No obstante es importante determinar si las propiedades épticas de Ia
pelicula no cambian al incorporar el Molibdeno Para lo cual se muestra en la figura 3.4.5
la grafica de reflectancia total versus longitud de onda (M)
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Figura3 4 5§ Espectro de reflectancia total (%) versus longitud de onda (nm), de 1 pelicula Cd, Zn,8
madificadas con Mo.

Las graficas de la figura 3.4.5 muestran una absorcién de las peliculas Cd, Zn S y Cd,,
ZnS/Mo en la misma longitud de onda. Por lo tanto la brecha de ¢nergia de dichas
peliculas se mantiene constante

La propiedades épticas obtenidas de la pelicula Cd, ZnS, son adecuadas para realizar
eficientemente la fotoelectrdlisis del agua mediante energia solar Ya que la brecha de
energia de esta pelicula no aumento apreciablemente con respecto al CdS. Con lo cual se
tendria una ceida fotoelectrolitica con una eficiencia maxima tedrica del 30 % (ver figura
13.5 del capitulo 1). Sin embargo es necesario determinar las caracteristicas de esta
pelicula inmersa en la solucién electrolitica (Na,8O,) como el potencial de banda plana del
sistema Cd,Zn S-electrolito, para establecer si realiza completamente Iz disociacién del
agua. También determinar si esta pelicula es estable en Ia solucién electrolitica propuesta
(N2,50,), asi como si tleva a cabo la generacion de fotocortiente en solucién. Lo cual serd
mostrado en las siguicntes secciones.
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3.5 CARACIERISTICAS DE FOTOCORRIENTE Y
CRONOAMPEROMETRIA

3.5.1 Fotocorriente

La caracterizacién de fotocorriente se aplicd a los fotoelectrodos preparados de la seccion
3 1. Estos se sumergieron en una solucién 0.1M de N#,SO,, v se iluminaron con una
lampara de halégeno de 250W Para realizar la iluminacién de los fotoelectrodos vy
mantener la temperatura constante durante cada experimento, se disefio y construyo un
celda de vidrio pirex. Esta consta de una ventana de cuarzo de 5 centimetros de radio, para
iluminar el fotoelectrodo y una doble chaqueta con la que se mantiene la temperatura
constante (celda fotoelectroquimica) Durante los experimentos se utilizo como electrodo
de referencia, un electrodo de sulfato mercuroso, en una solucién saturada de sulfato de
potasio (Hg/HgSO,) con un potencial de 0.615 V (con respecto al electrodo de hidrogeno) a
25°C, utilizando como contraclectrodo una malla de platino Los experimentos se realizaron
en atmésfera inerte, burbujeando antes y durante cada experimento nitrégeno, manteniendo
Ia temperatura a 25 °C La celda fotoelectroquimica se metié en una caja pintada de color
negro mate, esta caja contaba con una pequefia ventana de iluntinacién mediante la cual se
iluminaban los fotoelectrodos El esquema del montaje experimental se muestra en Figura
3.51 Este sistema emplea un potenciostato marca EG&G 263A, con el cual se aplica un
barrido de potencial al fotoelectrodo, utilizando un chopper a una frecuencia de 4 Hz para
obstruir la iluminacién que ilega al fotoelectrodo. De esta manera se obtuvo la fotocorriente
inducida en el fotoelectrodo bajo iluminacién, asi como la corriente existente en oscuridad
Si la fotocorriente obtenida en el fotoelectrodo es anddica (corriente positiva) entonces la
conductividad del semiconductor es tipo n, si por €l contrario la fotocorriente obtenida es
catédica (corriente negativa) entonces ef semiconductor sexé tipo p (Cardon et af (1981))

Fotocorriente

)| o

a0, 0T : o

]

1 z

Figura 3 5.1 Sistema de caracterizacién de fotocorriente y tipo de conductividad para materiales
semiconductores.
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= —————
1-Limpara de halégeno de 250W

2 .-Chopper (Glass col)

3 -Fotoclectrodo Semiconductor

4 -Electrodo de referencia (Sulfato Mercuroso)

5 -Contraelectrodo (malla de platino)

G -Potenciostato (EG&G 263 A)

7 -Gréfica de fotocorrienete versus voltaje aplicado

3.5.1.1 Resultados y discusion

La densidad de 1a fotocorriente (uA/cm®) para los fotoelectrodos de CdS y Cd,,Zn,S, se
muestran en la figura 3.5.2 En esta se observa la corriente bajo oscuridad (lo zona de
corrient¢ minima) ¢ iluminacién (la zona de corriente maxima) Las curvas de los
fotoelectrodos muestran una fotocortiente anddica (positiva), lo cual indica wuna
conductividad de ambos semiconductores del tipo n (fotodnodo).
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Figura3 52. Grafica de densidad de fotocorriente {Ifdrea) versus e] potencial aplicado (E) para los
fotoeleetrodos de 2) CdS v ) Cd,,. 20,8

El fotodnodo de Cd, . ZnS muestta una mayor densidad de fotocorriente con respecto al
fotoelectrodo de CdS en el mismo intervalo de potencial bajo jluminacién, lo que indica
una mejora en la reaccidn de oxidacion que se esta llevando a cabo (reaccién 22.1) La
corriente en oscuridad del CdS para voltajes mayores a ¢ V se incrementa algunos
microamperios. Lo que puede indicar aiguna inestabilidad del material bajo oscuridad.
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La figura 3.5.3 muestra la densidad de fotocorriente de las peliculas modificadas de CdS y

Cd,,Zn S con molibdeno
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Flgura 3 53 Grafica de densxdad de fotocomeme (IV4rea) versus el potencial aplicado (E) para los
. fotoénodos dc a) CdS/Mo y b} Cd, .Zn,5/Mo
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Las graficas de la figuras 3 5.3 muestran un aumento importante en la densidad de
fotocorriente de los fotoanodos que contienen molibdeno Esto indica que la incorporacion
de molibdeno a los fotoelectrodos de CdS y Cd,,Zn$ permite catalizar la reaccién de
oxidacién, ayudando con esto a aumentar la densidad de fotocorriente

Algunos autores (Bard A. J (1980)), Finlayson F. Malcolm, and Wheeler L. Bob, (1985))
determinan cualitativamente el potencial de banda plana mediante el potencial de inicic de
fotocorriente. En el caso del fotoanodo de Cd,.Zn,S el potencial de inicio de fotocorriente
es de -1.2 V vs Hg/HgSO,, ¢l cual es mas negativo que en el fotodnodo de CdS de -1.1 V vs
Heg/HgS0, (figura 34.2). Lo cual podria indicar que la banda de conduccion del fotodnodo
Cd,.ZnS es més negativa que la del CdS. Esto era de esperarse ya que al introducir una
pequefia cantidad de zinc en la pelicula, el potencial a circuito abierto tendria que aumentar

3.5.2 Cronoamperometyia

La cronoamperometria es una técnica electroquimica no estacionaria. En la cual se aplica
un pulso de voltaje durante un tiempo determinado, la respuesta obtenida es un transitorio
de la corriente. El comportamiento comriente-tiempo se evalia mediante la ecuacién de
Cottrell:

/2
i()="E4D_C G51)

17207
R,ZIZ

Donde A es el 4rea del electrodo, D es el coeficiente de difusién, C la concentracién de la
especie, 1 ¢l ntimero de cargas intercambiadas, F la constante de Faraday y t el tiempo.

Esta técnica ha sido utilizada ampliamente en electrodepdsito de metales, asi como para
determinar las propiedades de estabilidad bajo iluminacién de electrodos semiconductotes

3.5.2.1 Resultados y discusién

Utilizando ¢! sistema experimental descrito en la figura 351, se realizaron las
cronoamperomettias de los fotoanodos de CdS, CdS/Mo, Cd,,Zn S y CdZn,S/Mo Parala
realizacién de estos experimentos se mantuvo un potencial de —0.5 V (con respecto a
Hg/HgSO,) y una irradiacién constante de 95 mW/cm® Con los datos se construyeron la
graficas mostradas de densidad de fotocorriente contra tiempo El tiempo utilizado fue de
aproximadamente 45 minutos por fotodnodo y en cada experimento la solucion electrolitica
fue renovada y burbujeada con gas nitrégeno
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Figura 3 54 Cronoamperomeiria del fotoanodo de CdS con y sin Mo, utitizando un potencial de —0 5V con
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Figura 355 Cronoamperometia del fotoinedo Cd,,Zn.S con y sin Mo, utilizando unt potencial de -0 5V
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La densidad de fotocorriente obtenida en el fotodnodo de CdS/Mo (140 pA/cm®) es
ligeramente mayor a la densidad de fotocorriente del CdS (100 pA/em®). De igual manera la
densidad de fotocorriente del fotodnodo Cd,,.ZnS/Mo (figura 3.4.5) se incrementa con
respecto al fotoanodo Cd,,Zn S. Sin embargo el aumento de densidad de fotocorriente es
tres veces mayor en el fotednodo de Cd, ,Zn,S/Mo que en el fotodnodo de CdS/Mo. Este
aumento de densidad de fotocorriente en los fotodnodos que contiene molibdeno,
aumentatia la generacién de hidrégeno en alrededor de un 30 % (considerando que toda la
corriente obtenida es utilizada para realizar la reaccién de reduccién de hidrégeno en el
electrodo c4todo)

La densidad de fotocorriente de las figuras 3 54 y 3.5.5, es casi constante durante todo el
tiempo - de estudio. Sin embargo en la figura 3 54, existe un pequefio aumento en la
densidad de fotocotriente, conforme el tiempo transcurre. Lo cual puede estar relacionado a
impurezas existentes en la superficie del material, que inhiben la transferencia de carga del
material al electrolito. Y conforme el tiempo transcurre estas impurezas van disminuyendo,
con lo que la densidad de fotocorriente va aumentando

Los resultados de la cronoamperometria, nos indican que los fotodnodos de CdS y Cd,,
ZnS, asi como los modificados con Mo, son estables bajo fluminacién en la solucién
electrolitica de sulfito sodio Asi mismo, la incorporacién del molibdeno en las peliculas de
CdS y Cd,,Zn S, aumenta apreciablemente ta densidad de corriente en iluminacién
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CARACTERIZACION DE LA INTERFASE Cd, xZn,S /
N2,S0, MEDIANTE ESPECTROSCOP{A DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA

Mediante la téenica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se caracterizé la
interfase Cd, .Zn,S / Na,S0, que se forma en el proceso de fotoelectrélisis La técnica de
EIS, aplica al sistema electroguimico una sefial sinusoidal a un potencial particular
(normalmente se aplica un potencial que s¢ encuentra en un intervalo, donde la
transferencia de carga es casi nula Este potencial se denomina potencial de polarizacion) y
a una amplitud caracteristica, en un intervalo de frecuencias. En el caso de los experimentos
de la interfase Cd, ,ZnyS / N2,50,, se utilizaron de dos a tres potenciales de polarizacién,
con una amplitud de 10 mV El intervalo de frecuencias utilizade fue de 1Hz a 100kHz
Normalmente el estudio de una intet fase semiconductor-electrolito mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica, utiliza frecuencias altas por encima de 1 kHz, debido a Ia
alta resistividad que presentan los materiales semiconductores, y a inducir en la regién de
carga espacial (RCE) una regién de agotamiento, (Kocha Shyam S. et al (1994),
Tsamouras D et al (1999), McCann J F. and Badwal S. P S, (1982)).

41 VOLTAMPEROMETRIA

Para Hevar a cabo los experimentos de EIS se determing ¢l intervalo de potencial donde la
transferencia de carga en la interfase Cd,,Zn.S / Na,SO, e¢s casi nula (intervalo de
polarizacién). La determinacién de este intervalo de polarizacién se realizé mediante la
técnica de voltamperometria. Esta consiste en aplicar al electrodo de trabajo un voltaje que
varie linealmente con el tiempo y medir la corriente que atraviesa el electrodo en funcién
del voltaje. Durante este barrido de voltaje, se pueden observar picos de diferente
intensidad, que corresponderian cada uno a una reaccion, ya sea catddica o anddica.

Excepto en algunos casos sencillos, no se debe esperar de la voltamperometria resultados
cuantitativos, pero su aspecto cualitativo es fundamental, y sobre todo para el estudio de
reacciones sucesivas o simultdneas (pata cada reaccién aparece un pico), y cuando existan
reacciones quimicas asociadas a las reacciones electroquimicas, este método permite
detectar las etapas intermediarias e informar si son quimicas o electroquimicas Permite
también determinar el estade fisico de las especies electroactivas en la interfase, dar un
valor aproximado del potencial estdndar de un sistema redox y apreciar su grado de
rapidez. Este método, previamente a otro método electroquimico, permite no cometer
errores fundamentales en la interpretacion de los resultados cuantitativos de éste

Mediante la técnica de voltamperometria se obtuvieron diferentes voltamperogramas a una
velocidad de barrido de 20mV/s, determinado la zona de polarizacién del fotodnodo, la cual
es utilizada posteriormente en los estudios de EIS. Las caracteristicas de los experimentos,
asi como el sistema experimental que se wtilizd en esta téenica, es similar al mostrado en la
seccidn 3 5.1(fotocorriente), pero sin iluminar al fotoelectrodo
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4.1.1 Resultados y Discusion

La figura 4.1 muestra los voltamperogramas de los fotodnodes de CdS y Cd, xZn,S, a una
velocidad de barrido de 20 mV/s. El infervalo de potencial del voltamperograma se
determiné a partir del potencial de circuito abierto (PCA) Se aplicé un barrido de potencial
de £ 100 mV con respecto del PCA, extendiendo este intervalo de potencial hasta llegar a la
zona donde se detectaba algfin aumento significative en la corriente (ya sea catédico o
an6dico). Este barrido de potencial fue aplicado de direccion anddica a catddica. De
acuerdo a los voltamperogramas obtenidos para los fotodnodos, el intervalo de potencial de
-750 mV a 0 mV con respecto al potencial de referencia (Hg/HgSO,) se encuentra el
intervalo de densidad de corriente practicamente nula ( del orden de 400 nA/cm?).
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Figura4 1 Voltamperogramas de los fotodnodos de CdS y CdxZnyS, utilizando una velocidad de barrido
de 20mV/s Las flechas indican la direccién en que se realizé ¢l barrido de potencial

El voltamperograma del Cd, 4Zn,S, muestra un intervalo de polarizacién parecido al del
CdS, sin embargo la densidad de corriente anédica y catédica es mayor. El aumento en la
densidad de comiente del fotoanodo Cd,,Zn,S puede cstar rclacionada, a la pequefia
incorporacién del ZnS en el CdS, ya que el ZnS tiene poca estabilidad quimica bajo
oscuridad en la solucién electrolitica utilizada ( Gritzel M, (1983)) Con base a estos
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resultados se determind el intervalo de potencial a utilizar en la téenica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, el cual es de ~700 mV a —100mV {con respecto al electrode de
referencia) para ambos fotodnodos

4.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La espectrocopia de impedancia electroguimica {EIS)es una técnica en estado estacionario,
con la cual se pueden determinar diferentes fendmenos de relajacion, cuyos tiempos de
relajacién cambian varios érdenes de magnitud. El cardcter estacionario de esta técnica
permite promediar la sefial de perturbacién en un mismo experimento, obteniende mayor
nivel de precision de la respuesta, Ademés el ancho de banda de frecuencias (10 ~ 10° Hz)
que esta disponible utilizando analizadores de funciones de transferencia, permite investigar
un amplio intervalo de procesos interfaciales Una ventaja adicional de esta téenica, es que
los métodos de andlisis se encuentran bien desarrollados por la ingenieria eléctrica, ya que
muchos de los conceptos utilizados en el andlisis de circuitos eléctricos pueden ser
aplicados para analizar datos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Sin
embargo la analogia entre sistemas eléctricos y electroquimicos (Macdonald D D., et ai
{1998)) no deberia realizarse tan evidentemente, ya que:

-Los sistemas eléctricos estan cominmente compuestos de elementos pasivos, mientras que
las interfases electroquimicas frecuentemente contienen elementos activos.

-Los sisternas electroquimicos son generalmente no lineales, con relaciones entre corriente
y voltaje exponenciales (ecuacién de Buter-Volmer), a su vez los sistemas eléctricos tienen
relaciones lineales (ley de Ohm)

-Los sisternas electroquimicos tienden a cambiar con el tiempo (inestabilidad), lo cual no se
presenta en la mayoria de los sistemas pasivos eléctricos

-Los sistemas eléctricos no toman valores negativos de resistencia y capacitancia, sin
embargo en los sistemas electroquimicos se presentan estos valores en algunos procesos.

Consecuentemente la funcién de impedancia esta estrictamente definida sélo en un dominio
de frecuencias para sistemas que satisfagan las limitaciones de la teorfa de sistema lineales
(TSL). Por lo tanto la designacién de una funcién de transferencia como la Impedancia
electroquimica de acuerdo a TSL, requiere satisfacer la condicién de linealidad, causalidad
y estabilidad (la descripcion de estas condiciones son mostradas mas adelante). Mientras
que la linealidad de un sistema es posible asegurarla mediante una perturbacién pequefia,
satisfacer la causalidad y estabilidad es mucho més complejo

En forma general, la respuesta de un sistema debida a una perturbacién de forma arbitraria
puede ser descrita por una funcién de transferencia operacional H(s):

H(s):% @1

Donde s es la frecuencia de Laplace, P(s) es la transformada de Laplace de la perturbacion
dependiente del tiempo y R(s) la transformada de Laplace de la respuesta dependiente del
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tiempo. En dominio de frecuencia sinusoidal en estado estacionario la ecuacion 4.1 se
convierte en

. FR{E)  R(jw) ~
a{ W)‘Fi?g‘;ﬁgm (42)

Donde F es la transformada de Fourier , R(jw) y P(jw), son la funcién de respuesta
sinusoidal y la funcién de perturbacién respectivamente :

En ¢l caso donde el sistema sea lineal, manifieste causalidad y la interfase sea estable, la
funcién de transferencia puede ser identificada como las impedancias, Z(s) y Z(jw),en el
dominio de Laplace y Fourier Debido a que la cantidades son vectoriales, H(w) y Z(jw)
son nimeros complejos que contienen informacién tanto de magnitud y de fase. De acuerdo
a esto cominmente se describe a la impedancia como (mayor informacién de la impedancia
ver apéndice C):

ZGwy=2'- 2 (43)

Donde j = +~1,Z  y Z ' son niimeros reales dependientes de la frecuencia, los cuales estan
relacionados con la magnitud de la impedancia y la fase de la siguiente manera:

Z(wy= 2727 (44)

Vi B

7

tang = —— 45
$=—7 (45

El ;iatémetro ¢ es el angulo de fase y w =2zv es la frecuencia angular, donde v es la

frecuencia en Hz

Caracteristicas de los experimentos de EIS

para llevar a cabo los experimentos de EIS, se disefio un celda de vidrio pirex con una
doble chaqueta con la que se mantuvo la temperatura constante (celda electroguimica). Esta
celda se introdujo en una caja de color negro, para evitar iluminacién en ¢l fotodnodo El
experimento se realizd en atmdsfera inerte (N,) y se burbujeo N, durante 30 minutos antes
de realizar cada experimento, asi como durante el proceso del mismo Durante los
experimentos se utilizo como contraelectrodo una malla de platino y un electrodo de
suifato mercuroso como electrodo de referencia (Hg/HgSO, con un potencial de 0615 V
con respecto al electrodo de hidrégeno a 25°C) La solucion electrolitica utilizada fue 6 1M
de Na,S0, con un pH de 9, la cual fue agitada entre cada experimento para tencr una mayor
homogeneidad, asf como reemplazada para cada fotodnodo Incorporande la celda
electroquimica en el sistema de la figura 4 2, se obtuvieron los espectros d¢ impedancia
electroquimica en el intervalo de potencial donde la corriente es casi es nuia, el cual se
obtuvo mediante voltamperometria (seccién 4 1) Se utilizé un barrido de frecuencias de 1
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Hz a 100 kHz con una amplitud de 10 mV, asi como de 8 a 10 puntos por década de
frecuencias. Con base a estos experimentos se graficaron los espectros de: el porciento de
errores real ¢ imaginario versus la frecuencia, el de Nyquist y el de Bode Los datos
obtenidos de EIS se simularon mediante circuitos equivalentes, utilizando el software
Zview (Scribner 2 3},

L —

N . ilhe ]
.\. ﬂ G ] |
4 0
NaS0, 0 1M 4 5 6

nH7

Figura 4 2 Sistema experimental para la determinacién de fa espectroscopia de impedancia electroquintica

La figura 42 muestra la forma de conexién de los diferentes componentes del sistema
experimental que se utilizé en la EIS. Este consta de un fotodnodo (CdS o Cd,,Zn,S)
inmerso en una solucién electrolitica a 0.1 M de N2,50, (1), una malla de platino como
contraelectrodo (2) y un electrodo de referencia de sulfato mercuroso (0.615 V versus NHE)
(3) El equipo utilizado para evaluar la impedancia electroquimica fue un Potenciostato
EGG 263A (4) conectado a un generador de frecuencias Lock-in amplifier EGG 5210 (5),
ambos conectados mediante una tarjeta GPIB a una computadora (6)

4.2.1 Errores en medidas experimentales de EIS

La espectroscopia de impedancia es muy sensible a la introduccién de errores, por lo que €s
necesario comentar acerca de la confiabilidad de las medidas experimentales de
impedancia. La determinacién del tipo y magnitud del error que producen diferentes
factores en las medidas experimentales es uno de los aspectos més importantes a considerar
dentro del desazrollo de un estudio de impedancia Tal determinacién debe efectuarse para
tener la certeza de que los parmetros obtenidos de estas mediciones son confiables, y que
reflejan cotrectamente el comportamiento del sistema estudiado.

La determinacién de errores es una etapa previa a la obtencidn de estimados de los
elementos de un circuito equivalente o de pardmetros electroquimicos y es un requisito
indispensable para evitar interpretaciones errdneas de los experimentos
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Dentro de ias principales fuentes de error que afectan la respuesta de espectroscopia de
impedancia {(Gabrielli C, (1990), Urquidi-Macdonald M. (1990)) s¢ encuentran los
siguientes:

El ruido electromagnético~- Se sabe que los datos de impedancia son fuertemente
influenciados por ¢l ruido electromagnético, el que generalmente es de naturaleza periédica
y similar a la perturbacién que se aplica al sistema

La no linealidad del sistema ~ Si la respuesta de impedancia depende de Ia amplitud de la
perturbacién aplicada, el sistema no es lineal y por lo tanto su comportamiento no puede ser
descrito por las ecuaciones de impedancia habituales

Las limitaciones del equipo - El funcionamiento inadecuado del equipo utilizado, ya sea
por la no calibracién o por la baja calidad de sus componentes puede introducir errores
sisteméticos en las medidas de impedancia. Aunado a esto, el equipo puede producir
respuestas falsas (aparentemente confiables) a frecuencias extremas debido a que se
sobrepasen los limites de operacin en ¢l intervalo de frecuencias

La inestabilidad del sistema - Es conocido que muchos de los sistemas electroquimicos de
interés se modifican con el tiempo, por 1o que la respuesta de impedancia se ve alterada
también por este factor

Algunos autores han abordado el problema de cémo detectar 12 presencia de errores en los
experimentos de impedancia, su naturaleza y su magnitud, a fin de probar la confiabilidad
de los datos y pardmetros obtenido de ellos Sin embargo, el problema no es trivial, por lo
que se han propuesto, y se siguen proponiendo, diversas metodologias para resolverlo

Uno de los métodos que ha sido propuesto para la validacién de medidas de impedancia se
basa en la aplicacién de las transformadas de Kramers-Kronig (Macdonald T R (1993)).
Estas son expresiones de integrales que relacionan la componente real con la componente
imaginaria de la impedancia, ¥ por medio de las cuales podemos calcular un conjunto de
dichas componentes a partir del otro conjunto. Las expresiones de las transformadas de
Kramers-Kronig mas comimmente empleadas en electroquimica se presentan a

continuacién:

2 1
Z (@)= Z, (0)+?“’ [ [gz (z)~zrm(w)]x_x2_wzdx 46)
Zo@ =T+l [Hul)olo)y, @n
T X ~@
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2 -
Zin(®) =-?w Iy ———————wwz"iﬁ)_i;‘("’) dx 8)
o) = 22 (2O, 49
kil xT -

donde Z.(®) ¥ Z,,(®) son las componentes real e imaginaria, respectivamente, de la
impedancia a una frecuencia dada; @ y x son frecuencias angulares; Z, (x) ¥ Z,.(X) son
relaciones que expresan la variacién de las componentes de la impedancia en funcién de la
frecuencia angular; Z (0} y Z, () es la componente real a frecuencia cero ¢ infinita, | Z(x)
es el médulo v 8(w) es el dngulo de fase.

El empleo de las transformadas de Kramers-Kronig para dar congruencia a espectros de
impedancia se debe, a que la validez de las ecuaciones anteriores estd condicionada al
cumplimiento de las siguientes condiciones bisicas (Macdonald D. D. and Urquidi-
Macdonald M (1985)

Linealidad - La relacién perturbacién-respuesta del sistema debe estar descrita por un
conjunto de leyes diferenciales lineales, por Io que s6lo la respuesta de primer orden debe
estar presente en la impedancia. De manera préctica, esto requiere que la respuesta de
impedancia no dependa de la amplitud de la perturbacién aplicada al sistema.

Causalidad.- Toda respuesta obtenida del sistema debe ser originada Vinicamente por la
perturbacién aplicada Esto significa que el sistema no genere respuestas independientes de
la sefial aplicada.

Estabilidad - La respuesta del sistema a una misma pertutbacion no debe variar con el
tiempo ni permanecer oscilando después de terminada la perturbacién.

Impedancia finita.- El sistema debe producir valores definidos de impedancia para cada
frecuencia, incluyendo las frecuencias cero e infinita

70



Capitulo 4
e ]

4.2.2 Resultados y Discusion

4.2.2.1 Deteccibn de errores en datos experimentales de EIS

Es importante determinar si los datos experimentales obtenidos mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica son confiables, es decir si la respuesta gue se obtiene de nuestro
sistema no es causado por algin efecto como ruido electromagnético, no linealidad del
sistema, limitaciones del equipo o inestabilidad del sistema. Para ello se han desarrollado
las transformadas de Kramers-Kronig (Macdonald J. R (1993)), que son expresiones de
integrales que nos relacionan las componentes reales con las componentes imaginarias de la
impedancia. En la universidad auténoma metropolitana plantel iztapalapa se desarrollo un
programa de computo mediante el cual es posible detectar errores en las medidas de
impedancia (Antafio (1997)) Este programa determina €l ecrror entre los datos
expetimentales obtenidos v los datos calculados mediante las transformadas de Kramers-
Kronig, tanto de la parte real (%Areal) como de la imaginaria (%Aimaginaria). Los datos
que se obtienen del %Areal y del %Aimaginaria se grafican con respecto al log,, de la
frecuencia (log v). St los valores del %Areal y del %Aimaginaria son mayores a un 10 % y
la tendencia .de la cuiva %Areal versus log v no es aleatoria, entonces los datos
experimentales que se obtuvieron de EIS no son representativos de nuestro sistema

electroquimico
Fotodinodo CdS
“ 100
o 10'1 ' 1
. ——T
b Areal > 2 Py s % Almaginaria P
=20 |og /] * y Y A
- s tog @
-L00

Figura 43 Porcentaje de errores real ¢ imaginaria en funcién de log v para el fotodnodo de CdS

La grifica 4.3 muestra pequefios valores del % Areal y %Aimaginaria en un intervalo de
frecuencias de 1 2 10000Hz (menores al 5%). Sin embargo en la zona de altas frecuencias
mayores 2 10000Hz, el porcentaje de errores en la parte imaginaria aumenta
considerablemente (del orden del 50%). Las curvas de % Areal y %oAimaginaria versus el
log v, no son aleatorias, mostrando una tendencia a altas frecuencias, Esto indica que altas
frecuencias por encima de 10000Hz, los datos obtenidos no son confiables. Lo cual puede
estar relacionada a la no linealidad o la no causalidad del sistema.
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Fotoinodo de CdS/Mo

&
2
2
5

. % Almaginaria

log v
Figura 4 4 Porcentaje de errores real ¢ imaginaria en funcién del log v para el fotodnodo CdS/Mo

La gréfica del % Areal y %Aimaginaria de la figura 4 4 tiene valores pequefios durante casi
todo el intervalo de frecuencias menores al 5 %, asi como un comportamiento aleatorio Lo
cual indica que los datos obtenidos experimentalmente son confiables Sin embargo en la
zona de altas frecuencias mayores a 14000 Hz los errores imaginarios aumentan
drésticamente, y la tendencia de la curva no es aleatoria. Este mismo comportamiento se
presenta para el fotodnode de CdS, pero a partir de 10000 Hz,

Fotoanodo Cd, xZn,S
Q& %
» 50
\\ AV “f
a Patal

2 . pmrfom —— % Almaginaria - n e
log v

Figura 4 5. Porcentaje de errores real ¢ imaginaria en funcién del log v para el fotodnodo Cd, xZnyS

La grafica 4 5 muestra las graficas de % Areal y %Aimaginatia en funcién de log v del
fotodnodo Cd,.Zn.S. Los valores obtenidos del porcentaje de errores real e imaginario
son menores del 2 % para el intervalo de frecuencies de 1 Hz hasta 30000 Hz En
frecuencias mayores el porcentaje de errores real se incrementa hasta un 10 % y en la parte
imaginara el porcentaje error se incrementa hasta en un 50 %. Las curvas de % Areal y
%Aimaginaria versus log v tienen un comportamiento aleatorio en frecuencias de 1 Hz
hasta 30000 Hz, lo que muestra un comportamiento confiable de los datos obtenidos
experimentalmente en un intervalo de 1 Hz a 30000 Hz
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Fotodnodo Cd, xZn,S /Mo

&
A00
1
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% Almaginaria  so
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\,\ " ’J =50
2 MY TN
logv

logv

Figura4 & Porcentaje de errores real ¢ imaginaria en funcién del log v para ¢l fotodnodo Cd, xZn,S Mo

El porcentaje de errores real del fotodnodo Cd, ,Zn,S /Mo tiene valores cercanos al 2 % en
todo el intervalo de frecuencias, asi como un comportamiento aleatorio. Lo que indica una
buena correlacién de los datos experimentales. El espectro del porcentaje de errores
imaginario tiene valores menores al 5 %, para un intervalo de frecuencias de I Hz hasta
10000 Hz, a frecuencias mayores el porcentaje aumenta hasta al 50 %

4.2.2.2 Graficas de Nyquist y Bode (ver apéndice C) para fotodnodos

£ tohmeem2)
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Figura4 7. Gréfica de Nyquist 2) y Bode b) para diferentes potenciales del fotodnode de Cd3
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La t}gma 47 muestra la grafica de Nyquist y Bode a tres distintos potenciales para el
fotodnodo de CdS. Los potenciales aplicados corresponden a los extremos del
voltamperograma de la figura 4.1

Pelicula CdSa-055V

10° =
L PaL.
ns P
10 E ¢
E e
L ¢
™~
g 103 = Fi
= i
;B ! 100Hz
N mZL 3
E #
F 100000 H3
L _s
10' |- 3
= Traznz
100 Lokl AT el AL LI
10 102 1¢° 10t 10°
Z {ohm-cri)

Figura 4 8 Grafica de Nyquist para ¢l fotodnodo de CdS a un potencial de -0 55V

Las graficas de Nyquist y Bode del fotodnode de CdS (figura 4.7) muestran un
comportamiento muy similar para los diferentes potenciales aplicados. En la grifica de
Nyquist (figura 4.7a) a bajas frecuencias tiende a un semicirculo 2 -0 85V y en frecuencias
de 100 Hz a 7500 Hz a una linea recta paralela al eje de la parte imaginaria de la
impedancia. En el diagrama de Bode (figura 4.7b) ¢s posible distinguir las zonas que s¢
crean: en frecuencias bajas 1Hz a 100 Hz el dngulo theta es cercano a — 90 grados, lo que
indica un comportamiento capacitivo de la interfase CdS/Na,SO,; en medias frecuencias de
100 Hz 2 1000 Hz una trensicion a 1a zona resistiva y para ajtas frecuencias mayores a 1000
Hz, theta tiende a O grados, lo cuat indica un comportamiento completamente resistivo de la
interfase. La zona de frecuencias mayores a 8000 Hz de la figura 4.8 tiene un cambio de
pendiente muy abrupto, mostrando el inicio de un semicirculo en 1a grafica de Nyquist Este
comportamiento & aitas frecuencias ha sido asociado 2 una transferencia de carga en la
interfase electrodo-electrolito (McCann JF and Badwal S. P S (1982)). Lo cual es
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contradictorio a lo esperado, ya que los experimentos se Hevaron a cabo en la zona de
polarizacidn del electrodo, casi nuia transferencia de carga Es importante mencionar que la
zona donde el espectro Nyquist muestra un comportamiento no esperado (frecuencias >
8000 Hz figura 4.8) coincide con el aumento del porcentaje de error imaginario
(%Aimaginaria) que se observa en la figura 4.3, Lo cual puede indicar que a frecuencias
mayores 2 8000 Hz, los datos que se obtienen de EIS no son confiables

Fotoanodo CdS/Mo

La figura 4 9 muestra la grifica de Nyquist y Bode a dos distintos potenciales para el
fotodnodo de CdS/Mo
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Figura 49 Grafica de Nyquist 2) y Bode b} para dos diferentes potenciales del fotodnodo de CdS Mo
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Figura4 10 Grifica de Nyquist para €l fotodnodo de CdS/Mo a un potencial de -0 55V

Las graficas de Nyquist y Bode de la figura 4 9 tienen un comportamiento muy similar en
los dos voltajes mostrados. En la grafica de Nyquist (figura 4 9 2) a bajas frecuencias tiende
a un semicirculo para —0.8V y en medias frecuencias de 100 Hz 2 13000 Hz a una linea
paralela al ¢je de la parte imaginaria En la grifica de Bode es posible distinguir las zonas
que se establecen, para frecuencias bajas 1Hz a 100 Hz el 4ngulo theta es cercano a — 90
grados lo que muestra un zona capacitiva, en medias frecuencias de 100 Hz a 1000 Hz una
transicion a la zona resistiva y para altas frecuencias mayores a 1000 Hz a 10000 Hz, theta
tiende a ( grados, lo cual indica una zona resistiva. La zona de altas frecuencias del grifico
de Nyquist tiene un comportamiento parecido al del fotoanodo de CdS. Sin embargo este se
presenta unha frecuencia més alta de 13000 Hz

Fotodnodo Cd, ,Zn,S

La figura 4.11 muestra las grificas de Nyquist y Bode para dos voltajes distintos det
fotoanodo Cd, xZnyS

76



Capitulo 4

Lo S |

Z dmar®)
i o

10° 400
.. 02V
AL AT
10* arv Ty 178
E 10 -5
=
B 4
107 26
e vmen]
' N
Flogez DY
10‘ IR RTH TR N AT | IR E 111 e B R A 131 L JIIH!IJO
197 10! 17 10° 10t 10°

Fraquency (Hz)

- a) b)
Figuta 411 Gréfica de Nyquist a) y Bode b) para dos diferentes voltajes del fotoanodo de Cd, xZnyS

10%

10t

2
2

Z' (ohm-cm2)
3
LLLL e

A
10K
4
£ A0Hz
t"
J
;
1
H
;
31000 Hz

2 {ohm-cm2)

Figura 4 12 Grifica de Nyquist para el fotoinodo de Cd, »ZnyS a un potencial de 0.4V
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Las graficas de Nyquist y Bode dei fotodnodo de Cd, ,Zn,S (figura 4.11), muestran un
comportamiento similar para los potenciales aplicados de -0.2 V y 0.7 V. La zona de bajas
frecuencias de | Hz a 400 Hz en ¢l espectro de Nyquist (figura 4 11a), tienen una mayor
pendiente en comparacién con el intervalo de medias frecuencias (400 Hz a 31000 Hz). Asi
como un pequeiio cambio de direccidn en la curva a frecuencias mayores a 31000 Hz. Este
comportamiento a altas frecuencias es similar al comportamiento mostrado en el fotodnodo
de CdS, sin embargo ocurre a frecuencias mayores, por encima de 31000 Hz Esta
frecuencia de 31000, casi coincide con el aumento en el porcentaje de errores imaginarios
{%Aimaginaria) de la figura 4.5.

Fotoanodo Cd, ,Zn,S/Mo

Las graficas de Nyquist y Bode del fotodnodo Cd, Zn,S/Mo, para dos potenciales s¢
muestran en la figura 4 13
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Pigura 4 13 Grafica de Nyquist a) y Bode b} para dos diferentes potenciales del fotodnodo de Cd,.
xZnSMo
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Figura 4 14 Grafica de Nyquist para el fotodnodo de Cd, xZn,.3/Mo a un potencial de -0 4V

Los espectros de Nyquist y Bode (figura 4 1 3), muestran un ¢comportamiento muy similar
para los distintos potenciales aplicados, existiendo una diferencia en estas curvas a bajas
frecuencias. El espectro de Nyquist (figura 4.14) muestra un catnbio de direccién en la
curva a frecuencias mayores de 20000 Hz. Este comportamiento a altas frecuencias es
similar a lo mostrado en los fotodnodos anteriores, pero a una frecuencia distinta,

Conclusiones
Los resultados que s¢ obtuvieron mediante la técnica de EIS, muestran un comportamiento

del sistema semiconductor-glectrolito similar a lo mostrado por otros autores, para
diferentes materiales semiconductores (McCann J F and Badwal S. P 8. (1982), Metiko’s-
Hukovié, et al (1999), Tsamouras D et al (1999)) Sin embargo los cambios abruptos de
pendiente mostrados a altag frecuencias de las grificas de Nyquist y Bode no ha sido
reportado Estos cambios de pendiente suceden a diferentes frecuencias dependiendo del
fotodnodo utilizado El intervalo de frecuencias donde se observa esta tendencia, €s muy
cercano al intervalo de frecuencias donde el porcentaje de error imaginario (%Aimaginaria)
aumenta rapidamente, lo cual se cumple en los cuatro fotoanodos utilizados. Debido 2 esto
en la simulacién de los datos experimentales mediante circuitos equivalentes, se utiliza sélo
el intervalo de frecuencias donde el sistema semiconductor-clectrolito tiene un

comportamiento confiable.
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4.3. SIMULACION DE DATOS EXPERIMENTALES MEDIANTE
CIRCUITOS EQUIVALENTES

La simulacién de datos experimentales de EIS de una interfase semiconductor-electrolito
mediante circuitos equivalentes, se ha basado principalmente en datos experimentales, asi
como de las propiedades fisicas del material semiconductor. Algunos de los principales
modelos desarrollados es el propuesto por McCann (McCann JF and Badwal S. P. S
(1982)) (figura 4 15). Este es un modelo generai que describe todos los procesos quimicos y
fisicos que ocurren en la interfase semiconductor-electrolito, donde Rs es la resistencia de
la solucidén mas la de contactos ohmicos, Rsc es la resistencia de] seno del semiconductor,
Rv es la resistencia dependiente de la frecuencia, Cv es la capacidad dependiente de la
frecuencia, Cse es la capacidad del semiconductor, Cyy es la capacidad de Ia doble capay Re
es la resistencia a la transferencia de carga. Este modelo describe la interfase
semiconductor-electrolito mediante el uso de elementos dependientes de Iz frecuencia (Cv y
Rv en paralelo con Csc ), el cual se basa en varios resultados experimentales mostrados por
Tench D. M and Yeager (1973), Elliott D et al (1970), Vanden Berghe R. A L. et al
(1973). Estos autores han asociado estos elementos dependientes de la frecuencia, a trampas
profundas (deep traps), estados superficiales e in homogeneidades del material, asi como a
efectos geométricos como rugosidad o algan efecto de no uniformidad de la distribucién de
potencial causando un efecto de percolacién o un mecanismo de conduccién tipo hopping

Ry
Rs Rsc —/I‘l/_.
NATNVN— l——-fl =
(se H

Figura 4 15 Circuito equivalente propuesto por McCann que deseribe una interfase semiconductor-
electrolito.
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E! modelo mediante circuitos equivalentes descrito por McCann es posible simplificarlo, ya
que se llevaron a acabo los experimentos de EIS en la zona de polarizacién (casi nula
transferencia de carga) por lo que, la resistencia a la transferencia de carga Re es
pricticamente despreciable Si tomamos en cuenta que la capacitancia total de la interfase
semiconductor-¢lectrolito es cercana a Csc, por lo que la capacidad de la doble capa de
Helmholtz C,; es despreciable también (ver figura 2.4). Por lo tanto se propone modelar la
interfase CdS/ Na,SO, y Cd,.xZn,5/Na,S0O;, mediante el circuito equivalente mostrado en
la figura 4.16. Este circuito equivalente describe la interfase semiconductor-electrolito,
asumiendo un circuito que consiste en la capacidad de la region de carga espacial en
paralelo con un ndmero de eclementos de estados de superficie pasivos, los cuales se
encuentran en serie con la resistencia del semiconductor y la del electrolito {Siripala
Withana and Tomkiewicz Micha (1981)) Siendo Rs la resistencia debida a la suma de, la
resistencia del contacto ohmico, la resistencia del seno del semiconductor y parte de la
resistencia del electrolito; CPE es un elemento de fase constante que describe la capacidad
de la RCE (regién de carga espacial); Rycp es la resistencia debida a la RCE en la interfase
con el electrolito, en algunos casos esta resistencia ha sido atribuido no solo a la de RCE si
no también a la resistencia de poro; Css y Rss conectados en paralelo con CPE es utilizado
para describir los efectos de los estados superficiales

Rs CPE
N , >>C
-NA—

RReE

L AAA—

Figura 416 Circuito equivalente B. que describe la interfase semiconductor-clectrolito

Generalmente ¢l uso de un elemento de fase constante (CPE), es debido a una distribucién
de tiempos de relajacién como resultado de in homogeneidades presentes en el
semiconductor y en la interfase semiconductor-electrolito, asi como a desorden estatico tal
como porosidad (Metiko's-Hukovié et al (1999)). La impedancia de un CPE esta definida

como:

Zeps =[QGW)T", con -1sn<1 (4.10)
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Donde Z es la impedancia del electrodo, Ia constante Q es una combinacién de propiedades
relacionadas a la superficie y a las especies electroactivas e independiente de la frecuencia y
n es ¢l exponente de fase constante que esta relacionado a la pendiente de la grafica de
Bode (log|Z| versus logv). Para una capacidad pura n es igual a 1, mientras que n igual 2 Q
representa una resistencia. Procesos de difusion a través de la interfase semiconductor-
¢lectrolito o a través de la fase solida, asi como sobre la superficie del electrodo son
caracterizados por valores de nigual 2 0.5

4.3.1 Resultados y discusién

Fotoanodo CdS

Utilizando el circuito equivalente B mostrado en la figura 4 16 , se simularon los datos
experimentales de EIS del fotodnodo de CdS La simulacidn se realizo mediante el software
de simulacién Zview (Scribner versién 2 2)

El ajuste realizado mediante este circuito, fule aplicado en el rango de frecuencias de 1 Hz a
10 kHz, el cual muestra buen comportamiento en la mayoria de la zona empleada En
seguida se muestra una tabla de los valores de resistencia, elemento de fase constante,
resistencia de estados superficiales, capacidad de estados superfictales y resistencia de la
RCE para los diferentes potenciales aplicados, asi como los valores de n y chi cuadrada

Iabla4 1 Resuitades del ajuste mediante ¢l circuito B aplicado al fotodnodo CdS

Fotoanodo CdS
Voltaje (V) Rs {chm-cm2) CPE (Fiem2) n 2ss (ohm-cm2 Css (F/fem2)  RCE (chm-cm2 X2
015 5339 3 5115E-06 094 32060E+01 22601E-06 63074E+05 9 41E-05
025 5292 3.8184E-06 094 30330E+01 25875E-06 14864E+08 1 05E-04
055 5270 4 8667E-08 094 2T7400E+01 3 3208E-06 B.9420E+20 1 26E-04
-0 65 5240  548698E-08 093 28560E+01 3.7391E£-06 8 9420E+20 2 34E-04
-0 85 48.06  7.0080E-06 085 20960E+01 56590E-068 8 9420E+20 4 50E-04

Los valores de chi cuadrada (¥*) mostrados ent la tabla 4.1 son del orden de 107, lo que
implica un muy buen ajuste de los datos experimentales mediante el circuito B a los datos
del fotoanodo de CdS. Los valores de n se encuentran entre 0 85 y 0.94 lo cual muestra un
comportamiento capacitivo de la RCE. Los valores de Rs son del orden de 50 Ohm-cm?, y
los de CPE de 10® F/em® El comportamiento de los valores de Css y Rss, es muy
semejante a lo mostrado por Tomkiewicz ((Siripala Withana and Tomkiewicz Micha
(1981)), donde Css toma valores por debajo de CPE. La resistencia debida a 1a RCE (Rec: )
tiene valores pequefios para potencial menores de ~0.5 V, en cambio para potenciales més
negativos esta se incrementa en varios ordenes de magnitud hasta valores de 10*° ohm-cm’,
esto puede se debido a una gran resistencia que existe en la superficie del material debido a
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la poca homogeneidad encontrada, asi como a pequefias zonas en la cuales existen huecos,
¢sto se observa en la fotografias de SEM mostradas en el capitulo 3.

Fotoanodo de CdS/Mo

El ajuste realizado mediante ¢l circuito B, se aplicé en un intervalo de frecuencias de 1 Hz a
15000 Hz. En seguida se muestra los valores de resistencia, clemento de fase constante,
resistencia de estados superficiales, capacidad de estados superficiales v resistencia de la
RCE para un rango de voltaje, asi como los valores deny ¢

Tabla4 2 Resultados del ajuste mediante el circuito B para el fotodnodo CdS/Mo

Fotoanodo CdS/Mo
Voltaje (V) Rs (ohm-¢m2) CPE (F/em2) Rss (ohm-cm2) Css (Flem2) R ree (ohm-cm2, 12
02 12180 55141E-06 0.91 3.3810E+01 1 2381E-06 3.69E+16 125E-03
04 121.80 6 0227E-06 090 28860E+01 15473E-06 1 00E+15 1 32E-04
05 123.00 66989E-08 090 29200E+01 1 5956E-06 369E+16 1 851E-04
06 12170 6 3898E-06 089 26220E+01 1 8192E-06 3 GO9E+16 1 35€-04
-08 11800 7 1506E-06 082 18780E+01 3.2179E-06 3 GO9E+16 4 81E-04

Los valores obtenidos para Rs y CPE mostrados en la tabla 4 2, son del orden de 100 chm-
cm® y de €PE de 10°° F/lem®. Teniendo a n con valores de (.82 2 0.91

Rss tiene resistencia del orden de decenas de ohms y Css es un poco menor que CPE, estas
caracteristicas son muy semejantes a las encontradas en el fotodnodo de CdS (tabla 4 1);
sin embargo los valores de la resistencia debida a la RCE (R ) del fotodnodo modificado
con Molibdeno es cuatro veces menor que en el fotodnodo de CdS.

Fotoanodo Cd,,Zn S

El ajuste realizado mediante el circuito B, se aplics en el intervalo de frecuencias de 1 Hz 2
31000 Hz Mediante el cual se evaluaron los valores de resistencia, elemento de fase
constante, resistencia de estados superficiales, capacidad de estados superficiales y
resistencia de Ja RCE para un rango de voltaje, asi como los valores de n y chi cuadrada,
los cuales s muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4.3, Resultados det ajuste mediante el circuito B para ¢l fotodnodo Cd, ,Zn,S.

Fotodnodo Cd1xZnxS

Voltaje (V)  Rs (ohm-cm2) CPE (Flem2) Rss Css RRCE %2
02 3174 54479E-06 0.83 12060E+01 14109E-06 1 25B0E+20 9 39E-04
-0.4 3114 58012E-06 0.82 1 1840E+01 1 5569E-06 12580E+20 8 81E-04
06 3116 6.6837E-06 08t 10250E+01 16399E-06 1.2580E+20 8 67E-04
07 3035 7.8275E-06 0.81 1.1860E+01 16613E-06 1 2380E+20 6 06E-04
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Los valores de chi cuadrada son del orden de 10, con lo que se tiene un muy buen ajuste
de los datos experimentales mediante el circuito B. Los valores de n se encuentran entre
081 y 0.83 lo cual muestra regular homogeneidad de la superficie del fotoanedo. Los
valores de Css y Rss se encuentran en el orden de magnitud de los encontrados para el
fotoanodo CdS (tabla 4.1), donde Css es un poco menor que CPE L a resistencia debida a
RCE (R.E{CE ) tiene altos valores en todo el rango de potencial aplicado del orden de 10
ohm-cm

Fotoanodo Cd, . Zn, S/Mo

El ajuste realizado mediante circuito B, se aplicé en el intervalo de frecuencias de 1 Hz a
20000 Hz, este muestra un buen ajuste de los datos experimentales, en todo el rango de
frecuencias Mediante el ajuste de este circuito equivalente, se evaluaron los valores de
resistencia, elemento de fase constante, resistencia de estados superficiales, capacidad de
estados superficiales y resistencia de la RCE para un rango de voltaje, asi como los valores
de n y chi cuadiada

Tabla 4 4 Resultados del ajuste mediante el circuito B para et fotodnodo Cd, ,Zn,S Mo

Fotoanodo Cd1-xZnxS
Voltaje (V} Rs (ohm-cm2) CPE (F/em2) n Res(ohm-cm2 Css(F/cm2) R RCE(Flem2) %2
02 1286 3.1394E.05 095 25680E+01 23706E-05 1 0DDOE+15 3 72E-04
04 1306 3.2130E-05 094 28690E+01 67860E-06 8 8850E+14 502E-04
-06 12.78 2.9350E-05 093 27560E+01 10560E-05 37790E+14 277E-04
08 1252 3.6027E-05 090 25570E+01 12369E-05 8 0375E+14 128E-04

Los valores obtenidos pata Rs son del orden de 10 chm-cm?® y CPE de 10° F/em?® Teniendo
a i con valores de 0.90 a 0.95 Rss tiene resistencia del orden de decenas de ohm y Css es
un poco menor que CPE, estas caracteristicas son muy semejantes a las encontradas en el
fotodnedo Cd,,Zn,S (tabla 4 3) Sin embargo los valores de la resistencia debida a la RCE
(Rpce) ©s cuatro veces menor.

Mediante la simulacién de los datos de EIS empleando el circuito equivalente B, se
determinaron algunos de los pardmetros importantes de la interfase semiconductor-
electrolito, como la resistencia de la regién de carga espacial o de poro, y las caracteristicas
de los estados supetficiales. Sin embargo es posible modelar la interfase semiconducter
electrolito, mediante un modelo sencillo, ¢l cual consiste de una impedancia de elementos
de estados superficiales en paralelo con la capacidad de la RCE del semiconductor C, v la
resistencia faradaica R, de la interfase semiconductor-electrolito; estos elementos en setie
con la capacidad de la doble capa de Helmholtz y la resistencia combinada del electrolito y
el semiconductor Normalmente la capacidad de la doble capa de Helmholtz es més grande
que la capacidad de la RCE y es posible omitirla, y cuando la impedancia de los estados
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superficiales es despreciada (es posible depreciar los estados superficiales al realizar la EIS
a altas frecuencias), entonces el circuito equivalente se reduce a un circuito en serie de
resistores y capacitores (figura 4 17). Donde Rs es la resistencia debida a la suma de, la
resistencia del contacto ohmice, la resistencia del seno del semiconductor y parte de la
resistencia del electrolito; v CPE es un elemento de fase constante que describe la
capacidad del material semiconductor (Csc).

Ha sido utilizado ampliamente este modelo de circuitos equivalentes para describir la
interfase semiconductor-electrolito, en especial en el drea de celdas fotoelectroquimicas Ya
que es postble determinar rapidamente los valores de la capacidad de la RCE, con lo cual se
calcula mediante la relacién de Mott-Schottky, el potencial de banda plana y el mimero de
portadores. Los cuales son muy importantes para determinar las caracteristicas de
funcionamiento de la celda fotoelectroquimica

Rs CPE

AANS -

Figura4.17 C:rcunto equivalente A, una resistencia y un elemento de fase constante en seric que describen el
comportamiento de la interfase semiconductor-electrolito

Utilizando el circuito equivalente de la figura 4.17 (circuito A), se simularon los datos
expetimentales del fotodnedo de CdS. Este ajuste de circuitos equivalente se realizo con el
software de simulacion Zview (Scribner version 2.2)

Fotoinodo CdS

E! ajuste mediante el circuito equivalente A, se aplicé en un intervalo de frecuencias de 1
Hz a 10kHz, debido a que el comportamiento de las graficas de Bode y Nyquist para este
fotoanodo a mayores frecuencias tiene una tendencia diferente Con base al ajuste obtenido
para diferentes potenciales, se calcularon los valores de los elementos del circuito
equivalente A, los cuales se muestran en la tabla 4 5.

Tabla 4 5 Resultados del ajuste mediante el circuito A aplicado al fotoAnedo de CdS

Fotodnodo CdS
Voltaje (V) Rs {ohm-cm2) CPE {F/cm2) n X?
015 5987 5 8654E-06 096 2 40E-03
Q.25 5951 64595E-06 096 2 20E-03
-0 55 5889 82160E-06 0986 2 20E-03
-0 65 5855 9.2194E-06 096 2.40E-03
-0 85 5743 1 2059E-05 094 2 S50E-03
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Los valores obtenidos en la tabla 4.5 tienen un ajuste con valores de chi cuadrada (%®) del
orden de 107, lo que indica un ajuste regular para estos datos experimentales Los valores
de n se encuentran entre 0 94 y 0.96 lo cual muestra buena homogeneidad de la superficie.

Fotoanodo CdS/Mo

El ajuste realizado mediante el circuito equivalente A, se aplicé a los datos experimentales
del fotodnodo CdS/Mo en un intervalo de frecuencias de 1 Hz a 15000 Hz. En seguida se
muestra Ja tabla de los valores de resistencia y elemento de fase constante para un intervalo
de potencial, asi como 1os valores de n y chi cuadrada

Tabla 4 6 Resultados del ajuste mediante ¢f circuito A aplicado al fotodnodo CdS/Mo

Fotoanodo CdS/Mo
Voltaje (V) Rs (ohm-cm2) CPE (F/cm2) n 2
02 1245 6 6397E-06 093 142E-03
04 1249 7 391BE-06 093 1 52E-03
05 1257 8 1238E-06 093 1 70E-03
06 1251 7 9844E-06 093 1 69E-03
-0.8 1243 95657E-06 o9 1.65E-03

Los valores obtenidos en la tabla 4 6, tienen un ajuste con valores de chi cuadrada (%% del
orden de 107, teniendo una correlacion regular de los datos experimentales Los valores de
n s¢ encuentran entre 0 91 y 0.93 lo cual muestra buena homogeneidad de Ia superficie Los
valores de Rs son del mismo orden a los encontrados mediante el circuito B (100 ohm-cm?),
asi como los valores de CPE (10 F/em®)

Fotodnodo Cd, Zn S

El ajuste realizado mediante el circuito equivalente A, se aplicé a los datos experimentales
del fotoanodo Cd, ZnS en un potenciales empleados, se obtuvieron los valores de
resistencia y elemento de fase constante para un intervalo de potencial, asi como los valores

deny

Tabla4.7 Resultados del ajuste mediante el circuito A aplicado al fotodnedo Cd, Zn,§

Fotodnodo Cd1-xZnxS

Voltaje (V) Rs (ohm-cm2) CPE (Flem2) n x2
02 3472 6.2797E-08 090 2 40E-0G3
-04 3424 6 6BOBE-06 0.80 2 50E-03
06 3384 74807E-06 089 2 60E-03
07 3318 85037E-CB 088 2 70E-03

Los valores obtenidos en la tabla anterior tienen un ajuste con valores de chi cuadrada %)
del orden de 10?, teniendo una correlacién regular de los datos experimentales y n se
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encuentran entre 0,88 y 0.90 lo cual muestra homogeneidad de la superficie. La resistencia
Rs tiene valores alrededor de 30 ohm-cm’ y CPE de 10 F/em® Ambos valores son del
mismo orden a los encontrados mediante el circuito B (tabla 4 3)

Fotoanodo Cd, . Zn 8 /Mo

El ajuste realizado mediante el circuito equivalente A, se aplic a los datos experimentales
del fotodnodo Cd, . ZnS /Mo en un intervalo de frecuencias de 1 Hz a 20000 Hz En
seguida se muestra los valores de resistencia y elemento de fase constante para un rango de
potencial, asi como los valores de n y chi cuadrada *

Tablad 3 Resultados del ajuste mediante el circuito A aplicado al fotodnodo Cd, ,Zn.S Mo

Fotoanodo Cd1-xZnxS

Voltaje (V) Rs (ohm-¢m2} CPE (Ficm2) n %2
02 1321 3 6058E-05 095 971E-04
04 1346 3.9503E-05 095 141E-03
-06 1337 39745E-05 095 9 58E-04
-08 1312 4 8203E-05 093 1.12E-03

Los valores obtenidos en la tabla 4 8 tienen un ajuste con valores de chi cuadrada (%) entre
10* y 107, teniendo una buena correlacién de los datos experimentales Los valores de n se
encuentran enire 0.93 y 095 lo cual muestra buena homogeneidad de la superficie La
resistencia Rs tiene valores alrededor de 13 ohm-cm? y los de CPE de 107 F/em®

Conclusiones
Comparacidn de los datos obtenidos mediante el circuito A y B de los diferentes fotoanodos

Los valores que se obtuvieron de Rs para los cuatro fotodnodes mediante los circuitos A y
B son practicamente iguales, lo cual se esperaba ya que la resistencia del electrolito vy del
semiconductor, no debe modificarse al utilizar diferentes circuitos equivalentes. En el caso
de n, los valores encontrados de los cuatro fotoanodos son muy cercanes entre el circuito A
y B, teniendo a n entre 0 8 a 0.95 Esto indica que el elemento de fase constante es muy
cercano 2 un capacitor. En el circuito B los valores de chi-cuadrada (x*) son menores a los
obtenidos mediante el circuito A, del orden de 10, o cual indica un mejor ajuste de los
datos experimentales mediante este circuito.

Valores obtenidos mediante el circuito B

Con base a lo descrito en el capitulo 2, 1a capacidad de los estados superficiales C,; deberia
variar con respecto al potencial aplicado (A¢,*"), mediante una distribucién gaussiana,
donde el potencial en el punto maximo de la curva (C,, méximo), es utilizado para
determinar la posicién de los estados de superficie en la brecha de banda del semiconductor
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Sin embargo los resultados obtenidos de C,, varian directamente proporcional a 4¢," , con
ur: valor de C,; méximo en ¢l potencial més negativo del intervalo utilizado Mediante este
valor méximo de {a capacidad de estados de superficie y la ecuacién descrita ¢n la seccidn
2, ecuacién 2 27 es posible calcular la concentracidn de estados superficiales, donde C,,™ =
e'N,, / kT, por lo que

N, = 566 x 10" cm™ para el fotodnodo de CdS

N, = 321 x 102 cm™ para el fotodnodo CdS/Mo

N, = 1.66 x 10" ¢m” para el fotodnodo Cd, ,Zn.S

N, = 2.37 x 10" cm" para el fotodnodo Cd, ,Zn,S Mo

Los valores encontrados de R, en los diferentes fotodnodos es muy alta, lo cual puede
estar relacionado a la poca uniformidad de la superficie, asi como a huecos existentes en
ella, lo cual puede estar relacionado a la téenica de deposito utilizado La resistencia de la
RCE (Rpcp) en el fotodnodo de CdS disminuye cuatro ordenes de magnitud al modificarlo
mediante molibdeno, lo cual también se cumple para el fotoanodo Cd,,Zn S al modificarlo
con molibdeno.
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DETERMINACION DEL POTENCIAL DE BANDA PLANA

La interfase semiconductor-electrolito puede ser representada por dos capacitores en serie;
un capacitor la doble capa de Helmholiz (C,) y a la otra regién contigua a la Cy
denominada regidn de carga espacial (Cgo) (Vijh (1973)) Ya que estos dos capacitores estin
en serie y Cqe << Cy, entonces la capacitancia total se aproxima a Cgc El ancho de [a RCE
(region de carga espacial) depende del potencial aplicado y va a cero en el potencial de
banda plana, entonces Ia capacitancia de la unién ird a infinito. El anélisis de este tipo de
comportamiento aplicado a dispositivos de estado sélido ha mostrado que C? varia
linealmente con el potencial aplicado (Butler y Ginley (1980)).

Cuando no existe RCE y por lo tanto no hay campo eléctrico que separe los pares electron-
hueco fotogenerados, la fotocorriente deberia ir a cero en este potencial. La diferencia del
potencial en el principio de la fotocorriente y el potencial de banda plana determinado por
datos de capacitancia indica la existencia de centros de recombinacion o estados de
superficie en la brecha de energia_del semiconductor. En muchos de los casos esto no
sucede y el voltaje en el principio de la fotocorriente puede ser utilizado como potencial de
banda plana (Ginley y Butler (1979)).

Mediante la ecuacién de Mott-Schottky se relaciona Ia capacitancia con la diferencia de
potencial entre la superficie y el seno del semiconductor:

C?= 2 (V—-Uﬂ)——ﬂj 51
e

&E,eNi

donde C es la capacitancia, V el potencial aplicado, Uy, el potencial de banda plana, £, la
permitividad del vacio, € Ia constante dieléctrica det semiconductor, ¢ la carga del electrén,
Ni la concentracién de iones aceptores o donadores, kT/¢ ¢l voltaje térmico igual a 0 0259V
a 300 K. La ecuacién 5.1 puede ser escrita en forma general como:

C*= 2 (Z:AV—E-) 52
£5,eNi e

Donde AV= V-Ufb, Zi = +1 en el caso de donadores (electrones), Zi = -1 para aceptores
(huecos), Ni es ia concentracion de denadores para semiconductores tipo n y de aceptores

en ¢l caso de semiconductores tipo p.

Experimentalmente se determinaron los valores de C (CPE), con lo cual se grafico la curva
de C? con respecto al potencial aplicado Relacionando la curva C? vs V con la ecuacién
52, se obtiene la concentracién de donadores de carga en el semiconductor, mediante la

siguiente ecuacion:
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Ni 53

Donde Ni es 1a concentracién de donadores y m la pendiente de la curva C? vs V

5.1.1 Resultados y discusién

Mediante los datos de capacidad de la regién de carga espacial (CPE) de los diferentes
fotodnodos, que se obtuvieron mediante los ¢ircuitos equivalentes A y B en el capitulo 4 Se
construyeron las grificas de Mott-Schotky (1/C* vs V) que se presentan a continuacién.

Fotoianodo CdS
La siguiente figura muestra ¢l inverso del cunadrado de la capacidad (CPE) del fotodnodo de

CdS versus el potencial aplicado. Esta curva es relacionada mediante la ecuacion de Mott-
Schotky , con o cual se calcula el potencial de banda plana y el nimero de portadores

1/C? vs Potencial
Fotoanodo CdS
B -4
7 4
a—— s
-t o 6 E
g . e
5 -~ 59  [—a—Circuito A
s /,x/ 41 |—#-Circuito B
g e -~ 3
l‘/ 2
1 o
&
-1 08 06 -04 02 o
Potencial {V} vs Hg/HgSO,

Figura 5.1 Grifica de Mott-Schotky para el fotodnodo CdS, empleando los valores de CPE simulados
mediante los citcuitos equivalentes Ay B.

En la grifica 5.1 se comparan [as curvas de Mott-Schotkky, para los datos obte?idgs de
CPE mediante los circuitos equivalentes A y B Ambas curvas tienen una tendencia lineal,
con una pendiente mayor en al caso del circuite B El valor del potencial de banda plana se
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obtiene extrapolando ambas curvas, cuando 1/C* — 0 y el nimero de portadores mediante
la pendiente de estas curvas

El valor encontrado del potencial de banda plana para ambos circuitos es de <11 V vs
Hg/HgS804 (-0.49 V vs NHE), el cual es menor que el encontrado por otros autores, que se
encuentra alrededor de —0 7 a ~1 volts versus NHE (Griitzel M , (1983))

Fotodnodo CdS/Mo

La siguiente figura muestra el inverso del cuadrado de la capacidad (CPE) del fotoanodo
CdS/Mo en funcién del potencial aplicado

1/G?vs Potencial
Fotoanodo CdS/Mo

[+3]
@

- /
€ 281
5 /‘__/4.‘
”& 23 —— Circuito A
2, ~ili— Circuito B
"'g 18 A

134

=]
@

-09 08 -07 086 05 04 03 -02 =01 0
Potanclal (V) vs Hg/HgS0,

Figura 52 Gréfica de Mott-Schotky para el fotoanodo CdS/Mo, empleando los valores de CPE simuiados
mediante los circuitos equivalentes Ay B

En la grafica 5 2 se comparan las curvas de Mott-Schotky, para los datos que se obtuvieron
de CPE del fotoanodo CdS/Mo, mediante los circuitos equivalentes A y B. El valor del
potencial de banda plana para este fotoinodo mediante el circuito A es de =09 V vs
Hg/HgS04 (-0 29 V vs NHE) y —1.1 V vs Hg/HgS04 (-0 49 V vs NHE) con el circuito B.
Estos valores de potencial son muy parecidos a los encontrados para el fotodnedo de CdS
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Fotodnodo Cd, Zn,S

La figura 5.3 muestra el inverso del cuadrade de la capacidad (CPE) del fotoanodo Cd,.
ZnS en funcién del potencial aplicado, utilizando los valores simulados mediante los
circuitos A y B
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&
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Figura 5 3 Grafica de Mott-Schotky para el fotosnodo Cd, Zn,S, empleando los valores de CPE simulados
mediante los ¢ircuitos equivalentes Ay B

Ambas curvas del fotodnodo Cd,,Zn S (figura 5.3) tienen una tendencia lineal, con
pendiente muy parecida entre ellas y un valor de potencial de banda plana igual para ambos
eircuitos ~1 3 V vs Hg/HgSO4 (-0 69 V vs NHE). Este valor de potencial es més negativo
que el encontrado para el fotodnodo de CdS Lo cual mejora las caracteristicas del
fotodnodo para la produccion de hidrégeno, ya que el potencial necesario para realizar la
reaccién de reduccion de hidrégeno a un pH = 9 es de -0 5V versus NHE
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Fotoinodo Cd, ,Zn,S /Mo

La figura 5 4 muestra el inverso del cuadrado de la capacidad (CPE) del fotoanodo Cd,.
Zn,S /Mo en funcién del potencial aplicado, utilizande los valores de CPE simulados
mediante los circuitos A y B.
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Figura 54 Grafica de Mott-Schotky para el fotoanodo Cd, . Zn,S /Mo, empleando los valores de CPE
simutados mediante los circuitos equivalentes A y B

El valor del potencial de banda plana para el fotoanodo Cd,..Zn,S /Mo, utilizando los datos
del circuito equivalente A es de -1 25 V vs Hg/HgS04 (064 V vs NHE) y ~1.3 V vs
Hg/HgS04 (-0 69 V vs NHE) para el caso del circuito B. Estos valores de potencial son
muy patecidos a los calculados en el fotodnodo Cd, ,Zn,S.

La siguiente tabla muestra una comparacién de los valores de potencial de banda plana
(Ufb) y mimero de donadores (Ni), para los circuitos equivalentes A 'y B, asi como los
valores de Ufb determinados a partir de la técnica de fotocormiente. Lo valores de potencial
de banda plana se encuentran referidos al potencial de referencia (Hg/HgSO,)
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. I’abla 5.1 Valores de potencial de banda plana (Uy,) ¥ nimero de donadores (Ni) de los diferentes
fotodnodos en una solucién de Na,$0, a un pH =9 Para los circuitos equivalentes A, B y fotocorriente

Circuito A Circuito B Fotocorriente

Fotoanodo CdS

Ufb (V vs Hg/HgS04) -5.1 -1.15 -1.1
Ni {cm-3) | 8.345e 19 3.008 ¢ 19
Fotoanodo CdS/Mo

Ub (V vs Ha/HgSO4) -0.9 -1.1

Ni {cm-3) | 1.378e 18 1.212e 18
Fotocanodo CdixZnxS

{Ufb (V vs Hg/HgS04) 1.3 13 1.2
Ni {cm-3) | 1.186 e 20 7.811 e 20
Fotoanodo CdixZnxS/Mo

Ufb (V vs Hg/HgSO4) -1.2 -1.3

Ni(cm-3) | 1768019 | 9431e19

Conclusiones

Los valores de Ufb para los cuatros fotoanodos, determinados a partir de los circuitos
equivalentes A y B, muestran una gran semejanza, con una mayor discrepancia de 0.2 'V en
el fotodnodo de CdS/Mo. Asi mismo el nimero de donadores Ni tiene igual orden de
magnitud pata estos dos circuitos.

El potencial de banda plana entre ¢l fotodnodo de CdS y ¢l CdS/Mo tiene una diferencia,
de 01V entre ellos y en los fotodnodos de Cd,,Zn,S y Cd,.ZnS Mo de 0.05V, lo cual
indica que el Ufb no sufre cambios importantes al modificar el material con Molibdeno. Sin
embargo el nimero de donadores Ni es menor en los fotodnodos modificados con Mo, pero
la corriente bajo iluminacién es mayor como se muestra en la figura 3.5.3, lo que puede
estar relacionado con el hecho de:

Ni es inversamente proporcional a k.’ = (2ee,kT/eNi)''? , donde K" es la longitud de
Debye de la RCE. Si K, es mas grande entonces, la fotocorriente obtenida bajo
iluminacién es mayor (ecuacién 2 33).

i= elo[1-(1 + aLp)exp(-al)]

donde L=k " [(V-V,¥kI]"% Lp = (D,7,)' '* es la longitud de difusién de los huecos y o es
el coeficiente de absorcion de luz
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Los valores de Ufb que se obtuvieron a través de la técnica de fotocorriente para el
fotodnodo de CdS es pricticamente igual al encontrado mediante datos de capacitancia, sin
embargo para el fotodnodo de Cd, Zn,S existe una diferencia de 0.1 V entre los valores de
Utb, lo cual podria seiialar que el material Cd,,Zn,S tiene una mayor cantidad de centros
de recombinacicn o estado superficiales.

Las bandas de valencia de los semiconductores de CdS y ZnS se encuentran localizadas en
niveles de energia casi idénticos +1.7 V y 1.8 V (versus NHE) respectivamente (Reber
Jean-Francois and Rusek Milos (1986)). Debido a que la brecha de energia del ZnS (3.7 ¢V)
es mucho mayor que la brecha del CdS (2 4eV), los niveles de energia de las bandas de
conduccién son significativamente diferentes (los niveles de energia de la banda de
conduccién del CdS y ZnS estan localizadas en 0.7V y =1.9V). Por lo tanto al realizar la
mezcla de ZnS y CdS el nivel de energia de la banda de conduccidn es ubicada a valores
mas negativos de potencial. Lo cual se muestra en los valores obtenidos de la tabla 51,
donde el potencial de banda plana para el fotodnodo Cd,,Zn,S es més negativo que para el
CdS, con una diferenciade 03V

Potenciai (V) vs NHE

BC
-2 b
15
- BC
T Sobrepotencial
05f-=F Hs
BC
1}
a5 L He D,
1 Sobrepotencial
15
>,
» x BY
2 BY BY
Cds Cd Zn 8 Zns
XX

Figura 3 5 Ubicacidn de las bandas de valencia (BV) y de conduccién (BC) de los fotodnodos de CdS,
Cd, Zn,S y ZnS, comparado con los potenciales de oxtdo-reduccién del agua aunpH =9
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En el diagrama de potencial mostrado en la figura 5.5, se ubican las bandas de corte de los
fotoanodos de CdS, Cd, .Zn S y ZnS versus NHE a un pH = 9. Las cuales son comparadas
con el potencial de reduccién de hidrégeno y el potencial de oxidacién del agua Se
presenta también el sobrepotencial necesario para realizar la reduccién de hidrégeno vy la
oxidacién del agua, los cuales han sido reportados de 100 mV para la reduccidn y 200 mV
pata la oxidacién del agua. Teniendo un potencial total necesario entre 16 y 18 V para
levar a cabo la disociacion del agua (Kocha Shyam §. et al (1994)).

El diagrama de la figura 5.5, muestra que el fotodnodo de CdS preparado mediante la
técnica de serigrafia, tiene un potencial de oxidacién mucho mayor al necesario para
realizar la reaccidn de oxidacién del agua, sin embargo dificilmente puede llevar a cabo la
reaccion de produccién de hidrégeno. Por el contrario el fotoanodo Cd, ,Zn S puede llevara
cabo la reaccién completa de oxidacién y reduccién del agua, por lo que €5 un buen
material para utilizarse en una celda fotoelectrolitica para la produccidn de hidrogeno.

Es importante mencionar que, no obstante que ¢l ZnS muestra un potencial adecuado pata
realizar la fotoelectrdlisis del agua, su poca estabilidad en solucidn, asf como su gran brecha
de energia lo hacen un material poco atractivo para realizar la produccién de hidrégeno via
fotoelectrélisis.

Con base a los resultados obtenidos mediante la comparacién de los circuitos equivalentes
A y B, podemos comentar que existe poca diferencia entre los valores obtenidos de
potencial de banda plana y mimero de donadores Sin embargo el utilizar el ¢ircuito B nos
puede dar mayor informacién de los procesos que se realizan en el semiconductor, los
cuales afectan directamente a la interfase semiconductor-electrolito, como la resistencia de
poro y la concentracion de estados superficiales.
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A continuacién se describen los principales resultados obtenidas como preducto del
presente trabajo de investigacion, asf como las aportaciones mas relevantes

La técnica de serigrafia y sinterizado utilizada en la elaberacién de las peliculas
semiconductoras empleadas en este trabajo, constituye un procedimiento de fabricacién
sencille y de bajo costo, ya que facilita la aplicacién del material en 4dreas grandes. Sin
embargo es un procedimiento manual, lo que provoca que el deposito sea poco homogéneo
El proceso de sinterizado utilizado, ha permitido el erecimientoe del compuesto ternario, con
pequeitas formaciones de compuestos de dxidos

La resistividad de la pelicula de CdS es dos drdenes de magnitud mas alta que la pelicula
que contienen ZnS ((Cd,Zn)S). Esto puede ser debido 2 que el ZnS tiene una menor
resistividad que el CdS. Esta disminucién de la resistividad en la pelicula (Cd,Zn)S mejora
las caracteristicas eléctricas de la pelicula, para ser utilizada en una celda fotoelectrolitica

La caracterizacién estructural de la composicién de CdS y ZnS presenta una estructura del
tipo policristalino, después del proceso de sinterizado. Se obtuvo un compuesto ternario que
tiene como fase principal al tipo Cd .5, Zn 4. S |, (Cd,.ZnS JCPDS-40-834), asi como
cantidades dé ZnO {Zincita JCPDS: 36-1415)

L.a morfologia de las peliculas de Cd,,Zn,S muestra una superficie heterogénea, en a cudl
se observan algunos huecos, que posiblemente se formen durante el proceso de sinterizado.
Asi como pér las inhomogeneidades inherentes al proceso de aplicacién de la pelicnla al
substrato

Los resultados que se obtuvieron mediante 1a técnica de rayos X muestran que la cantidad
de zinc presente en la pelicula es muy baja comparada con la cantidad utilizada en la
preparacién del ternario (0.6 molar de ZnS). Esto puede estar relacionado con que parte del
zinc esta reaccionando, al sinterizar la pelicula en aire formando 6xidos de zine, lo cual se
observa en los resultados de rayos x

La brecha de energia del temnario Cd, ZnS (242 eV), se encuentra entre la brecha de
energia del ZnS y la del CdS, con una diferencia de 0 8 eV con respecto al valor del CdS
(2.35 eV) Lo cual se esperaba ya que Ia cantidad de zinc es muy pequefia en comparacidn
con la de cadmio La propiedades épticas de la pelicula Cd,.Zn,S, son adecnadas para
realizar eficientemente la fotoelectrélisis del agua mediante energia solar, ya que la brecha
de energia de esta pelicula no aument apreciablemente con respecto al CdS Con lo cual se
tendria una celda fotoelectrolitica con una eficiencia teérica mxima del 30 %

La fotocorriente obtenida bajo iluminacién muestra una corriente del tipo anédica, lo cual
indica que el CdS y el Cd,,ZnS tiene una conductividad del tipo n" Por lo que estos
fotoelectrodos pueden ser utilizados para llevar a cabo la reaccion de oxidacién de] agua
(fotodnodo) Ademds al adicionar ZnS al CdS (C4,,Zn,S} la fotocorriente aumenta en
comparacién con el CdS sélo, lo cual indica que la reaccién de oxidacidén mejora.

97



CONCLUSIONES

La modificacién superficial de los fotoanodos de CdS y Cd, . Zn,S empleando al molibdeno,
permite incrementar apreciablemente la fotocorriente de las peliculas

Bajo condiciones de iluminacion el sistema Cd, ,Zn,S / Na,30;, mantiene un fotocorriente
continua durante aproximadamente una hora (cronoamperometria) Lo que indica buena
estabilidad quimica de dicho sistema

Los resultados que se obtuvieron mediante la técnica de EIS, muestran un comportamiento
del sistema semiconductor-electrolito similar a lo mostrado por ofros autores, para
diferentes materiales semiconductores (McCann J F and Badwal S. P. S. (1982), Metiko’s-
Hukovié, et al {1999), Tsamouras D et al (1999)}) Sin embargo los cambios abruptos de
pendiente mostrados a altas frecuencias de las gréficas de Nyquist y Bode no ha sido
reportado. Estos cambios de pendiente suceden a diferentes frecuencias dependiendo del
fotoanodo utilizade. El intervalo de frecuencias donde se observa esta tendencia, es muy
cercano al intervalo de frecuencias donde el porcentaje de error imaginario (%Aimaginaria)
awmenta ripidamente, lo cual se cumpie en los cuatro fotodnodos utilizados. Debido a esto
en la simulacién de los datos experimentales mediante circuitos equivalentes, se utiliza sélo
el intervalo de frecuencias donde el sistema semiconductor-electrolito tiene un
comportamiento confiable

Con base a los resuitados obtenidos mediants 1a comparacién de los circuitos equivalentes
utilizados en este trabajo (A y B), podemos comentar que existe poca diferencia entre los
valores obtenidos de potencial de banda plana y nimero de donadores Sin embargo el
utilizar el circuito B nos puede dar mayor informacién de los procesos que se realizan en el
semiconductor, los cuales afectan directamente a la interfase semiconductor-electrolito
como la resistencia de poro y concentracién de estados superficiales.

Tomando en cuenta los valores obtenidos de potencial de banda plana y nimero de
portadores se concluye que; el fotodnodo de CdS preparado mediante la técnica de
serigrafia, tiene un potencial de oxidacién mucho mayor al necesario para realizar la
reaccién de oxidacién del agua, sin embargo dificilmente puede llevar a cabo la reaccién de
produccién de hidrégeno. Por ¢l contrario el fotodnodo Cd, ,Zn,S puede llevar a cabo la
reaccién completa de oxidacién y reduccitn del agua, por lo que es un buen material para
utilizarse en una celda fotoelectrolitica para la produccién de hidrogeno.

Como producto de la realizacion del presente trabajo y de los resultados obtenidos,
fue posible lograr las siguientes aportaciones:

Mediante el uso de la técnica de serigrafia y sintetizado se logré fabricar fotoelectrodos,
con buenas caracteristicas para ser utilizados en la generacién de hidrégeno via
fotoelectrdlisis, de una forma sencilla y de bajo costo.

Las técmicas electroquimicas como fotocoriente y cronoamperometria, aplicadas a
materiales semiconductores (electroquimica de semiconductores), €s una herramicnta muy
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util para determinar algunas caracterfsticas importantes de semiconductores, como tipo de
conductividad, fotosensibilidad y potencial de banda plana .

Dependiendo del intervalo de frecuencias empleado en la espectroscopia impedancia
electroquimica, es posible determinar diferentes regiones de la interfase semiconductor-
electrolito, en especial al aplicar altas frecuencias por encima de 1 kHz, la regidén de
agotamiento es la que se presenta

Mangjando adecuadamente la técnica de impedancia electroquimica, es posible simular los
datos experimentales mediante un cirenito equivalente simple de una resistencia en serie
con un capacitor. Con lo cual se determinan las caracteristicas principales de una celda
fotoelectrolitica como potencial de banda plana y concentracién de portadores de carga

El sistema Cd o5 Zn o S |, / Na,50;, cumple con buenas propiedades para utilizarse en un
sistema auténomo de generacién de hidrégeno via fotoelectrélisis.

Trabajo a futuro

Se pretende disefiar una celda fotoelectrolitica de dos compartimentos, utilizando el sistema
Cd g5, Zn 54 S 1o/ Na,80, Esta celda serd acoplada a una minicelda de combustible, la cual
es utilizada como bateria en una computadora portatit El acoplamiento de un sistema de
generacién de hidrégeno via fotoelectrélisis, proveera a la minicelda de combustible con
una mayor autonomia, muy superior a lo que se obtiene mediante baterias actualmente.
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DEFINICION Y CREACION DE UNA INTERFASE
‘ (Meas Y. y Poillerat G, (1979), Alonso-Vante N, (1993), Bard A. J. and
Faulkner L. R., (1980))

Interfase metal-solucion

La regidn cercana 2 la superficie en contacto con una solucidn, cuya fase no pertenece ni al
sélido ni a la solucién se denomina interfase. En esta region se lleva a cabo la dindmica de
moléculas, disolventes y electrones bajo el gradiente de una campo eléctrico. Los iones y/o
moléculas cercanas a la supetficie del electrodo pueden tomar parte en la transferencia de
carga. Si la interfase transfiere particulas cargadas lenta o rdpidamente se denomina
interfase polarizable 0 no polarizable, esta caracteristica se cuantifica segin el orden de
magnitud de la corriente de intercambio, i, El balance de las cargas del lado del sélido y
del liquido forma la doble capa, concepto introducide por Helmholtz (1879) Tal estructura
es equivalente a un capacitor de placas paralelas, el cual obedece la relaciom:

C=ge/d = dQ/dVy (Al

Siendo C la capacidad de las placas, Q la carga transferida, Vy, el potencial aplicado, £ la
constante dieléctrica del material, €, constante dieléctrica del vacio y d distancia entre las
placas.

La debilidad de este modelo radica en que dicha ecuacién no predice la variacién de la
capacitancia diferencial con el potencial aplicado. La variacién de C con el potencial y la
concentracion de especies en la solucién sugiere que, ya sea £ 6 d dependen de estas
variables. Mas tarde Gouy (1910) propone el modelo de la capa difusa, lo que implica que
hay una distribucién de las cargas al alejarse del electrodo, es decir cuando la interfase se
diluye en el seno de la solucién. Sten (1924) afiadié un concepto mas a los modelos
anteriormente descritos, ¢l plano interno de Helmholtz, donde los iones, los mMAs cercanos
al electrodo se separan en dos capas; en la capa segiin el modelo de Helmboltz, los iones
estan separados del electrodo por su capa de solvatacidn (capa externa) y la capa interna, la
cual consiste de iones menos solvatados realmente en contacto, o quimioabsorbidos a la
superficie.

Bockris y Potter (1952) sugirieron que la propiedad dipolar del agua influencia la
orientacién de la capa de agua sobre el electrodo, €l cual puede contribuir
significativamente a la caida de potencial a través de la interfase.

La relacién distancia-potencial para la doble capa en la regién interfacial, contrariamente a
una caida abrupta en Ja superficie, es de hecho un continuo a través de ella La distancia en
el interior del metal en la cual el potencial varia se denomina: distancia de Thomas-Fermi
(=1 A®) (Badiali J P (1991))

Se ha encontrado evidencia experimental sobre la influencia de los diferentes planos
cristalinos de los electrodos, en la estructura de la doble capa. Asi se ha observado que la
cara cristalina influye significativamente el punto de carga cero (pzc) para metales con alto
punto de fusién, y tiene menor influencia para aquellos con bajo punto de fusién (Hamelin
A (1985)). Fi pzc esta linealmente relacionado con la funcién trabajo, este ultimo depende
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del momento dipolar de la doble capa, por lo tanto si éste varia con Ia otientacién cristalina,
el pzc debe variar también con este Wltimo. Las caras mas densas poseen un pz¢ mds
positivo porque tienen una funcién trabajo mas alta, y la cara mas rugosa en escala atémica
debe tener un pzc mas negativo, porque la funcién de trabajo es mas baja Debe de
esperarse que ia presencia de defectos sobre la superficie metalica (dislocacion, pits, etc),
significa que la carga eléctrica no se distribuye uniformemente en la superficie. Si Ia
concentracicn de defectos es grande, esto se refleja en el valor de pzc medido comparado
con ¢l valor medido en una superficie atémicamente lsa.

En reacciones electroquimicas que involucran bajas concentraciones de especies
electroactivas, la corriente de carga debida a la capacitancia de la doble capa puede ser mas
grande que la corriente faradaica para la reaccién de oxidacion o reduccién.

Descripcién de una interfase semiconductor-electrolito
(Gerischer H. and Eyring H, (1970), Bard A J, (1980), Cardon F et al
(1981)

El estudio y uso de celdas fotoelectroquimicas, ha incrementado. el estudie de interfases
semiconductor-electrolito, debido a que la regidén de la doble capa controla las propicdades
fisicas como la recombinacién de portadores vy efectos fotovoltaicos; asi come las
propiedades quimicas, reacciones de electrodo que implican intercambio de carga con el
s6lido Al igual que la interface metal-electrolito, en ésta se crean tres dobles capas, cada
una caracterizada por la caida de potencial, las cuales se forman de la siguiente manera:

-la Regién de Carga Espacial del semiconductor (RCE)

-la doble capa de Helmholtz (C,)

-la doble capa de Gouy
Regidn de carga espacial Regisn de Gouy
en ¢l semiconductor &n el electrolito
Regidn de Helmholtz

i ) |
i N |
P @ =
i - ' @ |
i -le © e
! - I !
; e © ‘

J— ]
i ® :
1 —_ | i
1 -

Figura A 1 Muestra Jas tres regiones creadas en la interfase semiconductor-electrolito

Esto muestra la gran complejidad de este sistema en comparacién con la inte'rf'ase metal-
electrolito La diferencia esencial es que las cargas se concentran en la superficie del metal,
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mientras que en el semiconductor, con baja concentracién de estados de superficie, se
extienden en el interior. Esta dilucién de cargas es més importante que las de ias cargas
iénicas, extendidas en el seno de la solucién. Esto es debido a la baja conductividad
comparada con la del metal (Cardon et af (1931))

En la siguiente figura se muestra a un semiconductor en contacto con un electrolito, donde
se lleva a cabo un equilibrio termodindmico en la interfase Esta se caracteriza por la
formacién de una RCE en la superficie del semiconductor, adyacente a la interfase con la
solucidn electrolitica

7 Banda de Solucién
4 valencia /‘FCE_)' electroifica
YIEPIILS, T ii T

Semiconcuctor tipe n

Figura A2  Region de carga espacial (RCE) en un semiconductor tipe n en contacto con una solucion
electrolitica.

El grosor de la RCE es usvalmente del orden de 1 um, dependiendo de la densidad de
portadores ¥ constante dieléctrica del semiconductor La RCE generalmente se desarrolla,
siempre que ¢l potencial quimico inicial de electrones sea diferente en las dos fases. Para
semiconductores, el potencial quimico de electrones es dado por el nivel de Fermi. Para
electrolitos liquidos, el potencial quimico es determinado por el potencial redox de los
pares redox presentes en el electrolito. Estos potenciales redox son también identificados
como el nivel de Fermi en el electrolito. Si el nivel de Fermi inicial en un semiconductor
tipo n estd por encima del nivel de Fermi inicial del electrolito, entences se lleva a ¢cabo un
equilibrio entre los niveles debido 2 una transferencia de carga. Esto produce una RCE en el
semiconductor, en consecuencia la banda de valencia y de conduccién se doblan hacia
arriba, estableciendo una barrera de potencial contra la iransferencia de electrones deniro
del electrolito. Un caso inverso ocurre cuando se utiliza un semiconductor tipo p donde las
bandas se doblan hacia abajo

1.a C, consiste de tones cargados del electrolito, absorbidos sobre la superficie del electrodo
solido. El ancho de la Cy es generalmente del orden de 10% um, y el potencial de caida a
través de Cy depende del equilibrio iénico especifico obtenido en la superficie

Una consecuencia muy importante de la presencia de la capa de Helmholtz pata el electrodo
semiconductor es que afecta marcadamente el doblamiento de la banda que se desarrolla en
el semiconductor. Sin la Cy, ¢l doblamiento de la banda serd igual a la diferencia de los
niveles de Fermi iniciales entre las dos fases, sin embargo, el potencial de caida a través de
la capa de Helmbholtz modifica el doblamiento de la banda como se muestra en la figura A 3

((Gritzel (1983)).
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La figura A 3 muestra las escalas de energia cominmente utilizadas en fisica de estado
sélido y en electroquimica. En el punto cero de la escala de fisica de estado sélido es vacio
mientras que, en la otra es el potencial estandar del par redox hidrégeno-ion-hidrégene
{H'/H,). Ha sido demostrado que la funci6n de trabajo efectiva o el nivel de Fermi para ¢l
par redox estdndar en equilibrio es —4.5¢V con respecto al vacio (Gerischer and Eyring
(1970), Gerischer (1975)) De aqui que utilizando este factor de escala, los niveles de
energia correspondientes a algin par redox se relacionan a los niveles de energia de las
bandas de valencia y de conduccion en el electrodo semiconductor.

— 45
= 40

- 30
= 20
l. 40
L. 00
| +t0
.20
= +30

Escaln
slectrocuimica (MHE)
Vol

Bectredp
metel Escols b energhy

Figura A 3. Relaciones entre los pares redox del electrolito (H+ / Hy), caida de potencial en la capa de
Helmboltz (Vy), Brecha de banda del semiconductor (Eg), afinidad efectrénica (x), funcién de trabajo (®sc),
doblamiento de banda (V) y potencial de banda plana (Uy). Asi come las escalas de energia de estado sélido

y electroquimica, donde @y, es la funcidén de trabajo del electrolito.

El potencial de banda plana (Up) se define como el potencial del electrodo al cual las
bandas del semiconductor son planas (region de carga espacial cero en el semiconductor);
esta es una medida que se debe tomar respecto a un electrodo de referencia, como por
ejemplo el de Calomel (E.C.S ) De aqui, ¢l doblamiento de la banda ser:

Vo = ¢, - Uy (A1)

Donde ¢,, es el potencial del electrodo semiconductor (nivel de Fermi). En equilibrio y
oscuridad, ¢, es igual al potencial del par redox en el electrolito

El efecto de la capa de Helmholtz sobre el doblamiento de las bandas en el semiconductor
estd contenido dentro del potencial de banda plana. Este importante pardmetro es una
propiedad tanto del seno del semiconductor como del electrolito, como se nota en la

siguiente relacién {Gerischer (1975)):

U, (NHE) = (x+ ABg+ V)= 456V = (D +V, ) -4 56V (A2)
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donde 3 es la afinidad electrénica del semiconductor, @y es la funcién trabajo del
semiconductor, AE; es la diferencia entre el nivel de Fermi y la banda de corte de los
portadores mayoritarios del semiconductor, V,; es el potencial de caida a través de la capa
de Helmboltz, y 4 5 es el factor de escala relacionado con el nivel redox H'/H, en vacio.
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DETERMINACION DE LA BRECHA DE ENERGIA PARA
PELICULAS GRUESAS

Debido a que las peliculas semiconductoras preparadas por el método de serigrafia son
gruesas (> 2pm} , la transmitancia T es casi nula Por lo cual es necesario desarrollar un
método de evaluacién de la brecha de banda mediante datos de reflectancia total

La reflectividad de wna interfase se define como la fraceién de a energia reflectada entre la
energia incidente (ecuacién 1.23, capitulo 1) Sea I la intensidad luminosa incidente sobre
la superficie de la pelicula con gresor t, con rl, r2 y 3 los coeficientes de reflexién
superior, interno y posterior de la pelicula respectivamente

La figura B1 muestra la energia incidente con un dngulo pequefio de incidencia sobre la
pelicula. Una parte de esta es reflejada en el mismo medio (aire) y otra parte es reflejada
dentro del material

Energja incidente
Energia reflejada

1
1
i
1
1
1
i
I
i
h
1
i
H
|
1
h

-

Energis transmitida

Figura B1 Descripcion de los rayos reflejados y refractados sobre la parte superior, interna y posterior del
matetial

Siendo Ao la amplitud del rayo incidente, las amplitudes del rayo reflejado y refractado
sobre la superficie del material pueden describirse como (Vipin Kumar et al (1999))

A= Ay, exp[‘g”} (B1)

(B2)

A, = Ap{1=r)expl-(ar+ jBY]
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donde o es la constante de atenuacién, B es el factor de fase y t es el espesor de la pelicula.
El rayo refractado es nuevamente reflejado en el interior de la superficie de la pelicula. La
amplitud de este rayo reflejado en la cara interna de la interfase entre el medio I y Il es
obtenido mediante la siguiente relacién

A= 4L-1), exp[—(aﬁﬂ)t]exp(lg?’-’-) (B3)

Este rayo es nuevamente reflejado y refractado en la parte posterior de la pelicula. Las

amplitudes de los rayos reflejados y refractados se calcula mediante las siguientes
relaciones

Al = 411 )rr expl- 2 + jB¥]x e"p(" %J B4

‘ i
Al = A1 1)l Yoxp[- 2a + jB)¥ ] exx)(— 7] (55)
Despreciando futuras reflexiones, podemos obtener la amplitud resultante del rayo reflejado
como

A=A +4", : (B6)

Sustituyendo A,y A"..enla ecuacion B6

A= Ayn exp(— i}]mo(l—ra hlt-1)

‘ (B7)
x expl-2e + jB¥ ] exp(- -J—Z’EJ
Realizando una simplificacion de la ecuacién B7
A= 4, exp(— i;)[n + (=) (1= n)x exp(-2a + jB¥)] (B8)
Sea
0= tyesp 4y + 0 =) oxl-2es ) @)

Por lo tanto la intensidad del rayo reflejado total se calcula mediante la siguiente relacién
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I=A44*

(B10)
Sustituyendo las ecuaciones
I = fa-+bexp(-2a+ jBY)Ix[a+bexp(-2(a - jB¥)] ®11)
donde
a=tly b={-r)a{l-x)
Multiplicando ambos Iados de la ecuaciéon B11
I = 4|a? + abexp(-2a + jA))+abexp(—2(c - j5)¥)+ b* exp(—dar)] (B12)
Siendo I = A%, y sustituyéndola en Ia ecuacién B12
I=1,)a* + 2ab cos(Zﬁr)éxp(-ﬁ 2c1)+ b expl(~ 4ar)] ®B13)
por lo tanto
I =1+ ILexp(-2a)+ I, exp(~ 4et) | (B14)
donde
L=1a =17

I, = 2abl,cos(2 )= 21,1 (=), - rs)cos(2/3t)
=15 = L{-7fri(-nY

Para peliculas de mayor espesor que la longitud de onda incidente, el término cos(2)
puede ser utilizado como una constante e igual a la unidad ya que para peliculas gruesas

p= [%{EJ: el cual siempre es un multiplo de & por lo cual cos28t =1 Debido a la alta

absorcién de la pelicula semiconductora el tercer término de la ecuacién B14 puede ser
despreciado Y la ecuacion B14 sereduce a :

I=1I +1,exp(~2e2), ' (B15)

donde I, es la reflexién de la parte superior de la superficie de la pelicula e 7, exp(- 20z es
la reflexién interna de la pelicula, por lo que
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I =L (B16)
de la ecuacion B15 y B16 se obtiene

I=1 + 1 exp(-2ex); I -1, = I,exp(-2az) _ B17)
tomando el logaritmo en ambos lados de la ecuacién B17

(I -1 )= In{l,)-20z (B18)

min

La ecuacion B18 es evaluada en a = 0 para obtener los valores de In(,), donde /=7,
por lo tanto

Il g = 1) = {1, (B19)

utitizando las ecuaciones B18 y B19

]n(l - Imin) = ln(Imax - Imin)m 2 (Bzo)
por lo tanto
20t = In (Imnx _Imin)

(I-1I..) (821)

Utilizando la ecuacién 1.23 desarrollada en ¢l capitulo 1 donde se relaciona la reflectancia
con respecto a la intensidad del rayo, la ecuacién anterior puede escribirse como

20 = In[——-—(j(?‘l}“"_ ;mRm)) ] (B22)

Para un material semiconductor de banda directa, el coeficiente de absorcién se encuentra
relacionado por la siguiente ecuacién:

aw=Alpv-E, )" (B23)
donde A es una constante, E; la brecha de banda del semiconductor, hv es la energia del
foton.

De las ecuaciones B22 y B23 es claro que hay una relacién de proporcional entre el

IR RV R-R )] ¥ @, donde R, ¥ Ry, s00 la reflectancia maxima y minima del
espectro de reflexion total; y R es la reflectancia para cualquier energfa intermedia entre

Roax ¥ Runin
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En el caso de utilizar el espectro de absorcién, para la determinacién de la brecha de banda,
se grafica (chv ) (ordenada) en funcién de hv (abscisa). En donde se obtiene una linea, ta

cual es extrapolada al gje de las abscisas, donde (cthv )* = 0. Este punto en el gje de las
abscisas nos indica el valor de 12 brecha de banda. De manera similar utilizando €l espectro

de reflectancia, se grafica hv (abscisa) en funcién de [In [(R,,-Rua)/(R-R;)]I*. Donde la
grafica es extrapolada al eje de las abscisa, determinado el valor de la brecha de energia. -
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REPRESENTACIONES GRAFICAS DE LOS DATOS DE
IMPEDANCIA

La técnica de impedancia electroquimica consiste en aplicar al sisterna en estudio una
pertwrbacién eléettica de forma sinusoidal (voltaje o corriente conocidos) de pequefia
amplitud, a distintas frecuencias. La respuesta, también sinusoidal, (corriente o voltaje) se
compara con la perturbacion para deducir la impedancia a cada frecuencia

Vista como una cantidad vectorial, esta relacién perturbacién-respuesta queda entonces
determinada por dos parametros: La razén de amplitudes de las sefiales de perturbacion y de
respuesta, que define a la magnitud de la impedancia, y la diferencia de fase enire las
mismas, que fija la direccidn o dngulo de fase de vector de impedancia

Si aplicamos al sistema un voltaje sinusoidal E=E, sen wt, (donde Eo es la amplitud, w =
27v es la frecuencia angular, v la frecuencia y t el tiempo) tendremos como respuesta una
corriente sinusoidal I = I, sen (wt + 0), siendo I, su amplitud y 8 la diferencia de fase con
respecto 2 E, de aqui la magnitud de la impedancia |Z| = E, / I, con un dngulo de fasc 6
Esto se ilustra en la siguiente figura

E
jz|= £
Ju

Eo+
fo .l

— = Eg sen (ut} --- I=losenfwt- g
Figural0 Representacién de las seftales de perturbacién y respuesta en funcion del tiemnpo en un
experimento de impedancia

Una forma de obtener répidamente informacién de las medidas de impedancia, asf como de
presentar una idea general del comportamiento del sistema en estudio, se hace con las
representaciones graficas de esta medidas, es decir, los espectros de impedancia

Existen varias representaciones de cantidades relacionadas con la impedancia en un
intervalo de frecuencias, v su uso se determina de acuerdo a la informacién que se necesita
obtener del espectro y el campo de aplicacién en que se utilice (Macdonald J. R (1987))
Para los sistemas electroquimicos han sido empleados principalmentc dos de estas
representaciones: El diagrama de Nyquist y el diagrama de Bode. Menos frecuente,.pero
también utilizada es la representacién de los datos en el plano complejo de 1a admitancia.
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Los diagramas mencionados aprovechan el considerar a la impedancia como un vector, por
lo que puede mangjarse como un nimero complejo (ecuacién 3 4 1) con componente real e
imaginaria, o ser desctito con un médulo y un 4ngulo de fase

Z=2Z +iZ = Z|(cos@ +isend) L1
Diagrama de Nyguist

Consiste en la presentacién de los datos de impedancia en un plano complejo, con su
componente real (Z") a lo largo del eje X y su componente imaginaria (Z") sobre el eje Y

N\

X
Figura I 1 Representacin vectorial de 1a impedancia

Fsta representacidn nos muestra un panorama global del comportamiento del sistema, con
lo que podemos visualizar rapidamente en qué tipo de arreglo se encuentran los elementos
eléctricos que se pueden asociar a dicho comportamiento, y cuales de estos clementos
predominan en una regién dada del espectro. También se pueden estimar directamente,
aungue de manera aproximada, las magnitudes de los elementos resistivos Una de las
desventajas que presenta el diagrama de Nyquist consiste en que la frecuencia no se
muestra de manera explicita, por lo que es dificil a veces reconocer por gjemplo variaciones
en los comportamientos capacitivos

Diagrama de Bode

El tratar 2 la impedancia como un vector permite que se pueda manipular tanto en
coordenadas cartesianas como en coordenadas polares, con un médulo |Z] y un dngulo de
fase ©. Los diagramas de Bode hacen uso de estas tltimas para representar los datos de
impedancia en funcién de la frecuencia (v).

Existen dos tipos de graficos a los que se les conoce como diagramas de Bode, aquellos en
que se representa log |Z| vs los v, ¥ aquellos en los que se gréfica ¢l angulo de fase 8 vs
log v. Una de las principales ventajas que oftecen es la presencia explicita de la frecuencia
como la variable independiente. Ademds, siendo su escala logaritmica, ¥ como el intervalo
de frecuencia de estudio generalmente es grande, es posible apreciar los fenémenos a bajas
frecuencias, los que de otra manera estarian ocultos por las altas frecuencias.
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La interpretacion de los diagramas de Bode se basa en las tendencias caracteristicas que
producen cada uno de los comportamientos eiéctricos basicos: resistor, capacitor ¢ inductor

Elementos especiales

Existen una serie de fendmenos de interés electroquimico cuyo comportamiento eléctrico
no puede ser descrito por elementos como una resistencia, un capacitor o un inductor, ni
con arreglos simples de éstos. En un afin de racionalizar y poder medelar dichos
comportamientos, se han propuesto otra serie de "clementos” que modelan adecuadamente
la respuesta de impedancia de los sistemas en estudio

Dichos elementos son la impedancia de Warburg (W) y los elementos de fase constante (Q),
cuyo comportamiento se¢ atribuye a fenémenos de difusion, el primero, y a la
heterogeneidad del sistema en estudio, lo segunde. En principio, estos elementos podrian
ser descritos también mediante un conjunto infinito de capacitores y resistencias en areglos
especiales, como los modelos de transmisién de linea, el circuito de Voigt o el circuito de
Maxwell.

Impedancia de Warburg

La impedancia de Warburg Zy es definida (Macdonald J. R (1992)) por la
expresién:

172 -1/2
Z, =¥ 12
Yy T,

en donde w es la frecuencia angular y Y, es una constante independiente de la fiecuencia y
que esta relacionada con los coeficientes de difusién de las especies que establecen el
régimen difusivo Bsta expresién considera la difusién en un medio semi-infinito, y es
posible obteneria como una simplificacién de una relacién mas general

tanh(\/;'_ ) 13

Zw =R0M:/"TS—

Donde s= §*w/D, D es ¢l coeficiente de difusién y R, es el valor limite de Zw cuando w-—>0.
La ecuacién 343 es obtenida a partir de la consideracién de una especie no cargada

difundiendo en una regién de longitud finita &
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Elemento de fase constante

La impedancia de un elemento de fase constante Q esta definida por la siguiente expresion
(Macdonald J. R. {1992)) :

w™ nx nr
Zy = [cos(—} - iS'e?{—)J 14
ey, 2 2

en donde Y, ¥ n son constantes independientes de la frecuencia, y n toma valores entre ¢ y
1 Cuando =1, la ecuacién anterior se reduce a la de un capaitor, con Y, como su valor de
capacitancia

En un diagrama de Nyquist, la dispersién de un clemento de fase constante (CPE por sus
siglas en inglés) aparece como una linea recta que forma un dngulo 8 = nn/Z con el eje de la
componente real En un diagrama de Bode se presenta como una recta de pendiente -n para
caso del médulo, y para el dngulo como una recta paralela al eje de frecuencias y que
interseca ai eje del dngulo en -n90°

]
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Figura I 2 Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b v c) para un elemento de fase constante.

Arreglos de Resistores y Capacitores

Con los elementos eléctricos mencionados anteriormente s¢ construyen. los circuitos
equivalentes con los que se modela la respuesta de impedancia de un sistema
electroquimico, por lo que es importante conocer no sélo la respuesta de los elementos
solos, sino sobre todo la respuesta de estos elementos en diferentes arreglos.

A continuacién se muesiran los espectros de impedancia para un circuito RC en serie y en

paralelo
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Circuito RC en serie

Una resistencia en serie con un capacitor tienen como parte real de la impedancia 2l valor
de la resistencia en todo ¢l intervalo de frecuencias y como parte imaginaria a la impedancia
de un capacitor:

Z=R-jlwC I35

En el diagrama de Nyquist, un arreglo de este tipo (simbolizado como RC) produce una
recta paralela al eje imaginatio v que interseca al eje real en el valorde R

-16C60 §- 0
148000 1 “
= 3
g . 10°0Q LpF
> .eoooo b .
z, A~ p—
=]
42000 § o
o
; d .
300 e FPCY 156 2000

FiguraI.3 Diagrama de Nyquist correspendiente al circuito RC mostrado.

En ¢l diagrama de Bode, se obtiene para el médulo una recta con pendiente = -1 a
frecuencias bajas, pero conforme aumenta la fiecuencia, la pendiente se modifica y tiende a
cero.

La interseccién de las lineas punteadas de la figura 3422, trazadas éstas sobre las
tendencias rectas del médulo, corresponde a la frecuencia de lo que se conoce como
"constante de tiempo" T, una constante caracteristica del arreglo especifico, y que se puede
interpretar como la frecuencia que delimita la regién de predominio de un elemento sobre
otro en el espectro. El valor de esta constante es igual al producto RC en unidades de
tiempo, por lo que si tenemos el valor de la resistencia, podemos calcular el valor del

capacitor, a través de la relacion:

RC=r=L-1 16
w 2zv
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En concordancia, en el dngulo de fase se observa el predominic del comportamiento
capacitivo a bajas frecuencias (4ngulo cercano a 90°), v el resistivo a altas frecuencias
(4ngulo de 0°). Es importante mencionar que en el diagrama de Nyquist para este arreglo no
es posible obtener de manera grafica la constante de tismpo

S35 Euncnc:saa - &G
sho tg 2 Modulo
o c L.75
o] a C Fase
45+ Dn
& o &0
& % c
w 4 Q . nre SEREREE T
= o ,
[o) '
a5 - @, : @ - 30
%, B
| F Qo jad
3 sz o Eeoooooo&oaa-ooo b A5
il
28 + t 0036 g mmd o
Q 1 2 3 L s
legv

Figura I 4 Diagrama de Bode del circuite esquematizado en la figura 1.3

Cireuito RC en paralelo

Este arreglo, simbolizado como (RC), produce tipicamente un semicirculo en ¢l diagrama
de Nyquist, con uno de sus extremos tendiendo hacia el valor de cero sobre el gje real, y
con su otro extremo tendiendo hacia el valor de la resistencia sobre ese mismo gje Las
frecuencias menores sierpre corresponden a los valores més altos de la componente real,
mientras que las frecuencias mds altas del diagrama corresponden a los valores maés
pequeifios de esta componente. La constante de tiempo se relaciona en este caso con la
frecuencia del maximo del semicirculo.

En la figura 1.5 se presentan los datos de dos circuitos (RC) con diferente valor de
capacitancia, no siendo posible distinguir aqui esta particularidad, pues los diagramas se
traslapan completamente En realidad, los puntos difieren en su valor de frecuencia, la cual
no esta presente explicitamente, por lo que la diferencia no es evidente. Una medida que se
ha propuesto para superar ¢sta desventaja es marcar algunos de los puntos en el diagrama
¢on su valor de frecuencia.
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Figura I 5 Diagrama de Nyquist para dos circuitos RC en paralelo, con diferente valor de C

El diagrama de Bode del médulo para estos dos mismos circuitos se presenta en lIa figura
L 6. En éste se puede notar que s mas facil distinguir la diferencia de capacitancia de los
dos circuitos y por ende ¢l cambio en la constante de tiempo EI valor del resistor se puede
obtener inmediatamente con el valor del modulo a bajas frecuencias De la expresién de la
contribucién capacitiva a la impedancia es posible deducir que el valor del reciproco del
capacitor (1/C), se puede encontrar extrapolando la porcidon de la tendencia con m=-1 hasta

el valor log v =-log(2n}=-0 8
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Figura I 6 Diagrama de Bode para ¢l médulo de dos circuitos RC en paralelo, figura I3
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En ¢l diagrama del dngulo de fase (figura I 7) es muy notoria también la diferencia entre los
dos circuitos RC Se aprecia ademas que la constante de tiempo, definida de la misma
forma que para el circuito RC en serie, se desplaza hacia las bajas frecuencias al aumentar
la capacitancia. Es importante recalcar que los cambios en las tendencias de los datos son
mas visibles en este grafico que en el del maodule.
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Figural7 Diagrar'r_fa de Bode para el angulo de fase de dos circuitos RC en paralelo.
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