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Resumen
Uno de los principales intereses, tanto propio como del grupo de investigacién del Dr.

Gustavo Tavizén, es el estudio de la fotocatalisis heterogénea para el rompimiento de
agua. Este trabajo se realizé con la motivacién de estudiar el proceso fotocatalitico, en
éste se presenta la investigacién realizada para determinar el potencial de banda plana de
la serie de compuestos Sm,Iny,Bi,Ta0, en un intervalo de fraccién atémica x=[0, 0.5, 0.1,
0.15, 0.2, 0.25, 0.3]. La serie de compuestos es de interés debido a que el compuesto
original reportado (Sm,InTa0;) presenta actividad fotocatalitica, reportada en el espectro

visible de radiacién electromagnética.

Los compuestos se sintetizaron mediante el método en estado sdlido convencional,
basados en un trabajo previo del grupo de investigacién. Se realizé6 una modificacién a la
ruta de sintesis con el fin de promover la formacidon de una fase pura. Los compuestos se
caracterizaron estructuralmente mediante la difracciéon de rayos X en polvos, vy
posteriormente se realizd el refinamiento de los patrones obtenidos mediante el método
de Rietveld. En los resultados del refinamiento se obtiene que todos los compuestos
presentaron dos fases cristalinas, la fase de interés pirocloro (A;B,07) , y una fase tipo
fluorita adicional (AX;). Se encontrdé que la ruta de sintesis propuesta va en detrimento de

la obtencidon de una Unica fase cristalina en este sistema.

Los compuestos de este trabajo se caracterizaron eléctricamente mediante
espectroscopia de impedancia, con el fin de determinar la permitividad eléctrica relativa
de los compuestos. Esta propiedad se logré determinar para todos los compuestos con la
excepcion del compuesto denominado como Bil0 preparado con una estequiometria
SmsIng 9Big1Ta07, que presentd un comportamiento anémalo con respecto a los demas
compuestos en la serie. Los compuestos presentan una permitividad eléctrica relativa que

varia alrededor de un valor de 4 (adimensional).

Adicionalmente se realizd la determinacion del potencial de banda plana, al calcular el
valor de la capacitancia diferencial en espectros de impedancia electroquimica. Se realizé
la reproduccién de un experimento de determinacion del potencial de banda plana para el
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compuesto ZnO, con el fin de utilizarlo como referencia para las determinaciones
posteriores. El experimento no se logré reproducir satisfactoriamente en su propdsito
ultimo, y aunque se logré observar el comportamiento esperado, el valor del potencial de
banda plana obtenido (0.36 V) no concuerda con el reportado en la literatura (-0.41 V).
Suponemos que el error observado en la determinacién se debié a un error en el proceso
experimental, donde la principal sospecha reside en el electrodo de referencia; debido a
las restricciones de tiempo para usar los equipos de impedancia no fue posible corroborar

el desempefiio de cada componente de la celda electroquimica.

Posteriormente se realizaron medidas de la capacitancia diferencial para los compuestos
de la serie Sm;In;BixTaO; mediante la espectroscopia de impedancia electroquimica. Se
determinaron las condiciones déptimas para el experimento de impedancia: con una
amplitud de sefial de 0.25 mV; un intervalo de potencial eléctrico de -0.8 a 1 V vs Ag/AgCl;
y un tiempo de estabilizacion de 45 minutos entre cada punto de potencial eléctrico
externo. Los espectros de impedancia no presentaron un comportamiento de acuerdo con
lo esperado, ya que no cumplieron con la condicidon de invariabilidad impuesta para
experimentos de impedancia. Para determinar el origen de la desviacion se realizaron
medidas de potencial de circuito abierto como funcion del tiempo, y medidas de
espectroscopia de impedancia a circuito abierto como funciéon del tiempo. Con los
resultados de estos experimentos se logré evidenciar que ocurre una modificacion en la
superficie del electrodo semiconductor. Se sospecha que esta modificacion se puede
asociar a una fuerte adsorcién de iones (H', OH) en la superficie del electrodo, sin
embargo requiere un estudio posterior del sistema para confirmar el origen de la
modificacidn observada en el electrodo. Se demostré que no es posible determinar el
valor del potencial de banda plana para la serie de compuestos Sm,In,Bi,TaO; mediante
la espectroscopia de impedancia; la inestabilidad que presentan los electrodos impide Ia
obtencidn de espectros de impedancia validos con respecto a las condiciones impuestas

por la técnica misma.



Introduccion

Con la motivacion de estudiar métodos alternativos para la produccién de energia, y mas
aun, las diversas formas de aprovechar la energia solar, es que surge este trabajo. En 1976
Kenichi Honda y Akira Fujishima, estudiando las propiedades electroquimicas de
semiconductores, descubrieron que al iluminar un electrodo de diéxido de titanio con luz
ultravioleta, el potencial externo al que se debia someter la celda para generar la
electrdlisis era menor al requerido termodinamicamente (1.23V vs NHE):. A este
fenémeno se le conoce ahora como efecto Honda-Fujishima?, y es este descubrimiento el
que cimienta el campo de estudio de la fotocatdlisis heterogénea (mediada por
semiconductores). A partir de este hallazgo, se ha logrado demostrar que algunos
compuestos semiconductores pueden hacer uso de energia luminosa para llevar a cabo el
rompimiento de la molécula de agua para generar hidrégeno y oxigeno gaseoso, sin el
requerimiento de un potencial eléctrico externo®. Ademds, el mismo proceso
fotocatalitico puede llevar a cabo otro tipo de reacciones rédox que generan productos de
mayor energia libre (AG). De acuerdo con la motivacidn inicial, la investigacién se enfoca
en el proceso fotocatalitico como una forma de aprovechar la energia luminosa para
transformarla en energia quimica. Los fundamentos del mecanismo y algunas de las
reacciones a las que se puede dar lugar mediante la fotocatalisis heterogénea se
presentan a lo largo del texto. La propuesta de este trabajo de investigacion tiene como
propdsito exponer, desde un enfoque electroquimico, las cuestiones importantes del
proceso fotocatalitico para una serie de tantalatos Sm,In,Bi,,TaO7, asi como indagar
acerca de las propiedades de la interfase electrolito/semiconductor para estos
compuestos; que desde el punto de vista fisicoquimico, constituye el fendmeno central de

las reacciones de fotoconversion que ocurren con la mediacién de semiconductores.

Fotocatalisis heterogénea
En principio, la fotocatdlisis heterogénea se basa en la existencia de estados energéticos

gue dentro de la estructura electrdnica de un sélido, estan separados por un conjunto de

estados prohibidos, que dentro del modelo de bandas se define como una brecha



prohibida o band gap; ésta es la misma propiedad que define a un semiconductor y lo
diferencia de un metal. La existencia de una brecha prohibida permitiria a un
semiconductor interactuar con la radiacién electromagnética, de manera que el
semiconductor pueda absorber un fotén que incida sobre su superficie. Si la energia de
este fotdn absorbido tiene un valor mayor que la energia de la brecha, se conseguiria
excitar a un electrén de la banda de valencia para promoverlo a la banda de conduccidn.
Al producir la excitacion se generan dos especies, un electréon libre (en la banda de
conduccién) y un hueco electrénico (en la banda de valencia), como se muestra en la

Figura 1.

En la Figura 1 se muestra también cdmo se lleva a cabo la fotdlisis, una vez que el
semiconductor absorbe un fotdn. En este caso se lleva a cabo la reduccién del protén para
producir hidrégeno y la oxidacién del agua para producir oxigeno. Al igual que en
cualquier reaccion de oxido reduccion, la especie reductora, en nuestro caso el electrén
de la banda de conduccién, debe tener un potencial rédox mds negativo que el del par
protén/hidrégeno. De igual manera, en la reaccion de oxidacion del agua, el potencial de
la especie oxidante (hueco electréonico) debe tener un potencial mds positivo que el del

par oxigeno/agua.
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Figura 1. Absorcion de un foton en semiconductores y generacion del par hueco/electrén.”
El mecanismo para una reaccidon fotocatalitica se puede dividir en cuatro pasos
principales, ejemplificados en la Figura 2, que en este caso se ilustra mediante la reaccién

de rompimiento fotocatalitico de agua o fotdlisis de agua.
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Figura 2. Mecanismo para la fotolisis en un semiconductor disperso en solucién.

El primer paso es la absorcién del foton para generar promover un electrén de la banda de
valencia a la banda de conduccion. Para que pueda suceder esta excitacién la energia del
fotén que incide sobre el semiconductor debe ser mayor que el tamano del band gap. De
este primer paso surgen dos restricciones importantes: la primera es que el tamafio del
band gap debe ser mayor que la diferencia de potencial de o6xido/reduccién de las
reacciones que se espera catalizar; en el caso de la fotdlisis el band gap minimo posible
para el compuesto fotocatalizador debe ser mayor a 1.23 eV (aunque en realidad el
potencial debe ser mayor que 1.23 V para que la reaccion tenga una cinética apreciable).
La segunda restriccidn esta dada por la energia que tiene el par hueco/electrdn; la energia
gue adquiere el par generado serda muy cercana a la energia del borde de la banda de
conduccién para el electrén, y del borde de la banda de valencia para el hueco, y por lo
tanto, el potencial rédox dependerd de la energia o potencial que presentan los bordes de
las bandas. Estos valores de energia dependen del caracter de los estados que conforman

a dicha banda; por lo tanto, el borde de las bandas, y por consiguiente el electrén y hueco



electrénico producidos, tendran un potencial electroquimico definido que se puede
conocer con respecto a un valor de referencia como se muestra en la Figura 3. En esta
figura se compara la energia de las bandas para distintos compuestos semiconductores
que presentan actividad fotocatalitica. El valor de las bandas se expresa normalmente en
forma de potencial electroquimico referido al potencial de reduccién de hidrégeno, o se
puede expresar en valores de una escala fisica referida al potencial eléctrico del electrén
en el vacio. Estas dos escalas se relacionan a través de los valores de energia del par rédox
H*/H,. Este par tiene un valor en la escala de potencial rédox de 0 V vs SHE, y el mismo
tiene una energia en escala fisica que se ha calculado entre -4,43eV>, -4.48 eV® y -4.73

eV’

El segundo y tercer paso en el mecanismo son la separacidn de cargas y la migracion de las
mismas hacia los sitios de reacciodn en la superficie del semiconductor. Cuando se realiza la
fotocatalisis, el compuesto semiconductor estad en contacto con una solucion electrolitica,
y debido a la interaccidn entre las dos fases se origina un campo eléctrico dentro de la
particula fotocatalizadora, el cual propicia la separacién de cargas. La magnitud del campo
eléctrico depende de la diferencia de potencial electroquimico de cada fase, o visto de la
forma fisica, depende de la diferencia de energia de Fermi entre las fases. Esta diferencia
tiene un efecto directo en la eficiencia del proceso: mientras mas grande sea la magnitud
del campo, se obtiene una mejor separacién de cargas, favoreciendo que un mayor
numero de excitones generados sean capaces de ser localizados en los sitios de reaccién

de la superficie del catalizador.

El ultimo paso es la reaccidn de transferencia de carga en la superficie del compuesto,
éste depende principalmente del area, la estructura de la superficie, y los estados
superficiales del compuesto. El tipo de superficie que se genera depende, en mayor
medida, de las condiciones de sintesis en las que se obtuvo el compuesto, si se produce
una superficie grande se obtiene un mayor nimero de sitios activos para la reaccién, pero
al mismo tiempo, se producen mas defectos que pueden tener un impacto negativo en la
eficiencia del proceso al favorecer la generacion de sitios para la recombinacién del par

hueco/electrén.



Existen distintas configuraciones para un sistema que realiza un proceso fotocatalitico. De

forma general se pueden separar en dos categorias:

La primera consta de un electrodo en una celda electroquimica convencional, en la cual se
ilumina al electrodo de trabajo (compuesto semiconductor) para llevar a cabo una
reaccidén, como se muestra en la Figura 4, se produce la fotdlisis al irradiar 6xido de titanio

con luz ultravioleta®.

La segunda manera de construir un sistema fotocatalitico es suspender las particulas del
semiconductor en solucién, en este caso la particula actia simultdneamente como anodo
al igual que como catodo en su superficie, realizando la reacciéon sin necesidad de un
electrodo auxiliar, o de un potencial externo (como se muestra en la Figura 2 para la

reaccion de fotdlisis)™.

Ambas posibilidades presentan ventajas y desventajas, con la principal diferencia de que
en el caso de la suspensién, los productos formados deben ser separados en un paso
posterior a su generacion. A diferencia de la celda fotoelectroquimica, en la que los
productos pueden separase facilmente al separar la celda en dos semiceldas conectadas
con un puente iénico. Sin embargo resulta mas sencillo y escalable el caso de la
suspension, ya que la construccidn de una implementacién industrial requiere de menos
componentes que pueden ser menos complejos (solucién electrolitica y particulas del
fotocatalizador). La desventaja de este ultimo procedimiento es que implica una
metodologia de separacidon de gases (H, y O,) que puede requerir de membranas

selectivas o de recursos criogénicos.



Figura 3. Posicion de los bordes de las bandas contra una escala de potencial fisico y una escala de potencial
electroquimico de distintos compuestos semiconductores.

A pesar de que existen reportes en la literatura que dan cuenta de sistemas fotocataliticos
capaces de producir hidrégeno que operan con radiacién del espectro visible de la luz
solar®™°, |as eficiencias en la fotoconversién son mucho menores y distan mucho de la que
exhiben algunos sistemas con base en 6éxido de tantalo, por ejemplo KTaO3™.
Desafortunadamente, aun no se ha encontrado un compuesto fotocatalizador que pueda
aprovechar la mayor parte del espectro visible (band gap menor a 3eV), con potencial
electroquimico en los bordes de las bandas adecuado para la fotdlisis, y ademas,
resistente a la autocorrosion®. Donde la autocorrosién es un proceso de degradacion del
material fotocalizador, que se debe a que el potencial de oxidacién del mismo material es

menor que el de las especies que se intentan oxidar mediante la fotocatalisis.

Debido a las caracteristicas requeridas para tener un buen fotocatalizador, se han
estudiado diferentes enfoques que intentan eliminar o disminuir las restricciones que se
presentan en un sistema fotocatalitico. Un ejemplo muy importante lo constituye la
celda Gratzel?, un tipo de celda fotoelectroquimica, en la que se utiliza una pelicula de
TiO, impregnada de un pigmento sensibilizante y una solucién de I/I,, en la cual el par
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rédox del electrolito se regenera y el efecto neto es una corriente entre los electrodos.

También se ha hecho uso de cocatalizadores para un fotocatalizador disperso, ya sea

311,13,14 15-17

impregnando un meta o sensibilizando con un pigmento , e inclusive, usando

dos fotocatalizadores acoplados que aprovechen distintos intervalos del espectro

(configuracidn que se conoce como esquema 218).

|| Bias Il
=
CB + H J
2 ,
H e
| uv 2
3.0eV (A<415 nm)
O,
§ Hzo
VB h Electrolito
TiO, Semiconductor tipon Pt Contraelectrodo

fotoelectodo

Figura 4. Celda fotoelectroquimica de TiO, para la fotdlisis de agua.1

La fotocatdlisis se puede aplicar a una amplia variedad de reacciones, en las cuales, a
partir del aprovechamiento de energia luminosa se obtienen productos quimicamente
mas energéticos que los reactivos, es decir, procesos en los que el cambio en la energia
libre de Gibbs de la reaccién es positivo, analogo al caso de la fotosintesis®. Dentro de las
reacciones que se han estudiado esta la fotolisis™, la reduccion de didxido de carbono a
compuestos organicos simples19 (e.g. metano, metanol), la degradacién de contaminantes

16,2 . . . .. , . .
6 0, e |ncIu5|ve, reacciones organicas mas complejas como condensauones,

organicos
isomerizaciones y poIimerizacionele. Esta gran versatilidad de la fotocatdlisis heterogénea
genera el interés de entender fundamentalmente el proceso fotocatalitico; no solo por su
aprovechamiento como fuente de energia, sino por el gran nimero de aplicaciones

potenciales.



Hidrogeno como vector energético
La idea de usar al hidrégeno como un vector energético no es novedosa, se ha discutido

sobre su viabilidad desde principios del siglo veinte, y en torno de éste se han generado

"22 La propiedad

estudio amplios en lo que ahora se denomina "Economia de Hidrégeno
mas atractiva de un sistema fotocatalitico es la posibilidad de aprovechar la energia solar
para convertirla en energia quimica almacenable, que a diferencia de otros métodos
como los fotovoltaicos y concentradores solares, requiere de un siguiente paso para poder
almacenarla. Esta transformacidon posterior conlleva una pérdida de la energia
aprovechable, que se traduce en una disminucion de la eficiencia global del sistema, y que
en un contexto industrial significa un incremento en los costos al requerir de sistemas
adicionales. La idea de poder producir hidrégeno gaseoso a partir de energia solar es muy
atractiva, sin embargo el hidrégeno como combustible tiene desventajas importantes
frente a los combustibles fésiles: tiene un mayor costo de produccion, la relacién energia-
volumen es 4 veces menor aproximadamente contra gasolina®, y la principal desventaja

22,23
. Enlo

es que no se conoce aun una forma viable de almacenarlo en estado gaseoso
gue refiere a este Ultimo punto, los reportes sobre almacenamiento de hidrégeno parecen
apuntar en el sentido de que la Unica forma viable de almacenarlo, es por medio de

2224 No obstante, debido al agotamiento de los combustibles

materiales microporosos
fésiles y el efecto sobre el ambiente, su potencial uso como combustible es cada vez mas
viable. Adicionalmente, el hidrégeno al ser un combustible libre de contaminantes, y a su
facil intercambio entre generacion y utilizacién, se propone su utilizacién como un
intermediario universal entre la energia total que se produce hasta el usuario final que la
consume. Aun con los inconvenientes que implica el almacenamiento y la movilizacién del
hidrégeno, existen parametros importantes que hacen que este gas sea muy competitivo
frente a otras implementaciones para el uso de energia alternativa; como pueden ser las
celdas combustibles o las baterias de alto rendimiento®. En la Figura 5 se muestra un
esquema de cdmo puede generarse el intercambio entre energia producida con la energia

consumida, usando al hidrogeno como un puente capaz de transportar y almacenar dicha

energia.
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Figura 5. Esquema de produccion y aprovechamiento de hidrégeno como vector energético22
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Antecedentes
En esta seccidon se presentan la teoria y los modelos que comprenden el tema de este

estudio. Se hace énfasis en los conceptos importantes, pretendiendo realizar una
exposicion introductoria de los temas pertinentes, sin adentrarnos en la complejidad que
se puede alcanzar cuando se estudia exhaustivamente cada uno de los conceptos de los
que depende el tema de estudio. Se comienza con exponer de manera resumida las
propiedades eléctricas de un semiconductor, lo cual permite entonces abordar la siguiente
seccidon. También se presentan las principales diferencias entre un semiconductor y un
metal cuando entran en contacto con un electrolito. Finalmente, se continda con la
exposiciéon de los modelos que permiten caracterizar electroquimicamente a un
semiconductor, y en consecuencia, estudiar la fotocatalisis de una manera mas amplia con

un planteamiento fisicoquimico del fenémeno.

La estructura tipo pirocloro
La estructura pirocoloro, con una férmula general A;B,0; se puede describir como una

superestructura derivada de la fluorita (MO,), con una deficiencia ordenada de aniones.
La estructura tipo pirocloro presenta una fase cristalina cubica, con un grupo espacial
Fd3m?®. En un pirocoloro con aniones oxigeno, el catién A se encuentra en una posicion
16d, con una coordinacion de 8; el catién B se encuentra en una posicion de Wyckoff 16c,
con una coordinacion 8. Para los aniones se tiene que, cuando la estructura es altamente
ordenada, el anién O tiene en una posicion 48f con coordinacién 4, y existe dentro de la

celda una posicién 8a vacia.

De acuerdo a la féormula general A,B,0; los pirocloros pueden presentar cationes con
diferentes estados de oxidacién, cation A en estados +1 a +4, y cationes B +3 a +5,
respetando la condicidon de electroneutralidad. Esta flexibilidad quimica y estructural da
lugar al estudio de compuestos que presentan esta fase en diversos campos: catalisis®’,

29,30

ferroeléctricoszg, frustracion magnética”™™, Iuminiscencia31, conductividad iénica32, y

fotocatalisis®>>*

, entre otros. La estabilidad de la fase pirocloro depende de la relaciéon
entre los radios idnicos de los cationes, y se ha calculado tedricamente que intervalo de

estabilidad de la relaciéon entre los radios se encuentra en 1.46<rA/rB<1.7835.
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Atomo Posicion de Posicion atomica

Wycoff
x/a y/a z/a
A 16d 0.5 0.5 0.5
B 16c¢ 0 0 0
(0] 48f 0.425 0.125 0.125
0] 8a 0.125 0.125 0.125

Tabla 1. Posiciones atémicas y cristalograficas de la estructura tipo pirocloro (grupo espacial Fd3m).

El pirocloro comparte estequiometria con la estructura tipo weberita, que de igual manera
se puede describir como una superestructura derivada de la fluorita. Ambas estructuras
presentan la misma coordinacién para sus cationes A y B, estas estructuras estdan muy
relacionadas. La diferencia entre ellas radica en la forma en que distribuyen los cationes A
y B dentro de la red. Ambas estructuras presentan una subred de cationes, similares a las
que presenta la fluorita en el plano (111); en el pirocloro son paralelas al plano (111) y en
la weberita son paralelas al plano (011). El apilamiento de las capas de cationes es
diferente para cada estructura, lo que da paso a la formacién de diferentes tetraedros
formados entre las capas de cationes, con tres tipos de tetraedro por estructura. En la
weberita se obtienen los tetraedros AsB , ABs y A,B,; en el pirocloro se tienen los

tetraedros A4, B4y A;B,°.

Figura 6. Celda unitaria del compuesto Sm,InTa0; que presenta una estructura tipo pirocloro.
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Figura 7. Apilamiento de capas de cationes para estructuras tipo a) weberita b)pirocloro37.

El presente estudio se enfoca en el compuesto Sm,InTaO7 (y compuestos derivados del
mismo) que presenta una fase cristalina tipo pirocloro. Se ha reportado que este
compuesto presenta actividad fotocatalitica bajo radiacién del espectro visible, y una
band-gap de 2.8 eV. Este ancho de banda reportado por Tang33 es congruente con una
actividad fotocatalitica en el espectro visible, e implica una transicion electrénica directa
en la generacion del excitéon. En cambio, en nuestro grupo de investigaciénss, al igual que
en el grupo de Torres-Martinez>* se ha encontrado que el band gap tiene un valor de 3.7
eV a 3.9 eV, y se sugiere una transicién electrénica indirecta al incidir radiacién
electromagnética sobre el mismo. Todas las determinaciones se realizaron mediante la
espectroscopia de reflectancia difusa, usando la aproximacién de Kubelka-Munk. Cabe
mencionar que en la investigacidn realizada por el grupo de investigacién se observa un
aumento en la absorcion en un intervalo de 420 a 480 nm; asi, los resultados del estudio
previo no son prueba de que el compuesto no pueda presentar actividad fotocatalitica en
el espectro visible. Debido a estas discrepancias resulta interesante continuar con una

caracterizacidn mads extensa de este compuesto.
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Propiedades electronicas en sélidos

Teoria de bandas

Para describir el comportamiento eléctrico de los sélidos cristalinos se utiliza un modelo
muy util conocido como la teoria de bandas®®, la cual permite definir la diferencia entre
metal, aislante y semiconductor. En un atomo individual los electrones se distribuyen con
energias definidas y cuantizadas, dependiendo del nivel energético en el que se
encuentren en el atomo. Para el caso de un sdlido, al encontrarse en un estado
condensado, las interacciones con los atomos que lo rodean son mas fuertes y la
participacidon de los electrones y la existencia de un potencial periddico (de los nucleos) en
estas interacciones se vuelve mas importante, particularmente cuando se presentan
enlaces covalentes en la red cristalina. La Figura 8, ejemplifica los niveles energéticos
ocupados para un atomo neutro de sodio, luego la distribucién de niveles que presentan
dos atomos juntos, y finalmente los niveles para N dtomos agrupados en un sistema
condensado. De acuerdo con el principio de exclusién de Pauli, dos electrones no pueden
ocupar el mismo estado cuantico, entonces, existen energias ligeramente diferentes para
los electrones en un sélido, ya que existe una interaccion entre dtomos. Cuando se tiene
un cristal de N nimero de atomos, la energia de los distintos niveles electrénicos tiene
valores tan cercanos que la descripcidn cuantica se puede tratar como una funcién

continua a la cual se denomina "banda".
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Figura 8. Representacion de niveles energéticos para atomos de sodio.

Al igual que para un atomo, en un cristal los niveles o bandas se van llenando de
electrones desde el menor nivel de energia y asi progresivamente en valores de energia.
Por lo tanto, se tiene que el nivel mas alto de energia ocupado se le conoce como banda
de valencia, y el menor nivel de energia desocupado se conoce como banda de
conduccién. Estas dos bandas son utiles al momento de definir la diferencia entre un
metal, y un aislante. Un metal presenta la banda de valencia y la banda de conduccién
traslapadas, lo cual permite el libre movimiento de electrones en el cristal y le da la
cualidad de conductor eléctrico a los metales. Para los metales no existe la necesidad de
definir una brecha energética ya que las bandas estan colapsadas. Para los aislantes, por el
contrario, se tiene una separacion entre estas bandas por valores de energias prohibidas,
conocido como brecha energética o "band gap", el cual no permite la libre promocion de
electrones entre los estados de valencia y los estados de conduccién. Este impedimento
serd mas importante mientras mds amplia sea la brecha que separa a estos estados. En el
caso de los semiconductores se tiene una brecha energética menos importante en
magnitud que para los aislantes, lo que permite que mediante una energia externa
(electromagnética, térmica) se pueda promover un electrén de la banda de valencia a la

banda de conduccién, dandole la capacidad de conduccién eléctrica al compuesto.
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Figura 9. Representacion de las bandas de conduccion y de valencia izquierda a derecha para: un aislante, un
semiconductor, y un metal.

Dopaje en semiconductores
Los semiconductores se pueden clasificar de acuerdo con el cardcter de los portadores de

carga mayoritarios en: semiconductores intrinsecos y semiconductores extrinsecos. Un
semiconductor intrinseco es aquel que no presenta impurezas que afecten la distribucién
de electrones dentro del cristal, y que ademds, cuando se encuentre a 0 K todos los
electrones se encontrardn ocupando la capa de valencia; y la banda de conduccién se
encontrard completamente vacia, con un potencial electroquimico (de la funcién de
Fermi) a la mitad de la brecha. Algunos ejemplos son los semiconductores elementales
como silicio (Si) y germanio (Ge), o los compuestos como el antimoniuro de indio (InSb) y
el arseniuro de galio (GaAs)*. En los semiconductores, cuando se promueve a un electrén
de la banda de valencia a la banda de conduccién, se deja en la banda de valencia una
ausencia de electrén o un hueco electrénico (h*), que en la mayoria de los casos puede ser
tratado como una particula con las mismas propiedades eléctricas que un electrén pero
con carga positiva. Los semiconductores intrinsecos presentan el mismo numero de
huecos como de electrones, cuando estos son promovidos, y a estas particulas se les

denomina portadores de cargas (ni).

Por otra parte, un semiconductor extrinseco no tiene una equivalencia numérica directa

entre electrones y huecos como portadores de cargas. Para lograr esto se requiere afiadir
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impurezas a un semiconductor intrinseco, con el fin de aumentar la concentracién de
alguno de los dos tipos de portadores de carga. El proceso por el cual se afiaden
impurezas controladas a un compuesto se le conoce como dopaje y existe una gran
cantidad de métodos diversos para lograr este fin. Las impurezas agregadas pueden
presentar dos comportamientos sobre la concentracion de portadores de carga en el
compuesto: aquellas que aumentan la cantidad de electrones en la banda de conduccién
(impurezas donantes) o aquellas que disminuyen la cantidad de electrones en la banda de
valencia, aumentando la cantidad de huecos electrénicos como portadores de carga
(impurezas aceptoras). Esta denominacién obedece a la vecindad de estos nuevos estados
introducidos por los dopantes, unos estdn mas cerca de la banda de valencia (aceptores) y
otros mds cerca de la banda de conduccion (donantes). Dependiendo del tipo de
impurezas se puede clasificar a un semiconductor extrinseco como "tipo n" cuando la
impureza es donadora y "tipo p" cuando la impureza es aceptora. En la Figura 10 se
ejemplifica el efecto del dopaje sobre una red de germanio. Para el tipo n se dopa con
arsénico para aumentar la concentracion de electrones como portadores de carga. En el
segundo caso, semiconductor tipo p, se dopa la red con dtomos de indio para generar

huecos electrénicos como portadores de carga.
As% - Asg, + e (1)
In}, > Ing, + h° (2)

Electrones de conduccién Huecos electrénicos

S
&

La incorporacién de As (pentavalente) en
sitios de Ge conduce a dopajetipon

La incorporacién de In (trivalente) en sitios
de Ge conduce a dopaje tipo p

Figura 10. Dopaje de semiconductores tipo n y tipo p.
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Electroquimica en semiconductores

Interfase semiconductor-electrolito

Cuando se trata de un electrodo metdlico, existen condiciones basicas que lo hacen
distinto de un semiconductor, la principal diferencia tiene que ver con la definicién de la
teoria electromagnética clasica; en un metal la Unica regiéon en la que puede existir
acumulacién de carga es la superficie y en cualesquiera dos puntos del bulto de un metal
no puede existir diferencia en el potencial eléctrico porque el campo eléctrico esta
cancelado™. Como ya se menciond, un metal presenta una alta conductividad eléctrica
debido a que la banda de conduccion vy la banda de valencia se traslapan, lo cual le
confiere una concentracién de electrones de alta movilidad que pueden conducir una
corriente a través del material. En un semiconductor la concentracion de portadores de
carga que se pueden mover es de varios érdenes de magnitud menor que la de un metal,
ya que el nimero de portadores de carga que existen dependen de la excitacidon térmica
de electrones de la banda de valencia. Por lo tanto, a una temperatura baja como la del
ambiente, la concentracién de electrones capaces de moverse en el semiconductor es
pequefia, lo que se traduce en una conductividad pobre pero, no tan baja como la de un
aislante. Ademas, a diferencia de un metal, existen dos tipos de portadores de carga para

un semiconductor: electrones y huecos electrénicos.

Cuando se pone en contacto un semiconductor con un electrolito, el sistema debe
equilibrarse energéticamente, debido a que los electrones de cada fase tienen una energia
potencial diferente. El equilibrio se consigue mediante una transferencia de carga hasta
qgue el potencial electroquimico de la interfase se iguala. En un semiconductor se puede
definir qué potencial electroquimico del promedio de los electrones es igual a la energia
de Fermi, y en el caso de un sistema rédox la energia de los electrones es igual al potencial
electroquimico del sistema; es decir la energia media entre los estados donadores y los
estados aceptores de electrones. Es posible establecer entonces que el potencial

electroquimico en una fase a es igual a la energia de Fermi de dicha fase**(ecuacion 3).
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Ef = ug = —ea® (3)

donde Ef es la energia de Fermi en una fase a, u$ es el potencial electroquimico de las

fase a, e es la carga del electrén en Coulombs, y @* es el potencial eléctrico de la fase.

La energia o potencial electroquimico de una solucidn, a diferencia de aquella definida por
los estados energéticos en un sélido, depende del equilibrio entre especies reductoras
(estado ocupado) y las especies oxidantes (estado vacio). De acuerdo con el equilibrio que
se presenta en todos los sistemas rédox (ecuacidn 4), su comportamiento se describe
mediante la ecuacién de Nernst (ecuacién 5). El comportamiento de un par rédox se
ejemplifica mediante el equilibrio en el par Fe?*/Fe*, éste presenta un potencial estandar
de E°=0.77 V vs ENH®, cuando cada ién tiene una actividad igual a la unidad en la
solucion. Los iones en solucidn son mds estables cuando se encuentran dentro de una

capa de solvatacion expresada como el complejo Fe[(H,0)e]* y Fe[(H,0)q]*".

Red - Ox + e~ (4)
— g0 L RT ;) Gox
E=E°+ pin_x (5)

Donde E es el potencial rédox, E% es el potencial normal, R es la constante de gas ideal, T
es la temperatura, F es la constante de Faraday, n es el niumero de electrones
involucrados en la reaccidn aox es la actividad del oxidante, y a,eq €s la actividad del

reductor.

Si el par se coloca en solucidén con una especie reductora, por ejemplo hidrégeno gaseoso,
ocurrird una reaccién de transferencia de carga espontdnea, en la que el hidrégeno cede
un electrén y se oxida a H30", y el i6n Fe[(H,0)¢]**, que acepta ese electrén se convierte en
Fe[(H;0)e}*". La distancia promedio entre la molécula de agua y el ié6n Fe es diferente
dependiendo de su estado de oxidacidn, por lo tanto, después de la transferencia de carga
debe existir un paso siguiente en el cual el complejo se reorganiza para que la distancia de

enlace alcance el valor de equilibrio para el idn Fe[(H,0)s]°", lo cual significa un cambio en
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la energia libre debido al cambio en la configuracién estructural. Lo anterior se ejemplifica
con las dos ecuaciones siguientes (6 y 7), en donde la energia requerida para la
transferencia electrdnica es igual a la energia de ionizacion A (con signo negativo) del ion
de hierro, y la segunda ecuacién donde se requiere de la energia de reorganizacion de la
capa de solvatacion A. De igual manera, cuando ocurre la reaccién de oxidacion, el ién
Fe[(H,0)s]*" libera un electrén para convertirse en Fe[(H,0)s)* (ecuacion 8), y del mismo

modo debe existir un paso posterior en el cual se reorganiza la estructura (ecuacion 9).

0Ox+e — 0x~ (-A) (6)
0x~ - Red (-A) (7)
Red - Red*te™ 19 (8)
Red™ - Ox (-A) (9)

Si consideramos las cuatro ecuaciones anteriores como un ciclo energético, es claro que el
cambio total de energia es cero (ecuacién 10). Tomando esto en cuenta, se puede
demostrar que la energia promedio para los electrones, en forma de la energia de Fermi

de la solucién, estad dada por la ecuacion 11 y se ilustra en la Figura 11.

I°—2-4-2=0 (10)

Ep=-1+A=-4A-2 (11)

Donde E; es la energia de Fermi, I° es la energia de ionizacion para la especie, A es |a

afinidad electrdnica, y A es la energia de reorganizacion estructural.
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Enercis E = 0 {electron en el vacio)
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A 3
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Figura 11. Energia de ionizacion |, afinidad electronica A y energia de reorganizacion A para un par rédox.

La capa de solvatacién en un ién no es estatica, la distancia entre las moléculas de aguay
el idén varia en un intervalo definido con respecto al valor de equilibrio, y por lo tanto, la
energia del estado varia de igual manera. En solucién se tiene, entonces, una distribucion
de densidades de estados energéticos para especies oxidantes y reductoras, que
obedecen una distribucién normal de acuerdo a las ecuaciones 8 y 9 que dependen de la
temperatura T y la energia de reorganizacién de la capa de solvatacion A. El valor maximo
de la densidad de estados para ambas especies se encuentra a una energia A de la energia
de Fermi como se muestra en la Figura 12. Debido a que las densidades de estados
pueden describirse como una funcién que obedece una distribucién normal, la densidad

de estados es cero, solamente en el caso de que la energia del estado sea infinita.

[ —(E—Ep—2)?

D, (E) = expuzﬁ([}T’;T)] (12)
[ —(E—Ep+2)?

D, .4(E) = eXpiﬁE(atTl;T)] (13)

Donde Doy D,eq son la densidad de estados de oxidante y reductor respectivamente, E es
la energia del estado, Er es la energia de Fermi, A es la energia de reorganizacién de la

capa de solvatacién, kg Es la constante de Boltzmann, y T es la temperatura.
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Figura 12. Distribucion de la energia de la capa de solvatacion en solucion para un par rédox.

Como ya se menciond, cuando la superficie de un semiconductor entra en contacto con
una soluciéon debe haber una transferencia de carga para igualar los potenciales
electroquimicos de los electrones en ambas fases y llegar al equilibrio. En consecuencia, se
genera una acumulacién de cargas de signo contrario para cada fase en la interfase (Figura
13), dando paso a la formacidn de una regién de carga espacial en el semiconductor y a
una doble capa en el electrolito. La generacién de una regidn de carga espacial en el
semiconductor se presenta también en la interfase de las uniones metal/semiconductor a
las que se conoce como barreras Schottky44. El comportamiento de ambas interfases, ya
sea metal/semiconductor o electrolito/semiconductor, es similar y se puede describir con
el mismo modelo de una barrera Schottky. El espesor de la region de carga espacial,
denotado por W en la ecuacién 14, depende de la concentracion de donadores o
aceptores (Np para los tipo n y N4 para los tipo p), y de la caida de potencial entre el bulto
y la superficie Vg=¢s-dp. En un metal, la concentracion de portadores de carga es de varios
ordenes de magnitud mayor que en un semiconductor, por lo tanto, el espesor de la
regién donde se acumula carga es normalmente de 0.1 a 10 A, lo que significa que la carga
solo se presenta en la superficie, en cambio, para un semiconductor la regién de carga
espacial ocupa un espesor de entre 10 a 100 nm, lo que significa una concentracion de

portadores de carga dos o tres érdenes de magnitud menor que en un metal®.
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(ZESOVB)I/Z

eNA

(14)

Donde W es el espesor de la regidn de carga espacial dentro del semiconductor, Vzes el

potencial de banda plana, €&y es la permitividad eléctrica del semiconductor, Ny es la

concentracion de donadores, y e es la carga del electrédn en Coulomb.

Bulto de Region de carga Capa de Capa de Region de
semicondutor espacial Helmholtz Gouy-Chapman concentracion normal
. TR > € > £ : .
+ T
© 9
e~ )
v, ! Q 4
T R
=] 9 i +
i |+ +
@+e' O 4 \5@
T ~ + + !
o206 S
+ T o = & + _ 1\?@
, 9,0 |
+ ;+ T

Figura 13. Distribucién de carga en la interfase semiconductor/electrolito.46

En la Figura 14, se muestra la formacién de una capa de agotamiento para un

semiconductor tipo n y un semiconductor tipo p. Como se ilustra, antes de entrar en

contacto el semiconductor tiene el mismo potencial a través de todo su espesor, y la

energia de Fermi es diferente a la de la solucién. Una vez que se ponen en contacto el

semiconductor y electrolito, ocurre una transferencia de carga y se forma una regién de

carga espacial en el semiconductor; la carga acumulada en la regiéon de carga espacial

genera un campo eléctrico dentro del semiconductor, el cual se puede expresar como un

cambio en el potencial entre el bulto y la superficie Vg=¢,-dy,. En consecuencia, se observa

un cambio en la energia de los bordes de la banda de conduccién y de valencia en la

superficie, que se puede ver como un doblamiento de las bandas en un diagrama de
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energia contra posicion en la Figura 14 (una dimension). Este doblamiento se puede
entender como una barrera que limita la transferencia de carga en la interfase, cuyo valor
aumenta con respecto a la posicién desde el bulto hasta el maximo en la superficie de
semiconductor. El tamafio de la barrera, expresado en valor de energia, es igual a la
diferencia de energia entre el borde de la banda de conduccién en el bulto y el borde de la
misma banda en la superficie, esta diferencia expresada en forma de un potencial
eléctrico se define como el potencial de banda plana V;. En la Figura 14 solo se muestra la
formacién de la capa de agotamiento, que es solo uno de los tres casos posibles que
puede presentar la region de carga espacial. El caso de la formacién de la capa de
agotamiento se presenta cuando la energia de Fermi del par rédox estd por debajo de la
energia de Fermi del semiconductor tipo n, o por encima del nivel de Fermi para un
semiconductor tipo p. Se le llama capa de agotamiento porque la transferencia de carga
en la interfase electrolito-semiconductor disminuye la concentracidon de portadores de
carga mayoritarios, en el caso del semiconductor tipo n se transfieren electrones del
semiconductor al electrolito, para el tipo p se transfieren electrones del electrolito al
semiconductor; en ambos casos la concentracién de portadores de carga mayoritarios en
la superficie disminuye como funcidén del doblamiento de bandas y las especies
donadoras o aceptoras se ionizan. El segundo caso es inverso al anterior, donde aumenta
la concentracién de portadores de carga mayoritarios y se forma una capa de
acumulacidn. Este caso sucede cuando el nivel de Fermi del electrolito esta por encima del
nivel de Fermi en un semiconductor tipo n, y por debajo del nivel de Fermi de un
semiconductor tipo p, en este caso, la concentracidon de portadores de carga mayoritarios
aumenta y la regién de carga espacial tendra el mismo signo de carga que los portadores
de carga mayoritarios. Finalmente, el ultimo caso es la formacién de una capa de
inversidn, en la cual la concentracidon de portadores de carga mayoritarios disminuye al
mismo tiempo que aumenta la concentracién de portadores de carga minoritarios, hasta
llegar al punto en que la concentracion de los portadores minoritarios sea mayor que los

portadores mayoritarios originales, lo que da lugar a que la conduccidn se lleve a cabo por
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huecos en la superficie de un semiconductor tipo n, y por electrones en la superficie de un
semiconductor tipo p, efectivamente invirtiendo la forma de conduccién eléctrica.

Semiconductor tipo p

al :
Sembconducion Electrolito Semmconductor Electrolitn

Cl ————

Vacio Equmlibrio

Semiconductor tipo n
b)

Semiconducion Eleciroliie Seeniconduston Electroliio

VE =

Vacio

Equilibro

Figura 14. Formacion de una capa de agotamiento para un semiconductor a) tipo p y b) tipo n.*

Cada uno de los tres segmentos que conforman la interfase semiconductor-electrolito se
puede modelar como un capacitor de placas paralelas, en el que los elementos se
encuentran conectados en serie, como se muestra en la Figura 15; en esta figura Csc
representa la capacitancia de la regién de carga espacial, Cy la capacitancia de la doble
capa de Helmholtz, y Cg la capacitancia de la capa difusa de Gouy-Chapman. Para la
regidon de carga espacial se define la capacitancia en términos de la cantidad de carga
almacenada en funcidn del potencial eléctrico, ecuacién 15. Se puede encontrar el valor
de esta capacitancia resolviendo la ecuacién de Poisson (ecuacién 16), que proporcionaria
la distribucién de potencial como funcion de la distancia. Asi, el valor de la capacitancia
dependerd de la permitividad €.€odel material, y de la densidad de carga p(x) del mismo.

En la regién de carga espacial la densidad de carga depende de la concentracidon de
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especies donadoras y aceptoras que se encuentran ionizadas Np Ny, y de la concentracion
de ambos portadores de carga n(x) y p(x), como se expresa en la ecuacién 17, donde la

diferencia de signos es debido al signo de la carga de cada una de las especies.

Al resolver la ecuacion de Poisson se llega a la expresién general, que depende tanto del

potencial aplicado, como de concentracidn de especies donadoras y aceptoras, portadoras

de carga™?’.

o Il Il 1 o
] |
CSC CH CG

Figura 15. Circuito equivalente para la interfase semiconductor/electrolito.

d|Qgl
= 15
€= oy, (15)
d*o p(x)
— = - (16)
dx £.8g
p(x) =p(x) + Np—n(x) — Ny (17)

Cuando se aplica un potencial externo a un electrodo metalico, varia la carga superficial
del mismo y cambia la cinética de reaccién para una celda electroquimica. En cambio,
cuando un electrodo semiconductor se somete a un potencial externo, varia la cantidad
de carga almacenada en su interior y por lo tanto la extension de la regién de carga
espacial, que se traduce en una variacién en el doblamiento de bandas. Al aplicar un
potencial externo al semiconductor se puede llegar a la condicién en la que no exista un
doblamiento de bandas, asi, la region de carga espacial desaparece y el potencial en el
bulto y la superficie tendran el mismo valor; a esta condicidn se le conoce como potencial

de banda plana y es analogo a tener el semiconductor en el vacio®. Conocer los valores en
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los que se presenta esta situacion es muy importante ya que proporciona un indicio de la
eficiencia del proceso fotocatalitico, y nos permite conocer la posicion electroquimica de
los bordes de las bandas; asi podriamos conocer qué reacciones son posibles de llevar a
cabo cuando se pretende usar un fotocatalizador para una reaccidn de transferencia de
electrones en ausencia de un potencial externo que direccione la reaccidn. El potencial de
banda plana se aproxima al valor de la energia de Fermi del bulto del semiconductor. Al
conocer este valor se pueden usar las ecuaciones 16 y 17 para encontrar el valor de la
energia absoluta (escala fisica) y el potencial electroquimico ya sea de la banda de
conduccién o de la banda de valencia, dependiendo del tipo de portador de carga
mayoritario presente en el semiconductor; en el caso de un semiconductor tipo n se usa la
ecuacién 18 para encontrar la energia de la banda de conduccién, y en el caso de un
semiconductor tipo p se utiliza la ecuacién 19 para encontrar la energia de la banda de
valencia. Finalmente, con el valor del band gap se puede determinar el valor del borde de

la banda restante®**®,

E; = Ep + kgTln (x—;) (18)

Ey = Ep + kgTln (x—:) (19)

Donde Ey es la energia de la capa de valencia, Ec es la energia de la capa de conduccién, Ef

es la energia de Fermi, kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura.

Ecuacion de Mott-Schottky
En el caso particular en el que se presenta la formacidn de una capa de acumulacién de

carga para un semiconductor moderadamente dopado, la ecuacién de Poisson se puede
resolver y reducir a la ecuacidon 20 para semiconductores tipo n, y la ecuacién 21 para
semiconductores tipo p (la derivacidén de la ecuacion se encuentra en el apéndice A). Esta
ecuacién se conoce como la ecuacion de Mott-Schottky, y es de gran utilidad cuando se

quiere caracterizar electroquimicamente a un semiconductor. Con este modelo se puede
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obtener el valor del potencial de banda plana al medir experimentalmente el valor de la
capacidad (capacitancia) diferencial de la regiéon de carga espacial en funcién de un
potencial externo; lo que se puede realizar haciendo uso de la espectroscopia de

impedancia electroquimica49.

1__ 2 (y_vy, — "LT)
€%,  eg9eNpA2 (V Vb e (20)
12 (y=—Ve — "LT)
€%, &g9eN A2 (V Vb e (21)

Donde Csc es la capacitancia de la region de carga espacial, €€ es la permitividad eléctrica
del material, e es la carga del electrén, Np es la concentracién de donadores y N, es la
concentracion de aceptores, V es el potencial eléctrico aplicado, Vi es el potencial de

banda plana, kg es la constante de Boltzmann, y T es la temperatura.
En la construccién del modelo se hacen las siguientes suposiciones:

El electrolito y el bulto de semiconductor no presentan resistencia eléctrica.
No existen estados superficiales en el semiconductor.

La interfase es perfectamente bloqueante, no existe corriente faradaica.

A wNoe

No se presentan capas interfasiales, como puede ser una capa aislante en una
interfase metal/semiconductor o la capa de Helmholtz en la interfase
semiconductor/electrolito.

5. La permitividad eléctrica relativa es independiente de la frecuencia.

6. El semiconductor solo tiene un tipo de defecto electronico, donadores
completamente ionizados en el caso de semiconductores tipo n, y aceptores
completamente ionizados, en el caso de semiconductores tipo p.

7. Los defectos estan distribuidos homogéneamente.

8. La interfase semiconductor-electrolito es completamente plana e infinita en dos

dimensiones.

Estas condiciones nacen de un modelo ideal, pero existen condiciones experimentales que

permiten un buen grado de aproximacién a las mismas. Se puede utilizar la relacién de
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Mott-Schottky si se controlan las condiciones experimentales que permitan una mejor
aproximacion a las condiciones que se mencionan anteriormente, aunque finalmente los
resultados resultan muy sensibles, ain cuando un alejamiento de estas condiciones sea
aparentemente “pequefio”. En nuestro caso las condiciones mas importantes que se
deben tomar en cuenta son la existencia de capas interfasiales, y la falta de una interfase
completamente plana e infinita. Para resolver la primera condicién, se modela a la doble
capa de Helmholtz, y la de Gouy-Chapman como un sistema de capacitores conectados en
serie, un capacitor por cada capa interfasial (como ya se expuso en la seccidn anterior). De
manera experimental se utiliza un electrolito soporte en el sistema en una concentracién
mucho mayor que el electrolito activo, para asegurar que la capacitancia de la doble capa

sea mucho mayor que la capacitancia de la regién de carga espacial.

Espectroscopia de impedancia
La impedancia se define para un sistema eléctrico como la relacidn entre un estimulo

eléctrico y su respuesta, cuando el estimulo varia con el tiempo; es decir la relacién entre
un potencial aplicado y la corriente generada como repuesta, o viceversa. La técnica mas
comun para estudiar la impedancia de un sistema consiste en aplicar un potencial o una
corriente que varia de forma sinusoidal y medir la magnitud de la respuesta (se mide la
repuesta de la corriente eléctrica en caso de aplicar una diferencia de potencial o
viceversa) y su desfase con respecto al estimulo asociado (ecuacién 22). Dependiendo del
desfase, la respuesta se puede asociar a distintos comportamientos eléctricos: cero
desfase para fendmenos resistivos, negativo para capacitivos, y positivo para inductivos.
Por lo tanto, cualquier propiedad intrinseca del sistema que afecte la conductividad, ya
sea inherente al material o dependiente de la interfase, se puede estudiar mediante la

espectroscopia de impedancia.

_ @ __ Vpsen(wt)
Z(t) - I(t) - Ipsen(wt+@) (22)
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Cuando se estudian las propiedades eléctricas de cualquier sistema de interés, mediante
la espectroscopia de impedancia, se requiere determinar la relacién que existe entre las
propiedades del sistema y la respuesta que se observa. Resulta muy util hacer un modelo
de respuesta en términos de uno o varios circuitos simples en los que se conjugan las
variables de elementos de resistencia, capacitancia e inductancia. Sin embargo, esta
relacion puede llegar a ser compleja cuando se intentan modelar las propiedades en
funcion del tiempo. Lo que se hace normalmente es usar transformaciones de Fourier

para pasar de un problema dependiente del tiempo a uno dependiente de la frecuencia,

como se muestra en la ecuacion 23, donde i = v—1 es un nimero imaginario y w=2mnv es
la frecuencia angular. El tratamiento matematico no se aborda en este trabajo, pero se

4731y 32 Asi se obtiene una

puede encontrar una explicacién detallada en las referencias
funcién compleja dependiente de la frecuencia que se puede representar como un vector
en plano complejo (Figura 16). Al ser una variable compleja se puede separar en una parte
real Z' y una parte imaginaria Z", de acuerdo a la relacidn de Euler (ecuacidn 25), y como
ya se menciond el desfase @ dependera del tipo de comportamiento que presente el

sistema. Es importante mencionar que se deben cumplir tres condiciones para que sean

validos los resultados obtenidos:

-La primer condicién es la linealidad, la relacion entre estimulo y respuesta debe
seguir una relacidn lineal de acuerdo a la ecuacién 23, normalmente no se cumple esta

condicidn cuando la sefial de perturbacién es muy grande; en el caso de un metal, cuando

. . e kgT
la amplitud del potencial supera el potencial térmico Vy = % = 25mV>.

-La segunda condicién es causalidad, se respeta cuando la respuesta medida es
consecuencia del estimulo aplicado solamente y no existe la generacidon de harmdnicos en

la sefial de respuesta53.

-La tercera condicion es invariabilidad. El sistema se debe encontrar en equilibrio
durante el periodo de medicidn, normalmente no se cumple porque el sistema estd
reaccionando con el ambiente, por ejemplo, si se forma una capa de especies adsorbidas o

existe una reaccion electroquimica espontanea (como sucede en una celda galvanica).
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.\ FIV®] _ V(ie)
Z(i0) = Ti0) = Taw) (23)

Z=27 +iz" (24)
Z = |Z|expi€i) (25)
Re(Z) = |Z|cos(®) Im(Z") = |Z|sen(D) (26)

Figura 16. Representacion de la impedancia como vector complejo.

La impedancia es solo una de cuatro formas principales para representar la misma
propiedad, que de manera general se denomina imitancia. Existe también la admitancia Y,
el modulo M vy la constante dieléctrica compleja 2. Todas son variables complejas, la
diferencia reside en la informacidn que se puede observar facilmente al representarlas en
un grafico. Todas estan relacionadas entre si, se puede obtener cualquiera a partir de
otra®. La impedancia medida puede descomponerse en las contribuciones de diferentes
partes del sistema, esto se realiza en la practica al representar procesos eléctricos como
un circuito ideal equivalente al sistema de estudio. La impedancia tiene unidades de ohm,
y debido a la linealidad, se puede dar un tratamiento a las contribuciones de la
impedancia de acuerdo con las leyes de Kirchhoff (que finalmente, implican conservacién

de carga y conservacién de energia en un circuito eléctrico). De esta manera se pueden
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representar diversos sistemas como un circuito eléctrico de elementos ideales, los cuales
representan las caracteristicas eléctricas del sistema. Cuando la impedancia no presenta
una parte imaginaria, entonces la respuesta es meramente resistiva (R) (ecuacion 27), y el
sistema se puede representar como un circuito donde solo existen resistencias ideales.
Cuando existe un desfase entre la sefial de estimulo y la respuesta, puede deberse a la
presencia de un efecto capacitivo o uno inductivo en el circuito; entonces, la parte
imaginaria de la impedancia se relaciona con elemento ideal (inductor o capacitor) como

se muestra en la ecuacion 28 para capacitancia (C), y en la ecuacién 29 para inductancia

(L).

Z(iw) = R (27)
Z(iw) = — (28)
Z(iw) = iwlL (29)

Una forma util de analizar los resultados es construyendo un diagrama de la parte
imaginaria contra la parte real de la impedancia, como se muestra en la Figura 17. A esta
representacion se le conoce como diagrama de Nyquist, y es la representacion mas comun
para analizar los espectros de impedancia. Normalmente, para tener una mejor nocién de
los resultados, se acompafia al diagrama de Nyquist con diagramas donde se representa la
magnitud de la impedancia |Z| contra la frecuencia lineal, y del angulo de desfase contra
la frecuencia, a ambos diagramas en conjunto se les conoce como diagramas de Bode.
Como se muestra en la Figura 17, para un circuito que contiene una resitencia y un
capacitor conectados en paralelo, se obtiene como resultado un semicirculo en el
diagrama de Nyquist; en cambio para el mismo par de elementos pero ahora conectados
en serie se obtiene una linea, y en el caso de que el circuito tenga solo resistencia se
observa solamente un punto. Al sistema que se esté estudiando se le puede asociar un
circuito equivalente, el cual represente mediante elementos de circuito las caracteristcas y
procesos del mismo. Una vez que se propone un circuito, el cual se cree representa la
respuesta observada, se utiliza un ajuste de minimos cuadradros complejos™* (complex

non linear least squares CNLS) para aproximar la respuesta de un circuito equivalente al
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espectro obtenido experimentalmente. Al ajustarse se pueden extraer los valores de los
elementos de circuito y asi conocer las propiedades del sistema, siempre y cuando la
eleccidn del circuito se aproxime a las propiedades del sistema en cuestidn. Esta parte es
muy importante cuando se estudia un sistema, ya que una misma respuesta observada
puede ser modelada por mas de un circuito equivalente. Si se usan suficientes elementos
en un circuito se puede modelar cualquier tipo de respuesta, por eso es importante poder
asociar cada elemento de circuito a una contraparte real del sistema. Por lo tanto, es
preferible caracterizar fisicoquimicamente al sistema lo suficiente como para poder

determinar qué tipo de circuito puede ser relacionado con las propiedades del sistema de

interés.

olC = | “ . A “
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Figura 17. Diagramas de Nyquist para dos clases de circuitos RC, el primero en paralelo y el segundo en serie.
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Planteamiento del problema
Uno de los intereses principales del grupo de investigacién en el que se desarrollé el

presente trabajo, es el estudio de la fotocatalisis heterogénea. Existen diferentes
enfoques para abordar un estudio en fotocatalisis, uno es un enfoque en la sintesis y
caracterizacidon estructural de compuestos donde se espera presenten una respuesta
fotocatalitica favorable, basdandose en propuestas derivadas del estudio de caracteristicas
comunes que comparten familias de compuestos con buena actividad fotocatalitica; se
han propuesto guias exhaustivas para la construccidon de sistemas fotocataliticos™>. Otro
es evaluar la actividad fotocatalitica, esto consta de cuantificar los productos de reaccion
en funcién del tiempo, y de la longitud de onda e intensidad de la radiacién aplicada. En el
caso de la fotdlisis de agua, y reacciones que generen productos gaseosos, la
cuantificacion se realiza cominmente mediante cromatografia de gases'>>. La mayoria de
los estudios se enfocan en estos dos aspectos importantes de la fotocatalisis, pero para
comprender de manera integral un sistema fotocatalitico, se requiere una caracterizacion
mas detallada tanto quimica como estructural y fisicoquimica. Existen, sin embargo,
aspectos que normalmente se complican al implementar un método de estudio: ya sea al
estudiar los mecanismos de reaccion de las especies producidas, o el efecto de los estados
superficiales y defectos, el efecto del tamafio de particula. Estos estudios implican
necesariamente el incorporar propiedades electroquimicas de la interfase

semiconductor/electrolito, como se pretende en nuestro caso.

Una propuesta para abordar el estudio de la interfase es medir la propiedad que se
conoce como potencial de banda plana. Como se menciona en los antecedentes, un
semiconductor se encuentra en la condicién de banda plana cuando se aplica un potencial
eléctrico externo de tal manera que no existe un doblamiento de las bandas en su
interfase, el semiconductor tiene el mismo potencial a través de todo su volumen al igual
gue como se encuentra en el vacio. El potencial de banda plana es una medida relativa de
la magnitud del campo eléctrico generado dentro del semiconductor por efecto de la
interaccidon con el electrolito, es decir, del doblamiento de bandas que resulta como

consecuencia de una transferencia de carga en la interfase. Esta propiedad puede servir
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como un indicador de la eficiencia de fotoconversion de fotones a especies rédox en el
sistema, y de esta magnitud depende la separacién de cargas y el tiempo de vida de los
excitones generados®; mientras mds negativo sea el potencial de banda plana mas
eficiente sera la fotocatalisis®’. Ademds, conocer su valor nos permite encontrar la
posicién electroquimica de los bordes de las bandas®, y por lo tanto, tener nocidn de las

reacciones que es capaz de realizar nuestro fotocatalizador.

Existen cuatro formas de determinar el potencial de banda plana experimentalmente:
medida de conductividad superficial de contacto, medida de la capacidad diferencial de la
interfase, medidas de potencial contra fotocorriente, y medidas de potencial de circuito

4245 para este trabajo se decidié realizar medidas de la capacidad

abierto bajo iluminacién
diferencial, que requiere el uso de espectroscopia de impedancia electroquimica,
considerando que ésta seria la ruta viable, debido a que se tiene acceso a equipos
especializados en impedancia (puente de impedancia, y analizador de frecuencias con
potenciostato) y cierta familiaridad para medir espectros de impedancia en compuestos

dieléctricos policristalinos.
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Hipotesis

Dada la actividad fotocatalitica reportada para Sm;InTaO;, que en la region visible del
espectro es capaz de mediar la fotdlisis de agua, resulta importante la determinacion del
potencial de banda plana que para mostrar el efecto de fraccién atémica de iones Bi** en
el compuesto Sm,In;,Bi,TaO;. De manera que si existe una modificacion en la brecha
energética debida a la incorporacién de iones bismuto en la red, debe entonces
modificarse la energia de Fermi del compuesto, y en consecuencia, la magnitud del
doblamiento de bandas en la interfaz semiconductor electrolito. Este efecto sera
evidenciado como una tendencia en la modificacién del potencial de banda plana que

concuerde con la fraccién atémica de iones Bi** en el compuesto.

Objetivos

Objetivo principal

Reproducir e implementar una metodologia para la determinacién del potencial de banda
plana mediante la técnica de medicién de capacidad diferencial para un sistema
electrolito/semiconductor, utilizando la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica. Estudiar mediante esta metodologia a la serie compuestos

oa. . n

Sm3In,_,Bi,Ta0,, para diferentes valores en “x” en el intervalo de 0.05 a 0.3.

Objetivos particulares:

Sintetizar mediante la ruta de estado sélido convencional la serie de compuestos Smslny.
xBi,TaO; con valores de x=[0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3].

Caracterizar estructuralmente los compuestos obtenidos mediante difraccion de rayos X

en polvos y refinamiento de los patrones de difraccién mediante el método de Rietveld.

Determinar el valor de la permitividad eléctrica de los compuestos, a través de la
capacitancia obtenida del ajuste de espectros de impedancia obtenidos a temperatura

ambiente.
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Obtener el valor de potencial de banda plana para 6xido de zinc mediante medidas de
capacidad diferencial, reproduciendo las condiciones experimentales reportadas en el

articulo de Gelderman®.

Determinar si nuestra serie de compuestos Smsln;.xBi,TaO; cumplen con la relacion de
Mott-Schottky, es decir, que se obtenga una relacidn lineal al graficar el inverso del

cuadrado de la capacitancia contra el potencial externo aplicado " C?vs. V".

Estudiar los principales factores experimentales asociados con la determinacién del
potencial de banda plana, y determinar el efecto tanto externo (e.g. electrolito activo,
electrolito soporte, electrodos, equipos de medicidn), como el inherente al sistema mismo
(e.g. baja concentracidon de portadores de carga, formacidon de estados superficiales,

capacitancia de la doble capa equivalente a capacitancia de la regién de carga espacial).

Si el sistema resulta apropiado para establecer una linealidad del tipo Mott-Schottky,
determinar el valor de potencial de banda plana para la serie de compuestos con los

valores de capacitancia diferencial obtenidos de la espectroscopia de impedancia.

Obtener el valor de la concentracidon de portadores de carga en el sistema, y con estos,
calcular la posicidn del borde de las bandas en la escala de potencial electroquimico
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Metodologia

Para determinar el potencial de banda plana de un compuesto debemos realizar la

siguiente metodologia experimental:

Sintesis y sinterizacion

Con el propésito de comparar los resultados obtenidos con los procedimientos de la
metodologia antes sefialada se trabaja con un sistema ampliamente caracterizado, dxido
de zinc, cuyos valores se usardn como referencia®. Para preparar un electrodo de este
compuesto se debe sinterizar una pastilla con la idea de minimizar el efecto de los
defectos asociados con la porosidad y aumentar el tamano de cristal, mejorar la respuesta
eléctrica, y facilitar la manipulacién mecanica. Se tomaron aproximadamente 2g de 6xido
de zinc marca Sigma-Aldrich 99.99% puro, el cual se empastilld y se colocd en la mufla a

1250 °C durante veinticuatro horas para conseguir la sinterizaciéon del compuesto.

Compuestos Sm;Iny4BiyTaO7, Sm3TaO5:

Con la intencién de comparar el efecto que tiene la sustituciéon de iones en el potencial de
banda plana se sintetizd la serie de compuestos con férmula general Smslny,BixTaOs,
variando la cantidad de bismuto afiadido x=[0, 0.05, 0.1, 0.15,0.2, 0.25, y 0.3]. De igual
manera, se sintetizé el compuesto SmsTa0O; siguiendo la misma ruta sintética. Los
compuestos se sintetizaron mediante la ruta de estado sdélido convencional, partiendo de
los 6xidos metalicos correspondientes: Sm,0s, Ta,0s, In,03, Bi, O3 (todos los reactivos son
marca Sigma-Aldrich y pureza 99.99%). Se pesaron cantidades estequiométricas de los
reactivos, previamente secados, para preparar 3g de compuesto. Se molieron,
empastillaron, y se colocaron en una mufla a 400 °C durante veinticuatro horas. Después
del primer calentamiento, los compuestos se volvieron a moler y empastillar y se
colocaron en la mufla a 800 °C por veinticuatro horas; de nuevo, al finalizar el segundo
calentamiento, las pastillas se volvieron a moler y empastillar, para luego colocarlas en la
mufla a 1100 °C por setenta y cinco horas. Finalmente, al terminar el calentamiento, las

pastillas nuevamente se molieron y empastillaron, y esta vez se colocaron, por ultima
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ocasion, en una mufla a 1170 °C durante 75 horas. Las pastillas se colocaron todas en la
misma navecilla para someterlas al proceso de sintesis al mismo tiempo y asi asegurar que

todas recibieron un tratamiento térmico idéntico.

Difraccion de Rayos X y refinamiento por el método de Rietveld
La caracterizacién estructural de los compuestos se realizé mediante la difraccién de rayos

X de los polvos. Se usé un difractdmetro Bruker D8 con ldmpara de Cu k.1 y kq2, cuyo
valor estd centrado alrededor de 1.5418 A; el equipo estd acoplado con un detector
Lynxeye. Los patrones se midieron en un intervalo de angulos 20 de 10° a 90° en 20 a

temperatura ambiente, con una duracidn total de barrido de dos horas.

El refinamiento se realizé utilizando el software GSAS®, que se basa en el método de
Rietveld para refinar los patrones de difraccién y extraer de estos la informacién acerca de
la pureza de nuestro compuesto, especificamente la presencia de fases adicionales a la

esperada, y su concentracién en la muestra.

Determinacion de permitividad dieléctrica relativa mediante

espectroscopia de impedancia
Para determinar el potencial de banda plana de cada compuesto es necesario conocer el

valor de su permitividad dieléctrica relativa. Para este fin se puede emplear la
espectroscopia de impedancia para calcular el valor de la capacitancia de la respuesta del
dieléctrico. Si modelamos a la pastilla como un capacitor de placas paralelas, conociendo
las dimensiones de la misma, resulta sencillo obtener el valor de la permitividad, sabiendo

gue es igual a la relacién entre el capacitor con el dieléctrico y el capacitor en el vacio

c . . .
& = Entonces, para calcular el valor de la capacitancia se mide el espectro de
0

impedancia para cada compuesto en un puente de impedancia Wayne Kerr 6500B, usando
una onda de 500 mV en un barrido de frecuencias en el intervalo de 100 MHz a 20 Hz, es
decir, todo el intervalo que permite el equipo. Los espectros obtenidos se ajustan a un
circuito equivalente para determinar el valor de capacitancia que presente cada uno,

usando el software para impedancia ZView de Scribner Asociates version 3.4d.
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Para medir los espectros de impedancia de los compuestos se sinterizaron pastillas de los
compuestos a 1200 °C durante 12 horas, y se obtuvieron pastillas de un grosor
aproximado de 2 mm. Las pastillas se pintaron con pintura de platino coloidal en ambas
caras, después se dejaron secar, y finalmente e colocaron en una mufla a 600 °C para el
recocido (annealing); el proceso se realiza con el fin de favorecer un contacto eléctrico
6hmico. Las pastillas se colocaron en una celda de cuarzo, donde se puede sostener a la
pastilla y presionar terminales de platino sobre ambas caras para tener contacto eléctrico.
Una vez colocada la muestra, se midio el espectro de impedancia usando el puente Wyne

Kerr 65008B.

Construccion de electrodos
Para la elaboracion de los electrodos se tomdé como referencia el método reportado por

Gelderman®®. Una vez que se tienen las pastillas sinterizadas, éstas se cortan usando una
hoja lapidaria con filo de diamante, de tal manera que se obtengan pedazos rectangulares
de 3mm X 2mm de largo aproximadamente. La pastilla cortada se pinta en una cara con
pintura de platino coloidal, y después se coloca en la mufla a 600°C por tres horas, para
secar y recocer (annealing). Fuera de la mufla se pega un cable de cobre a la cara pintada
con platino usando pintura de plata coloidal para garantizar el contacto eléctrico, y se fija
el contacto con un gota de resina epdxica. Una vez que la resina endurece se coloca un
tubo de vidrio sobre la pastilla, el cual se llena de resina epdxica para servir como barrera
entre el electrolito y el contacto eléctrico, y ademas como soporte mecanico. La resina se
deja secar un dia, para después someter al electrodo a un proceso de abrasidén que
favorezca la obtencidn de una superficie plana. Para garantizar que la superficie sea plana
y perpendicular al tubo de vidrio, usamos la misma sierra circular con la cual se cortaron
las pastillas, la cual cuenta con un mecanismo que permite controlar los angulos de corte.
Ahora, en lugar de utilizar una hoja lapidaria, se utilizé un disco de madera, de las mismas
dimensiones que la hoja lapidaria pero de mayor grosor. Al disco de madera se adhieren
lijas de papel de carburo de silicio, de diferente grosor partiendo de un nimero de grano

200 hasta 1500 (mayor grado significa mas fineza en la abrasién). Girando el disco como si
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se fuera a hacer un corte se acerca lentamente el tubo de manera perpendicular, para

mantener plana la superficie del electrodo.

o o + o=t Tubo de vidrio

R ; — Cable de cobre

o o A \\ \\‘ — Resina epdxica

o s — Platino

o o — Semiconductor

Figura 18. Diagrama de los electrodos construidos a base de material semiconductor.

Espectroscopia de impedancia electroquimica para determinar el

potencial de banda plana
El paso final para determinar el potencial de banda plana se realiza haciendo uso de la

relacion de Mott-Schottky previamente expuesta. Para esto, debemos conocer el valor de
la capacitancia de la regidn de carga espacial cuando se somete al sistema a diferentes
potenciales externos estaticos. Al variar el potencial externo al cual se somete la celda, el
valor de la capacitancia de la region de carga espacial varia en consecuencia. Cuando se
obtienen suficientes valores de capacitancia se puede extrapolar el valor del potencial de
banda plana en un grafico de capacitancia al cuadrado contra el potencial aplicado (grafico
de Mott-Schottky). Para calcular el valor de esta capacitancia se utiliza nuevamente la
espectroscopia de impedancia, solo que ahora el sistema es una celda electroquimica. Se
construye entonces una celda electroquimica donde el electrodo de trabajo es nuestro
compuesto semiconductor, el electrodo auxiliar es un alambre de platino, y el electrodo
de referencia es de Ag/AgCl. En todos los casos se utiliza una solucién de KCI 1M como
electrolito soporte. La reproduccién del experimento para oxido de zinc se realizd

haciendo uso de un analizador electroquimico multiple CHI 600C, que cuenta con un
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analizador de respuesta de frecuencia (FRA). Se realizdé un barrido de frecuencias de 10
kHZ a 0.01Hz con una amplitud de sefal de 5mV; la celda se somete a un potencial

externo en intervalo de -0.8 2 0.5 V en incrementos de 50 mV.

Para los tantalatos sintetizados se utilizé el equipo CHI 600C, al igual que un analizador de
frecuencias Solartron 1250 acoplado a un potenciostato PAR 273A. Debido a que estos
compuestos no se han estudiado previamente, no se tiene una pauta definida para
determinar los parametros del experimento; por lo tanto, estos pueden variar
drasticamente entre cada uno. Entonces, para favorecer la claridad de esta exposicién, se
brinda una explicacion de las condiciones experimentales a lo largo de la discusion de

resultados.
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Resultados y discusion

Caracterizacion estructural

Para facilitar el desarrollo de la discusion referird a los compuestos con respecto a la
cantidad de bismuto con la que fueron sintetizados. De manera que se denomina a cada
compuesto con la etiqueta que se muestra en la Tabla 1. Asi, el compuesto sin bismuto se
denomina BiO; y el compuesto preparado con estequiometria SmsTaO; al no tener

Bismuto o Indio en su red se etiqueta como Sm3.

Etiqueta Estequiometria esperada
BiO szlanaO7

BiO5 .

Sm,Ing 95Big.0sTa0y
Bi10 -

Sm,INg90Bio.10Ta0y
Bil5 .

Sm,Ing g5Bio.15Ta0y
Bi20 -

Sm,Ing goBio.20Ta0y
Bi25 .

Sm,Ing 75Big 2sTa0y
Bi30 _

szl no.7oB|0.30TaO7
Sm3

Sm;Ta0;

Tabla 2. Etiquetas para los compuestos preparados en la serie Sm;,In,_ ,Bi,TaO; y Sm3Ta0;.
Para realizar el estudio se partiéd de un trabajo previo realizado en el mismo grupo de
investigacic’m”, sobre el cual se propone sintetizar y posteriormente modificar el
compuesto Sm,InTa05, para el que se ha reportado actividad fotocatalitica en el intervalo
de radiacién electromagnética cercano al visible®>. Con la intencidn de abatir el band gap
del compuesto se propone sustituir a los iones In®* por iones de Bi*"; en el trabajo previo
se logré demostrar la sustitucién de los iones y el abatimiento de band gap>®. Por lo tanto,
este sistema también es interesante para estudiar el efecto que presenta la sustitucion de
iones In en la red cristalina. Vale la pena sefialar que los experimentos de medicién de la
brecha éptica mediante espectroscopia de reflectancia difusa realizados previamente para
esta serie de compuestos, no solo no reproducen los valores que se reportan (2.8 eV)*

sino que estan muy cerca de aquellos que presenta el éxido de tantalo T,Os (3.9eV)%%%3,
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En este trabajo se pretendié extender el nUmero de compuestos con diferente cantidad
de Bi en el intervalo de solubilidad de Bi que se habia conseguido en el trabajo
previamente mencionado (0<x<0.3)*%; se modificé también la ruta de sintesis con la
introduccion de etapas adicionales de molienda y alargando los tiempos de los ciclos
térmicos, pretendiendo de esta manera conseguir una mejor pureza de la fase pirocloro
que fue en la que originalmente se reportd la actividad fotocatalitica®>. El proceso
detallado de sintesis se presentd en la seccion de metodologia, pero la modificacidn
importante con respecto a la ruta original de sintesis se realizé al aumentar los dos
ultimos pasos del proceso; en el penultimo paso del proceso se sometieron los
compuestos a 1100 °C durante 75 horas, cuando el tiempo original fue de 24 horas; y en el
ultimo paso se sometié a una temperatura de 1170 °C nuevamente durante 75 horas,
cuando nuevamente el tiempo original fue de 24 horas. El propdsito de esta modificacion
es promover la formacién de una Unica fase cristalina esperada en el compuesto, la fase

de pirocloro reportada para el compuesto Sm;,InTa0;>.

Para determinar la obtenciéon del compuesto propuesto, se realizd una caracterizacion
estructural a partir de difraccion de rayos X en polvos. Para el éxido de zinc no se realizé
esta caracterizacién ya que este compuesto presenta la fase de wurtzita (ZnS) en
condiciones normales, y como se partio de un compuesto comercial de alta pureza, no fue

necesaria la caracterizacion de la fase cristalina.

Los patrones de difraccién obtenidos para la serie de tantalatos se presentan en la Figura
19, correspondientes a la serie Sm,Iny,Bi,TaO;, y para SmsTaO; que se espera sea
isoestructural con los compuestos dopados con In. Se puede observar que todos
presentan las mismas reflexiones principales, con la mencion de que algunas
composiciones presentan reflexiones adicionales de baja intensidad que pueden estar
relacionadas con la existencia de pequefias proporciones de fases isoestructurales con
fluorita (CaF,). En la Figura 20, se compara el patrén obtenido para el compuesto Bi0, que
presenta la menor cantidad de impurezas, con el patrén de difraccion reportado para el
mismo compuesto con una fase cristalina de pirocloro. El patron usado para comparacion
fue de la base de datos de la ICDD con el nimero de registro [04-017-0361]. De igual
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manera se sefialan, mediante lineas rojas en la base de la Figura 20, las reflexiones de la

fase pirocloro, para hacer resaltar las reflexiones que provienen de fases cristalinas ajenas

a la esperada.

60000 -

40000 ——_

Intensidad (u.a.)

20000 =

bl

-'_'""-——-—.-J-_.-l_.-"'l I:i-'l..-...

o

——5m3
BiO
Bi05
— Bil0
— Bil5
— Bi20
— Bi25
— Bi30

o

i & -

——l ' L F S '-..-"'-..-".__-F'.I 'wlp#_._.uul:ur'l'-_.

30

&0

Angulo (2 theta)

g0

Figura 19. Patrones de difraccion obtenidos para los tantalatos sintetizados con la formula general Sm;In,.

«Bi, Ta0;.
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Figura 20. Patron de difraccién para el compuesto Bi0 comparado con las sefales de difraccién reportadas.

Con el propdsito de caracterizar estructuralmente las fases y tener una estimacion de las
proporciones de fases ajenas presentes, adicionales a la fase de pirocloro, se recurrié a la
metodologia de refinamientos estructurales de Rietveld. Como ya se ha mencionado, este
método requiere de un modelo inicial del patréon de difraccidn, por lo que se debe contar
con una propuesta de las fases que estan presentes en el sistema policristalino obtenido,
esto puede realizarse con base en experimentos propios previos, y por reportes de la

literatura.

Del analisis de los patrones de difraccidén, se sabe que las reflexiones ajenas a la fase
buscada no se deben a la presencia de reactivos que no lograron reaccionar, ya que
ninguna de las reflexiones coincide con las que presentan los reactivos. Entonces se
pueden presentar fases cristalinas que estén en competencia con nuestra fase principal,
en el caso de un pirocloro la fase en competencia directa es la fluorita® , cuya estructura
se puede definir como una fluorita con defectos anidnicos®. Finalmente, la tercera fase

gue se utiliza como modelo estructural inicial en el refinamiento es la fase de wolframita
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que forma el compuesto InTa0,%. Es por ello que los patrones se refinaron con base en la
existencia de tres fases, dos de ellas presentes en mayor proporcion (fluorita y el
pirocloro), y la fase wolframita con una proporcidon casi despreciable. El criterio de la
presencia de fases, en todos los casos, fue el valor obtenido de los pardmetros de bondad

del ajuste que se obtiene durante un refinamiento con el cédigo GSAS®".

80000 —
; - Intensidad observada
—— Intensidad calculada
60000 Fondo
7] —— Residuo
Pirocloro
40000
2
©
©
h=i .
2 20000
Q
£
R J s - A AA
0_ | 11 | | 1 I [ | ('} N 1 1 T
)#/’“V AN
-20000 : , : , : ,
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20(7)

Figura 21. Refinamiento para la muestra Bi0.
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Figura 22. Refinamiento para la muestra Bi30.
Durante el proceso de un refinamiento se realiza una aproximacién sucesiva e iterativa del
patron de difraccidn experimental contra los modelos estructurales de los patrones que se
propone para el sistema policristalino. En el procedimiento se realiza una minimizacién de
las diferencias mediante el uso de un procedimiento de ajuste por la técnica de minimos
cuadrados no lineal. Los resultados que arroja el programa se exponen con claridad de
una manera grafica. En la Figura 21 y la Figura 22, se presentan dos de los resultados del
refinamiento. Las demads graficas de refinamiento se presentan en el apéndice B. En Ia
Tabla 3, se muestran los parametros estructurales importantes del refinamiento vy, para
cada compuesto se enlistan los parametros de bondad del ajuste (a menor valor
corresponde un mejor ajuste), ademds, se expone la cantidad de cada fase cristalina
presente en el sistema sintetizado de acuerdo con los resultados arrojados por el mismo
refinamiento. Para todos los patrones el resultado muestra la presencia de dos fases, y
para dos compuestos Bi05 y Sm3 (con estequiometrias de preparacién Sm;Ing gsBigosTaO7
y Sm3Ta0;) se obtuvo el mejor refinamiento utilizando tres fases: pirocloro (la fase

mayoritaria), fluorita y wolframita.

49



Los resultados muestran que en estos sistemas, la tercer fase tiene un porcentaje molar
menor al 1%. Considerando las limitaciones experimentales para la difraccién de rayos X
de los polvos, es posible que el valor calculado se encuentre por debajo de los limites de
deteccion del equipo de difraccién, por lo cual no es posible afirmar que realmente se
observan tres fases para estos compuestos. Este resultado puede atribuirse a las

diferencias inherentes provenientes del experimento de difraccién.

Para todos los compuestos de la serie Sm,In;,Bi,TaO; se obtienen dos fases que varian en
un intervalo de fraccién molar de 0.14 a 0.24; la variacién se puede explicar por la
acumulacién de error a través de todo el proceso experimental de caracterizacion.
Haciendo uso de esta metodologia no se determina experimentalmente la cantidad de
cada fase obtenida, por el contrario este resultado proviene del ajuste de un patréon de
difraccidn, el cual aporta otra fuente de error asociado. Asi, no existe una tendencia clara
con respecto a la cantidad de bismuto en la red. En cambio, se puede afirmar que existe
un efecto en detrimento de la formacidn de fase pirocloro por efecto de la insercion de
bismuto en la red cristalina, ya que se observa claramente que la muestra que presenta la

menor cantidad de impureza es Bi0, como se observa en la Tabla 1.

Muestra Fraccion de fase cristalina Bondad en el ajuste
Pirocloro Fluorita Wolframita

molar | peso % | molar peso % molar  |peso% |  4° Rwp

BiOS |0.146(8) | 57.9(3) | 0.81(8) | 39.9(6) 0.04(1) |0.02(1)| 10.98 5.7%
Bi10 [0.138(7)| 57.1(2) | 0.86(9) | 42.8(3) | ceeeeeem | - 7.768 5.6%
Bi15 [0.166(1)|61.44(9)| 0.83(9) | 38.6(1) | —oeeeeem | - 4.243 3.4%
Bi20 [0.249(1)| 74.3(2) |0.751(9)| 25.7(5) | ceeeeeeem | - 3.69 3.2%
Bi25 [0.194(1)| 67.4(1) | 0.81(9) | 32.5(3) | eeem | 3.136 3.0%
Bi30 [0.156(8)| 61.4(2) |0.844(9)| 38.6(3) | ooeeeeem | - 2.85 2.9%
BiO 1 | | | == | e | = 9.713 5.4%
Sm3 [0.453(9)|85.67(6) | 0.53(6) | 13.9(4) 0.02(1) |0.48(7)| 12.17 5.3%

Tabla 3. Composicion de fases cristalinas en porcentaje de acuerdo a los resultados de refinamiento por el método de
Rietveld.
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Con base en los resultados obtenidos de la difraccidon de rayos X, puede afirmarse que el
tratamiento de mas ciclos de molienda y de tiempos mds prolongados en los tratamientos
térmicos, no se traducen en una mejor calidad de las fases cristalinas de Sm»Iny,Bi,TaO5.
Se cree que los tiempos prolongados han favorecido la presencia de otras fases en las que
la estabilidad termodinamica se colocd por encima de la cinética en la formacion de las
fases de nuestro sistema de estudio. Asi, la modificacion de la ruta de sintesis resultd
contraproducente, en el sentido de que no permitié obtener una fase Unica. Por lo tanto
realizar un estudio de la temperatura éptima en la cual la fase pirocloro presenta mayor

estabilidad es motivo de un trabajo posterior.
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Constante dieléctrica
Para que en un espectro de impedancia se observe el maximo del semicirculo de una

respuesta RC, en nuestro caso el dieléctrico, se debe cumplir la condicidén twe=1 en la que
el producto del tiempo de relajacion (o constante temporal) y la frecuencia angular sea
igual a 1 en el intervalo de frecuencias que se mide (donde t=RC). En el caso de la familia
de compuestos SmylIn;,Bi,TaO; no se observd ninguna respuesta al medir los compuestos
en el espectro de impedancia, lo cual es indicativo de que el tiempo de relajacion de los
compuestos se encuentra fuera de los intervalos permitidos por el equipo. Para
determinar si nos encontramos por encima o por debajo de los limites de deteccién, se
intentd determinar la resistencia en corriente directa para los compuestos, usando un
electrometro Keithley 6514. Al intentar medir las pastillas, cuyas dimensiones se enlistan
en la Tabla 4, se obtiene una lectura de resistencia con valores en el orden de 1 x10% Q;
este valor de resistencia evoluciona con el tiempo hasta superar el limite de medicién del
equipo que es de 1.5x10' Q. El puente de impedancia que utilizamos para compuestos
sélidos tiene un intervalo de frecuencia de medicion de 20 Hz a 100MHz. Asumiendo una
resistencia de 0.1 GQ, entonces la capacitancia de nuestras pastillas debe presentar una
magnitud en un intervalo entre 10° a 10F, para poder observar el punto méaximo de la
respuesta. Los compuestos dieléctricos presentan una respuesta capacitiva en un
intervalo de 10°a 10™'F, dependiendo del fenémeno que lo origine. En la Tabla 4, se
enlistan algunos de los fendmenos capacitivos que puede presentar un compuesto
dieléctrico en un experimento de impedancia, junto con el intervalo de orden de magnitud

de la capacitancia que cada uno puede generar.

De acuerdo con estos valores, los compuestos deberian presentar una capacitancia que se
encuentra dentro de los valores en los cuales se espera observar una respuesta, sin
embargo, debido a la alta resistencia de los compuestos el equipo no puede medir en todo
el intervalo de frecuencias; el equipo tiene 7 diferentes intervalos de medicidn de acuerdo
a la resistencia del sistema, nosotros nos encontramos en el Gltimo que comienza a partir
de 5 x10° Q, que permite una frecuencia minima de medicién de 10 kHz, es por esto que

no observamos la respuesta.
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Muestra Grosor transversal de pastilla (mm)
Sm3 1.9
BiO 2.0
Bi05 2.0
Bi10 24
Bi15 2.2
Bi20 19
Bi25 19
Bi30 2:5

Tabla 4. Dimensiones de las pastillas medidas en espectroscopia de impedancia.

Capacitancia (F) Fenédmeno asociado
10" Bulto o grano
0™ Segunda fase
10 -10% Frontera de grano
10™-10” Grano de ferroeléctrico
10°- 107 Superficie
107-10” Interfase electrodo-muestra
10* Reacciones electroquimicas

. . . , e . . . . 66
Tabla 5. Valores de capacitancia a posibles fendmenos eléctricos en un experimento de impedancia™.

Con el propdsito de disminuir la resistencia de los compuestos, y aumentar la capacitancia
se podria disminuir el grosor de las pastillas, para de esta forma, conseguir aumentar la
constante temporal y asi observar la respuesta en impedancia. Un problema al respecto es
qgue al usarse una escala logaritmica, tendria que cambiar en un orden de magnitud el
factor geométrico de la pastilla que se mide, y asi, observar una respuesta en la siguiente
década de frecuencias, por lo que no resultd ser una solucién practica. En cambio, se
utilizd una solucién comun en la que se disminuye la resistencia de todo el sistema al
conectar la pastilla en un circuito en paralelo con una resistencia de menor magnitud, con
un valor de 10 MQ, el circuito que se ajusta es el de la Figura 23. En un circuito en paralelo
de dos resistencias, la resistencia maxima que se puede medir nunca puede ser mayor que
la menor de las resistencias del circuito, y asi es como se modificé la constante temporal
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de sistema. Si se conoce la respuesta en impedancia de la resistencia externa, se puede,
entonces, ajustar la respuesta a un circuito que representa al sistema, y de éste extraer los
valores de capacitancia y resistencia que presentan cada uno de los compuestos. Para este
fin, primero se debe conocer el comportamiento de la resistencia que se coloca en
paralelo a la pastilla, y con este propdsito se decididé usar una resistencia con un valor
nominal de 10 MQ, para que la resistencia total no difiera en gran medida a la de los

compuestos y con ello intentar minimizar el error en el ajuste.

R1
— AN
CPE2
% >_
R2

—\M
CPE1

S
£ r

Figura 23. Circuito equivalente para ajustar resistencia de un dieléctrico que presentaba valores muy altos de
impedancia registrada por nuestro equipo de mediciones.

Debido a que no se utilizd una resistencia de alta precision, no se esperaba que presentara
una capacitancia apreciable, por lo que, al caracterizarla, se ajustd la respuesta a un
circuito RC en paralelo como se ilustra en la Figura 24. Este circuito consta de una
resistencia y un elemento de fase constante (CPE por sus siglas en inglés) en lugar de una
capacitancia ideal. Un elemento del tipo CPE sirve para modelar comportamientos
capacitivos que dependen de la frecuencia y no pueden ser modelados mediante
elementos de circuito simples. En el caso de un dieléctrico, se puede presentar el caso en
gue la respuesta no dependa de una Unica constante temporal, sino de una distribucion
de las mismas. Al ajustar en el programa ZView, el parametro CPE-P indica el grado de
desviacion del elemento del comportamiento de un capacitor ideal, cuando CPE-P es igual
a 1 se puede considerar que el sistema presenta la respuesta de un capacitor ideal. En el
apéndice se expone la construccion del modelo de un elemento de fase constante, y se

explica de donde surge este parametro. Finalmente, se utilizé un elemento CPE debido a
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gue no se tiene un conocimiento previo del comportamiento que presentard la

resistencia, por lo mismo, no se sabe si presentara dispersidn en la constante temporal.
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Figura 24. Espectro de impedancia de la resistencia de 10MQ.

En la Figura 24, se presenta la respuesta de impedancia de la resistencia de 10 MQ en la
forma de un grafico de Nyquist. El resultado se observa ruidoso, ya que éste se midio al
mantener el contacto eléctrico presionando las terminales entre dos placas de cobre, las
cuales se conectan al puente de impedancia. De esta manera se intentd minimizar las
contribuciones a la capacitancia por efecto del contacto, e.g. cuando las terminales se
sueldan para generar contacto eléctrico. A pesar del ruido observado los resultados son
validos para caracterizar la resistencia. Para comprobar la validez de los resultados, se
realiza la prueba de Kramers-Kronig utilizando el método propuesto por Boukamp®’®®
(Apéndice D). Esencialmente el método propone dos cosas: la parte real y la parte

imaginaria de la impedancia son interdependientes; y que mediante las integrales de

Kramers-Kronig, aplicadas a una suma de elementos RC de circuito conectados en
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paralelo, se puede obtener la parte real del espectro a partir de la imaginaria y viceversa.
Los resultados de la prueba se muestran en la Figura 25, donde se grafica la parte real y la
parte imaginaria de la impedancia como funcidn de la frecuencia, y en verde se muestra el
ajuste de Kramers-Kronig. No se logra apreciar una desviacion importante entre el
espectro real y el ajustado, con lo cual se validan los valores obtenidos. El resultado del
ajuste (Figura 26) arroja un valor de resistencia de 10.047+0.07 MQ, el cual es muy
cercano al valor nominal del resistor y se encuentra dentro de la tolerancia permitida;
adicionalmente el valor de la capacitancia obtenida es significativa, ya que es un orden de
magnitud menor que la capacitancia minima que puede presentar el compuesto de

estudio.
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Figura 25. Prueba KK para resultados de impedancia en resistencia de 10MQ.
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R1

| CPEZ
)_

Element Freedom Value Error Error %
R1 Free(+) 1.0478E07 70672 0.67353
CPE2-T Free(+) 1.709E-13 1.6332E-14 9.5565

CPE2-P Free(+) 0.98932 0.0060312 0.60963
Chi-Squared: 0.023474

Weighted Sum of Squares: 2.8403

Figura 26. Resultados del ajuste para una resistencia externa con valor de 10 MQ

Con los valores obtenidos de la caracterizacion de la resistencia, se puede ajustar la
respuesta de impedancia obtenida al conectar las muestras de nuestros compuestos con
la resistencia en paralelo. La Figura 27, muestra el espectro de impedancia obtenido para
la muestra Bi0, para esta muestra se obtuvo solo un bucle, debido a que la respuesta que
se mide depende de una constante temporal global que incluye contribuciones a la
resistencia de ambos elementos en el circuito (la resistencia adicional y el compuesto
dieléctrico). El mismo tipo de respuesta se observé para todos los compuestos; los
graficos de Nyquist junto con los resultados del ajuste Kramers-Kronig y el ajuste a un
circuito equivalente se muestran con detalle en el apéndice D. Nuevamente, al hacer la
prueba de Kramers-Kronig se encuentra que para todos los compuestos, los resultados

son vélidos para el ajuste hasta una frecuencia de 10° Hz.
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Figura 27. Respuesta de impedancia para Bi0.
R1
—_— AN
CPEZ
%>_
RZ
CPE1
L5y |
Element Freedom Value Errar Errar %
R1 Fixed(X) 1.0478EO0T NIA NIA
CPE2T Fixed(X) 1.709E-13 17N WEA
CPE2-P Fixed(X) 0.98932 MIA MIA
R2 Free(+) 4.8446E07 7.0712E06 14.596
CPE1-T Free(+) 1.0076E-11 4.9054E-13 4.8684
CPE1-P Free(+) 0.9963 0.0034316 034443
Chi-Squared: 0.16305
Weighted Sum of Squares: 24 295

Figura 28. Resultados del ajuste para el espectro obtenido de la muestra Bi0.
Al realizar el ajuste de los espectros de impedancia en el programa para ZView, se
obtienen resultados de la manera que se ejemplifica en la Figura 28, en la que se muestra
como reporta el programa los resultados de cada ajuste: se muestra el circuito
equivalente que se ajusta, con cada elemento etiquetado, los valores ajustados de cada

elemento de circuito y el error asociado solamente al ajuste. Los elementos etiquetados

58




como R1 y CPE2 son los que asociamos a la resistencia externa, no tienen un error
asociado porque no los estamos ajustando, se dejan fijos porque se asume que presenta

los mismos valores al conectarlo en paralelo con la resistencia.

La Tabla 6 condensa los valores de capacitancia y resistencia obtenidos del ajuste, para
todos los compuestos. Para todos los compuestos se observa que la respuesta capacitiva

2989 " Estos

es cercana a un capacitor ideal, opuesto al comportamiento esperado
resultados se deben a que la respuesta se origina de la contribucién capacitiva tanto de la
resistencia externa como del compuesto dieléctrico, por lo tanto, la aproximacién al
capacitor ideal que observamos al caracterizar se debe a que la resistencia tiene un efecto
predominante en nuestro ajuste. En este caso, al no poder medir directamente nuestros
compuestos, ya que se estd usando un resistor externo en paralelo porque las muestras
presentan un valor de impedancia superior al soportado por el equipo, estamos perdiendo
informacién acerca de su respuesta eléctrica, sin embargo, la informacién que podemos
obtener es suficientemente confiable para nuestros fines. Las resistencias que se obtienen
para cada compuesto son menores que las que estimamos al medir de manera directa con
el electrdmetro pero concuerdan con lo esperado, y al ser una resistencia muy alta son
consistentes con los valores esperados, de acuerdo con los valores de band gap que se
obtuvieron en trabajos previos para los mismos compuestos a partir de determinaciones
por reflectancia difusa®. En el caso de la muestra Bi10, se obtiene el valor mas pequeio
de capacitancia, y al mismo tiempo se observa un error mayor al 100 % en el valor de
resistencia calculada. Este valor es un indicio de que el modelo propuesto no se acerca al
comportamiento observado. Lo mds probable es que este resultado sea consecuencia de
un error experimental, desafortunadamente no se pudo repetir la medicidn por

restricciones de tiempo.

59



Compuesto XZ Sum sqr R2 (Q) R1error(%) CPE-T(S) CPE-T error(%) CPE-P(u.a.) CPE-P error(%)

Bi0O5 0.22475 | 33.488 | 8.74E+07 23.705 | 8.84E-12 4.7914 9.99E-01 0.3377
Bi10 0.2385| 35.537 | 7.53E+08 148.19 | 2.70E-12 6.149 1.00E+00 0.41879
Bil5 0.33896 | 50.506 | 6.70E+07 18.14 | 8.43E-12 4.7537 1.00E+00 0.33385
Bi20 0.1528 | 22.767 | 5.35E+07 16.087 | 1.07E-11 4.7712 9.95E-01 0.33857
Bi25 0.14313 | 21.326 | 4.64E+07 14.353 | 1.10E-11 4.8056 9.95E-01 0.34129
Bi30 0.1261 | 18.788 | 3.46E+07 10.441 | 8.23E-12 5.28E+00 9.93E-01 3.72E-01
BiO 0.16305 | 24.295 | 4.84E+07 14.596 | 1.01E-11 4.8684 9.96E-01 0.34443

Tabla 6. Resultados para el ajuste de los espectros de impedancia de la serie de compuestos Sm,ln,_,BixTaO;.

En esta tabla R2 refiere a la resistencia de cada compuesto calculada mediante el ajuste a
circuito equivalente. CPE-T es el valor del elemento de fase constante calculado, y CPE-P
es el valor del coeficiente que indica la dispersiéon de constantes temporales (tiempos de
relajacién) dentro del elemento de circuito; cuando CPE-P es igual a uno se considera al

elemento de fase constante como un capacitor ideal.

En el caso de la capacitancia, observamos que se obtiene el mismo orden de magnitud
para todos los compuestos y que, ademads, son consistentes con lo esperado para
compuestos con las caracteristicas dieléctricas de los sistemas en estudio. Con estos
resultados no podemos asegurar qué tipo de fendmeno genera el efecto capacitivo de
nuestros compuestos, para esto se requiere estudiar la impedancia de nuestros
compuestos como funcidn de la temperatura, lo cual amerita un estudio por si mismo.
Aunque no podemos asegurar de dénde proviene la capacitancia observada, se cree que
los compuestos estudiados presentan valores muy altos en la polarizacion eléctrica,
debido a que compuestos similares que se han observado en el grupo de investigacion
presentan comportamiento similar al de los ferroeléctricos en el ciclo de histéresis

29,30

dieléctrica®™™", y nuestro compuesto cumple con el primer requisito; presentar una fase

cristalina con un grupo espacial no centrosimétrico’’.

Aunque no caracterizamos por completo las propiedades eléctricas de cada una de las
muestras de este estudio, los resultados obtenidos si permiten determinar la permitividad
eléctrica relativa, que es uno de los objetivos de las determinaciones realizadas de las

medidas de impedancia dieléctrica. Si consideramos a la pastilla del compuesto a medir
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como un capacitor de placas paralelas (con la pintura de platino como las placas metalicas
del capacitor), entonces, al dividir el valor de la capacitancia entre las dimensiones de la
pastilla podemos obtener el valor de la permitividad relativa o constante dieléctrica. Un
capacitor de placas paralelas considera, en la idealidad, que las placas son infinitas, lo cual
se puede aproximar con buena precisiéon en el caso de que la distancia de separacion
entre las placas sea mucho menor que el area de las mismas. En el caso de impedancia de
dieléctricos no existen lineamientos definidos que permitan determinar el limite en el que
esta aproximacién deje de ser valida. En nuestro caso, las diferencias entre los valores de
distancia entre las placas y el area de las mismas no son considerablemente distintos, de
cualquier manera estamos suponiendo que nuestra respuesta se aproxima a la de un
capacitor ideal, debido a la contribucién de la resistencia externa en nuestros ajustes. En
la Tabla 7, se presentan los valores calculados para la permitividad relativa de cada

compuesto, y en la Figura 29 se grafica los valores de los mismos.

Como ya se mostré, la caida del valor de la permitividad eléctrica del compuesto Bil0 se
debe probablemente a un error experimental y por eso no se toma en cuenta, se calculd y
graficd el valor de la permitividad para mantener continuidad en la secuencia de las

determinaciones.

Para los compuestos de estudio se obtuvieron valores menores a los reportados para
s s 71 . . o

Oxido tantalo’™ (con un valor de 20), lo cual no logra explicar la alta polarizabilidad que se
observa al intentar medir la resistencia en corriente directa. Este problema resulta

interesante para un estudio eléctrico posterior para estos compuestos.

Compuesto Capacitancia (pF) Resistencia (MQ)  Area (mm®) Longitud (mm) €'
Bi05 9.794+0.487 48.446+7.071 | 0.531+0.0002 2.0+0.05 | 4.17+0.47
Bil10 8.773+0.430 87.406+20.72 | 0.531+0.0002 2.0£0.05 | 3.73+0.42
Bil5 2.73040.167 752.600+1115 | 0.531+0.0002 2.4+0.05 | 1.3940.14
Bi20 8.488+0.389 67.041+12.16 | 0.531+0.0002 2.240.05 | 3.97+0.40
Bi25 10.355+0.494 53.455+8.599 | 0.531+0.0002 1.9+0.05 | 4.19+0.48
Bi30 10.565+0.505 46.39946.660 | 0.531+0.0002 1.9+0.05 | 4.2740.49
BiO 7.791+0.423 34.553+3.608 | 0.531+0.0002 2.5+0.05 | 4.14+0.40
Tabla 7. Parametros eléctricos obtenidos de la espectroscopia de impedancia para la serie de compuestos Sm,ln;.
xBixTaOy,
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Figura 29. Permitividad eléctrica relativa en la serie de compuestos Sm,In,_Bi,Ta0;.
Al comparar el valor de la permitividad relativa podria parecer que se presenta una
tendencia clara en el comportamiento de cada compuesto, en el que la permitividad
aumenta con respecto al contenido de bismuto en el compuesto. Para confirmar que esta
tendencia existe, se requiere indagar con mads profundidad la respuesta que presenta la
serie de compuestos; realizando un estudio donde los compuestos presenten una sola
fase, al igual que cuidar el arreglo experimental para reducir el error. De cualquier manera
se logré realizar la metodologia experimental para determinar el valor de la permitividad

eléctrica.
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Potencial de banda plana
De acuerdo a la metodologia descrita anteriormente, se logré obtener los espectros de

impedancia en funcién de un potencial externo aplicado para éxido de zinc. Los resultados
se muestran en forma de un grafico de Nyquist en la Figura 30, en el cual se observa que
el tamafio del semicirculo de la respuesta RC aumenta con respecto al potencial aplicado.
Nuevamente, se realizd la prueba Kramers-Kronig para determinar la validez de los
resultados; se observd que algunos de ellos presentan desviaciones importantes a valores
de frecuencia menores a 1 Hz, por lo tanto, no cumplen con los requisitos para un
experimento de impedancia valido. Como ya se menciond en la seccion anterior, esto se
puede deber a dos razones: 1) el sistema no presenta una respuesta lineal al estimulo de
un campo eléctrico en su respuesta eléctrica; o bien, 2) que el sistema no consigue una
condicién de equilibrio y la respuesta varia como funcién del tiempo. Debido a que se estd
siguiendo una metodologia experimental reportada, que se intenta reproducir, se puede
esperar que el error no se deba a que el sistema no haya conseguido un estado de
equilibrio. Se espera que el error se deba a la no linealidad estimulo-respuesta. El equipo
que se utilizd para medir los espectros de impedancia de este compuesto no esta
disefiado especificamente para impedancia, se trata de un equipo de andlisis
electroquimicos multiples, en el que el enfoque principal es el de estudios electroquimicos
con electrodos conductores. Es por esto que al tener respuestas con un valor alto de
impedancia, y que ademads se estd utilizando una amplitud baja de sefial (25 mV), se
espera estar fuera del limite de deteccion en la situaciéon de bajas frecuencias. Resulta
entonces evidente el origen del error cuando se observan los espectros obtenidos para
potenciales externos en el intervalo de 0.6 a 0.8 V (Figura 31); en estos espectros se
observa una gran cantidad de ruido para frecuencias menores a 10 Hz. Aunque los
resultados no cumplen con la prueba de Kramers-Kronig se decidié utilizarlos, esperando
gue a altas frecuencias se hubieran logrado valores consistentes, lo cual sera evidenciado
al momento de hacer los ajustes y extraer el valor del potencial de banda plana. El
intervalo que se utiliza estd comprendido de 10 kHz hasta 10Hz, eliminando dos décadas
del intervalo completo de medicidon del equipo, lo cual podria significar pérdida de

informacién. Por ejemplo, en el caso de los espectros que se midieron a potenciales
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negativos, el ruido a bajas frecuencias no se presenta de la misma manera que los demas;
lo que se observa esuna tendencia en la que el valor de la impedancia aumenta con una
pendiente de 45° en el gréfico de Bode. Este comportamiento se atribuye a la efecto de
difusién de iones en la doble capa, y se modela con un elemento de circuito distribuido
(semejante a un CPE), conocido como el elemento de Warburg’®. Sin embargo, en la
prueba de Kramers-Kronig la mayor desviacién se sigue observando a las frecuencias
menores de 10 Hz, y debido a esto no puede asegurarse que la respuesta a bajas
frecuencias esté asociada con efectos difusivos de los iones. Para mantener la misma
coherencia a través de todos los resultados, se decidid limitar el intervalo de frecuencias,
aunque no todos los espectros presenten la misma desviacion en el intervalo de respuesta
gue se elimina. Es por esto que los resultados que se presentan en la Figura 30, no

presentan el ruido que se observa en los espectros de la Figura 31.
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Figura 30. Espectros de impedancia para ZnO a diferentes potenciales externos.
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Figura 31. Espectros de impedancia completos para ZnO a potenciales externos positivos.
Para construir la grafica de Mott-Schottky, y obtener el valor del potencial de banda plana,
se debe extraer el valor de la capacitancia de los espectros obtenidos. Mediante el ajuste
de los espectros a un circuito equivalente, que exprese los fendmenos presentes en el
sistema, se puede extraer el valor de capacitancia para la regién de carga espacial. El tipo
de circuito que se utiliza comUnmente para ajustar la respuesta de la interfase
semiconductor/electrolito se conoce como circuito de Randles” y se ilustra en la Figura
32a. Este circuito consta de una resistencia conectada en serie con una segunda
resistencia, que a su vez esta conectada en paralelo a un capacitor. La contraparte fisica
de cada elemento de circuito es la siguiente: la primera resistencia R1 se asocia con la
resistencia del electrolito; la segunda resistencia R2 se asocia con la resistencia a la
transferencia de carga en la interfase; y finalmente. el capacitor se asocia con la

capacitancia de la region de carga espacial.

En el trabajo que se ha mantenido como referencia®®, el autor realizé un ajuste a un

circuito de Randles modificado (Figura 32 b), en el cual se agrega un elemento de Warburg
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en serie con la resistencia a la transferencia de carga; este elemento modela el efecto de
difusién de iones en la doble capa. Normalmente este efecto de difusién se observa a
bajas frecuencias, menores a 0.1Hz. Debido a que los resultados obtenidos estan limitados
a una frecuencia minima de 10Hz, es que se decidid realizar los ajustes utilizando el
circuito de Randles simple, sin incluir el elemento de Warburg. El circuito original de
Randles consta de capacitores ideales, pero como no se espera obtener un

comportamiento ideal, se sustituye al capacitor del circuito por un CPE.

a) b)

R1 R2 R1 R2 Wo
N S —

C1 C1

— 1 |

Figura 32. Circuito de Randles: a) circuito analogo utilizado para ajustar los datos experimentales b)circuito
modificado segun Gelderman™.

Al igual que para las impedancias del dieléctrico, se utilizé el programa Zview para ajustar
los espectros de impedancia obtenidos con el método de circuito equivalente. Cada
espectro obtenido se ajusta al circuito de Randles, los resultados obtenidos para cada
ajuste se resumen en la Tabla 8, en la que se compila la informacién relevante en cada
ajuste. Cada espectro y ajuste se denominan mediante el valor de potencial externo
aplicado. Las siguientes dos columnas expresan la bondad del ajuste, a un valor menor
corresponde un mejor ajuste. Finalmente, las demas columnas son los valores obtenidos
del ajuste para cada elemento del circuito, seguidos del error del ajuste expresado de
manera porcentual. Se puede asumir que se obtuvo un buen ajuste, ya que los valores de
)(2 son menores que para los ajustes de las propiedades dieléctricas presentados en la
seccion anterior. También puede asegurarse que se obtiene un buen ajuste al observar
que los errores asociados a cada elemento de circuito son pequefios, menores al 5%, lo
cual es un valor aceptable. Como se esperaba para el éxido de zinc, se muestra una
tendencia a que la capacitancia disminuya con respecto al potencial aplicado. Los
espectros obtenidos se presentan como semicirculos deprimidos, lo cual se refleja al
obtener valores en el exponente del CPE (CPE-P) que se alejan apreciablemente de Ia

idealidad. Esta desviacidén de la idealidad se asocia con defectos en la superficie, debidos
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principalmente a que el método de abrasién no es el mejor para generar una superficie

suficientemente plana, esto segin Gelderman®, y en el cual se obtienen valores parecidos

en el exponente del CPE (alrededor de 0.57). El primer error claro en el ajuste que aqui se

ha realizado se observa en los espectros que estan en el intervalo de 0.5 a 0.3 V, para los

cuales se obtiene un mayor error porcentual que para los demds espectros, y una

desviacion que presenta una tendencia a aumentar la resistencia con respecto al potencial

aplicado. Y aun mas importante, se obtienen valores negativos para la resistencia del

electrolito, este comportamiento no tiene una explicacion fisica y no es consistente con el

modelo propuesto.

Potencial (V) Chisqr Suma de residuales R1(Q) Rlerror% R2(Q) R2 error% CPE-T(S) CPE-Terror% CPE-P(u.a) CPE-Perror%
0.8 0.00040392 0.028274 | 5732 2.4887 | 1.55E+05 0.60881 | 6.59E-08 2.5728 0.66392 0.47653
0.75 0.0026799 0.18759 6118 5.5794 | 1.54E+05 1.4876 | 5.65E-08 6.4959 0.68382 1.1601
0.7 0.00033104 0.023173 | 4309 2.9334 | 1.36E+05 0.54404 | 7.41E-08 2.3913 0.65275 0.44936
0.65 0.00036069 0.025248 | 4441 3.125 | 1.28E+05 0.58242 | 8.22E-08 2.581 0.64113 0.49647
0.6 0.00037737 0.026416 3127 4.7445 | 1.19E+05 0.6177 | 9.87E-08 2.7229 0.61995 0.54362
0.55 0.00034599 0.024219 2112 7.5246 | 1.06E+05 0.64563 | 1.35E-07 2.7937 0.5851 0.59901
0.5 0.00033465 0.023425 | 933.1 19.205 90348 0.74217 | 2.17E-07 3.0059 0.5369 0.71967
0.45 0.00026206 0.018344 | -484.3 39.145 84151 0.87584 | 4.25E-07 2.9301 0.47089 0.82665
0.4 0.00010805 0.0075632 | -1834 8.4122 78392 0.89663 | 1.04E-06 2.1837 0.38756 0.78192
0.35 0.00012347 0.0086428 | -2283 8.5861 82271 1.9848 | 2.88E-06 2.8525 0.30564 1.3235
0.3 0.00034184 0.023929 | 17.97 1090.6 69068 3.1966 | 3.41E-06 4.4504 0.33189 1.8657
0.25 0.00048125 0.033687 1002 14.682 53421 2.7613 | 2.89E-06 4.701 0.37822 1.7114
0.2 0.00052817 0.036972 1211 8.815 39737 2.107 | 2.38E-06 4.5284 0.42056 1.4673
0.15 0.00070664 0.049465 1097 6.505 25648 1.5729 | 1.68E-06 4.6955 0.48922 1.2745
0.1 0.00044765 0.031336 | 649.3 4.1705 17338 0.86279 | 1.18E-06 3.2145 0.57052 0.71661
0.05 0.00056084 0.039259 | 394.6 2.5813 10772 0.81073 | 1.28E-06 2.9684 0.65397 0.56376
0 0.00027311 0.012563 | 817.6 3.0761 4131 1.5485 | 1.84E-06 6.6822 0.5706 1.4764
-0.05 0.00012902 0.0059349 | 286.2 2.3205 2298 1.4343 | 8.69E-06 4.6389 0.52106 1.1006
-0.1 6.80E-05 0.0031269 | 420.6 0.73088 2256 1.0785 | 8.06E-06 3.1244 0.57498 0.66813
-0.15 0.00012311 0.0056628 | 175.4 1.447 2216 1.3258 | 8.25E-06 3.4157 0.59227 0.68935
-0.2 0.00013986 0.0064335 | 172.3 1.3814 2043 1.3896 | 8.40E-06 3.5782 0.60264 0.71037
-0.25 0.00017998 0.0082792 | 170.8 1.5131 1990 1.6562 | 9.34E-06 4.1027 0.59901 0.8208
-0.3 0.00020414 0.0093903 | 167.4 1.5569 1915 1.8604 | 1.06E-05 4.4237 0.59504 0.89246
-0.35 0.00023336 0.010734 | 158.8 1.6751 1791 2.1524 | 1.30E-05 4.8822 0.58352 1.0066
-0.4 0.00026761 0.01231 | 148.9 1.7809 1634 2.4474 | 1.57E-05 5.3695 0.57533 1.1251
-0.45 0.00029222 0.013442 135 1.8373 1411 2.5901 | 1.86E-05 5.7088 0.5722 1.2049
-0.5 0.00019483 0.0089621 109 1.7811 1237 2.5468 | 3.03E-05 5.0702 0.53646 1.1428

Tabla 8. Resultados del ajuste de espectros de impedancia a un circuito de Randles para éxido de zinc.
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Con los valores de capacitancia que se han obtenido, se construyd el grafico de Mott-
Schottky. Para construirlo se excluyen los resultados que presentan una resistencia
negativa para la resistencia del electrolito, suponiendo que se debe a un error
experimental. El grafico obtenido se ilustra en la Figura 33, en la que se puede ver
claramente una tendencia lineal en el intervalo de potencial de 0.55 a 0.8 V; seguido de un
intervalo ruidoso en el cual no se aprecia ninguna tendencia. Finalmente, en el intervalo
de potenciales externos con valores negativos de -0.15 a -0.5 V, donde se observa que la
capacitancia disminuye muy poco entre cada valor de potencial, de igual manera, es el
comportamiento esperado para el intervalo de bajos potenciales, donde la capacitancia
de la regién de carga espacial es casi nula. Al intentar ajustar el comportamiento lineal, en
el intervalo de 0.55 a 0.8 V, y luego extrapolar al valor de potencial de banda plana se
obtiene un valor de potencial de 0.36 V vs Ag/AgCl; éste es un valor mucho mayor al
reportado60 de -0.41 vs SCE. Desde antes de realizar el ajuste lineal se puede ver que el
valor de la extrapolacién cae en un valor de potencial positivo, en cambio, el potencial de
banda plana reportado es negativo con un valor de -0.41 V vs SCE. La diferencia de
potencial entre un electrodo de Calomel (0.2444 V vs NHE)* saturado v el electrodo de
Ag/AgCl (0.235 V vs NHE con KCI 1m)” gue se usa como referencia es de tan solo 0.01V,
lo cual no explica la diferencia entre valor reportado y el valor calculado. De acuerdo con
los resultados obtenidos, pueden estar ocurriendo dos situaciones: la primera es que el
error esté asociado a errores experimentales provenientes de una mala preparacion del
sistema de medicién; en el segundo caso, el error se debe a una mala eleccion del modelo

fisico en el cual basamos nuestro circuito equivalente.
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Equation y=a+bix
Adj.R-Square | 0.93949
Value Standard Error

e Intercept | -4.72505E16 146548E-7 | ... s
3.00E+016 B Slope 1.28758E17  2.90481E-7 h

2.00E+016

1/C? (1/F?)

1.00E+016 +------- baesescssenes et e T

0.00E+000 - I sasssssssseNSmms

l : i
0.6 0.0
Potencial (V)

Figura 33. Grafico de Mott-Schottky para ZnO ajustado al circuito de Randles.

Suponiendo que la eleccidon del modelo a ajustar es errénea, se decidid usar el circuito
equivalente de Randles, que incluye el elemento de Warburg, como otra propuesta de
modelo para determinar si mejora nuestro ajuste. Nuevamente se ajustan los espectros y
los resultados obtenidos para el ajuste de tres espectros distinto se muestran en las Figura
34, 35, y 36 cada uno comparado con el ajuste obtenido con el circuito equivalente
anterior para el mismo espectro. Aqui se puede observar que en los tres casos el ajuste
modifica el valor de capacitancia obtenida para el CPE, lo cual podria ser una ventaja al
usar este modelo. Sin embargo, en los tres casos el error que se obtiene para los valores
del elemento de Warburg es mas de diez veces el valor mismo, ademas de que los valores
de bondad para el ajuste son peores que aquellos obtenidos usando el circuito sin el
elemento de Warburg. Estos resultados indican que el modelo que representa este nuevo
circuito equivalente no representa a los resultados obtenidos de impedancia, por lo tanto,

debe proponerse otro modelo.
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Figura 34. Resultados del ajuste para espectro obtenido con un potencial de -0.45 V para ZnO.
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Figura 35.Resultados del ajuste para espectro obtenido un potencial de 0.4 V para ZnO.
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Figura 36. Resultados del ajuste para espectro obtenido un potencial de 0.75 V para ZnO.
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En esta situacion, otra posibilidad es que dentro de los espectros se esté observando
también la respuesta de estados superficiales del semiconductor. Existen casos en los que
la respuesta observada para la interfase de compuestos semiconductores puede presentar

>"75 Esta opcidn

el efecto de estados electréonicos que provienen de estados superficiales
resulta importante, ya que existe la cercana posibilidad de estar ante esta situacién, una
vez que se observa una gran dispersion en los valores que presenta el CPE, desvidndose
fuertemente del comportamiento ideal, y podria también ocurrir que se esté observando
la influencia de dos constantes temporales, de valores suficientemente cercanos que se
pueden unir, apareciendo como un solo semicirculo en el espectro de impedancia. Para
evaluar el efecto de estados superficiales en la respuesta de impedancia se utiliza un
circuito equivalente, similar al circuito de Randles, que contiene un elemento RC adicional

conectado en serie que representa el efecto de los estados superficiales. Nuevamente se

realizo el ajuste de los espectros de impedancia para diferentes espectros y los resultados

para tres de los espectros se muestran en las Figura 37, Figura 38, y Figura 39.

a
) b)
R1 R2 R3 A1 a2
CPE1 CPE2 | epEd |
Element Freedom Value Error Emor % Element Ereedom Value Error Ermor %
R1 Free(t) -1.3015E05 8.0425E07 61794 R1 Free(t) 135 24803 18373
R2 Free(+) 1544 46.531 3.0137 R2 Frea(+) 1411 36.547 2.5901
CPE1-T Free(+) 2 5561E-05 2 252E-06 88103 CPE1-T Free(+) 1.8559E-05 1.0595E-06 57088
CPE1-P Free(+) 0.5306 0.012566 2 3683 CPE1P Free(+) 0.5722 0.0068542 1.204%
R3 Free(+) 1.3026E05 8.0425E07 61742
CPE2-T Free(+) 1.9483E19 2 4048E-16 1 2343E05 Chi-Squared: ) 0.00029222
CPE2-P Free(+) 1.99 0.31488 15.823 Weighted Sum of Squares: 0.013442
Chi-Squared: 0.0017844
Weighted Sum of Squares: 0.11598

Figura 37.Ajuste del espectro de impedancia obtenido a -0.45 V para ZnO a) considerando estados superficiales para
ZnO b) Ajuste a circuito de Randles.
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a) b)

R1 R2 R3

R R2

CPE1 CPE2 v 1 rCPE:1 |
Element Freedom Value Error Error % Element Freedom Value Error Error %
R1 Free(z) -1040 256 97 24.709 R1 Frea(t) -1834 15428 84122
R2 Free(+) 77002 8230 107 R2 Frea(+) 78392 70289 0596563
CPE1T Free(+) 1.0612E-06 2 1213E-08 1099 CPE1T Free(+) 1.0398E-06 2 2706E-08 21837
CPE1-P Free(+) 0.39325 0.0036149 0.91924 CPE1-P Free(+) 0.38756 0.0030304 0.78192
R3 Free(+) 673.9 27419 40.687
CPE2T Free(+) 1 9886E-08 18132608 9118 Chi-Squared: ) 000010805
CPE2-P Free(+) 1162 0.13413 11.543 Weighted Sum of Squares: 0.0075632
Chi-Squared: 4. 5472E05
Weighted Sum of Squares: 0.0029557

Figura 38. Ajuste del espectro de impedancia obtenido a 0.4 V para ZnO a) considerando estados superficiales para
ZnO b) Ajuste a circuito de Randles.

a)

b)
R1 R2 R3 . a2
CPE1 CPE2 o T im,é |
Element Freedom Value Error Error % Element Ereedom Value Error Error %
R1 Free(z) 5945 1103.9 18.569 R1 Fraa(+) 6118 3135 55794
R2 Free(+) 568.4 1662.2 292.43 R2 Free(+) 15422E05 2254 2 14876
CPE1-T Free(+) 4 BBATE-10 4 2T98E-09 913 57 CPE1-T Free(+) 5.6491E-08 3.6696E-09 6.4959%
CPE1-P Free(+) 1.364 1.1621 85.198 CPE1-P Frea(+) 0.68382 0.0073332 1.1601
R3 Free(+) 1.5355E05 33345 21716 i
CPE2T Free(+) 54185E08  5.3746E-09 9.919 Chi-Squared: ) 0.0026799
CPE2-P Free(+) 0.69056 0.014311 20724 Weighted Sum of Squares: 0.18759
Chi-Squared: 0.0026502
Weighted Sum of Squares: 0.17226

Figura 39. Ajuste del espectro de impedancia obtenido a 0.75 V para ZnO a) considerando estados superficiales para
ZnO b) Ajuste a circuito de Randles.

Con estos datos se obtiene que ninguno de los dos modelos propuestos permitié mejorar
el ajuste, indicando que no son circuitos que modelen el fenédmeno fisico observado en las
mediciones. Con el primer circuito equivalente se obtuvieron los resultados con el menor
valor en las figuras de bondad para el ajuste, y por lo tanto, es el que mejor modela la
respuesta de impedancia observada en los espectros. Con respecto a la diferencia entre
los valores de los potenciales de banda plana que aqui se ha determinado y el valor
reportado en la literatura, se asume la posicidon a la que se situa el potencial no se debe a
la eleccién del modelo, sino a error experimental, posiblemente adjudicable a los recursos

instrumentales y a la forma en la que han sido operados. En el grafico de Mott-Schottky se

72



obtiene una respuesta que concuerda con el tipo de semiconductor esperado para el
oxido de zinc, pendiente positiva que se asocia a un semiconductor tipo n. Asi, lo mas
probable es que el error pueda ser asociado con la manipulacidon que se ha tenido del
electrodo de referencia. Desafortunadamente por falta de experiencia practica en
experimentos electroquimicos, y restricciones de tiempo, es que no se tomé el cuidado y
precaucion de comprobar que el electrodo de referencia tuviera el valor de potencial que

se le asocia (0.235 V vs NHE).

En el caso de los tantalatos de nuestro estudio, Sm;In,,Bi,TaO7, en primera instancia no se
espera encontrar que la respuesta capacitiva, medida a partir de espectros de impedancia,
presente un comportamiento que cumpla con la relacién de Mott-Shottky, a pesar de que
se cumplan los requisitos experimentales, lo anterior se debe a dos razones principales: La
primera es que la pendiente en un grafico de Mott-Schottky depende de la concentracién
de portadores de carga; si la concentracidn es pequefia la pendiente es menos
pronunciada, provocando que pueda perderse en el ruido experimental. Este
comportamiento se ejemplifica en la Figura 40. En esta grafica se ilustra la relacién entre
el inverso cuadrado de la capacitancia contra el potencial aplicado, calculado para un
GaAs con diferente grado de dopaje’®. Comparando las dos curvas presentadas, se
observa que la pendiente es mas pronunciada cuando la concentracién de portadores de
carga es mayor, al aumentar lo suficiente el potencial aplicado la pendiente cambia
debido al efecto de los portadores de carga minoritarios. La segunda razén que dificulta la
determinacion del potencial de banda plana para nuestros compuestos, reside en la
condicidon de que la concentracion de especies dopantes debe ser mucho mayor que la
concentracion de portadores de carga en el compuesto51, esto tiene que ver con el hecho
de que la carga acumulada en la region de carga espacial se debe principalmente a
especies donadoras o aceptoras (dopantes) ionizadas por efecto de la transferencia de
carga en la interfase. Los compuestos sintetizados para este estudio tienen un band gap
(determinado por medidas de reflectancia difusa) muy alto, 3.19 eV a 3.8 eV, Asi, la
concentracion de portadores de carga sera pequeia y probablemente no permita obtener

una pendiente observable. La razén de lo antes mencionado se debe a que no existe una
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observacion directa, en las medidas eléctricas o espectroscdpicas, de que los sustituyentes
tengan un efecto apreciable en estas propiedades, mds bien éstas parecen no ser
afectadas por la insercion de iones Bi** a la red. Es decir, el compuesto no se estd
dopando, en el sentido de que la introduccién del ion sustituyente cambie la
concentracion de portadores de carga y el nivel de Fermi del compuesto, solo se
sustituyen atomos de indio por atomos de bismuto en la red (que corresponde a la
sustitucion de cationes isovalentes). Sin embargo, existen compuestos semiconductores
que deberian ser intrinsecos, pero debido a la presencia de defectos, debidos a vacancias
de oxigeno, presentan un alto grado de dopaje como TiO,"”"® y Zn0’?®. Estos a pesar de
no ser dopados presentan un caracter tipo n. Adicionalmente se han reportado estudios
donde se determina, mediante la relacion de Mott-Schottky, el potencial de banda plana

v®3*81)  Desafortunadamente, para los

para compuestos con ancho band gap (>3.8 e
propodsitos de este estudio, no se logré determinar el cardcter del semiconductor o la
concentracion de portadores de carga previamente al experimento; para determinar estos
pardmetros se intenté realizar un experimento de efecto Hall que resulté fallido, ya que
debido a la alta polarizabilidad de los compuestos nunca se logré mantener un valor
constante de la corriente eléctrica a través del material, en un tiempo razonable. Por lo
anteriormente expuesto, puede asegurarse con base en los ensayos experimentales, que
el sistema Sm;lny,Bi,TaO; resulta muy dificil de ser analizado para los propdsitos de la
determinacién del potencial de banda plana; mds aun si se considera que el seno del

electrodo es muy probable la presencia de fases adicionales, probada por experimentos

de rayos X.
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Figura 40. Grafico de Mott-Schottky calculado teéricamente para GaAs.”®
La primera propuesta para abordar estos sistemas, Sm,In,,Bi,TaO-, fue utilizar las mismas
condiciones experimentales que fueron usadas en el experimento de 6xido de zinc. El
experimento se realizd para dos electrodos construidos con la muestras Bi30 y Bi0
(sintetizadas con una estequiometria Sm;Ing;Bip3TaO; y Sm,InTa05); con el fin de tener
los dos puntos extremos de la serie de compuestos, y asi observar el efecto de la
sustitucion de bismuto sobre el potencial de banda plana. Los resultados obtenidos para
cada electrodo se muestran en una grafica de Nyquist, como se muestra en la Figura 41.
En estos resultados no se observa una tendencia clara en la modificacion de la respuesta
de impedancia, o en la forma que presenta el espectro. Por ejemplo, para valores
negativos del potencial en Bi30, el espectro medido a un potencial de -0.04 V es muy
similar que el espectro obtenido a -0.5 V, y todos los demas espectros de potenciales
negativos tienen una forma diferente; a diferencia de los resultados obtenidos para ZnO,
donde se observa claramente que el tamano de los semicirculos aumentan con respecto al

potencial aplicado.
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Figura 41. Espectros de impedancia obtenidos para Bi30 a diferentes potenciales, utilizando K,[Fe(CN);] como

Figura 42. Espectros de impedancia obtenidos para Bi30 a diferentes potenciales, utilizando K,[Fe(CN);] como
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Figura 43. Espectros de impedancia obtenidos para Bi0 a diferentes potenciales con K,[Fe(CN)g] como electrolito.
Entonces, para determinar el origen del error se deben determinar los pardmetros
Optimos para el experimento de impedancia de estos compuestos. Primero se debe
determinar la influencia del electrolito sobre el sistema. Como siguiente paso, se debe
determinar el intervalo de potencial en el cual no existe corriente faradaica (esto significa
la ausencia de un proceso de transferencia de electrones) para el sistema electroquimico.
Después, se debe determinar la influencia de la amplitud de onda para el estimulo
eléctrico en forma de un potencial de corriente alterna. Finalmente, se tiene que
determinar el tiempo de estabilizaciéon entre cada valor del potencial externo al que se

somete el electrodo.

Debido a que no se tiene conocimiento previo del tipo de semiconductor, ni tampoco un
estudio tedrico que nos permita estimar el valor de la energia de Fermi, no se cuenta con
los elementos que permitan seleccionar una especie rédox que provoque la formacién de
una capa de empobrecimiento en el semiconductor. Por lo tanto, se decidié utilizar
solamente el electrolito soporte para determinar el efecto de los demas pardmetros

controlables.
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El siguiente paso es determinar la amplitud éptima del potencial eléctrico al que se
somete el sistema. Para el electrodo construido con la muestra Bi30 se probaron
amplitudes de 5, 10, 15, 20 y 50 mV. En la Figura 44, se muestran los diagramas de Nyquist
para cada espectro obtenido para el electrodo inmerso en una solucion de KCl 1 M, con
todos los cuidados experimentales realizados en los experimentos anteriores. Se observa
que para el resultado obtenido usando una amplitud de 5 mV la respuesta es ruidosa y no
se parece a los espectros obtenidos para sefales de mayor magnitud. A una amplitud de
10 mV aln se observa una pequefia diferencia con respecto a los demas espectros, pero la
forma que presenta el espectro comienza a definirse. En el caso de los espectros
obtenidos a 15, 20 y 50 mV la respuesta es reproducible, por lo cual se puede usar una
sefial de perturbacién dentro de este intervalo de potenciales. Dado que la impedancia
requiere de un sistema estable, es recomendable usar la menor amplitud posible en el
estimulo, pero que permita obtener espectros definidos. En los espectros obtenidos para
Zn0O observamos que para frecuencias bajas, los resultados obtenidos salen del limite de
deteccion. Por lo tanto se decidié utilizar una amplitud de sefial de 25 mV, ya que en este
valor se observa un espectro casi idéntico al observado para 50 mV, pero con la mitad del

valor del potencial aplicado.
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Figura 44. Espectro de impedancia de un electrodo de la muestra Bi30 a diferentes amplitudes de potencial en la sefial
de perturbacion, en ausencia de un potencial externo.

El intervalo de potencial donde no existe corriente faraddica se determina mediante la
mediciéon de curvas de corriente contra potencial para los electrodos, en las mismas
condiciones experimentales en las cuales se mide la impedancia. En la Figura 45 y Figura
46 se muestran las curvas de corriente contra potencial obtenidas para las muestras Bi30
y Bi0. Ambas curvas presentan comportamientos similares, de los cuales se puede
observar que el intervalo en el que no existe una reaccién rédox se puede delimitar a -0.8
a 1V contra Ag/AgCl. Fuera de este intervalo se observan reacciones tanto de oxidacion
como de reduccion. No se sabe qué especies son las que generan la reaccion, para
determinar las especies que originan la corriente se requiere de un estudio electroquimico
mas detallado, que sale del enfoque del estudio. En las mismas curvas se puede observar
también que la corriente no es nula en el intervalo de potencial; ésta corriente se produce
debido a la polarizacién del material dieléctrico, que como se mostrd anteriormente, es
apreciable. Esta corriente puede suponer que se esta incurriendo en un potencial externo

gue saca al sistema del equilibrio; es necesario tener un sistema en equilibrio para
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obtener un buen resultado en un experimento de impedancia, lo cual significa que la
corriente en el sistema debe ser cero, o por lo menos despreciable. En el presente caso,
esto significa que debemos esperar a que el compuesto se logre polarizar establemente
cuando se somete a un valor de potencial externo constante. Con esta observacion se
decidié aumentar el tiempo de estabilizacion entre cada potencial externo a 45 minutos
entre cada medicién, exagerando el tiempo necesario con el propdsito de asegurar que se
consigue el equilibrio; el tiempo es elevado a diferencia de los espectros obtenidos para
ZnO, donde el tiempo de estabilizacidén fue de solo 15 minutos. Este parametro limita en
gran medida el nimero de puntos que se pueden medir en un tiempo razonable para un

solo experimento.
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000004 - - - Nz oo mmrde e doe o do

Corriente (A)
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Figura 45. Curva de potencial contra corriente para la muestra Bi30,
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Figura 46. Curva de potencial contra corriente para la muestra Bi0

Con las nuevas condiciones experimentales se realizd6 nuevamente un experimento de
impedancia a diferentes valores de potenciales externos aplicados. El experimento se
realiz6 para la muestra Bi30 (preparada con estequiometria Smjylng;Big3Ta0), los
resultados obtenidos se muestran en la forma de un diagrama de Nyquist en la Figura 47.
El experimento se realizd de la siguiente manera: se midié el intervalo de -0.6 a -0.8 V
comenzando con -0.6 V y disminuyendo el potencial externo en pasos de 25 mV, midiendo
un espectro de impedancia en cada paso; una vez medido el primer intervalo, se continua
con el segundo, de -0.4 a -0.575, de igual manera comenzando por el potencial mas alto y
de ahi disminuyendo en pasos de 25 mV. Se siguié esta metodologia con el propésito de
determinar si el sistema puede estabilizarse de una manera reversible en funcion del
potencial aplicado, o si el electrodo sufre algun proceso que lo vuelva dependiente de la
secuencia en la que se aplica el potencial externo. En los resultados se observa que los

espectros obtenidos en el intervalo de -0.575 a -0.4 V no siguen la misma tendencia que
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aquellos que se obtienen en el intervalo de -0.8 a -0.6 V. En el intervalo de -0.8 2 -0.6 V, el
tamafio de la sefal en los espectros aumenta conforme aumenta el valor del potencial;
segln esta tendencia, los espectros obtenidos en el intervalo de -0.575 a -0.4 deberian
presentar una mayor impedancia, pero realmente presentan un comportamiento mas
cercano al obtenido a potencial de -0.8 V que al obtenido para un potencial externo de -
0.6 V. Esta desviacidon en el comportamiento esperado demuestra que, en efecto, el

electrodo esta sufriendo un proceso que impide estabilizar el sistema.
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V= -0.450V
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—+—V=-0.575V
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Figura 47. Espectros de impedancia para la muestra Bi30 a diferentes potenciales externos.

Para determinar si el efecto observado se debe al ambiente al que se somete al electrodo,
o si es efecto del potencial aplicado, se puede realizar un experimento sencillo al medir el

potencial de circuito abierto en funcién del tiempo. Si el potencial de circuito abierto varia
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apreciablemente con el tiempo, indicaria que el electrolito esta teniendo un efecto sobre
el electrodo. En la Figura 48 se presentan las mediciones efectuadas para la muestra Bi0
(preparada con estequiometria Sm;InTaO;). Las mediciones fueron realizadas en las
mismas condiciones en las que se midieron los espectros de impedancia, usando
Unicamente el electrolito soporte de KCl 1M. Se observa que el potencial en el electrodo
se modifica importantemente, 0.4 V, entre el punto mas alto y el mas bajo del potencial,
indicando que el electrolito esta teniendo un efecto sobre el electrodo. Se observa
también que no se logra llegar a un potencial de circuito abierto estable, aun después de 7
horas de inmersién en el electrolito. Este resultado muestra la imposibilidad de poder
obtener buena calidad en los espectros de impedancia. La fluctuacién que se observa
cerca de los 21600 segundos esta fuera de una explicacion inmediata, ya que al realizar
esta medicidn en circuito abierto se esta observando la presencia de un potencial
asociado con un fendmeno no esperado. Cuando se observd el cambio brusco de
potencial a los 21600 segundos, no se detecté cambio alguno en el electrodo o en el
ambiente de trabajo. El origen da una modificacién tan drastica en el potencial de circuito
abierto como la que se observa, puede deberse a diversos procesos posibles entre
electrodo y electrolito. Entre los fendmenos mas frecuentes que se asocian con esta
observacion, esta el de corrosion del electrodo ante el electrolito. Lo anterior resulta poco
probable, ya que una de las principales ventajas (para fotocatadlisis) de los compuestos a
base de éxido de tantalo es que muestran muy alta resistencia a la corrosién (asociada con
los valores de los potenciales de oxidacidn y reduccion); otra razén posible podria estar en
el hecho de que se formara una capa de iones fuertemente adsorbidos sobre la superficie
del electrodo, ya sean los iones del electrolito soporte o especies como H' y OH
quimiadsorbidos (lo cual representaria un caso en extremo favorable para un
fotocatalizador que se pretende actie en una reacciéon de fotodlisis de agua). El hecho es
gue este tipo de situaciones no esta reportada experimentalmente, y en los hechos estaria
impidiendo la determinaciéon de un conjunto de parametros fisicoquimicos importantes

para el semiconductor.

83



0.2

0.0 4
=
© |
‘©
[
2
o
O 24
-0.4 T T T T T T T T T T T T T T
0 3600 7200 10800 14400 18000 21600 25200
Tiempo (s)

Figura 48. Potencial de circuito abierto en funcion del tiempo para Bi0_

Para tener una mejor evidencia de la modificacién que sufre el electrodo hecho con el
sistema semiconductor Sm,In;,Bi,TaO;, se mide la respuesta en impedancia en funcién
del tiempo en condicién de circuito abierto (sin aplicar ningln potencial). En las Figuras 49
a 54 se muestran los espectros obtenidos para un electrodo recién construido y pulido de
la muestra Bi0. Para este experimento se midié un espectro de impedancia cada 5 minutos
durante 300 minutos en total, dando un total de 61 espectros. Por esta razén se separan
los espectros en tres figuras, con el fin de favorecer la claridad para explicar los detalles
importantes que resultan del experimento. En el comienzo del experimento los espectros
no estan definidos durante las primeras dos horas, el ruido de las mediciones disminuye
conforme transcurre el tiempo y se observa un solo desfase ligero (en el grafico de Bode)
a frecuencias altas, con un maximo en 1000 Hz. Durante las siguientes dos horas la
impedancia del sistema continla aumentando, se observa la aparicion de una segunda
constante temporal tanto en el diagrama de Nyquist como en el de Bode a bajas
frecuencias, con un maximo de desfase a 1 Hz. Durante la Ultima hora del experimento la
misma tendencia continda y al final del experimento la impedancia alcanza el mayor valor,
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al igual que el desfase observado en el diagrama de Bode para la nueva constante

temporal. Desafortunadamente, los antecedentes de los experimentos previos realizados

en estas muestras y las constricciones de tiempo no permitieron continuar el estudio, asi,

no puede afirmarse que en el electrodo utilizado pueda conseguirse una situacion de

equilibrio que conduzca a resultados con mejores expectativas.
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Figura 49. Diagrama de Nyquist para en electrodo Bi0 de 0 a 120 minutos del experimento.
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Figura 50. Diagrama de Bode para en electrodo Bi0 de 0 a 120 minutos del experimento.
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Figura 51. Diagrama de Nyquist para en electrodo Bi0 de 125 a 240 minutos del experimento.
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Figura 53. Diagrama de Nyquist para en electrodo Bi0 de 245 a 300 minutos del experimento.
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Figura 54. Diagrama de Bode para en electrodo Bi0 de 245 a 300 minutos del experimento.

La aparicién de una segunda constante temporal es evidencia de un efecto sobre la
superficie del electrodo, que explica la invariabilidad de los electrodos ante la solucién
electrolitica; la explicacidon propuesta sugiere la formaciéon de una capa superficial sobre
el electrodo, ya sea debido a la adsorcidn de iones del electrolito soporte o a una fuerte
adsorcién de especies como H'" OH. Se requiere estudiar muchos aspectos del sistema
gue intentamos medir, antes de poder afirmar con certeza el caracter del fendmeno que
se observa en la familia de compuestos de estudio, sin embargo, se pudo demostrar la
dificultad para determinar el valor del potencial de banda plana para la serie de

compuestos Sm;lIny,Bi,TaO; mediante la espectroscopia de impedancia.
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Conclusiones
La modificacién a la ruta de sintesis para la obtenciéon de semiconductores de féormula

general Sm;Iny,Bi,Ta0O7, no resultd en una mejor calidad en la obtencién de una sola fase
policristalina en el sistema. Se encontré que para los compuestos de la serie
Sm,In;_,Bi,Ta0;, que contienen bismuto, se presentan dos fases cristalinas en
competencia, la fase de pirocloro y fase de fluorita. La fase de pirocloro se obtiene como
fase mayoritaria y constituye la fase de interés, pero no se logré obtener una fase Unica.
Para la muestra Bi0 (preparada con una estequiometria Sm;In;TaO;) se observé que
presenta la mayor cantidad de fase pirocloro, indicando que la incorporacién de bismuto a

la red cristalina favorece la formacion de la fase fluorita en competencia.

Finalmente, con respecto a la sintesis de los compuestos, Sm3 presenta la mayor fraccién
de la fase fluorita de todos los compuestos de la serie, y también presenta la mayor
cantidad de una tercera fase, wolframita. Este resultado parece sefialar que en el sistema
Sm,Iny1,BixTa07, en el intervalo de composicidn que se ha estudiado, existe la fase fluorita.
La estabilidad de estas fases minoritarias parece incrementar con temperatura y los

tiempos de reaccion.

En la caracterizacién de las propiedades dieléctricas, se consiguid una buena estimacién
de la permitividad eléctrica relativa (constante dieléctrica), que en este caso serian
asignados a un compdsito cuya fase mayoritaria es la del pirocloro. Esta misma propiedad
también se determind para el resto de las composiciones, con excepcion de la muestra
Bil10 (preparada con una estequiometria Sm;lng gBig.1Ta07), en cuya determinacién el error

experimental resulté demasiado grande.

Los experimentos para la determinacion del potencial de banda plana para éxido de zinc
no condujeron a los resultados previamente reportados en la literatura. En los resultados
obtenidos se observa el comportamiento que ha sido previamente reportado, con la
diferencia de que el punto de extrapolacion a la condicién de banda plana se encuentra
desplazado hacia un valor positivo. Se demostré que este resultado no se debe a la

eleccidn de un modelo fisico erréoneo con respecto al comportamiento observado. El error
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en el valor de este potencial puede provenir del montaje experimental que se realizo;
desafortunadamente, los experimentos no fueron reproducibles, bajo la condicién de una

comprobacidn estricta del buen funcionamiento del equipo experimental.

Para los compuestos de la serie Sm,Iny,Bi,TaO- el potencial de banda plana no pudo ser
determinado, en este caso debido a que los electrodos fabricados con estos compuestos
no cumplen con la condicién de invariabilidad en el sistema electroquimico al que se
sometieron. Se logré demostrar la existencia de un proceso que afecta la interfase
electrolito/semiconductor, cuyo efecto se muestra al observar una variacion en el
potencial de circuito abierto como funcién del tiempo; también se logré demostrar la
aparicién de una segunda constante temporal en los espectros de impedancia. Este
resultado sugiere que el electrolito tiene un efecto sobre la superficie del electrodo, pero
no se requiere de un estudio con mayor profundidad para determinar el caracter del

fendmeno.
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Apéndices

Apéndice A: Derivacion de la ecuacion de Mott-Schottky
Se define un potencial v como la diferencia de potencial entre el potencial del bulto del

semiconductor y el potencial a una posicion x.
v=—-A0, =—(@p — D,) (30)

De esta manera se puede escribir a la ecuacion de Poisson de la siguiente manera:

o _ _p _ _dv

dx? ey dx? (31)

La densidad de carga dentro del semiconductor tipo n, se define como funcién de la
densidad de donadores de carga Np, la densidad de huecos p, y la densidad de electrones

n (ecuacion 32).
p=e(Np+p—n) (32)

Como se trata de un semiconductor tipo n la densidad de huecos p es despreciable, por lo
cual se puede descartar de la ecuacidn. Asi, expresando la densidad de electrones de

acuerdo a la distribucidn, la densidad de carga queda expresada como la ecuacion 33.

—ev

p =eNp (1 — exp (ﬁ)) (33)

Sustituyendo esta expresidn para la densidad de carga en la ecuacién de Poisson, se

obtiene:

d%v __eNp —ev
o2 e (1 —exp (F)) (34)

Multiplicando por 2(dv/dx) ambas partes de la ecuacion 34, y haciendo uso de la relacién

33, se expresa a la ecuacién 34 en la forma de la ecuacién 36 para facilitar la integracién.

dvd®v _ d (Q)Z

axa? - ax\dx (35)
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(%)2 _ 2eNp [v _ f%exp (‘k_"’;’) dx] (36)

2210

Integrado se obtiene:

(d,,)Z _ 2eNp [v + %exp (‘k_e;’)] + cte (37)

dx &g

La constante que se obtiene refiere al potencial constante dentro del bulto del
semiconductor, pero como en cualquier punto del bulto el potencial eléctrico es el mismo

entonces dv/dx=0, por lo quela constante desaparece y la ecuacién se expresa como:

@ -2 ()] e

En la superficie se cumple la condicion vs>>kT/e. Asi, se simplifica la ecuacion y se obtiene

una relacién para el campo eléctrico dentro del semiconductor (ecuacién 39).

/
(&), =l -9

Haciendo uso de la ley de Gauss (ecuacidon 40), se puede expresar la carga dentro del

Eg (39)

semiconductor como la ecuacién 41.

-z _ @
ES o Aeggg (40)

Q= [ZeeoAzeND (vs — %)]2 (41)

La capacitancia de la region de carga espacial en un semiconductor depende del potencial,
se puede expresar como una capacitancia diferencial (ecuacién 42). Usando la ecuacién 41
y ecuacion 42 se obtiene la ecuacién 43, que finalmente se puede expresar como la
ecuacién 44 que es como normalmente se expresa a la relacion de Mott-Shottky.

c=% (42)

- dvg
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- [ (v =) 3
= V-V =) (44)

Apéndice B: Resultados del refinamiento por el método de Rietveld
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Figura 55. lzquierda: grafico de refinamiento para la muestra Bi05. Derecha: grafico de refinamiento para la muestra

Bi10. Los cuadros negros denotan el patréon observado, la linea roja el patrén calculado, la linea azul punteada indica

el fondo, y la linea azul sélida denota la diferencia entre el patrén calculado y el patrén observado; las en la base del
patron muestran las reflexiones de Bragg para cada fase reifinada.

Intensidad observada

— Intensidad calculada
Fondo
80000 4 — Residuo
1 Pirocloro
1 Fluorita
S
)
540000 o
©
=
)
c
o
J LA A ha
04 [ | [ [ o
' I o v
foii + N
T T J
30 60 90
20(")

Intensidad observada
— Intensidad calculada

Fondo
80000 4 —— Residuo

I Pirocloro
I Fluorita

<

=

540000

©

z

@

c

2

£

20(")

Figura 56. lzquierda: grafico de refinamiento para la muestra Bil5 . Derecha: grafico de refinamiento para la muestra
Bi20.
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Figura 57. lzquierda: grafico de refinamiento para la muestra Bi25. Derecha: grafico de refinamiento para la muestra

Bi30.
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Figura 58. lzquierda: grafico de refinamiento para la muestra Bi0. Derecha: grafico de refinamiento para la muestra
Sm3.

Apéndice C: Elemento de Fase Constante (CPE)
En los electrodos sélidos la capacitancia observada para la doble capa no es puramente

capacitiva la mayoria de las veces, normalmente presentan una dispersién como funcién
de la frecuencia. Esta dispersidn se puede describir utilizando la ecuacién 45 que expresa
de forma general la constante dieléctrica compleja. Para esta ecuacion &« Yy &€ son el valor
de la constante dieléctrica cuando la frecuencia tiende al infinito y cuando la frecuencia
tiende a 0; G(t)es la funcidn que describe la dispersién de la constante temporal, en el
caso que no exista dispersion la ecuacidn 45 se transforma en la ecuacion 46.

e(w)—&x _ o G(T)

— Yo 14jwr (45)

Eg—&x
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e(w)—&n 1

= — (46)
Es—Ew 1+jwty

Cole-Cole®describen la dispersién observada mediante la ecuacién 43, donde @ es un
pardametro que describe la dispersion observada en el sistema. Este pardmetro es
adimensional y su valor se encuentra dentro de un intervalo 0<®<1; cuando el valor de
®=1 se obtiene un comportamiento ideal en el cual no existe una dispersidon de

constantes temporales.

g(w)—€, 1

g5,  1+(jwtg)? (47)

Analogamente se puede describir a la dispersion de impedancia como funcién de la

frecuencia como se muestra en la ecuacion 48.

Z(w)—Zs _ foo TG(7)

70 7. 0 Trjer dint (48)

Cuando se presenta el caso en que existe una dispersion de constantes temporales, la
capacitancia se define mediante la ecuacién 49. Donde T es un parametro relacionado con

la capacitancia del electrodo.

1
Zcpg = TGw)? (49)

Como j es un nimero imaginario, la ecuacion () puede expresarse también como la

ecuacion 50.

(50)
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Apéndice D: Prueba de Kramers-Kronig para espectros de impedancia de

la respuesta dieléctrica
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Figura 59. lzquierda: grafico de Nyquist del espectro de impedancia observado para Bi05. Derecha: grafico de Nyquist
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Figura 60. Izquierda: grafico de Nyquist del espectro de impedancia observado para Bil5. Derecha: grafico de Nyquist
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Figura 61. Izquierda: grafico de Nyquist del espectro de impedancia observado para Bi25. Derecha: grafico de Nyquist
del espectro de impedancia observado para la muestra Bi30.
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Figura 62.lzquierda: grafico de Nyquist del espectro de impedancia observado para Bi0. Derecha: grafico de Nyquist
del espectro de impedancia observado para la muestra Sm3.

10’

Z' (Ohm)
S 3
e

aa
23
i 2

— SN mBinTaO:
Ajuste KK
10° 10 10* 10° 10/ 10’ 10°
Frecuencia (Hz)
107 10 10 10° 10° 10’ 10*

Frecuencia (Mz2)

107 &

-1a7

Z'[Ohm)

10° 10° 10° 10° 107 10

a R

10° 10°

= 5l e e TR
— Ajuste Krarmers Kronig

Frecuencia {Hz)

10° 10° 10° 10°
Frecuencia (Hz)

Figura 63.lzquierda: resultados del ajuste Kramers-Kronig la muestra Bi05. Derecha: resultados del ajuste Kramers-
Kronig para la muestra Bi10. La linea roja muestra la impedancia observada como funcion de la frecuencia, y la linea
verde muestra el resultado del ajuste Kramers-Kronig.

97



10° '
wFF

10— —— Smudne s Bl Talk [ SaminesBi Talh
10" e e Ajuste Krarmers-Kronig Wy ———— " R .
T oap - — 107} e = Ajuste Kramers-Krondg
<] 45 o E wi
= 10 . = e,
Mo . i 10" . -
ik v = m,.F i
1n1 Eieiiiaed o il pgid b ggiiiid s spind 4 ppidial b b dazis 1“T
P ., ” 10 Cisaiual 4ol s VT RTTT T M
10 107 10 10 100 10 10 10° - 107 e e e 10" 1" e
F ia (H
recamtaicih i) Frecuencia (Hz)
s 1e7 r
-5efl : [
T _I_F'__,.r'“ . E-Eﬂﬂ I —
6 0 == £ ol —
=3 E. o | - e YER L P | T —
™ ses ™ ces '[
L) I”I“.Qz ”'"'IJ ”"'.. : I.L e ”'"'I?' : ...I. 1ﬂ'| dibaidial 1 baeal o naiiid 4 bdanad boa el b oddaind b kbaidu
10 1 1] w0 10 10* 1] 10 10 107 107 10° 100 10" 10 10"
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)
igura Jdzquierda: resultados del ajuste Kramers-Kroni ara el la muestra bilo. berecha: resultados del ajuste
Figura 64.1zquierd ltados del ajuste K Kronig para el | tra Bil5. Derech Itados del ajust
Kramers-Kronig para la muestra Bi20.
0"
10 1 _— (BiasTalk
10’ Pty S Bl s T2 0 Wy ——— ::;: :: b ok
1w T Ajuste Kramers-Kronig £ 0 ;
E .. ke E ied
£ 10 " 10 .
E -mlE- -\. :-E ' “"‘-
Fl T, o0 %
0’ ,
16t T o iy e
T P T I B I
w0t ' ' Wt w1 LA L
Frecuancia (Hz) Frecuencia [Hz)
-Sel
et —
) [ "PF.H-\
-Gaf = e —
e — [4] - e
E R £
E o =20 —— E
£ Fu Sefl
™ 5ea
187 PRERTTIT EEEETTe BT BENATEETT BT BT BT | 187 PR S T 1T] T T T M T M T
10" 107 ' w1t 1w 10" 10t 10" w 107 10" w0 100 w0 10°

Frecuancia (Hz) Frecuencia [Hz)

Figura 65.1zquierda: resultados del ajuste Kramers-Kronig para la muestra Bi25. Derecha: resultados del ajuste
Kramers-Kronig para la muestra Bi30.

98



10*
1w ol — S Tals
o e Ajsute Kramers-Kronig
[3 :
5 1 e
e 1u*k ™
1u‘F e
[ g SR T TIT MR EPEETITT e A - TP MERRTT
10' 107 10 10 10 10° 10 10"
Frecuencia [Hz)
]
Ny
- . e,
E 1]
5y el
1aT debiiiinl b pasind b oa basidl p g s g el b saiiud g8 i)
10" 10 10° 10° 10% 10" 10’ 10"

Frecuencia {Hz)

—— SmulnTal:
Ajuste Kramers-Kronig

10 10°
Frecuencia (Hz)

8

e

L=

" (Ohm)
3

167 Lt

10'

10* 10" 10° 10" 10°

Frecuencia (Hz)

10° 10

Figura 66. Izquierda: resultados del ajuste Kramers-Kronig para la muestra Bi0. Derecha: resultados del ajuste
Kramers-Kronig para la muestra Sm3.

99



Bibliografia

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Kudo, A. & Miseki, Y. Heterogeneous photocatalyst materials for water splitting. Chem. Soc.
Rev. 38, 253-78 (2009).

Fujishima, a & Honda, K. Electrochemical photolysis of water at a semiconductor electrode.
Nature 238, 37-38 (1972).

Chen, X., Shen, S., Guo, L. & Mao, S. S. Semiconductor-based photocatalytic hydrogen
generation. Chem. Rev. 110, 6503—6570 (2010).

Guzman, J. E. O. Obtencidn fotocatalitica de hidrégeno a base de catalizadores
ni/halloysita. (Tesis Licenciatura, Universidad Nacional Auténoma de México, 2013).

Reiss, H. & Heller, A. The absolute potential of the standard hydrogen electrode: a new
estimate. J. Phys. Chem. 89, 4207-4213 (1985).

Lohmann, F. Notizen: Fermi-Niveau und Flachbandpotential von Molekiilkristallen
aromatischer Kohlenwasserstoffe. Zeitschrift fiir Naturforsch. A 22, (1967).

Gomer, R. & Tryson, G. An experimental determination of absolute half-cell emf’s and
single ion free energies of solvation. J. Chem. Phys. 66, 4413 (1977).

Ishii, T., Kato, H. & Kudo, A. H2 evolution from an aqueous methanol solution on SrTiO3
photocatalysts codoped with chromium and tantalum ions under visible light irradiation. J.
Photochem. Photobiol. A Chem. 163, 181-186 (2004).

Zou, Z., Ye, J., Sayama, K. & Arakawa, H. Direct splitting of water under visible light
irradiation with an oxide semiconductor photocatalyst. Nature 414, 625-627 (2001).

Hosogi, Y., Tanabe, K., Kato, H., Kobayashi, H. & Kudo, A. Energy Structure and
Photocatalytic Activity of Niobates and Tantalates Containing Sn(ll) with a 5s 2 Electron
Configuration. Chem. Lett. 33, 28—29 (2004).

Kato, H., Asakura, K. & Kudo, A. Highly efficient water splitting into H2 and 02 over
lanthanum-doped NaTaO3 photocatalysts with high crystallinity and surface nanostructure.
J. Am. Chem. ... 3082—-3089 (2003).

O’Regan, B. & Gratzel, M. A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye-sensitized
colloidal TiO2 films. Nature 353, 737-740 (1991).

Takahashi, H. & Kakihana, M. Synthesis of NiO-loaded KTiNbO 5 photocatalysts by a novel
polymerizable complex method. J. Alloy. ... 285, 77—81 (1999).

Crosnier-Lopez, M. P., Le Berre, F. & Fourquet, J. L. Synthesis and Crystal Structure of Two
New Layered Perovskite Phases K2La2/3Ta207 and Li2La2/3Ta207. Zeitschrift fiir Anorg.
und Allg. Chemie 628, 2049-2056 (2002).

Linsebigler, A. L. et al. Photocatalysis on TiO2 Surfaces: Principles, Mechanisms, and
Selected Results. Chem. Rev. 95, 735—-758 (1995).

Hoffmann, M. R., Martin, S. T., Choi, W. & Bahnemannt, D. W. Environmental Applications

100



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

of Semiconductor Photocatalysis. Chem. Rev. 95, 69-96 (1995).

Xu, H. et al. Recent advances in TiO 2 -based photocatalysis. J. Mater. Chem. A 2, 12642
(2014).

Maeda, K. Z-scheme water splitting using two different semiconductor photocatalysts. ACS
Catal. 3, 1486—-1503 (2013).

White, J. L. et al. Light-Driven Heterogeneous Reduction of Carbon Dioxide: Photocatalysts
and Photoelectrodes. Chem. Rev. (2015). doi:10.1021/acs.chemrev.5b00370

Fujishima, A., Zhang, X. & Tryk, D. A. Heterogeneous photocatalysis: From water photolysis
to applications in environmental cleanup. Int. J. Hydrogen Energy 32, 2664-2672 (2007).

Fox, M. A. & Dulay, M. T. Heterogeneous Photocatalysis. Chem. Rev. 93, 341-357 (1993).

Dell, R. & Rand, D. Hydrogen Energy Challenges and Prospects. (Royal Society of Chemistry,
2007). doi:10.1039/9781847558022

Winter, C. J. Hydrogen energy - Abundant, efficient, clean: A debate over the energy-
system-of-change. Int. J. Hydrogen Energy 34, 1-52 (2009).

Reguera, E. Materials for Hydrogen Storage in Nanocavities: Design criteria. Int. J. Hydrogen
Energy 34,9163-9167 (2009).

Cook, T. R. et al. Solar Energy Supply and Storage for the Legacy and Nonlegacy Worlds.
Chem. Rev. 110, 6474-6502 (2010).

Chakoumakos, B. C. Systematics of the pyrochlore structure type, ideal A2B2X6Y. J. Solid
State Chem. 53, 120-129 (1984).

Pakhare, D. et al. Kinetic and mechanistic study of dry (CO2) reforming of methane over Rh-
substituted La2Zr207 pyrochlores. J. Catal. 316, 78-92 (2014).

Xu, Z.-C. et al. Experimental observations of ferroelectricity in double pyrochlore
Dy2Ru207. Front. Phys. 9, 82—-89 (2014).

Garcia, J. F. G. Estudio experimental de la estructura y propiedades electrénicas en redes
magnéticas de doxidos con estructura de weberita Ln3TzO7. (Tesis Doctoral, Universidad
Nacional Auténoma de México, 2014).

Guzman, J. E. O. Sintesis y caracterizacidn eléctricay estructural de sistema Dy3-xScxTaO7
con estructura tipo weberita. (Tesis Maestria, Universidad Nacional Auténoma de México,
2015).

Zhao, J., Qin, N. & Bao, D. Blue and near-infrared up-conversion photoluminescence and
dielectric relaxation of Tm3+/Yb3+ co-doped (Bi, Y)2Ti207 pyrochlore thin films. J. Lumin.
148, 121-128 (2014).

Ou, G, Liu, W,, Yao, L., Wu, H. & Pan, W. High conductivity of La 2 Zr 2 O 7 nanofibers by
phase control. J. Mater. Chem. A 2, 1855-1861 (2014).

101



33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

51.

Tang, X., Ye, H,, Liu, H., Ma, C. & Zhao, Z. Photocatalytic splitting of water under visible-light
irradiation over the NiOx-loaded Sm2InTaO7 with 4f-d10-d0 configuration. J. Solid State
Chem. 183, 192—-197 (2010).

Torres-Martinez, L. M., Ruiz-Gémez, M. A. & Moctezuma, E. Features of crystalline and
electronic structures of Sm2MTaO7 (M=Y, In, Fe) and their hydrogen production via
photocatalysis. Ceram. Int. 43, 3981-3992 (2017).

de los Reyes, M. et al. The pyrochlore to defect fluorite phase transition in Y2Sn2-xZrxO7.
RSC Adv. 3, 5090 (2013).

Cai, L. & Nino, J. C. Complex ceramic structures. |. Weberites. Acta Crystallogr. Sect. B
Struct. Sci. 65, 269—290 (2009).

Cai, L. & Nino, J. C. Complex ceramic structures. |. Weberites. Acta Crystallogr. Sect. B
Struct. Sci. 65, 269-290 (2009).

Galvan, M. M. Obtencidn y caracterizacién de los sistemas sm2inl-xtixtao7 y sm2in1-
xbixtao7 para su utilizacion en la fotdlisis de agua. (Tesis Licenciatura, Universidad Nacional
Autdonoma de México, 2016).

Kittel, C. Introduction to Solid State Physics. Am. J. Phys. 35, 547 (1967).

West, A. R. Solid State Chemmistry and its Applications. (Wiley, 2014).

Ohanian, H. C. Physics for Engineers and Scientists. (W. W. Norton & Company, 2007).
Velasco, J. G. Fotoelectroquimica e semiconductores. (Reverté, 2010).

Castellan, G. W. Physical Chemistry. (Addison-Wesley, 1983).

Rhoderick, E. H. & Williams, R. H. Metal-Semicondutor Contacts. (Clarendon Press, 1988).

Memming, R. & Bahnemann, D. Semiconductor electrochemistry. (Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co. KGaA, 2015). doi:10.1002/9783527688685

Beranek, R. (Photo)electrochemical Methods for the Determination of the Band Edge
Positions of TiO2-Based Nanomaterials. Adv. Phys. Chem. 2011, 1-20 (2011).

Orazem, M. E. & Tribollet, B. Electrochemical Impedance Spectroscopy. (John Wiley & Sons,
Inc., 2008). doi:10.1002/9780470381588

Arriaga, L. G. & Fernd, A. M. Determination of at band potential and photocurrent response
in (Cd, Zn) S used in photoelectrolysis process. 27, 27-31 (2002).

Albery, W. J., O’Shea, G. J. & Smith, A. L. Interpretation and use of Mott?Schottky plots at
the semiconductor/electrolyte interface. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 92, 4083 (1996).

Cardon, F. & Gomes, W. P. On the determination of the flat-band potential of a
semiconductor in contact with a metal or an electrolyte from the Mott-Schottky plot. J.
Phys. D. Appl. Phys. 11, L63-L67 (1978).

Lasia, A. Electrochemical Impedance Spectroscopy and its Applications. (Springer New York,

102



52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

2014). doi:10.1007/978-1-4614-8933-7
Macdonald, J. R. Impedance spectroscopy. Ann. Biomed. Eng. 20, 289-305 (1992).

Macdonald, J. R. Impedance Spectroscopy. (John Wiley & Sons, Inc., 2005).
doi:10.1002/0471716243

Macdonald, J. R. & Potter Jr, L. A flexible procedure for analyzing impedance spectroscopy
results: Description and illustrations. Solid State lonics 24, 61-79 (1987).

Mills, A., Hill, C. & Robertson, P. K. J. Overview of the current ISO tests for photocatalytic
materials. J. Photochem. Photobiol. A Chem. 237, 7-23 (2012).

Ondersma, J. W. & Hamann, T. W. Conduction band energy determination by variable
temperature spectroelectrochemistry. Energy Environ. Sci. 5, 9476 (2012).

Ge, H. et al. Influence of surface states on the evaluation of the flat band potential of
TiO(2). ACS Appl. Mater. Interfaces 6, 24016 (2014).

Vanden Berghe, R. A. L. & Gomes, W. P. Electrochemical reactions at the illuminated CdSe
anode. Zeitschrift fiir Phys. Chem. Neue Folge 92, 91-100 (1974).

Gelderman, K., Lee, L. & Donne, S. W. Flat-Band Potential of a Semiconductor: Using the
Mott—Schottky Equation. J. Chem. Educ. 84, 685 (2007).

Freund, T. & Roy Morrison, S. Mechanism of cathodic processes on the semiconductor zinc
oxide. Surf. Sci. 9, 119-132 (1968).

Larson, A. C. & Von Dreele, R. B. General Structure Analysis System (GSAS). (Los Alamos
National Laboratory Report LAUR 86-748, 2004).

Kukli, K. et al. Properties of tantalum oxide thin films grown by atomic layer deposition.
Thin Solid Films 260, 135-142 (1995).

Chun, W. & Ishikawa, A. Conduction and valence band positions of Ta205, TaON, and
Ta3N5 by UPS and electrochemical methods. J. ... 5, 1798—-1803 (2003).

Cai, L. & Nino, J. C. Complex ceramic structures. |. Weberites. Acta Crystallogr. Sect. B
Struct. Sci. 65, 269-290 (2009).

Zou, Z., Ye, ). & Arakawa, H. Structural properties of InNbO4 and InTaO4: correlation with
photocatalytic and photophysical properties. Chem. Phys. Lett. 332, 271-277 (2000).

West, A., Sinclair, D. & Hirose, N. Characterization of electrical materials, especially
ferroelectrics, by impedance spectroscopy. J. electroceramics 65—-71 (1997).
doi:10.1023/A:1009950415758

Boukamp, B. A. Electrochemical impedance spectroscopy in solid state ionics: Recent
advances. Solid State lonics 169, 65—73 (2004).

Boukamp, B. a. A Linear Kronig-Kramers Transform Test for Immittance Data Validation. J.
Electrochem. Soc. 142, 1885 (1995).

103



69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

Didz, A. A. C. Caracterizacion estructural del compuesto Gd3-xCaxYaO7. (Universidad
Nacional Auténoma de México, 2014).

Patterson, J. & Bailey, B. Solid-State Physics. (Springer Berlin Heidelberg, 2010).
doi:10.1007/978-3-642-02589-1

Chaneliere, C., Autran, J. L., Devine, R. A. B. & Balland, B. Tantalum pentoxide (Ta205) thin
films for advanced dielectric applications. Mater. Sci. Eng. R Reports 22, 269—322 (1998).

Bard, A. J. & Faulkner, L. J. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications.
(Wiley, 2000).

Randles, J. E. B. Kinetics of rapid electrode reactions. Discuss. Faraday Soc. 1, 11 (1947).
Standard Potential of the Silver-Silver Chloride Electrode. Pure Appl. Chem. 50, (1978).

Gomes, W. P. & Cardon, F. Surface States at the Single Crystal Zinc Oxide/Electrolyte
Interface. I. Impedance Measurements. Ber. Bunsen. phys. Chem. 74, 431-436 (1970).

Orazem, M. E. & Newman, J. in (eds. R. E. White, J. 0. B. & Conway, and 8. E.) 61-112 (New
York: Pleum Press, 1986). doi:10.1007/978-1-4613-1791-3 2

Blumenthal, R. N., Baukus, J. & Hirthe, W. M. Studies of the Defect Structure of
Nonstoichiometric Rutile, TiO[sub 2-x]. J. Electrochem. Soc. 114, 172 (1967).

NOWOTNY, J., BAK, T., NOWOTNY, M. & SHEPPARD, L. Titanium dioxide for solar-hydrogen
Il. Defect chemistryk. Int. J. Hydrogen Energy 32, 2630-2643 (2007).

Harrison, S. E. Conductivity and Hall Effect of ZnO at Low Temperatures. Phys. Rev. 93, 52—
62 (1954).

Janotti, A. & Van de Walle, C. G. Fundamentals of zinc oxide as a semiconductor. Reports
Prog. Phys. 72, 126501 (2009).

Pastor-Moreno, G. & Riley, D. J. Electrochemical studies of moderately boron doped
polycrystalline diamond in non-aqueous solvent. Electrochim. Acta 47, 2589-2595 (2002).

Cole, K. S. & Cole, R. H. Dispersion and Absorption in Dielectrics I. Alternating Current
Characteristics. J. Chem. Phys. 9, 341 (1941).

104



	Portada 
	Índice 
	Resumen  
	Introducción   
	Antecedentes  
	Planteamiento del Problema   
	Hipótesis   Objetivos 
	Metodología  
	Resultados y Discusión  
	Conclusiones  
	Apéndices 
	Bibliografía

