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INTRODUCCION

El estudio de las estrellas es |a ciencia méas antigua de la humanidad. El Sol y la Luna fueron adorados
como dioses y los dias de la semana fueron [lamados de acuerdo a ellosy alos planetas.

Nuestro conocimiento del Universo seincrementa dia a dia. Sabemos més de sus secretos y de cOmo
nuestra civilizacion actual se gjusta a esquema de laarmoniadel Universo. También tenemos teorias,
todaviaimperfectas, de la evolucién, no tanto del origen, de la especie humana, sino de como los &tomos
de nitrégeno y oxigeno se producen y combinan en las estrellas.

Laestrellaméasimportante en lavida de la Tierra es, indudablemente, el Sol: esférico y con un diametro
100 veces €l delaTierra, nos proporcionacalor, luz y otras radiaciones que permiten e proceso de lavida
en el planeta. Latemperaturaen laregion central del Sol es de unos quince millones de grados
centigrados. En lafotosfera es de unos 6000 grados centigrados.

El interior del Sol estatan caliente que no pueden existir alli los &omosindividuales, debido alas
colisiones de alta velocidad que constantemente separan |os electrones del niicleo de los aomos. Estos
nucleosy electrones tienen cargas positivay negativa respectivamente, se mueven agran velocidad y de
manera cas independiente, en forma analoga a como lo hacen las moléculas de un gas, generando asi €
cuarto estado de la materia conocido como plasma. Lafotosferadel Sol esta compuesta en un 94% de
hidrogeno, 5.9% de helio y 0.1% de elementos mas pesados como carbono, oxigeno, nitrégeno y nedn. Se
cree que €l interior esta constituido de manera similar, aungque no hay ninguna prueba experimental de
ello.

La propiedad més importante del Sol es que brilla, 0 que libera energia debido a reacciones de fusién
nuclear. El Sol ha estado brillando en &l firmamento unos 5 mil millones de afios. Cada segundo, en €l
interior del Sol, se convierten 630 millones de toneladas de hidrogeno en 625.4 millones de toneladas de
helio, proceso en € que se liberan 4.6 millones de toneladas de masa-energia. Con este ritmo, se calcula
que el Sol brillard otros 5 mil millones de afios.

Figura 1. E Sol

Desde d inicio de la Civilizacion, el hombre ha utilizado |a energia para su beneficio. Hasta hace
aproximadamente 200 afios, su Unica fuente de energiaerael Sol, por si mismo o indirectamente en formas
derivadas como los vientos o las caidas del agua. Hace 4 0 5 generaciones por |o general se usabala
madera parala caefaccion y los animales para el transporte, es decir que también asi, indirectamente, se
aprovechaba la energia solar absorbida por las plantas en la fotosintesis.



Los chinos utilizaban el carbén hace ya 2000 afios; |os griegos |o usaban especialmente en la fundicion del
broncey en Europa, desde €l siglo X1, se conoce lamineriadel carbén aplicada en laherreriay la
fundicion. Con este combustible se hizo funcionar la primera maguina de vapor (Papin, 1706), precedida
solo por e molino de viento y larueda de agua.

En & siglo pasado, tras el descubrimiento de Oersted, en 1819, de lainteraccion entre una aguja magnética
y un cable conductor de corriente, seiniciael desarrollo de las maguinas eléctricas. En forma paralela,
comienza a desarrollarse la el ectroquimica con base en |os estudios de Galvani (1780) y Volta (1800). En
1832 se construye €l primer generador de corriente el éctrica, perfeccionando en 1867 por Siemensy
Wheatstone. En 1834 Faraday establecio larelacion entre el transporte de la carga eléctricay las
transformaciones quimicas.

Si bien en Mesopotamiaya se utilizaba el petréleo desde la antigliedad, el consumo de combustibles
fésiles fueinsignificante hasta el siglo XVII1. Los primeros usos que se dieron a petroleo fueron para el
alumbrado, el asfalto y los materiales de construccion. Se sabe que |os mayas utilizaban el chapopotl para
estosfines. Enlalndiay el Medio Oriente se usaba el gas natural como combustible.

Laexplotacion agran escaladel carbon seinicid en 1820 pero e petrdleo no cobrd gran importancia hasta
el 12 de agosto de 1859, gracias a descubrimiento accidental de un yacimiento cuando se perforabaun
pozo en Pennsylvania. El desarrollo de los motores de combustion interna desencadeno unainusitada
demanda de petrdleo.

La primera maguina de combustion interna de cuatro tiempos la construy6 Otto en 1862 y representala
base parala aparicion del automovil y del aeroplano. Por otra parte, la primera estacion de energia

el éctricafue construida por Edison, en Nueva Y ork, en 1882. El desarrollo de la energia nuclear y sus
impresionantes aplicaciones se debe a Hahn, quien en 1938 logro la primera fision artificial del uranio. En
1942 Fermi construy6 el primer reactor nuclear en Chicago.

Asi, desde €l fuego hasta la energia nuclear, la humanidad haido haciendo suyas las fuentes de energiay
esto ha permitido su extraordinario desarrollo tecnol 6gico. Sin embargo, €l empleo desordenado de estas
fuentes hatraido como consecuencia grandes problemas econémicosy politicos asi como irreparables
tragedias. En la crisis de energéticos (1972-1974) se tomd conciencia por primeravez de que € petroleo
seriaescaso y costoso haciafines del siglo xx y esto obligaba ala humanidad a buscar otras opciones de
fuentes de energia.1 De esta manera el hombre vuelve los ojos alafuente original: e Sol. Asi se cierraen
lacivilizacion un ciclo importante que necesariamente transformara la historia de las futuras generaciones,
orientandolas a empleo de esta fuente limpia e inagotable.

L as reservas de petrdleo, gas natural, carbén y uranio son 2.5 x 1022 joules equivalentes a 8 x1011
toneladas de carbdn [Toe] 2 La superficie dela Tierrarecibe 3 x 1024 joules por afio de energia solar.
Como se puede apreciar, la Tierra recibe en menos de una semana una cantidad de energia solar igual alas
reservas totales de energia no renovable. Es decir, si la Tierraestuviera cubiertaen un 0.1% de su
superficie con colectores que convirtieran laluz solar con una eficiencia de sélo 10%, todas las
necesidades energéticas del mundo (3 x 1020 juoles por afio) estarian cubiertas. Sin embargo, la energia
solar tiene dos grandes inconvenientes. es difusa e intermitente. El primer factor hace necesario e
desarrollo de sistemas idoneos de gran superficie colectora, mientras que el segundo obliga a generar
dispositivos de amacenamiento. En los siguientes capitul os se verd como el hombre, ancestralmente
ligado al Sol por las religiones, se propone superar |os obstacul os que hasta ahora han impedido el uso
generalizado de laenergia solar.
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RESULTA l6gico que & hombre primitivo asociaralos fendmenos naturales a fuerzas sobrenaturales y que
los adorara como dioses del Sal, €l rayo o lalluvia, ya que no tenia otra explicacién paralas causas de su
existencia o de sus efectos sobre su vida diaria. Asi, la historia de las religiones forma parte importante de
la historia de la humanidad.

Si aceptamos que lareligion es la afirmacion de la existencia de poderes sobrenaturales —personales o
impersonales—, en e pensamiento, la conductay los deseos del hombre, podemos entender que éste se
haya sentido dependiente de esos poderes y haya tratado de ganarlos para si, 0 elevarse hacia ellos.

Por su concepcidn del mundo, |os pueblos primitivos creian ver en todo lo que les rodeaba | os efectos de
las fuerzas mégicas o de los espiritus. Hasta en |os sistemas metafisicos completamente cultos de las altas
religiones se manifiesta el pensamiento del hombre religioso en una sobresaturacion de formas que
intentan aclarar los origenes de lavida. A través de las experiencias cotidianas, buscadirigirseala
metafisicao lo sobrenatural.

El mito, que en griego (mythos) significarelato, y después, en el lenguaje de los fil6sofos, tomd un sentido
mas restringido: "relato fantéstico, inventado o falso (por oposicion al logos, discurso razonado)” vino a
designar precisamente |os relatos de origen religioso, en los cuales |os pensadores habian dejado de creer.
Los mitos, aun siendo oscuros desde €l punto de vistaracional, escondian verdades profundas bajo la
apariencia de cuentos fantasticos (alegorias) o bien contenian hechos histéricos reales deformados por la
imaginacién popular.

Para algunos investigadores el mito es una transposicion libre e imaginativa de las experiencias humanas,
mientras que, para otros, representa una tentativa rudimentaria de explicacion de |os fenébmenos naturales.
Sin embargo, no debe olvidarse €l carécter especificamente religioso del mito. Por |o general, |os mitos
narran |os origenes de los fendmenos naturales, pero no tratan de explicarlos. El mito garantiza, ante todo,
laestabilidad de larealidad existente (el cielo no se desplomara, el Sol saldratodos los dias, el fuego no
desaparecerd). Evocatambién los origenes de la preocupaciones del hombre: laveez, lamuerte, las
enfermedades, la guerra.

Todos los hechos adquieren sentido si se ubican en el tiempo de sus origenes y sobre ellos se establece un
orden humano. Siendo €l Sol lafuente principal delavida, es natural que haya sido lafigura central en
casi todas las religiones o mitologias primitivas. Desde € origen de la humanidad, se hareconocido al Sol
como unafuerza esencial.

EL SOL EN LA RELIGION EGIPCIA

L a cosmogonia egipcia es una coleccion de creencias antiguas relacionadas con la Creacion y el origen del
Universo. Segun éstas, el Universo estaba originalmente lleno de un océano primario e inmovil llamado
Nu (caos), a partir del cual surgieron latierray el agua.

Sobre €l origen del dios Sol y otros dioses celestes existian un gran nimero de mitos, que describian e
cielo como el océano por donde vigjaban, en barcos, el Sol, laLunay las estrellas. La aparicion del Sol por
las mafianas se explicaba por la existencia de un rio subterraneo, por donde el Sol atravesaba de noche el
bajo mundo. En la méas famosa de |as tres tradiciones cosmogoénicas principales, lade Helidpalis, en €
Bajo Egipto, Atum emergio de los desperdicios de Nu y descanso en la colina original. En €l afio 2300
a.C., Atum serelaciono6 con Ra, €l dios Sol, como simbolo del advenimiento de laluz en oscuridad de Nu.
Atum dio existenciaalaprimera pargjadivina: Shu (el aire seco) y Tefnut (la humedad). Segun la
tradicion, Atum es separado de Shu y Tefnut. Pero en su reencuentro, a llorar de alegria, sus lagrimas se
transformaron en el hombre.



En el Alto Egipto (Hermopolis) emergen ocho deidades de Nu, las que crearon unaflor de loto —que
flotaba en las aguas de Nu— de la cual surgi6 €l dios Sol, Ra.

Lacreacion es el resultado de la voluntad del dios Sol, al nacer como un nifio entre los pétalos de un loto.
A este mito corresponde la ofrenda, en los templos, de un loto de oro que evoca €l cotidiano regreso de la
luz y una creacion recomenzada.

En € transcurso del tiempo, muchos dioses se convirtieron en dioses Sol bajo las formas de Amon-Ray
Khnum-Ra, entre otros; lo cual significaba el reconocimiento, en cada uno de ellos, de lafuerza creadora
del Sol. Osiris es, por ggemplo, el dios de |a eterna renovacion.

En lareligion sumeria también aparece e dios Ud o Utu, "luz", ocupando un lugar central, como €l
dispensador de toda posibilidad de vida. El Sol estambién —al igual que en lareligion hitita— un
elemento fundamental de laalegriade vivir y de lafuerzavital de la naturaleza. El hombre busca €l
amparo de laclaridad del Sol, siempre en lucha con la oscuridad y 1os poderes malignos que en ella se
ocultan.

EL SOL EN LASRELIGIONES MESOAMERICANAS

Desde su infancia, e mexicano oia decir que habia venido al mundo para dar su corazén y su sangre a
"nuestra madre y nuestro padre: laTierray el Sol" (intonan intota tlaltecuhtli tonatiah). 1Sabe que s
muere sacrificado |o espera una eternidad grandiosa, primero a lado del dios solar y mas tarde
reencarnando, bajo laforma de un colibri

Paralos aztecas, €l Sol es un dios que se ha sacrificado, que ha querido morir pararenacer eternamente.
Los sacrificios que realizaban |os aztecas con exaltacion y esperanza constituian un deber cdsmico: e Sol
solo se elevaria, lalluvia solo descenderia, €l maiz solo surgiriade latierray e tiempo solo proseguiria su
curso s se consumaban los sacrificios. La sangre de los hombres eralafuerzavital del Sol. Asi,
Huitzilopochtli —el Sol grande y duro de mediodia— se anuncia, en e himno ritual que le esté dedicado,
con € grito "yo soy & que hahecho salir e Sol".

Huitzilopochtli es €l dios de los nOmadas, de los guerreros'y de los cazadores que vinieron de las estepas
desérticas. Promete, alos que lo siguen, la muerte violenta del sacrificio y laalegriadel cortejo solar.

L os aztecas se consideraban "el pueblo del Sol"; su deber consistia en hacer la guerra cosmica para dar a



Sol su alimento. El bienestar y la supervivencia mismadel universo dependia de las ofrendas de sangre y
de corazones a Sol.

Lasalidacotidianadel Sol seiniciaba desde lamedianochey, al amanecer, |o escoltaba un deslumbrante
séquito integrado por los espiritus corporizados de |os guerreros muertos en combate. A mediodia, €l
cadaver del Sol era conducido por e correspondiente séquito de las mujeres muertas en el parto, ala
manera de |os guerreros combatientes, y asi a infinito el dramade la muerte y laresurreccion.

En un ciclo de vida méas amplio, consideraban al Sol en el curso de un afio, |o imaginaban moviéndose por
el cielo de sur anortey de norte a sur. Esto se ha considerado como un reflejo de su conocimiento acerca
de los solsticios y |os equinoccios.

Figura 4. Tonatiuh, El Dios del Sol

L os astrénomos mesoamericanos colocaron al Sol en lamas altajerarquiadel cielo, como el méximo
dispensador de bienesalaTierray a hombre. Lo representaban en forma de disco y hablaban de su
muerte diaria, aunque siempre supieron que era el mismo que aparecia todas las mafianas. Los pueblos del
altiplano situaban, en sus cosmogonias, la creacion del Sol en Teotihuacan. El sentido astronémico del Sol
lo conservaron los quichés en su libro sagrado, €l Popol Vuh: "Cuando sblo €l cielo existia, y los dioses
mismos estaban en una claridad deslumbrante [ ...] sdlo laluz se mostrabaen lo increado.”

LA LEYENDA DE LOSCINCO SOLES

Los mitos mayay nahua afirmaban que la era del quinto Sol —en la que se supone que vivimos— estaen
declinacion. Las criaturas de la Tierra sufren continuamente a ser probadas por |os dioses; cuando alguna
especie falla, perece con el Sol a que pertenece.

Existian varias versiones de la bellaleyenda del nacimiento y muerte de los soles.2 En los Anales de
Cuauhtitlan, una version nahua relata que la primera de las cinco eras —cuatro de las cuales habian
fenecido hacia mucho tiempo— estaba representada por €l ocelote. Este era el reino del poder instintivo
gue habitaba en laformade un animal y en la obscuridad. Ninguno de estos habitantes se salvé de la
extincion: los ocelotes |os devoraron atodos. Después legé el Sol del Aire, laeradel espiritu puro. El
hombre de esta era se transformé en mono. Posteriormente vino el Sol de LIuviay del Fuego, pero sus
criaturas también estaban destinadas a perecer, excepto |os pdjaros capaces de volar para salvarse.

El dltimo de los cuatro soles era el Sol del Agua, durante cuya era fueron creados |os peces. Este Sol
perecio en unainundacion.

Los cuatro soles: de laenergiaanimal delatierra, del aire, del fuego y del agua, representaban,
evidentemente, |os cuatro elementos, cada uno de los cual es estaba condenado a morir. S6lo cuando naci6



el quinto Sol —Naollin (cuatro movimientos)— fue posible, paralos cuatro elementos separados, unirsey
formar el Sol viviente de hoy. No podemos, sin embargo, considerar que € Sol esinmortal, sdlo lo serasi
la humanidad es capaz de al canzar la redencién, que hemos visto representada en |os nombres de los 20
dias del calendario maya. Los nahuas también tenian un simbolismo para este proceso regenerativo que es
lafinalidad ultima de lacreacion. Si estafinalidad no se alcanza, el mundo sera destruido.

Una danza indigena—que permanece en la actualidad como vestigio de un ritual anterior ala Conquista—
representa la danza de |os cuatro solesy la muerte, por turno, de cada uno de ellos. S6lo pueden renacer a
través del poder del quinto sol, €l cual giraagran velocidad en € centro. Otravez vemos en ellaalos
cuatro elementos, inertes e indefensos cuando estan separados, y como generadores de vida cuando se
unen en e movimiento.

A diferencia de los mitos, en las religiones mesoamericanas se observa una gran preocupacion en torno a
la constitucion mismadel Sol y a sus movimientos —consideraban ala Tierrainmovil con respecto a
Sol—. Suinterés se ve, por gjemplo, en el estudio de los pasos del Sol por el cenit de Teotihuacan, o en la
conciencia de que cuando el astro estaba més | os producia menos calor y quemaba con intensidad
cuando estaba més préximo. El calendario azteca es una bella muestra del alcance de los conocimientos de
este pueblo en relacion con los movimientos del Sol.

A medida que las civilizaciones han avanzado en e conocimiento de los fendmenos naturales, se haido
perdiendo lamistificacién del Sol paradar paso a su descripcion cientifica.

El primer intento por describir al Sol como un cuerpo celeste separado de conceptos mitol 6gicos o
religiosos se debié a Anaxagoras en € siglo V a.C. Suponiaque el Sol era una masa de hierro a rojo, mas
grande que el Peloponeso. Su suposicion estaba basada en la observacion de un meteorito que cayo en
Aegospotamiay que é considerd que provenia del Sol.

Con el descubrimiento del telescopio, Galileo Galilei, Johannes Fabricius, Christoph Sheiner y Thomas
Harriot —casi simultdneamente (1610-1611)— descubrieron |as manchas solares. Fue Galileo € que
reconocio su verdadera natural eza de fendmenos solares. Dos siglos después, en 1843, tras haber realizado
observaciones del Sol durante 33 afios, Samuel Heinrich Schwabe, un aficionado ala astronomia, anuncié
gue el nimero promedio de manchas solares variaba ciclicamente en un periodo de casi 10 afios. En 1852
se precisd el periodo en 11.2 afios y se reconoci6 la posibilidad de la existencia de un periodo de 80 afios.

Muchos de los importantes avances |ogrados en la astronomia solar fueron resultado de la construccién de
nuevos telescopios. La naturalezafisicay quimica de las manchas solares se reconoci6 solo después del
desarrollo del espectroscopio. Actualmente el Sol esta clasificado como unaestrella Gl V, distante 1.5 x
108 km de nuestro planeta. Sin embargo, no se ha perdido su asociacion con lafuerzavital que renuevae
iluminalavidadel hombre.

Miles de afnos antes de que |os primeros hombres se maravillaran ante la presenciadel Sol, las plantasya
utilizaban |a energia solar para obtener, mediante compl e as reacciones fotoquimicas, |as sustancias

organicas bésicas para desarrollar sus funciones vitales. Cémo las plantas absorben |a energia solar, la
almacenan y transforman en energia quimica es el contenido del siguiente capitulo.

NOTAS

1 Jacques Soustelle, El universo de los aztecas. FCE, 1982.

2 Irene Nicholson, Comp., Mexican and Central American Mythology, Paul Hamlyn, Londres, 1967.
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CUALQUI ERA que sea la explicacion que aceptemos sobre el origen de lavida, es evidente que la
aparicion de las plantas hace 3x10° afios determind lavidatal como la conocemos, dependiente del
oxigeno y la materia organica que éstas producen utilizando la energia solar. Este proceso, |lamado
fotosintesis, representala capacidad de la clorofila—pigmento verde de las plantas— para convertir laluz
del Sol en energia quimica. Lafotosintesis da cuenta de la liberacién de aproximadamente 130 millones de
toneladas de oxigeno por afio, acompafiada de la reaccién de 2 mil millones de toneladas de bidxido de
carbono que, a su vez, seran transformadas en carbohidratos. La asimilacion anual de CO, en laTierraes
de unos 10 mil millones de toneladas, mucho més que todo el petrdleo, carbon y minerales usados cada
afno. El proceso fotosintético tiene una eficiencia de almacenamiento de energia de 3 x 1021 joules por afio
(equivalente a 9.6x1010 toneladas de carbdn), diez veces mayor que la que el mundo necesita. Si esto es
asi, seriajusto preguntarse por qué, aparentemente, hay escasez de alimentos en € mundo. El problema de
la alimentacion es de orden econdmico; el hambre es causada no porque el mundo no pueda producir
suficiente alimento, sino porque la energia es cara, y €l transporte de los alimentos requiere energia. La
utilizacion de la energiay del carbono organico estd unida, de manera compleja, alaeconomiay alas
diversas estructuras de la sociedad humana.

L as formas més avanzadas de la agricultura moderna son procesos ineficientes de transformacion de
combustibles fosiles en productos comestibles, ya que dependen de fertilizantes sintéticos, herbicidasy de
lamaquinaria utilizada en el campo.

Laagricultura primitiva, por otro lado, solo utiliza el Sol como fuente de energiay es incapaz de cubrir las
demandas actuales de alimentos.

Fi gura 5.
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Fi gura 6.
¢Coémo se realizalafotosintesis?

Mas de la mitad de los procesos fotosintéticos tienen lugar en los océanos, donde existen muchas formas
de plantas verdes (algas). Otra gran parte de ellos se realiza en &reas como la cuenca del Amazonas, donde
abundan las plantas verdes. A las algasy plantas verdes se | es Ilama organi smos fotoer gonicos ya que son
los nicos capaces de convertir laluz en energia quimica (la cua queda amacenada en |os alimentos).

L os organismos quimioergonicos, por el contrario, no pueden convertir laluz en energia quimica; en lugar
de ello, utilizan nutrientes que transforman en energia para desarrollar sus funciones. Algunos de estos
organismos son, por g emplo, las bacterias, los hongos, los animales.

Durante lafotosintesis la luz es captada por |as plantas verdes y usada para convertir agua, bioxido de
carbono y minerales en oxigeno y compuestos organicos con alto contenido energético. Sin fotosintesis, la
atmosferade la Tierra no tendria oxigeno y seriaimposible la existencia de la gran mayoria de |os seres
VivOs que se conocen.

Todas las células vivas convierten los alimentos en energiay en componentes estructural es necesarios para
el crecimiento, larestitucion de células, lareproducciony, en general, para todos |os procesos dinamicos
gue desarrollan los organismos vivos. La energia luminosa es absorbida por los pigmentos clorofilicos de
las plantas y almacenada como energia quimica en |os productos organicos, especialmente los
carbohidratos (azucar; almidon, glucosa).



Figura 7. o

La€ficienciade lafotosintesis se define en términos del rendimiento de produccion de oxigeno por unidad
de masa (0 de area) de los tejidos de las plantas verdes, o por unidad de peso de la clorofila contenida en
ellas. Plantas sanas, que crecen en presencia de aire que contenga de 0.03 a 0.04% de CO, a25°C son

capaces de producir varios litros de oxigeno por horay por gramo de clorofila utilizada.
UN POCO DE HISTORIA

El primer intento de que se tiene noticia para explicar €l proceso de lafotosintesis tuvo lugar en el siglo IV
a.C. y sedebe a Aristoteles, quien resumia el fendmeno mediante la expresion:

SUELO = ALIMENTOS

Fi gura 8.

Aristoteles afirmaba que | as plantas tomaban del suelo los nutrientes necesarios para producir alimentos.

En & siglo XVII, Jean Van Helmont llevé a cabo un interesante experimento: durante cinco afios estuvo
agregando agua a un sauce sembrado en una cantidad previamente pesada de tierra. Al final de su
experimento, e sauce habia aumentado 75 kg, mientras que & suelo habia perdido solamente 70 gramos.
Asi, concluy6 que eraa partir del agua como se generaban |os alimentos:

AGUA - ALIMENTOS

Fi gura 9.




Priestley, 100 afios después, comprobo que €l aire también intervenia en el proceso y, de acuerdo con €l
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lenguaje usado en esa época, propuso su conclusion:

AGUA

Un cientifico contemporaneo de Priestley, Ingen-Housz, encontro larelacion de laluz con la produccion

AIRE CON #
FLOGISTO

ALIMENT OS] +

AIRE SIN
FLOGISTO

Figura 11.

de alimentos en las plantas verdes:

H, 0

' Luz
CO:] *

PLANTAS

Gracias a rgpido avance de laciencia, en la Ultima década del siglo XV 111 selogro establecer las

identidades.

VERDES

CeHy20

+02

Figura 12.
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Con esta nueva informacién. Nicolés de Saussure propuso un mecanismo seguin € cual laluz absorbida
proporcionaba la energia para la ruptura de la molécula de CO,, esta molécula liberaba el oxigenoy asi se

producian directamente los compuestos organi cos:

LUZ
H,0 |+ sl  [COMPUESTOS| + | O,
PLANTAS CARBOND
VERDES
Fi gura 14.

Julius von Sachs encontro que el compuesto de carbono era un almidon (probablemente glucosa).

LUZ

H,O|+ * CsHy20, | =] 0

PLANTAS
VERDES

Fi gura 15.

L os estudios de Blackmann (1905) contribuyeron aimpulsar las investigaciones para llegar a una mejor
compresion de las fases del proceso de lafotosintesisy lograr identificar el pigmento verde responsable de
laabsorcion delaluz: laclorofila

Hasta 1930, muchos fisi6logos seguian creyendo que la energia luminosa se utilizaba para descomponer la
molécula de CO, de tal forma que el carbono (C) se combinabacon el H, y el O, del agua para producir

los carbohidratos, mientras que el oxigeno del CO, se liberaba en forma de gas.

EL AGUA Y NO EL BIOXIDO DE CARBONO

Mas tarde, los estudios de Van Niel sobre |os procesos fotosintéticos en bacterias ayudaron a establ ecer
gue es el agua, y no el bidxido de carbono, la que se descompone para generar € hidrogeno y liberar €l



oxigeno, mientras que el CO, generalos compuestos organicos:
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Actualmente se ha establecido que, en lafotosintesis, la energia solar es absorbida por € pigmento verde
de las plantas [lamado clorofilay utilizada parala ruptura de las uniones H-O del agua en un proceso
[lamado fotdlisis. ElI oxigeno esliberado y el H, —unas veces como tal y otras como generador de
electrones libres— se transporta a lo largo de una cadena compl eja de reacciones de 6xido-reduccion en
las que se genera energia segun este esquema:

lREI]UCIDDS l—-- CE%E'-L%%TSUS + ENERGiAl

Figura 17.
¢Qué entienden los quimicos por los términos reduccion y oxidacion?

Lamateria estéd formada por &omos —que a su vez pueden formar moléculas— constituidos por particulas
elementales. protones y neutrones, que se encuentran en el nuicleo, y por electrones distribuidos en
orbitalesl de diferente energia. En las reacciones quimicas intervienen los el ectrones de los orbitales

externos: los de mayor energia, |lamados de valencia. Cuando un compuesto quimico (o un e emento)
acepta electrones, se dice que se reduce; por €l contrario, si cede electrones, se oxida. Estos procesos
ocurren simultdneamente y por ello son Ilamados reacciones de 6xido-reduccién. Por ggemplo, en la
reaccion de formacion de la glucosa, el CO, se reduce mientras que el H, se oxida.

L as reacciones de Oxido-reduccion son también el fundamento de las celdas el ectroquimicas, como se vera
mas adelante. Por gjemplo, en una pilatipo Daniell, las reacciones son:

ZnO - 2 electrones-------------=----- ® Zn2* (oxidacion)

Cuy, + 2 electr ones------------------- ® CuO (reduccién)

Las notaciones Zn0 y Cu0 se refieren alos elementos sin carga mientas que Zn2+y Cu,, son losiones que
suelen encontrarse en disolucion.

ALGO MAS SOBRE LA FOTOSINTESIS

El proceso fotosintético ocurre en dos etapas:



1) Unafotorreaccién en la cual laluz es transformada en energia quimica. Los dos productos importantes
de estareaccion son € ATP (adenosin trifosfato), muy energético y que conduce la mayor parte de los
procesos metabdlicos, y los electrones libres necesarios para |l os procesos de reduccion, que son
transportados a través de las siguientes sustancias: NADP* (fosfato del nicotin adenin dinucl éotido)
sustancia aceptora de electronesy el NADPH que es su forma reducida.

2) Unareaccion en oscuro, que utilizala energia quimica producida en la primera etapa para transformar el
CO,, un compuesto de baja energia, en un carbohidrato altamente energético. EI ATP provee la energia

necesaria para que se lleve a cabo lareaccion, y los electrones sirven como agentes reductores.

El proceso fotosintético implica una cadena de (por 1o menos) 30 reacciones complejas. Estas fueron
descubiertas gradualmente, en un largo proceso de observacion y experimentacion que tomo cientos de
anos. Sin embargo, este misterioso proceso de |la naturaleza por medio del cua las plantas producen
alimentosy sobre e que la humanidad ha especulado durante casi 2 mil afos, sigue guardando

cel osamente muchos secretos que | os cientificos buscan afanosamente desentrafiar, y asi poder hacerlos
SUyos.

¢Lograra el hombre reproducir la fotosintesis fuera de las plantas verdes?

NOTAS

1Un orbital es unafuncién matemética ala cual se pueden asociar, através de los formalismos adecuados,
las propiedades de |os electrones en un sistema. En este caso, la propiedad que nos interesa es la energia
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lll. ¢ EXISTEN MATERIALES SIN VIDA QUE, COMO LAS PLANTAS,
UTILICEN LA ENERGIA SOLAR PARA PRODUCIR CAMBIOS EN LA

MATERIA?

NADA TIENE COLOR PROPIO

LA MAYORI A delas plantas que conocemos tienen hojas de color verde, sin embargo, es posible
encontrarlasrojas, y en el otofio en una hermosa variedad de tonos amarillos y anaranjados. L as hojas,
como toda la materia, cambian de color porque cambia su estructura quimica. Ciertos grupos organicos,
como las dobles ligaduras carbono-carbono o ciclos con atomos de nitrogeno, suelen dar alas sustancias
colores muy Ilamativos.

|
CHs CH: CH3 CHs

Figura 18. Estructura del B-Caroteno

Por otra parte, es muy interesante notar que el color de las cosas varia segin sealafuente de iluminacién
utilizada. Esto eramuy claro hace algunos afios, cuando estuvo tan de modala"luz negra' que hacia
brillar ciertos colores, especiamente |os blancos y naranjas. Un automévil color rojo alaluz del dia puede
verse de color amarillo claro en lanoche, bajo lailuminacién de unalampara de sodio. Por esto se puede
afirmar que nadatiene color propio. Este es un hecho bien conocido por los fotégrafos, que suelen emplear
[&mparas de nedn con € fin de obtener el menor cambio posible en |as tonalidades, pues este tipo de
l&mpara emite una radiacién que excita una pelicula fotografica convencional en formamuy parecidaa
como lo hace laradiacion solar.

Laradiacion solar esta compuesta por la combinacion de radiaciones de muy diversa energia: las méas
débiles son las de mayor longitud de onda, mientras que las més potentes tienen unalongitud de onda
pequefia. De todo este intervalo, 1os ojos del ser humano solo pueden percibir unafraccién: la
comprendida en el denominado espectro visible y que abarca longitudes de onda desde 400 hasta 700
nanémetros.1
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Todos los materiales, pertenezcan o no a un sistema viviente, absorben en mayor o menor medidala
radiacion solar, y con ellaretienen también la energia asociada. La energia luminosa se cuantifica en
fotones,2 los cuales, a interaccionar con |os electrones de la materia, ocasionan que estos el ectrones sean
excitados a niveles de mayor energia. La separacion energética de los niveles es caracteristica de cada
materia y esto origina que cada sustancia absorba sel ectivamente una o més de las radiaciones que
constituyen laluz solar. El color de un objeto es €l efecto acumulativo sobre |os receptores de luz
presentes en laretina de todas aquellas radiaciones que no fueran absorbidas y, por |o tanto, son reflejadas.
Un cuerpo cuyas mol écul as absorben radiaciones en €l intervalo del azul (I » 470 nm) se vera de color
rojo, que es color complementario del azul. Deigual manera, €l verde de la vegetacion se debe a reflgjo
delaluz solar, por las hojasy tallos que contienen mol éculas de clorofila, las cuaes absorben e azul y e
rojo(I » 700 nm), colores complementarios del verde. Los objetos que reflegjan todas | as radiaciones del
espectro visible se ven de color blanco. A esto se debe que en los climas calidos se utilice mucho laropa
de este color, ya que, a absorber muy poca energia, suelen ser prendas que brindan frescura. Resulta,
entonces, curioso gque algunas tribus que habitan en los desiertos utilicen ropas oscuras. Sucede que, como
estas prendas absorben una gran cantidad de energia, € aire que se encuentraentre lasropasy lapiel se
calienta, generando corrientes del mismo aire. Este movimiento puede incluso hacer sentir que latela
negra es mas fresca que lablanca.3

En @ capitulo anterior explicamos como las plantas utilizan la energia solar para promover reacciones
guimicas, ahora se verd como algunos elementos sin vida, |lamados semiconductores, pueden transformar
laluz solar en energia eléctrica o quimica, y como el hombre puede hacer uso de esta propiedad.

MATERIALES SEMICONDUCTORES

L os semiconductores son elementos o0 sustancias quimicas cuya conductividad el éctrica es intermedia
entre lade un meta y un aislante. La conductividad el éctrica es una medida de la capacidad de un material
para conducir una corriente y se mide en onm* mt en el sistemalVKS. Para un semiconductor |os valores
oscilan entre 103; y 10-9Q-1; cm; en comparacién con valores de 10 7 para los buenos conductoresy 10-
17 paralos buenos aislantes.

L os semiconductores exhiben propiedades conductoras que pueden ser dependientes de la temperatura, |0
cual permite su uso como termistores (resistores dependientes de la temperatura), o también dependientes
del voltaje, como en los varistores. Constituyen también los diodos rectificadores, cuyo efecto se debe a



gue los semiconductores pueden presentar atas resistencias en funcién del sentido en que fluye la
corriente eléctrica (véase el capitulo siguiente). Un uso muy extendido de dichos rectificadores se tiene en
los componentes de equipos el éctricos disefiados para convertir |a potencia eléctrica de corriente alterna a
corriente directa. Son los constituyentes basicos de |os llamados "eliminadores de baterias', que tanto se
utilizan para calculadoras de bolsillo y otros equipos que funcionan con corriente directa, en nuestros
hogares u oficinas, que reciben una corriente alterna (aproximadamente en 120 volts, a una frecuencia de
60 Hertz).

Laresistividad eléctrica—o sea €l inverso de la conductividad— de los semiconductores también es
dependiente de lapresion y de la frecuencia de la radiacion el ectromagnética, asi como de lapurezay la
perfeccidn de sus estructuras cristalinas. Por gjemplo, laresistividad del sulfuro de cadmio. (CdS)
disminuye 13 ordenes de magnitud (1013 veces menos su valor original) cuando se le afiade tan solo el
0.01% de unaimpureza. En el grupo de elementos quimicos semiconductores figuran el germanio, €l
silicio, €l estafio gris, el selenio, el teluroy el boro.

Los tres primeros pertenecen al |V grupo de latabla periddica de los elementos y tienen una estructura
similar a diamante (forma cristalina del carbono del mismo grupo). El Si y el Ge son los méas conocidosy
se emplean extensamente en dispositivos como rectificadoresy transistores. Los transistores presentan
propiedades de amplificacion o control de corrientes el éctricas muy peguefias que han ido desplazando a
los tubos de vacio (bulbos) en muchas aplicaciones. Existe un gran nimero de compuestos quimicos con
propi edades semiconductoras, como por ejemplo: éxido de cobre (1), sulfuro de zinc (ZnS), telururo de
zinc (ZnTe), arseniuro de galio (GaAs), antimoniuro de indio (InSb), seleniuro de zinc (ZnSe), seleniuro
de cadmio (CdSe), sulfuro de cadmio (CdS), 6xido de titanio (TiO?), éxido de zinc (ZnO), y sulfuros,
seleniuros 'y telururos de metales de transicion entre otros.

Existe también un grupo de material es organi cos que exhiben propiedades semiconductoras, como por
giemplo: el cloruro de polivinilo, el polietileno, €l polipirrol y las ftalocianinas. Otros compuestos de gran
interés en la actualidad son los materiales amorfos (sin estructura cristalina), especialmente debido a su
bajo costo.

Los rectificadores de selenio (o diodos rectificadores) seintrodujeron al comercio en 1930, en Alemania.
A pesar de que en 1947 aln no se tenia una clara explicacion de las uniones p-n (véase el proximo
capitulo), seinvento el transistor; elemento fundamental de la el ectrénica moderna.

L os diodos rectificadores se distinguen de otro tipo de diodos semiconductores por la naturaleza de sus
aplicaciones, adiferencia de otros dispositivos de procesamiento de informacién, como los llamados
diodos de computacion y de tanel, los diodos esaki, o |os dispositivos reguladores como |os de Zener.

Numerosas e importantes invenciones han aparecido en los Ultimos cuarenta afios, incluyendo el 1aser en
1957 y las uniones superconductoras en 1963.

Desde 1960 el nimero de componentes de un circuito integrado se ha duplicado cada afio (fenémeno
conocido como ley de Moore). Por gjemplo, un circuito integrado, en 1981, contenia més de 10°
componentes el ectréni cos independientes. L as propi edades capacitivas y resistivas de las uniones p-n (de
las que se tratara en el proximo capitulo) son explotadas en el varistor, el varactor y en el diodo de
avalancha.

Una celda solar es un jemplo importante de un foto-diodo, que es el dispositivo semiconductor que se
describird en los siguientes capitul os. Para poder comprender |os fendGmenos que toman parte en este
proceso, es necesaria una breve revision de los fundamentos del modelo Ilamado de bandas de energia.

Es sabido que cada &omo consta de un niicleo y uno o més electrones que se encuentran en diferentes
niveles de energia. Cuando un &omo interacciona con otro, se generan nuevos niveles, llamados de
"union" y de "antiunion”, seguin sea su influencia en el enlace quimico. En un cm? de cualquier material



solido se tienen unos 102 &omos estrechamente unidos y por lo tanto en interaccion mutua. Debido al
gran nuUmero de atomos presentes, se genera una gran cantidad de nuevos niveles, los cuales llegan a tener
energias tan semejantes que practicamente constituyen una region continua denominada banda de energia.
Esto equivale a construir entrepisos en un edificio de muchos pisos, cada vez més cercanos entre si, de
hecho tan cercanos que ya no es posible distinguir uno de otro, ni determinar donde empieza o termina
cada piso o nivel. Ahorabien, si pensamos en un elevador que pasa por todos 10s pisos, vemos que puede
ocupar cualquier posicion, deigual manera el electron puede ocupar cualquier posicion dentro de la banda.
Unavariable discreta, al tomar valores muy préximos, tiende a convertirse en una variable continua.

L os electrones que ocupan los niveles de mayor energia son cominmente [lamados el ectrones de valencia,
ya que son generalmente |os Unicos que intervienen en los procesos quimicos. Al interaccionar los

el ectrones que se encuentran en estos niveles se constituye la banda de valencia. Los niveles inmediatos
de mayor energia contienen pocos o ningun electrén y dan lugar ala formacién de la banda de
conduccion. Estas dos bandas suelen ser suficientes para describir los fendmenos de excitacion y
conduccion electronica.

VARIOSNIVELES FORMAN UNA BANDA

En & &omo, los electrones ocupan diferentes niveles de energia. Como se menciond anteriormente,
cuando estas particulas son excitadas con alguna manifestacion de la energia (luminosa, térmica, etc.) se
trasladan a niveles superiores.

Los niveles de energias son paralos electrones |o que |os diferentes pisos de un edificio son paraun
elevador: en condiciones normales de funcionamiento, éste podra estar en el nivel del sdtano, o en el piso
1, o en el 14, pero no podra estar situado en una posicion intermedia entre dos pisos ni en dos pisos
simultaneamente. Cuando el elevador recibe una sefial desde |os botones de control, se desplaza hacia
arriba o hacia abajo en forma andloga a | os el ectrones cuando absorben o emiten energia. Los electrones
solo pueden ocupar ciertas posiciones: el pisoonivel 1, el 2, e 3, perono e 1.50 el 2.3. Por esto se dice
gue la energia de los electrones esta cuantizada, ya que absorben o emiten energia en cantidades definidas
[lamadas cuantos. La energia de |os electrones es una variable discreta. 4
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Figura 21. Analogia entre el elevador y la informaci 6n de |as bandas a partir de |os
ni vel es indivi dual es.

UNOS SON LIBRESY OTROSNO

Para todos |os el ementos y sus compuestos puede proponerse €l modelo de bandas de energia descrito en
la seccion anterior. Sin embargo, al analizar la estructura quimica de cada sustancia se encontrara que hay
casos en que la banda de valencia y la de conduccién estén parcial mente sobrepuestas. Por otra parte,
algunas sustancias presentan entre sus bandas de energia una "brecha’ o zona de energia que, por efectos
de la cuantizacion, no puede contener electronesy que por ello se denomina banda prohibida. Los
electrones pueden atravesar esta banda pero no permanecer en ella, del mismo modo que los elevadores en
algunos edificios que sélo se detienen en |0s pisos nones pero pasan momentaneamente por |os pares.

13579111315 BANDA DE CONDUCCION

NO SE DETIERE — e e
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L os Unicos el ectrones que pueden participar activamente en la conduccion de un impulso eléctrico son los
gue se hallan en la banda de conduccion y a ello se debe su nombre. Esta banda esta esencialmente
desocupada y, por tanto, permite alos eectrones un fécil desplazamiento. La banda de valencia, por €l
contrario, suele estar saturada de el ectrones, razon por la cual las particulas que se encuentran en estos
niveles de energia no participan generalmente en € transporte de carga. Una excepcion alo anterior se
produce en materiales como €l litio, cuya banda de valencia se encuentra "semi-llena’ y por ello su
conductividad es mayor.

En los materiales conocidos como aislantes, |a banda prohibida es de gran magnitud (mayor de unos 4



eV),5 lo que dalugar a que |os electrones requieran energias excesivamente grandes para ser excitados ala
banda de conduccion. Si se pretende suministrar esta energia, primero ocurre la descomposicion del
material. El caso contrario es el de los metales, generalmente muy buenos conductores debido a que sus
bandas de energia se encuentran traslapadas. Esta situacion es la base del 1lamado enlace metalico, en el
cual los electrones de valenciatienen gran libertad de traslacion y constituyen de hecho una nube de carga.

La situacion intermedia corresponde a los semiconductores. En ellos, la banda prohibida existe pero es
relativamente pequefia (entre 0.3y 3.5 eV), por lo que los el ectrones de la banda de valencia pueden ser
excitados mas facilmente hacia la banda de conduccion, por medio de una cantidad de energia
suministrada ya sea, por viatérmica o luminosa. A bajas temperaturas'y en condiciones de escasa o nula
iluminacién, un semiconductor tendra unaresistividad a paso de la corriente el éctrica, semejante ala de
un aislante, ya que sus electrones estaran prioritariamente confinados a la banda de valencia. Bastarala
temperatura ambiente (unos 25 °C) para que la mayoria de |os semiconductores posea cantidades
apreciables de electrones en la banda de conduccion y, por tanto, su resistividad disminuya
considerablemente. Es importante notar que la conductividad el éctrica de estos materiales es directamente
proporcional alatemperatura, y por ello se afirma que su coeficiente térmico de conductividad es positivo,
adiferencia de los metales cuyo coeficiente térmico de conductividad es negativo.

CUADRO 1
Coeficiente de tenperatura de resistividad
Elemento por °C por ohma0°C
Au 3.65x 103
Ag 411+ 103
Pt 3.7x103
Zn 4.0x 103

Ya que estos coeficientes son positivos, al aunentar |la tenperatura |l a
resistividad de |os netal es aunenta o, en forma equival ente, su
conduct i vi dad di sm nuye.

Por I o contrario, a tenperaturas normal es (aprox. 25°C), la
conductividad de | os sem conductores aunenta en un 5% por cada grado de
incremento en |a tenperatura.

Ej enpl 0 del uso de estos coeficientes:

Si el valor para el cobre es de 4.27 x 10-3 y se tiene alanbre de cobre
cuya resistencia es de 50 ohns a 0°C, el increnmento en |a resistencia
sera:

50 x 4.27 x 10-3= 0. 214 ohns
por cada grado de increnento en |a tenperatura.

NOTA: No debe confundirse la resistividad del material con |la
resistencia del msnb. La resistividad es una propi edad caracteristica
de cada material, mentras que |la resistencia depende de |la forma
geonetri ca.

ELECTRONESY HUECOS



¢Qué sucede en la banda de valencia de un semiconductor cuando uno de sus el ectrones la abandona al ser
excitado hacia la banda de conduccién? En el sitio que ocupaba este electron se tendré ahora una "ausencia
de carga': un hueco. Dado que |os electrones tienen carga negativa, a hueco se le asigna una carga
positiva. Los electrones vecinos a hueco tenderan a ocuparlo para compensar el desequilibrio local de
carga; sin embargo, al ocurrir este proceso, €l electrén que pasa a ocupar €l lugar del hueco dgjaen su
lugar un nuevo hueco. Para un observador externo, es como si e hueco tuviera movimiento propio en
sentido contrario al electron. Es algo semejante alo que ocurre en las marquesinas de |0s cines que tienen
hileras de foquitos que se prenden y apagan secuenciamente: se tiene laimpresién de que son las sombras
las que se mueven. En el semiconductor; los huecos son como estas sombras, no son particulas verdaderas.
Sin embargo, para efectos descriptivos y aun para formular model os complicados y ecuaciones de
transporte, resulta muy conveniente considerar a los huecos como verdaderas particulas con masay carga
efectivas. Por lo anterior, los fendbmenos de conductividad eléctrica en semiconductores se describen con
base en dos tipos de particul as portadoras de carga: |0s el ectrones negativos y |0s huecos positivos
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Mas adelante se vera que el comportamiento de estas particul as guarda una estrecha relacion con el
conocido modelo i6nico de las soluciones el ectroliticas con base en iones positivos (cationes) y negativos
(aniones)

LASMAYORIASY LASMINORIAS



De lo expresado anteriormente es facil deducir que por cada electron que es excitado ala banda de
conduccion se genera el correspondiente hueco en la banda de valencia. Al proceso global se le conoce
como laformacion del "par electron-hueco” y, aunque esto implica una separacion de cargas, debe notarse
gue en su conjunto el material sigue siendo el éctricamente neutro. Cuando un semiconductor tiene la
misma cantidad de electrones en la banda de conduccion que de huecos en la valencia se dice que es
intrinseco. Esta situacion casi hunca se presenta en larealidad, pues pequefiisimas cantidades de
impurezas o leves defectos estequiométricos ocasionan que las poblaciones de electrones excitados y de
huecos no sean idénticas.

La presencia de la banda prohibida como region de energias inaccesible alos electrones se basaen la
cuantizacion caracteristica de cada material cuando es puro. Si se tiene la presencia de otro u otros
elementos dentro de lared cristalina de dicho material, es probable que los niveles de energia de estas
impurezas queden contenidos dentro de la banda prohibida del material de base.

Este fendbmeno puede presentarse si el material contiene impurezas o defectos por si mismo, o bien, s
deliberadamente se introducen otros elementos en lared cristalina del semiconductor. Un caso tipico esla
impurificacién del silicio, que se ha venido realizando durante afios para fabricar diversos componentes de
circuitos electronicos (diodosy transistores).

El silicio, elemento del grupo IV en la Tabla Periddica, forma redes estables en |as que cada atomo se
encuentratetracoordinado, es decir; se enlaza con otros cuatro:

Si-Si*Sl*Si-Sl-Si Si-Si—-SI-Si-Si—Si
| | I (I | 1 I 1 1
SI—Si Si=Si—Si Si Si-Si- SI'SI-M-SI
| 1 1 I [ [ I
SISISiS-lSISi Si-Si- !rSISIm
| P L T T
Si—Si-Si-SI-SI—SI Si=Si-S8i-Si-Si—Si
Fi gura 24.

Si se sustituyen uno o mas de los &tomos de Si por aomos de un elementos del grupo V, por gjemplo
arsénico (AS), que tiene cinco electrones de valencia, sus &omos se enlazaran con |os cuatro &omos mas
cercanos, pero quedara en cada caso un electrén sobrante sin compartir.

Estos electrones, débilmente ligados, necesitan poca energia para poder trasladarse libremente, o que
equivale a decir que su energia promedio es ligeramente menor a nivel inferior de la banda de conduccién
y, por lo tanto, son féacilmente excitables a esta banda. A impurezas como & As dentro del silicio seles
[lama impurezas donadoras, ya que ceden sus electrones ala banda de conduccion:

BANDA DE CONDUCCION ™
DEL SILICIO = = == == == == Miveol dol arsenico
como impureza donadora

BAMNDA DE VALEMNCIA >
DEL SILICIO

Fi gura 25.

El &omo de arsénico que a ceder su electron adquiere una carga positiva se denomina impureza donadora
ionizada. Esta carga positiva mantiene la electroneutralidad, pero esta asociada al &tomo de Asy, por o
tanto, no es equivalente a un hueco en labanda de valencia. Se deduce ahora que la poblacién de
electrones excitados no es necesariamente igual a la de huecos, pues no todos provienen de la formacion



de un par electron-hueco dentro del silicio. Cuando la poblacion de electrones es mayor se le denomina
portadores mayoritariosy se dice que el semiconductor es extrinseco y detipo "n" paraindicar el exceso
de portadores negativos generados por laionizacion de las impurezas donadoras.

Un fendmeno analogo ocurrirasi los aomos de Si son substituidos por atomos de un elemento del grupo
I11, por gemplo, del indio (In). Este elemento, trivalente, dgjara un enlace sin compartir, creando asi la
ausencia de carga que constituye el hueco.
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El indio incorporado alared del silicio actiia como unaimpureza aceptora, ya que tiende a capturar
alguno de los electrones cercanos, originando el desplazamiento aparente de un hueco. Su papel se
representa, en el modelo de bandas, como un nivel de energia ligeramente por encimadel nivel superior de
labanda de valencia, € cual sustrae electrones de esta banda y crea un exceso de huecos, que son ahoralos
portadores mayoritarios, mientras que los electrones pasan a ser |0s portadores minoritarios. En este caso
se denominaal silicio extrinseco tipo "p" (positivo). Al igual que en el caso descrito anteriormente, las
impurezas aceptoras ionizadas mantienen la el ectroneutralidad. M as adel ante se vera que, curiosamente,
son los portadores minoritarios |os que desempefian €l papel principal en muchos de los fendbmenos en
semiconductores.
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Siempre que se representan |as bandas como aparecen mas arriba, se toma como ordenada la energia del
electron, la cual aumenta de abajo hacia arriba. Por este motivo, latendencia natural de los electrones es
siempre "bagjar" hacia el estado de menor energia, mientras que la de los huecos es "subir" por lamisma
razon.

Y AHORA, UN POCO DE ESTADISTICA

Es enorme la cantidad de el ectrones y huecos que existen en un cm?3 de cualquier semiconductor. Aun en
los casos en que el material es de alta purezay tiene una cristalinidad casi perfecta, latemperatura
ambiental es suficiente para generar unos 1010 pares el ectrén-hueco.

Para semiconductores atamente impurificados se han determinado experimentalmente érdenes de 1018
pares por cm3. Por esto, a igual que cuando se estudia el comportamiento de grandes poblaciones
humanas, para describir 1os fenébmenos el ectronicos se requiere un model o estadistico.

Supdngase que la estadistica de natalidad en México indica que cada vez que transcurren 14 segundos
ocurre un alumbramiento. Con este dato se puede afirmar que la probabilidad de que haya nacido un nifio
mientras usted ha estado leyendo este capitulo es muy alta, de hecho, préticamente igual a1.6 Lo que no



es posible saber es en qué lugar de la Republica Mexicana ha nacido este nifio, ni el nombre de la madre.
En d tratamiento estadistico laindividualidad desaparece para dar paso a una observacion global del
comportamiento de un gran nimero de individuos. De la misma manera, cuando se dice que un electron se
excita ala banda de conduccién, evidentemente no es posible determinar cudl hasido el electron elegido.
Sin embargo, afortunadamente, este dato no es relevante, pues casi todo |o que observamos en la
naturalezay podemos determinar experimentalmente es el resultado global del comportamiento de
millones de electrones o de &tomos. Interesa conocer |a posibilidad de que se formen pares el ectron-hueco,
pero no hace falta saber en qué lugar exacto de lared cristalina ocurre €l proceso.

El modelo estadistico que hasta la fecha representa mejor el comportamiento de los electrones es el de
Fermi-Dirac, [lamado asi en honor de losinvestigadores que lo desarrollaron: Enrico Fermi y P. A. M.
Dirac.

Este modelo permite establecer cudles niveles de energia en € d&omo tienen una probabilidad alta (» 1) o
baja (» 0) de encontrarse ocupados por un electrén. Se menciond anteriormente que la de conduccidn es
una banda esencialmente vacia. Esto equivale adecir que la probabilidad de ocupacion de sus niveles de
energia es muy baja. Por €l contrario, los niveles de la banda de valencia suelen tener probabilidades de
ocupacién cercanas a1, por lo cual se dice que labanda esta"llena’ o saturada. Una sencilla ecuacion
permite cuantificar la probabilidad (Fi) de que un nivel i esté ocupado si se conoce la energia (Ei) de este
nivel:

1
1 + exp(Ei — Ef)/kT

Fi=

donde Ef eslaenergia de Fermi del material; k=cte. de Boltzmanny laT latemperatura.

¢Qué esla energiade Fermi del material? Es la energia potencial quimica que en promedio poseen los
electrones de este material. Por la ecuacion puede calcularse también que el nivel de energia, Ilamado nivel
de Fermi y cuya energia es Ei = Ef tendra una probabilidad de exactamente %2 de encontrarse ocupado, ya
queFi =

U[1 + exp (0)] = L(1+1) = 1/2.

A 25°C, el valor de kT es4.11 x 10-22Ym = 0.0256 eV . El lector podra calcular que |a probabilidad de
ocupacién para un nivel cuya energia es menor a Ef tan sélo en kKT es muy alta: 0.99942, mientras que para
un nivel con energiamayor aEf en 1 kT es muy bgja: 5.74 x 10-5. Con base en estos cdlculos, s setiene
un material metdlico, puede afirmarse con gran precision que |os niveles que con energia menor de la
Fermi estaran ocupados, mientras |0s que tienen energias superiores estaran desocupados. Para los
semiconductores se aplica el mismo razonamiento, pero es muy importante recordar la existenciade la
banda prohibida. En un semiconductor intrinseco, € nivel de Fermi se encuentra préacticamente ala mitad
de la banda prohibida:
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Si existen impurezas donadoras ionizadas en el semiconductor, |a probabilidad de encontrar electrones en
la banda de conduccién es mucho mayor que para el material intrinseco. Este cambio en la probabilidad de
ocupacién de dicha banda—aque implica un aumento de la energia promedio electrénica del material— se
representa en el modelo de bandas por un acercamiento del nivel de Fermi ala banda de conduccion.
Cuando laimpurificacién es de gran magnitud, como es el caso en muchos semiconductores comerciales
detipo n, € nivel de Fermi estalocalizado muy cercadel nivel inferior de la banda de conduccién. Por €l
contrario, si lasimpurezas son aceptoras, la poblacién el ectronica en la banda de valencia disminuye y por
tanto el nivel de Fermi es menor, situandose ligeramente por arriba del nivel superior de estabandasi la
impurificacion es de gran magnitud:
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Asi como latemperatura de un cuerpo proporciona unaidea de la energia contenida en sus &0mos o
moléculas, la energia de Fermi representala energia global media el ectrénica del material. En el
semiconductor tipo n se tiene un exceso de electrones con alta energiay por esto Ef es mayor que para €l
tipo p, donde los electrones son los portadores minoritarios. En este sentido, € semiconductor tipo n es
"caliente", mientras que el tipo p es "frio". Al poner en contacto dos cuerpos con diferente temperatura, l1a
tendencia natural sera que se establezca un flujo de calor del material caliente hacia el frio hasta que la
temperatura sea uniforme. De la misma manera, al poner en contacto materiales con diferente energia de
Fermi, se producira un flujo de carga de mayor a menor Ef hasta que el nivel de Fermi seael mismo en
todo € sistemay por tanto se haya al canzado una situacion de equilibrio.

CONTACTOS CERCANOS

Con base en lo descrito en la seccidn anterior, veamos més detalladamente o que sucede a poner contacto
materiales con diferente Ef:

1. Metal -semiconductor

En lafigura 30 se muestra el diagrama de bandas para un cierto metal (M) y un semiconductor tipo p (p-



SC) cuando ambos estan en el vacio.7 En estas condiciones, tanto las bandas como €l nivel de Fermi
aparecen constantes (horizontales), indicando que € sistema es uniformey se encuentra en equilibrio.
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Fi gura 30.

Si estos materiales se ponen en contacto, el metal inyectara el ectrones al semiconductor tipo p hasta que
los niveles de Fermi seigualen 'y se alcance el equilibrio. ¢Cudl serdlaenergiade Fermi en €l equilibrio,
en comparacion ala Ef que tenia cada material antes de producirse el contacto?.

Para contestar esta pregunta es conveniente utilizar la analogia que se ha empleado con las temperaturas y
recordar como se puede calcular latemperatura final de equilibrio para dos cuerpos, uno calientey otro
frio, que se ponen en contacto. Como se recordard, intervienen en este caso la capacidad calorificay la
masa de cada material. De cualquier manera, si la masa de uno de los cuerpos es mucho mayor que la del
otro, latemperaturafinal sera muy cercana ala que tenia originalmente el de mayor masa. Imaginemos,
por g emplo, que se introduce una sartén de cocinaa 70°C en una aberca olimpicallena de aguaa 25°C.
Esfécil suponer que en el equilibrio que se alcance la temperatura sera imperceptiblemente mayor a 25°C.

Para el contacto metal-semiconductor la situacién es muy parecidaaladelasartény laalberca. Debido a
gue ladensidad electronica del metal es mucho mayor que la de cualquier semiconductor, el nivel de

Fermi en el equilibrio seré practicamente igual a que tenia el metal antes del contacto. Por estarazon se
dice que el metal siempre impone su nivel de Fermi al semiconductor. Este efecto esta relacionado con el
hecho de que los efectos siempre son més notables en | as regiones con menor poblacion de portadores de
carga, yaque el cambio relativo es mayor. Por gemplo, lallegada de un grupo de 400 turistas a una
poblacion de 2 mil habitantes sera un gran evento, pero € mismo grupo en la ciudad de México, donde
viven varios millones de personas, pasara desapercibido. Por esta misma razon, |os portadores minoritarios
suelen tener un papel mas importante que los mayoritarios en muchos procesos en semiconductores.

Lasituacion final de equilibrio se representa en e modelo de bandas con base en dos suposiciones:

a) En el seno del semiconductor, esto es, lgjos de la regién donde se ha producido el contacto con el metal,
la poblacion electronica no se ve aterada. Por lo tanto, la posicion relativa del nivel de Fermi respecto a
las bandas de valenciay conduccién seréla misma que antes del contacto.

b) En la superficie del semiconductor, la posicion de los limites de las bandas (BC y BV) permanece
invariable.

Asi, en e equilibrio, el diagrama de bandas serd como el de lafigura:



Fi gura 31.

Es importante notar el doblamiento de las bandas, €l cua representala aparicion de una barrera de
potencial originada por el contacto de ambos materiales. La region donde |as bandas presentan curvatura
se llamaregion o zona de carga espacial. Este doblamiento de las bandas es caracteristico de casi todas las
uniones en que participa a menos un semiconductor y es la base de muchas aplicaciones cientificasy
tecnol 6gi cas de estos materiales.

La situacion de equilibrio puede alterarse mediante la aplicacién de un campo el éctrico externo.
Conectando € polo positivo al metal y € negativo a semiconductor tipo p, se impulsara un flujo de
electrones del semiconductor al metal de tal maneraque el nivel de Fermi disminuira notablemente en el
semiconductor y aumentara casi imperceptiblemente en el metal. Para un cierto valor de potencial
aplicado, la posicién de las bandas sera nuevamente horizontal (como antes de producirse €l contacto), si
bien ahora el nivel de Fermi no serd uniforme debido al campo eléctrico que esta aplicando externamente
al sistema. Al valor del potencial que genera esta situacion se le llama justamente potencial de banda
plana (horizontal).

Fi gura 32.

2. Semiconductor -semiconductor

En este tipo de uniones, las de mayor importancia son llamadas "p-n", o sealas que involucran
semiconductores extrinsecos de diferente naturaleza. Una manera sencilla de fabricar esta union consiste
en impurificar los extremos de una barra de silicio con impurezas de galio, por un lado, y de arsénico, por
el otro, generandose un silicio tipo p y uno tipo n, respectivamente. En equilibrio térmico aparece el
doblamiento de bandas como se muestraen lafigura:
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Labarrera de potencial que se origina en esta union se opone a paso de los portadores mayoritarios de una
zonay otray se denomina Barrera de Schottky. Si se aplica un potencial eléctrico externo de formaque el
polo positivo se conecte alazonapy e polo negativo alazonau, e nivel de Fermi se elevarden lazonan
(que estarecibiendo un flujo de el ectrones desde el exterior) mientras que descendera en la zona p. Esto
implicard un cierto "desdoblamiento” de las bandas en funcion del valor de potencia aplicado. Se dice que
el potencial estd aplicado en sentido directo yaque a disminuir la barrera de Schottky, se facilita el flujo
de cargaatravés de launion.

POTEMCIAL IM¥ERSD
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Si se aplica el potencial en sentido inverso (el polo negativo alaregion py € positivo alan), labarrerade
potencial seratodavia mayor y la union representara gran resistencia al flujo de carga. Este es €l principio
utilizado en los diodos rectificadores que transforman la corriente alterna en corriente directa, pues
permiten el transporte de carga en un sentido pero lo impiden en €l otro.

3. Semiconductor-electrélito

Comunmente, un electrdlito es una solucion acuosa 0 ho acuosa que contiene especi es disociadas en forma
de iones positivos (cationes) y negativos (aniones). Las concentraciones gue normalmente se utilizan van
de 0.001 Molar a1.0 Molar. Esto significaque, aun para el caso de la solucion més diluida, se tienen unos
1020 jones por cm3y, por lo tanto, en las uniones semiconductor-electrdlito, es este Gltimo € que impone
su nivel de Fermi.

Pero, ¢es posible hablar de nivel de Fermi en un electrdlito? En forma rigurosa no es posible, ya que los
electrones no existen como tales es una solucion electrolitica.

Sin embargo, si se consideraal nivel de Fermi como el potencia electroquimico del material, es posible,



mediante algunas consideraciones, establecer un nivel de Fermi paralas diferentes especiesionicas. Esta
posibilidad es &l corazon de la fotoel ectroquimica, ya que permite incorporar €l semiconductor al campo
de la electroquimica, donde ya no se maneja el cero de potencial en el vacio (escala absoluta) sino un cero
relativo asociado alareaccion del electrodo de referencia de hidrégeno (escala convencional). Este punto
seratratado ampliamente en el siguiente capitulo.

4. Metal-metal

También a unir piezas metdlicas de diferente Ef se genera un potencial llamado potencial de contacto.
Este fenébmeno ha sido estudiado desde hace mucho tiempo porque en ocasiones este potencial es
suficiente para promover reacciones de 0xido-reduccion. Un caso tipico es el de las tuberias de zinc en que
se colocan |laves de cobre. El fluido en la tuberia funciona como medio de transporte de las cargasyy €l
zinc, actuando como anodo, se disuelve lentamente hasta que genera una perforacion y el fluido comienza
aescapar. Por esarazon, en todos los sistemas hidraulicos en general se evitala union entre metales que
generen estos "pares galvanicos'.

5. Metal-electrdélito

Esta es la unién tipica que se presenta en todos |os sistemas €l ectrogquimicos convencionales. Uno de los
casos mas estudiados es €l de un metal en contacto con una solucion que contiene iones del mismo metal,
sistemaparael cual se asignaun valor de potencial referido a electrodo de hidrégeno. Estos puntos seran
tratados con més detalle en el siguiente capitulo.

6. Electrdélito-eectrélito

Y aque generamente los el ectrdlitos son liquidos,8 para estudiar sus uniones es necesario utilizar un
medio intermedio, como un vidrio poroso o una membrana semipermeable, que mantenga separadas las
soluciones. El potencial que se origina en este tipo de uniones se llama potencial de union liquiday se
debe ala diferente movilidad de las especies idnicas. En los puentes salinos que se utilizan en la préactica,
se emplean especies ionicas de movilidad muy semejante para minimizar €l potencial de unién liquida.

De todos |os gjempl os anteriores se obtiene una conclusion muy importante: al ponerse en contacto dos
materiales de diferente natural eza, se tendra una frontera de separacion que contiene un potencial eléctrico.
Esta frontera se denominainterfase.

LA POBREZA'Y LA RIQUEZA

En lafigura 30 se muestra el efecto de unir un semiconductor tipo p con un metal de mayor Ef. Se produce
un doblamiento de bandas tal que, si se recuerda que latendencia natural de los huecos es "ascender” en
estos diagramas, resulta en una transferencia de |os portadores mayoritarios hacia el interior del material.
Laregion de carga espacial es abandonada por 10s huecos, y por ello se denomina zona de
empobrecimiento.

Es muy interesante notar que si se une el mismo metal con un semiconductor tipo n de mayor Ef; €
doblamiento de las bandas se produce en sentido contrario:
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Pero €l efecto es andlogo al descrito para el semiconductor tipo p, ya que los portadores mayoritarios, en
este caso |os electrones, se algjaran de la zona cercana alaunion. Asi, para ambos casos, €l
empobrecimiento corresponde a una menor concentracion de portadores mayoritarios en la zona de carga
espacia con respecto alatotalidad del material semiconductor.

En raras ocasiones el doblamiento de las bandas se produce de tal forma que |os portadores mayoritarios
fluyan hacialainterfase. En este caso se denomina ala carga espacia como zona de enriqueci miento.

CONCLUSIONES

Se han presentado algunas caracteristicas de |os semiconductores, dando mayor relieve alos conceptos que
serén de utilidad parala comprension de los siguientes capitulos. El lector interesado en profundizar en
este tema deberd consultar obras especializadas que se encuentran en la bibliografia complementaria.

NOTAS
1 Un nandmetro esigual a 10-° m.
2 Foton, cantidad elemental de energia radiante.

3 En ocasiones, laradiacion visible no es absorbida ni reflgjaday simplemente atraviesa el material. Este
es el caso de las ventanasy, en general, de todos |os objetos |lamados transparentes. La absorcion selectiva
de radiaciones, que permite el paso de ciertas ondasy retiene otras, tiene mucha aplicacion en la
fotografia, € andlisis quimico, etc. El concepto es iguamente valido para otras radiaciones, como, por
giemplo, losrayos X (I » 0.001 nm). La piel humana es transparente a estaradiacion y por ello
generalmente en una radiografia solo se observan los huesos y 10s érganos que si absorben a esta longitud
de onda.

4 Se denomina discreta a una variable que solo puede tomar ciertos valores preestablecidos, a diferenciade
una variable continua que, dentro de ciertos limites, puede tomar cualquier valor. Variables discretas son,
por ejemplo: el nimero de carros que caben en un estacionamiento o el nimero de &omos que constituyen
una molécula gaseosa. Variables continuas son, por € emplo, la concentracion de una solucion, el tiempo
gue tarda un corredor en recorrer 400 metros planos, etcétera.

5 En @ modelo de bandas, la unidad de energia suele ser el electron volt (eV). Por definicion, un eV esla



energia que adquiere cualquier particula con carga unitariaa pasar através de un potencial de 1 volt | eV
1.602 x 109 joules.

6 Se define la probabilidad de que un evento ocurra como el cociente entre |las veces gque efectivamente

sucede el fendmeno y el nimero total de eventos. Si durante el mes de octubre en 14 diasllueve, la
probabilidad de lluvia sera 14/31 = 0.452.

7 El vacio absoluto no existe. Sin embargo, actualmente hay aparatos capaces de generar condiciones de
"ultra atovacio" donde la cantidad de particulas es tan pequefia que |as presiones medidas son del orden
unas 10-13 atmosferas (~1 x 10-8 Pascales).

8 Muchos procesos de gran importancia tecnol 6gica utilizan electrdlitos en estado solido.

=D 4 4>




IV. LA QUIMICA HACIA LA CONQUISTA DEL SOL (ELECTROQUIMICA

Y FOTOELECTROQUIMICA)

CELDASELECTROQUIMICASFUNDAMENTOS

EN EL CAPi TULO ANTERI OR se han descrito algunas de las principales caracteristicas de los
semiconductores. Se vera ahora el funcionamiento de estos materiales en celdas electroquimicas, por 1o
gue resulta necesaria una breve revision de |os conceptos basicos de |a electroquimica.

Recientes descubrimientos arqueol 6gicos han llevado a los cientificos a postular que ciertos

procedi mientos el ectroquimi cos ya eran conocidos hace més de 2 mil afios. Sin embargo, losinicios de la
electroquimica como cienciaformal se sitdian en los Ultimos afios del siglo XVIII. En 1786, Luigi Galvani
descubrid unainteresante relacion entre las contracciones musculares de un anca de ranay ciertos

impul sos que se obtenian a hacer contacto dos metales diferentes. Posteriormente, en 1796, Alessandro
Volta establecio que, al formar uniones con diferentes metales, se generaba un potencia eléctrico que
originaba las contracciones observadas por Galvani. De los nombres de estos cientificos han surgido dos
de los términos mas conocidos en electroquimica: "voltaje", para designar el potencial de un sistema
eléctrico, y "celda galvanica' para nombrar los dispositivos que transforman energia quimica en energia
eléctrica, como son, por giemplo las pilas que se utilizan adiario en radios, linternas, etcétera.

Una celda galvanica comiin esta constituida basicamente por dos piezas metdlicas, |lamadas el ectrodos, y
una solucion que contiene iones, denominada el ectrdlito. Los electrolitos son generalmente liquidos, pero
algunas celdas de gran importancia tecnol égica utilizan electrélitos sdlidos o en forma de pasta.

El aspecto fundamental de una celda galvéanica, como el de cualquier sistema electroquimico, es la
transferencia de carga el éctrica entre materiales con diferentes caracteristicas: por un lado, los electrones
metélicos, donde |os portadores de carga son Unicamente |os el ectrones (conduccion electronica) y, por
otro lado, € electrdlito, donde la conduccién se establece con base en iones negativos (aniones) y deiones
positivos (cationes) (conduccion iénica). Las reacciones quimicas que ocurren en las interfasesl
electrodo/electrdlito generan €l flujo de corriente el éctrica que proporcionala celda. Por ggemplo, una
celda galvanica constituida por dos compartimientos -semiceldas-, como se muestra en la figura 35, actla
delasiguiente forma:

Atomos neutros Mg del electrodo de magnesio liberan electrones y pasan ala solucion como iones Mg2+
Mg—2e—=Mg*

L os electrones generados pasan através de la conexion exterior al electrodo de cadmio, fluyen haciala
interfase y ahi reaccionan con los iones Cd2* presentes en la solucion:

Cdz+2e—=Cd°

El movimiento interno de iones -através del puente salino- ayuda a mantener la electroneutralidad
completando €l circuito. El puente salino es un medio ionico de baja resistividad que permite el paso de los
iones pero evita que | as soluciones se mezclen directamente. Esta celda permite el aprovechamiento de la
energia quimica en forma de trabajo el éctrico, ya que mantiene unidos a los el ectrodos mediante una
resistencia externa por la que fluyen los electrones. Es este flujo electrénico el que proporcionala energia
para que un aparato funcione.



Cuando los electrodos se hallan en contacto directo (corto circuito), no se obtiene trabgjo Util; por €
contrario, sélo se malgastan los materiales. Este fendmeno constituye o que conocemos como corrosion,
gue tantas pérdidas econdémicas y materiales ocasiona en todo el mundo. Un caso muy conocido es la
degradacion del hierro para formar un polvo pardo rojizo, que es el oxido de hierro (Fe, O53). Lareaccion

global es
4Fe + 30, + 2, H,O ——» 2Fe, 03 (H20),

Lahumedad del aire es suficiente para actuar como electrdélito. Si se tiene la presencia de sales, como
ocurre en las zonas cercanas a mar; la corrosion se acelera notablemente.

El solo hecho de poner en contacto un metal con una solucién de sus propios iones genera un potencial
el éctrico bien establecido. Esto se debe, como se vio en el capitulo anterior; alaformacién de una
interfase o frontera donde se encuentran dos medios de diferente estructura quimica. Cada paregjaion
metalico/metal constituye un par redox. Este término se aplica en general a cualquier par de sustancias
relacionadas por un proceso de Oxido-reduccion, como

Cu? /Cu® H* [H?, C1,/CI—
Por convencion, se asignaun valor de 0 de potencial a proceso que ocurre en un electrodo de hidrogeno:
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FI GURA 37.

2H*+2e-® H, E° = 0.00 Volts

Todas las demés reacciones tienen un cierto valor de potencial referido a este cero convencional. Asi se
puede formar unatabla de potenciales:

EO (volts)

Mg? +2e ® MgP -2.375
Al3* +3e ® A10 -1.67
Zn2t +2e ® ZnO -0.763
Cd?* +2e ® CdO -0.40
2H*+2e ® H, 0.0
Cu?t+2e ® Cuo +0.346
Cl,+2e ® 2CI +1.358

Estos valores de potencial son los obtenidos experimental mente cuando |os elementos son puros, la
concentracion de las soluciones es 1 mol por litro y lapresion de los gases es 1 atmosferaa 25°C. En estas
condiciones se utiliza el simbolo E° y se denomina potencial de electrodo estandar.

Unade las celdas gal vanicas mas conocidas es la llamada celda Daniell (figura 37). Consta de dos
semiceldas separadas por un vidrio poroso o puente salino. En una de ellas se coloca un electrodo de cobre
y una solucién 1 molar de sulfato de cobre, mientras que en la otra se coloca un electrodo de zinc en una
solucion 1 molar de sulfato de zinc. Al unir los electrodos mediante un medidor potencial, se determina
que la celda genera un potencial méximo de 1.1 volts, denominado fuerza electromotriz (fem).

Este valor puede ser calculado con base en las reacciones quimicas que tienen lugar en lacelday €
potencial estandar asociado a estas reacciones. En este caso, |os pares son Cu2/Cu®y Zn2+/Zno.

Un potencial mas positivo indica una mayor tendencia de las especies a ganar electrones, esto es, a
reducirse. En cambio, a medida que un potencial es mas negativo (0 menos positivo) se tiene una mayor
tendencia ala oxidacion, o sea ala pérdida de electrones. De acuerdo alo anterior, se puede afirmar que
las reacciones en la celda Daniell seran:

Cuz+2e —»CuW°
Zn0-2¢ —k Zn%

Lafem de una celda se calcula mediante la relacion: fem = Potencial mas positivo — Potencial méas
negativo, sin cambiar nuncalos valores reportados en la tabla a menos que las condiciones de
concentracion, presion o temperatura sean diferentes alas estandar.

Por definicion, sellama catodo a electrodo donde ocurre la reduccidn, y anodo a aquel donde sellevaa
cabo la oxidacion. Por |o tanto, la relacién también puede escribirse como

fem = Potencial del catodo - Potencia del anodo que, paralacelda Dani€ll, resulta ser



fem = + 0.346V- (-0.763V) = 1.109V

Es muy importante notar que, si bien los valores de potencial estandar descritos en la tabla corresponden a
las reacciones de reduccion, estos valores no cambian de signo si el proceso que ocurre en la semicelda es
unaoxidacion. Por esto, el valor de-0.763 V se mantiene en €l caso del zinc y se hace laresta algebraica
para obtener la fuerza electromotriz.

Lacelda Daniell no se puede recargar; esto es, no es posible recuperar |as sustancias quimicas que han
reaccionado mediante la aplicacion de un potencia externo en sentido contrario. Si se utiliza una fuente de
poder parainyectar electrones al electrodo de zinc con laidea de obtener lareduccién delosiones Zn2+ a
zinc metdlico, lareaccién que se obtiene es laformacion de hidrégeno a partir de los protones del agua.
Esto se debe a que € potencial estandar del par Zn2* / Zn® es mas negativo que €l del par H* / H, y, por lo

tanto, este Ultimo es & que tiene mayor tendencia a reducirse. Por otra parte, larelacion de potenciales
debe servir Unicamente como primer punto a considerar y no como una prediccion definitiva de las
reacciones por ocurrir. En ocasiones, no son Unicamente los valores de potencial, sino larapidez de la
reaccion lo que realmente determinala factibilidad de un proceso.

A los sistemas en que se aplica externamente un potencial eléctrico con el objeto de generar reacciones
quimicas de 6xido-reduccion, se les conoce como celdas electroliticas. Uno de |os procesos mas
conocidos es la el ectrodepositacion de metales como cobre, niquel o zinc sobre diferentes sustratos
metéalicos.

En & céatodo los iones se reducen y, en condiciones adecuadas, empiezan aformar un recubrimiento
bastante herencia, como en el caso del cromado de las defenzas en los automdviles. Unatécnicade
purificacion del cobre es el electrorrefinado. Se utilizan &hodos de un cobre impuro (cobre blister) y
catodos de cobre de gran pureza (99.96%) en una solucion &cida de sulfato de cobre. Al aplicarse el
potencial externo, el anodo de blister se disuelve mediante la reaccion de oxidacion:

Cu—2e —»Cu*

al mismo tiempo que las impurezas pasan a la solucion para posteriormente sedimentarse en el fondo de la
celda. En los catodos ocurre lareaccion de reduccion.

Cuz + 2 —»Cuo°
obteniéndose un depdsito de cobre de alta pureza. Las impurezas forman |os que se llaman lodos anddicos.
En general, los procesos el ectroquimicos pueden separarse en dos grupos:

a) Procesos en que los electrodos no sufren ninglin cambio.

Los materiales que se introducen al electrdélito sirven Unicamente como intermediarios para que en su
superficie serealice latransferencia de cargay se oxiden o se reduzcan |as especies presentes en €l
electrolito. Por g emplo, la descomposicion del agua se puede lograr aplicando un potencial superior a 1.3
volts entre dos electrodos de platino. En este proceso, denominado electrdlisis, se observalaformacion de
hidrogeno en el catodo, mientras que en e anodo se desprende oxigeno. Sin embargo, |as piezas de platino
no sufren ninguna alteracion.

b) Procesos en que |os electrodos participan activamente.

Pertenecen a este grupo los casos en que e anodo se disuelve en forma intencional, como en €l
electrorrefinado del cobre, o se oxida deliberadamente, como en el caso del aluminio parala obtencion de
aluminio anodizado que tanta aplicacion tiene en la construccion. Desafortunadamente, en muchos casos
los electrodos reaccionan cuando no estan supuestos a hacerlo, esto es, se oxidan, se contaminan o se



disuelven, disminuyendo drésticamente la vida Gtil de los materiales y ocasionando grandes pérdidas
econémicas.

En general, los diferentes materiales que se utilizan como electrodos pueden ser utilizados sin problema
dentro de ciertos interval os de potencial el éctrico aplicado. Por jemplo, un electrodo de mercurio es muy
utilizado para reacciones de reduccion en medios acuosos, porgue inhibe la electrélisis del aguay permite
asi el estudio de muchas sustancias; pero es practicamente inGtil como &nodo, esto es para procesos de
oxidacion, ya que, a potenciales positivos, es el propio mercurio el que se oxida. Por otra parte, 1os
electrodos de platino son muy utilizados en el |aboratorio, pues permiten trabajar en zonas mas o menos
amplias de potencial sin verse ellos afectados. Esto es importante, porque en cualquier experimento
electroquimico de que se trate es indispensabl e saber si |a corriente que se observa se debe a procesos de
Oxido-reduccion de las especies en solucion, o bien a procesos de |os propios el ectrodos.

Seria una sorpresa desagradable encontrar que después de algunas horas de experimentacién, nuestros
electrodos se hubieran disuelto.

LA TRANSFERENCIA DE CARGA EN AMBOS SENTIDOS

Si no se rebasa su potencial caracteristico de oxidacion, en general un metal puede ser utilizado ya sea
como catodo o como anodo. Esto es, la estructura electronica del metal permite tanto e flujo de carga del
electrodo al electrdlito (reduccion) como del electrélito hacia el electrodo (oxidacion de las especies en
solucion). Latransferencia de carga se obtiene igualmente en ambos sentidos. Esto no ocurre cuando se
sustituye el electrodo metdlico por un semiconductor.

Debe recordarse que en la unién semiconductor-electrdlito, se produce e doblamiento de bandas en el
semiconductor que representa la barrera de potencial de Schottky. Al igual que en las uniones p-n descritas
en el capitulo anterior, esta barrera permite el flujo de carga de un sentido, pero lo impide en el otro. Por
gjemplo, un material tipo n a cual se aplica un potencial negativo puede suministrar electrones a especies
oxidadas, reduciéndolasy, por lo tanto, actuando como catodo. Sin embargo, si a este material se aplicaun
potencial positivo con laidea de utilizarlo como anodo, |a barrera de potencial impide el flujo de carga.

De esta manera, en una celda el ectroquimica que contiene un el ectrodo semiconductor se observara un
proceso de rectificacion semejante a de las uniones p-n. Si el semiconductor estipo n, los procesos de
reduccién serén posibles, mientras que los de oxidacion se veran obstaculizados. Si el semiconductor es
tipo p, se facilitarén las reacciones de oxidacion, pero |las de reduccion se dificultaran.

En la descripcién anterior se ha considerado que el electrodo semiconductor se encuentra en condiciones
de oscuridad. ¢Qué sucedera si seiluminael electrodo?

FOTOELECTROQUIMICA

Al iluminarse € electrodo semiconductor; si la energia de los fotones es suficiente para generar pares
electron-hueco, surge la posibilidad de observar reacciones fotoel ectroquimicas.

Se estableci6 anteriormente que la unién semiconductor-electrélito suele generar unaregion de carga
espacial empobrecida de portadores mayoritarios. Esto significa que, en un material tipo n, los portadores
cercanos alainterfase resultan ser |os huecos, mientras que para el tipo p son los electrones.

Al formarse los pares el ectrén-hueco en un semiconductor tipo n, el doblamiento de las bandas ocasiona
gue los electrones se agjen de | as especies en solucion, 1o cua impide reacciones de reduccion. Por otra
parte, los huecos cercanos a la interfase pueden reaccionar con las especiesiénicasy generar asi procesos
de oxidacién. Se concluye algo muy interesante: un semiconductor tipo n, que en condiciones de oscuridad
actla prioritariamente como catodo, bajo una iluminacién adecuada favorecera procesos de oxidacion, o
sea, actuard como fotoanodo. Por las mismas razones, un semiconductor tipo p actuara como fotocatodo,
ya que seran los huecos los que se algjen de lainterfase, mientras que |os el ectrones quedaran disponibles



para reacciones de reduccion. Puede verse que en fotoel ectroquimica son, curiosamente, |os portadores
minoritarios los que juegan el papel principal.

En las celdas el ectroliticas convencional es descritas anteriormente, |as reacciones quimicas se obtienen a
aplicar un potencial eléctrico externamente. Asi, la energia suministrada como trabajo eléctrico se
transforma en energia quimica acumul ada en |os productos de reaccion.

En una celda fotoel ectroquimica, es la energia proporcionada en forma de luz la que genera las reacciones
quimicas. Una celda fotoel ectroquimica resulta, asi, una especie de "hoja artificial" que, como las hojas de
las plantas, utilizalaluz para promover reacciones quimicas.

LA FOTOSINTESISARTIFICIAL

Como sevio en € capitulo 11, lafotosintesis ocurre en las plantas verdes -especificamente en los
cloroplastos- y puede resumirse por la ecuacion:

luz azul y roja

luz azul yroja

12H,0 +6C0, _y CH,0 +60, + 6H,0
clorofila

Uno de los puntos més importantes de recordar es que el oxigeno generado proviene de la descomposicion
del H,0 y no del CO, como se creia originalmente.

En € capitulo 111, como antecedente al estudio de las bandas de energia, se presentd el modelo de
excitacion electronica que origina el color de los objetos. Asi, la clorofilaresulta ser de color verde porque
absorbe selectivamente | as radiaciones caracteristica, del azul y del rojo en € espectro visible. De esta
manera, puede establecerse que el comportamiento de la clorofila es andlogo a de un materia
semiconductor que absorbe determinadas energias en funcion de la magnitud de la banda prohibida.

Hasta hace algunos afios, la gran mayoria de |os estudios en semiconductores se realizaban con materiales
inorganicos puros, como €l silicio o el germanio y, mas recientemente, con compuestos como el TiO, o e

CdTe. Sin embargo, lainvestigacion de muchos pigmentos o colorantes, ente ellos la clorofila, ha
demostrado que suelen poseer propiedades semiconductoras. De esta manera se haincrementado en gran
forma el estudio de los semiconductores organicos. En la figura 38 se muestran:

(a) Mol écula de ftalocianina de magnesio

(b) Moléculade clorofila

M Mg M
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Fi gura 38.

Con base en los conceptos anteriores, desde |a década de | os setenta, y dentro del marco de la basgueda de
nuevas fuentes de energia, muchos cientificos se han dedicado ala construccion de sistemas artificiales de
fotosintesis, donde generalmente se substituye el pigmento natural por otros colorantes de estructura
semejante pero mas féciles de obtener en el |aboratorio, o bien, por semiconductores inorganicos. Uno de
los objetivos principales es lograr una fotosintesis "abidtica’, o sea, no asociadaa un ser vivo'y, por lo
tanto, menos limitada en condiciones de presion, temperatura 0 concentracion.

Tratar de simular en el laboratorio todas las reacciones que ocurren naturalmente en las plantas durante la
fotosintesis es evidentemente, unatarea muy dificil, sobre todo s se recuerda que no todos |os pasos
guimicos de esta reaccion han sido claramente establecidos. Hasta ahora, 10 Unico que hasido posible
construir es un sistemaque a iluminarse genera la fotodescomposicion del agua para obtener hidrogeno y
oxigeno:

H,O__ ™  ,H,+%0,

En 1981 se fabrico un "cloroplasto artificial" donde ocurre esta reaccion al iluminarse una solucion acuosa
de compuestos organicos — muy similares ala clorofila natural— que contienen magnesio. Por supuesto,
este dispositivo es miles de veces mas grande que el prodigioso cloroplasto natural y, con seguridad,
mucho mas costoso. Sin embargo, representa el afan del hombre por desentrafiar |0s secretos de la
naturaleza en una primera alternativa que suele ser laimitacion.

Al igual gque en los ultimos afios | as gigantescas cal culadoras se han reducido al tamarfio de unatarjeta de
presentacién gracias al uso de los circuitos impresos a base de microcomponentes, se piensa que es posible
obtener "micro-cloroplastos'. Paraesto, a igual que en la electronica, es necesario recurrir alos materiales
semiconductores

Los "micro-cloroplastos artificiales' de que tenemos noticia hasta la fecha son en realidad pequefiisimas
particulas de un material semiconductor dispersadas en un medio acuoso. Estas particul as son previamente
recubiertas en formaparcial con platino, de forma que en la superficie de la particula ocurren tanto la
reaccion de oxidacion como la de reduccion (ver capitulo 11). Esto equivale atener unamicrocelda
electrolitica donde catodo y anodo estan contenidos en la misma particula semiconductora.

El recubrimiento parcial de particulas semiconductoras con elementos metdlicos es, por si mismo, un
proceso de gran importancia tecnoldgica, ya que se utiliza en la preparacion de catalizadores, sustancias
que ayudan a acel erar muchas reacciones quimicas tanto en el laboratorio como en laindustria. También



las reacciones que intervienen en laimpresion y revelado de rollos fotogréficos guardan estrecharelacion
con los procesos fotoquimicos en particulas semiconductoras. Sin embargo, €l érea de mayor futuro esla
posible sintesis de sustancias quimicas Gtiles como el hidrogeno y el amoniaco (NH3) a partir de

materiales baratos y abundantes como el agua o el nitrogeno (N,). Hasta la fecha, |os sistemas fabricados

funcionan con muy baja eficiencia de conversion de energia luminosa a energia quimica. Esto ha hecho
pensar alos cientificos que, para algunas reacciones como la descomposicion del agua, tal vez resulte
conveniente disefiar procesos que, en lugar de buscar una transformacion directa de fotén por cada
electron, se asemejen mas alos mecanismos utilizados por |as plantas verdes, 1os que involucran la
absorcion de dos fotones de menor energia por cada electrén generado.

Existe unateoria muy interesante que propone que fotorreacciones en particulas semiconductoras -Oxido
de zinc, por gjemplo- pudieron ser de gran importanciaen laevolucion de lavidasobrela Tierra. Se ha
demostrado que lairradiacion con luz solar de una mezcla que contiene amoniaco, metano (CH ), aguay

polvo de TiO, platinizado y dispersado, genera aminoéacidos, que son |os componentes basicos de las

proteinas. Las condiciones del experimento simulan en gran medida |as existentes en nuestro planeta hace
cientos de miles de afios.

SISTEMASFOTOELECTROQUIMICOS

Ladiferencia béasica entre un sistema fotoel ectroguimico y uno fotoquimico como los descritos en la
seccion anterior es, precisamente, la presencia de un flujo de carga eléctrica a través de un conductor
externo gue une las zonas anddicay catédica, separadas fisicamente. Este es el mismo criterio que permite
distinguir un proceso quimico de uno electroquimico, ya que este Ultimo siempre conlleva una
transferencia de carga eléctrica a través de una interfase electrodo-electrdlito. Si en el disefio de unacelda
electroquimica convencional se sustituye uno o los dos electrodos metélicos por el ectrodos
semiconductores, se pueden obtener celdas fotoel ectroquimicas, ya sean de tipo galvanico o detipo
electrolitico:

a) Una celda fotoel ectroquimica de tipo galvanico es aquella disefiada para transformar directamente la
energialuminosa en energia eléctrica. A diferencia de una pila galvanicanormal en la que los reactivos se
consumen, en estos sistemas se busca que las reacciones que suceden en el catodo y en el anodo sean
iguales pero en sentido contrario. Esto es, una sustancia O que se reduce en € catodo, transformandose en
una especie reducida R, se regenera en €l anodo, donde se lleva a cabo la oxidacién de R paradar O. Dado
gue no hay cambio quimico neto de las especies presentes, esta celda permite que la energia luminosa
absorbida por e semiconductor sea utilizada directamente como trabajo eléctrico. Por este motivo, estas
celdas son llamadas autorregeneradas. También, por su clara semejanza con una celda fotovoltaica
tradicional, son conocidas como "fotovoltaicas de union liquida'. En general, el término "union liquida’
identificala presencia de interfases electrolito/electrdlito, o que identifica alos sistemas
fotoelectroquimicosy los distingue de los sistemas en estado solido, como los construidos a base de
silicio.

¢Sera posible construir una pila galvanica comin que sea autorregenerada? No, ya que esto implicariala
obtencion ilimitada de energia el éctrica a partir de un sistema quimico invariante: una fuente inagotable
gue desafortunadamente es solo un suefio, unaviolacion al principio de conservacion de la energia.

En teoria, una celda fotoel ectroquimica autorregenerada parece ser €l medio ideal de aprovechar la energia
solar. Desafortunadamente estaidea, al llevarse ala préctica, ha puesto en evidencia una gran serie de
obstacul os que hasta el momento han impedido una fabricacion a gran escala. Estas dificultades seran
comentadas en detalle mas adel ante.

Otro tipo de sistemas |lamados fotogal vanicos, en vez de utilizar el ectrodos semiconductores como
contadores de la energia solar, emplean sustancias coloridas disueltas en el electrdlito. En general, se
requieren dos pares redox -A/B y Y/Z por gemplo- donde A es un colorante que puede absorber |a
radiacion solar (jPor estarazon tiene color!) y pasar a un estado excitado A*



L as reacciones en una celda fotogal véani ca tipica son:
Absorcién de energia luminosa:

luz
A luz > A* Reaccidn de 6xido-reduccion en la solucién electrolitica

Ax+72————PB+Y
donde A* se oxida paraformar B, mientras que Z se reduce paraformar el compuesto Y
En los electrodos | as reacciones son:
Regeneracion de la sustancia A en el cétodo:
B+e————P™A

Regeneracion de la sustancia Z en € anodo: s

Y-€ —p7

Catodo y anodo estan unidos externamente por un conducto, de tal forma gque es posible obtener un flujo
de cargay, por tanto, un trabajo eléctrico.

Si lareaccion:
A+Z—PB+Y

ocurriera espontaneamente en condiciones de oscuridad, se tendria una celda gal vanica comun. El
fundamento de la celda fotogal vanica es que se requiere la energia luminosa para promover la excitacion:

A——PAx

y es esta especie A* |a que puede reaccionar con Z. Yaque, finamente, los compuestos se regeneran, se
tiene unatransformacion directa de energia solar a energia eléctrica sin cambio neto. Estos sistemas
también presentan dificultades, especialmente por una lenta degradacion de las especies quimicas y por
reacciones secundarias que son dificiles de evitar.

b) En las celdas fotoel ectroquimicas de tipo electrolitico, €l objetivo principal no es obtener corriente
eléctrica sin cambio quimico sino, a contrario, utilizar la energia solar para precisamente promover
reacciones quimicas.

Es unatendencia natural que compuestos con gran contenido energético reaccionen entre si para generar
especies de menor energia, y por esto mas estables. La diferencia de energia es liberada hacia los
alrededores, generalmente en formade calor; por o que estos procesos se denominan exotérmicos. En
cambio, los procesos endotérmicos son agquellos que requieren un suministro de energia parallevarse a
cabo. La energia queda entonces contenida como energia quimica en las sustancias producidas. Si la
energia proporcionada al sistema es de origen solar se tiene que:



Sust anci as de bajo
cont eni do energético + energia solar =
(reactivos)

sustancias de alto
cont eni do energético

Asi, laventaja de un sistema de este tipo es que no solo se lograla transformacion de la energia solar sino
que también queda almacenada en |os productos obtenidos.

Uno de los procesos més estudiados, como ya se menciond anteriormente, es la descomposicion de un
material abundante como el agua para obtener combustibles como el hidrogeno, de gran utilidad. Esta
reaccion puede obtenerse utilizando Unicamente energia solar o también mediante una combinacién de
iluminacion con potencial aplicado externamente. Este Ultimo tipo de procesos se denomina fotoasistido,
yaque la energialuminosa solo contribuye parcialmente a la generacion de productos.

L as primeras celdas fotoel ectroquimicas disefiadas para la reaccion:
H,O + 2fotones—»¥2 0, + H,

estan constituidas por un electrodo semiconductor de TiO,, (didxido de titanio) tipo n, un electrodo de
platino (Pt) y unasolucion acuosa de sulfato de sodio (Na, SO,). Las semiceldas se unen por un vidrio
poroso que hace las mismas funciones que un puente salino.

Al ser iluminado, el semiconductor tipo n actia como fotodnodo y se llevan a cabo dos reacciones:

1) Formacion de dos pares electron-hueco
n-TiO, + 2 fotones—® 2 electrones (e7) + 2 huecos (p*)
2) Oxidacion del agua:
2p* + HO—»% 0, + 2protones(H+)
En & electrodo de platino ocurre la reduccién de los protones, liberandose hidrégeno:
2e +2H+—»H,

El sulfato de sodio presente en la solucion no interviene en lareaccion y sirve tan solo paradisminuir la
resistenciade laceldaa paso de cargas.

El siguiente paso en €l disefio de estas celdas fue sustituir el catodo de platino por un semiconductor tipo p
gue actue como fotocatodo y aproveche también |a energialuminosa proporcionada a sistema. El material
elegido fue el fosforo de galio (p-GaP). Al iluminar ambos electrodos, en €l n-TiO, se desprende oxigeno

y en el p-Gap se genera hidrégeno. El funcionamiento de esta celda depende de gque la solucién acuosa
contenga un acido o un dcali. Esto se debe a que la concentracion de protones (H*), mucho mayor cuando
se utiliza un &cido, influye sobre los potenciales alos que se produce la reduccién del protén para formar
hidrogeno. Por otra parte, la eficienciade conversiony el tiempo de vida Util de la celda dependen del tipo
de electradlito utilizado. Por gjemplo, el comportamiento del p-GaP se deteriora con el tiempo de
funcionamiento si se emplean electrolitos de acido sulfdrico (H, SO,) mientras que, por el contrario, las

soluciones de acido clorhidrico (HCI) mejoran paulatinamente la fotorrespuesta del material. Esto es
indicio de posibles reacciones en la superficie del semiconductor, donde éste participa activamente. Estas
reacciones suelen ser perjudiciales, pues alteran la constitucion quimica de |os el ectrodos haciéndol os -en
muchas ocasiones- inservibles.



ESTABILIDAD DE LASCELDASFOTOELECTROQUIMICAS

Como se ha mencionado anteriormente, suele suceder que al tratar de pasar de un disefio tedrico a una
construccion real de la celda fotoel ectroguimica surjan diversos obstacul os.

Uno de los principales es |la marcada tendencia de muchos material es semiconductores a reaccionar con €
electrolito, especialmente en condiciones de iluminacién en las que se generan |os pares electron-hueco (e
/p*). Algunos gjemplos de estas reacciones son:

Reacciones de reduccion por electrones

CdS +2e- + H,O ——»Cd + — (H,0)
ZnoO + 26— + H,0 ———»Zn + 20H-
Cu,0 + 26—+ H,0 —— 2Cu + 20H-

Reacciones de oxidacion por huecos

CdS+ 2p* + H,O—» Cd%* (H,0) + S
ZnO + 2p* + H,O —» Zn2* (H,0) + 20,
GaAs+ 6p*t +2H,0 — Ga3* (H,0) + AsO-,(H,0) + 4H + (H,0)

donde el simbolo (H,O) indica que las especies estan disueltas en agua. Al igual que para las reacciones

de Oxidoreduccion que se estudiaron anteriormente, a estas reacciones se puede asignar un valor de
potencial estandar. Esto permite hacer prediccién de reacciones en forma semejante ala utilizada en celdas
€l ectrogquimicas convencionales.

ESCALA ABSOLUTA'Y ESCALA CONVENCIONAL

Para estudiar las posibles reacciones entre un electrodo semiconductor y un cierto electrdlito, se requiere
poder ubicar ambos sistemas dentro de un marco Unico de referencia. En este caso, resulta necesario contar
con una sola escala de energias.

Dentro de lafisicadel estado solido, el cero de potencial se asigna para el electron libre en e vacio. Por
otra parte, ya se ha mencionado que en electroquimicael cero de potencia corresponde al par redox
H*/H,. Pararelacionar |a escala absoluta de lafisica con la convencional referidaa electrodo de

hidrogeno, se utilizala siguiente regla:

Potencial en escala _

absoluta (Potencial en escala convencional +4.5 V)

L os potencial es de algunos pares redox, en la escala absoluta seran:

Mg+ / Mge -2.125V
H*/H, -4.50V



0.0

3.0

4.0

5.0

6.0

Cuzt [ Cuo -4.846V

Si se recuerda que latendencia natural de los electrones es "bajar" hacia niveles de menor energia, se
deduce que los pares con menor potencial en escala absoluta son los que mas facilmente se reducen. Un
electron en el nivel del M g@ tendra una fuerte tendencia a pasar al nivel del Cub, por lo que, si estos
materiales se utilizan en una celda electroquimica, la reaccion esperada sera que el magnesio actle como
anodo y € cobre como cétodo.

¢Concuerda esta afirmacién con |o establecido con base en los potenciales de el ectrodo estandar?

Larelacion entre escal as es también de gran utilidad parala €l ectroquimica con materiales
semiconductores, ya que permite establecer la posicion de las bandas de energia respecto a los diferentes
pares redox.

Laenergiaasociada al proceso en que un electron se trae del vacio (energia= cero) y se incorporaaun
atomo A

A+te—r A
es, por definicion, laafinidad electrénica (§) del elemento A. En el caso de semiconductores se considera

que este electron se incorpora ala banda de conduccién. Por esto, el nivel inferior de esta banda (E.) se

coloca por debgjo del cero absoluto, una cantidad igual ac. Si se conoce € intervalo o "ancho" de la banda
prohibida (Eg), resulta entonces sencillo situar €l nivel superior de labanda de valencia (E,) yaque

E.=E,=Eg

Por ggemplo, para el oxido de zinc (ZnO) la afinidad electronica es 3.9 eV y el ancho de banda prohibida
es 3.2 eV. Por lo tanto, Ecy Ev estan, en laescala absoluta, a-3.9 eV y -7.1 eV respectivamente.

Con estos datos y la transformacion a esta escala de |os potenciales "redox" de varios sistemas, se puede
construir un diagrama como el siguiente:

nivel devacio

(ZnO) Potencial dereaccion

---ZnO0+2H*+26e —*Zn+H.,0O (a)

-45---2H+ 2ee — H, (0.0 convencional) (b)

---Zn0 + 2H* ——»Zn?* (H,0) + % 0, ©)



7

8.0

0 Ev (ZnO)

---H,0 + 2H* ———»2 H*(H,0) + %2 0, (d)

Se establece, asi, unarelacion directa entre los niveles de energia del semiconductor, los potenciales de
reacciones del semiconductor con €l electrélito y los de reacciones del propio electrdlito. Recuérdese que
los huecos (h*) tienden a"subir” y los electrones (7)) a"bagjar".

Del diagrama anterior se pueden extraer varios datos. El potencial de descomposicién por huecos del ZnO
(reaccion ¢) es més positivo que el potencia asociado a la oxidacion del agua (reaccion d). Esto significa
gue lareaccién de descomposicion esta més favoreciday, por tanto, el material serainestable en estas
condiciones. Recuérdese que los huecos (h*) tienden a ocupar € nivel alto posible.

Por otra parte, el potencial de reduccion del H* es mas negativo que el potencial asociado alareduccién
del ZnO (reaccion a). Esto indica que e proceso de reduccion més favorecido es el de obtencién de
hidrogeno y dificilmente se observara un deterioro en el semiconductor.

Se concluye, por tanto, que el ZnO podra ser utilizado sin problemas para reacciones de reduccién, pero
serainestable para procesos de oxidacion cuando el electrdlito sea acuoso y no contenga otros pares redox.
Experimental mente se ha comprobado que en ZnO, tipo n, debido a defectos estequiométricos, al ser
iluminado y actuar como fotoanodo, genera muy poco oxigeno y se deteriora rgpidamente. A este
fendbmeno se le [lama fotocorrosion.

En el parrafo anterior seindicd que las conclusiones serian validas, en principio, s €l electrolito no
contenia otros pares redox. ¢A gqué se debe esto?. Se debe a que la presencia de un par redox, cuyo
potencial estandar quedara por encimadel potencial de descomposicion anddicadel ZnO (reaccion ), se
convertiria automaticamente en el sistema favorecido parala oxidacion. De hecho, estaidea ha sido
utilizada ampliamente para buscar sustancias que "protejan” a semiconductor. Y a se ha mencionado que
la prediccion de posibles reacciones con base en un analisis comparativo de |os potenciales, es Unicamente
una primera guia. En muchos casos, si bien una determinada reaccion parece ser lamas favorecida de
acuerdo con los potenciales, resulta que se llevaa cabo en formamuy lentay no es, por lo tanto,
observable experimentalmente. Uno de |os gjemplos méas conocidos de esta situacion es la reduccion del
i6n Cr3*, cuando se utiliza un electrodo de mercurio inmerso en una solucién acuosa acidulada que
contiene losiones Cr3*. El potencial redox parala reaccion:

Cr3*t+e — 5 Cr2zt

tiene un valor de-0.41 V respecto a par de referenciaH./H,. Yaque lasolucion es acidulada se tiene la
posibilidad reaccion de reduccion de los protones:

2H*+2e —» H,

Esta Ultima reaccion debe ser lamés favorecida en un proceso de reducciédn, ya que su potencial (0.0) es
mas positivo que el potencial del par Cr3*/Cr2*. No obstante, experimentalmente no se observala
formacion de hidrégeno (H.,) y lo que se obtiene es el i6n Cr2*. Esto se debe a que lareduccién de los
protones es un proceso muy lento en la superficie de un electrodo de mercurio. Dicha lentitud hace posible
la aparicién de otras reacciones menos "favorecidas' desde el punto de vista energético, como es €l caso
delareduccion el Cr3+,



Este fendmeno también se observa en algunas reacciones que no son electroquimicas. Por gemplo, la
reaccion de formacion de agua a partir de hidrégeno y oxigeno:

H,+%0,—— H,0

es un proceso en € que se liberaenergiay que, por este motivo, deberia ocurrir espontaneamente en la
naturaleza. En realidad, esta reaccién es tan extremadamente lenta en condiciones naturales que para todo
fin practico es como si no ocurriera. Se requiere proporcionar al sistema una gran cantidad de energia
inicial (Ilamada energia de activacion) para que la formacion de agua ocurra a una velocidad apreciable.

En & caso de los semiconductores, af ortunadamente muchos procesos de descomposi cion también son
muy lentos. Esto permite el uso de estos materiales, aun en situaciones en que el andlisis de potenciales
indica inestabilidad.

Cuando no se cuenta con un par de redox que se oxide facilmente, existen otras alternativas para evitar la
fotocorrosién de | os electrodos.

MODIFICACION DE ELECTRODOS

Asi como en ocasiones se evita la corrosion de los metal es cubriéndol os con pinturas anticorrosivas, la
fotocorrosion se puede disminuir depositando una capa polimérica sobre la superficie del electrodo. Los
polimeros son materiales constituidos por largas cadenas de moléculas. Algunos ejemplos muy conocidos
son los plésticos, € poliuretano y el polietileno.

El silicio, de tanta utilidad en las celdas fotovoltaicas de estado sdlido, no puede ser empleado en una
celda fotoelectroquimica. Al contacto con €l electrélito acuoso, €l silicio reacciona formando un 6xido
aisante y esa capa de 6xido impide latransferencia de electrones e inutiliza el sistema. El problema se
presenta aun cuando en vez de agua se utiliza algun otro disolvente organico, ya que | as pequefias trazas de
agua presentes como impurezas son suficientes para oxidar el semiconductor. Si se recubre el electrodo de
Si con una pelicula polimérica, ésta funciona como un impermeabilizante que evita el paso del agua hacia
la superficie, y la corrosion disminuye notablemente. Sin embargo, esta pelicula protectora debe ser
también conductora, pues de otraformaimpedira el flujo de electronesy el electrodo seraindtil.
Generalmente, los polimeros tienen baja conductividad, por 1o que ha sido necesario buscar otros

material es con buenas caracteristicas de conduccion. Uno de los més utilizados es el polipirrol. Esta
sustancia resulta de la oxidacion de muchas moléculas de pirrol:

H

|
N
H_C/ \C_H (1 nol écul a de pirrol)

las cuales se unen entre si para formar cadenas de gran longitud. La oxidacion se puede hacer
el ectroquimicamente de tal forma que d silicio, actuando como anodo, se recubre del polimero. La

cantidad de polipirrol formaday, por lo tanto, el espesor de la pelicula, se pueden controlar facilmente
mediante el tiempo de aplicacién del potencial.




De acuerdo ala energia asociada a la radiacion solar, el méximo aprovechamiento se logra con
semiconductores cuya banda prohibida sea aproximadamente 1.6 eV. Desafortunadamente, los materiales
con bandas prohibidas menores a2 eV presentan problemas de estabilidad. Este hecho ha motivado que
muchos estudios se realicen con semiconductores como el ZnO (Eg=3.2eV) oe TiO, (Eg=3.2eV).

Sin embargo, la fuerte desventaja de estos materiales es que laformacion de |os pares el ectron-hueco
requiere fotones de alta energia, cuya longitud de onda se localiza méas en laregion ultravioleta del
espectro que en lavisible. La eficiencia de conversion resulta asi muy baja, ya que gran parte de la
radiacion ultravioleta es retenida en las capas superiores de la atmosfera. Una estrategia para superar estas
dificultades consiste en recubrir el semiconductor con una pelicula delgada de alguin colorante. Esta
sustancia, que obviamente absorbe radiacion del espectro visible, funciona como un escal6n de energia.

L os electrones suministrados a la banda de conduccién provendran de la excitacion del colorantey no de
laformacion de un par electron-hueco en la banda de valencia. El proceso es analogo a que ocurre en los
semiconductores impurificados con especies donadoras.

La obtencién de una celda fotoel ectroquimica de alta eficiencia, bajo costo y larga vida Util estodaviala
meta por acanzar de muchos investigadores, tanto en industrias como en instituciones de educacion
superior. En el siguiente capitulo se incluye unarevision de los Ultimos adelantos logrados en

fotoel ectroquimica, se presenta el desarrollo de esta cienciay se analiza su participacion dentro de las
aternativas de busgueda de nuevas fuentes de energia.

NOTAS

1 Interfase: frontera entre regiones homogénesas |lamadas fases.
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V. FRENTE A UNA NUEVA ERA CON EL SOL COMO ALIADO

EL PAPEL de laenergia solar; como respuesta alternativa, ala demanda mundial de energéticos, ha de
revisarse en €l contexto de las otras opciones existentes.

En el cuadro V.1 se presentan datos comparativos de las fuentes de energia: el porcentaje de su contribucion al

consumo de energiaen el afio 1983 y su prospectiva para el afio 2000.

Aungue €l valor de 0.3 parala electricidad solar puede parecer pequefio, representa el mayor incremento
relativo en la contribucion de las distintas fuentes. Le siguen los combustibles sintéticos y la el ectricidad

nuclear.

El consumo comparado de energia en el mundo, por tipo de fuente, calculado en mil in Toe, (toneladas
equivalentes de carbdn), entre los afios 1973 y 1983 se presentaen el cuadro V.2.

Cuadro V. 1.

(Porcentajes de contribuci 6n en el

Petrdleo crudo
Gasnatural
Carbodn
Hidroelectricidad
Electricidad nuclear
Combustibles
sintéticos
Electricidad solar

FUENTE: Cl CH,
UNAM 1985.

1983
49.0
17.0
20.0
10.0
4.0

04

0.0

2000
40.0
18.0
23.0
10.0
8.0

0.9
0.3

Cuadro V.2. Consuno nundi al

de energia por tipo de fuente (mil

Petréleo

Carbodn

Gas natural
Hidroelectricidad
Energia nuclear
Otras

TOTAL

FUENTE: Cl CH, UNAM
1985.

1973
2835
1480
1015
330
50
55
5765

Fuent es de energia

mundo occi dent al )

in Toe)

1983
2810
1820
1290
470
240
70
6700

En este cuadro se observa un crecimiento en el consumo de carbén, gas natural y sobre todo de energia
nuclear, a costa de la disminucién del consumo de petréleo, justificada por la crisis del afio 1972. Debe notarse



gue, apesar de lallamada "crisis energética’, el consumo total de energia aumentd en estos 10 afios, si bien
disminuyé el consumo del petrdleo.

Cuadro V. 3. Consunp mundi al de energia

(Porcentaje del consunp total por pais o region. Datos

1996)
América del Norte 29.76 Estados Unidos 25.6
Asiay Australia 25.70 China 9.45
Europa Occidental 18.0 Rusia 8.39
Europa Oriental 16.0 Japon 6.04
América central
y Américadel Sur 3.86 Francia 293
Medio Oriente 3.75 Reino Unido 2.75
Africa 2.86 MEXICO 1.35
Brasil 1.29
Venezuela 0.62
Argentina 0.58

L os paises mas industrializados consumen una gran parte de la energia que se produce a nivel mundial:

% del
consumo
Pais mundial
(1989) de
combustibles
fosiles
Canada 2.5
Estado Unidos de América 24.8
Francia 19
Alemania 45
Italia 2.2
Inglaterra 29
Japon 4.8
Total 43.6

En la siguiente década, de 1990, en paises como Australia, Sueciay Canada, hasta un 5% de su consumo de
energia proviene de "otras" (geotérmica, solar; biomasa, vientos).

También es interesante comparar 10s porcentajes de consumo y generacion de energia respecto al porcentaje de
poblacion en 1984.



Regi 6n

Europa
Oriental,
URSSy
China
América
del Norte
Europa
Occidental
Asia
(excepto
China),
Australia
y Oceania
América
del Sur
Africa
Medio
Oriente
FUENTE:
Cl CH,

UNAM
1985.

Consuno

%

32

30

17

11

Pr oducci 6n

%

35

26

11

Pobl aci 6n

%

30

34

11

Es importante notar que América del Norte, con solo un 5% de la poblacion mundial, consume el 30% de la
energiatota y generael 26% de lamisma. La prospectiva - para el afio 2000 en el consumo porcentual, por
regiones, resulta muy semejante al calculado en 1984.

Laenergia solar como alternativa viable en la demanda mundial de energéticos se presentard destacando las
siguientes posibilidades:

1. Fotoquimicay fotobiol6gica
2. Conversion directa en electricidad
3. Celdas fotoel ectroquimicas (PEC)

L as otras opciones fundamentales para el abastecimiento de energia alargo plazo -la energianuclear y la
energia obtenida mediante el uso de combustibles sintéticos- no serén descritas en este libro.

POSIBILIDADESFOTOQUIMICASY FOTOBIOLOGICAS

Laaportacion de laenergia solar ala demanda global de energia puede hacerse tan generalizada como la de los
sistemas de energia nuclear; si selograampliar el intervalo utilizable de radiacién el ectromagnética.

Los métodos parala utilizacion de |a energia solar-aunque actual mente la investigacion contintia- tienen la
ventgja, en relacion con los procesos de fusion, de proveer un uso controlado de la energia solar, como se ha
demostrado alo largo de la historia de la naturaleza en | as reacciones fotobiol 6gicas y fotoquimicas. A pesar
de que alin estén lgjanas | as aplicaciones técnicas de dichas posibilidades, |as decisiones al respecto
dependeran de las paliticas de investigacion al inicio del préximo siglo, como también seran importantes las



implicaciones sociales, econémicasy politicas, en la eleccion de las opciones energéticas més viables. El
factor dominante para el consumo futuro de energia esta en razén de la velocidad de crecimiento de la
poblacion.

RADIACIGH SOLAR EN CONDICIONES DE GIELO MUBLADO
kcallll' cm cuadrado I,I'mes
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Figura 39. Segun WPal z, Electricidad Sol ar, UNESCO 1980

El curso de lahistoria, a partir de lacrisis del petroleo, ha demostrado |as oscilaciones en €l interés de los
gobiernos por apoyar los proyectos de fuentes alternas de energiay hasta qué punto dependen esos mismos
gobiernos de las variaciones del precioy del uso del petréleo, que se han convertido en factores de presion
politica entre los paises con reservas y los importadores. Sin embargo, es bien sabido que las fuentes de
energia no renovables, como el petrdleo, deben sustituirse a mediano o largo plazo.

Bajo la perspectiva de que el desarrollo de lainvestigacion basica en los campos de lafotobiologiay la
fotoquimica es de gran interés para el futuro, éste sigue siendo un tema central en las discusiones sobre
energéticos. Dentro de este tema es de gran trascendencia la obtencién de hidrogeno mediante la fotolisis del

agua:
H,0——— % 0,+H,

El uso de la energia solar parala produccion de hidrogeno consta de tres grupos de procesos técnicos:

1) Procesos para la produccion de hidrégeno a partir del aguay laluz solar. Abarcan la biofotalisis, la
fotocatalisis, fotoelectrdlisis, reacciones termoguimicas y la descomposicion térmica directa del agua.

2) El segundo grupo incluye las técnicas fotovoltai ca, termoidnica solar y procesos solares térmicos.

3) Este grupo incluye procesos para la produccién de hidrégeno usando formas indirectas de energia solar:
conversion de la energia térmica de los océanos, conversion de la energia edlica, conversion de la energia de
las olas de los océanos, hidropotencia, energia de labiomasay desperdicios.

Lafotdlisis del agua, fuerade las células vivas, ocurre utilizando sblo |as radiaciones por debajo de 400 nm, o
cual implicaun uso de sélo el 10% delaluz queirradiael Sol. Las radiaciones que pueden ser absorbidas
directamente por € agua son de longitud de onda menores de 200 nm, lo cual corresponde a una fraccién casi
despreciable de las radiaciones que llegan ala Tierra: €l espectro visible (400 - 700 nm) abarca
aproximadamente el 45% de los rayos que inciden sobre la superficie terrestre. Paralafotdlisis del agua se
requiere un proceso en €l cual intervengan varios fotones en la generacion de el ectrones excitables, como es €l
caso de las plantas, como "sistemas fotosintéticos de transporte de electrones" (pigmento + aceptor de
electrones). Esto corresponde a la posibilidad fotobiol gica. Otro sistema fotosintético de transporte de
electrones son |os electrodos semiconductores (posibilidad fotoquimica). Latransferencia de electrones entre
el electrodo semiconductor y el electrdlito (en este caso el agua) es posible solo en dosintervalos: en labanda



de conduccion (donde ocurre lareduccion del agua) o en la banda de valencia (oxidacién del agua). Como ya
se vio anteriormente, la situacion energética de |as bandas es tipica para cada material semiconductor. Para que
tengalugar una transferencia de electrones, el potencial de la banda de conduccion debe estar por arriba del
potencial normal E, (H,O/H,) o el potencial de la banda de valencia por debajo del potencial E, (O,/H,0).

Por razones termodinamicas, |a banda prohibida debe ser por lo menosde 1.23 eV.

Por iluminacién de semiconductores idoneos pueden pasar €l ectrones de la banda de valenciaalade
conduccioén; el semiconductor en € cual ocurre el proceso favorece una rapida separacion de cargas (el ectrones
y huecos). Lareaccion del aguaen el semiconductor ocurre sin que sea necesario aplicar un voltagje externo.
Uno de |os semiconductores més usados para este proceso es el TiO, (0xido de titanio). El 6xido detitanio

tiene una banda prohibida de 3.0 eV, por lo cual el proceso fotoinducido sdlo tiene lugar en un intervalo de
longitudes de onda menores de 415 nm; la eficiencia cuantica es menor de 1%. Un electrodo, energéticamente
mas adecuado que el anterior, es de CdS (sulfuro de cadmio), en el que sin embargo no puede descomponerse
el agua. Paraello, se dgja ocurrir una reaccién redox (como productora de corriente) como, por jemplo,
ferro/ferri cianuro de potasio, con lo cua se a canza una eficiencia cuantica de 5%, que conlleva una menor
estabilidad del electrodo (descomposicién anddica del CdS). Por estarazon, se haintensificado la bdsqueda de
otros materiales mas establ es, que tengan mejor comportamiento en nulay baja iluminacién, como, por
gjemplo, los calcogenuros de metales, de transicion (MoS,, MoSe,, WS,, WSe,, TeS,, TeSe,).

Recientemente se ha demostrado que un diodo p/n, que consiste en un monocristal de p-Gap y n-Fe,0,

policristalino, puede descomponer el agua con bajo rendimiento cuantico, cuando se expone alaradiacién
visible del ultravioleta cercano, en ausencia de potenciales externos.

Asi también, dentro de la fotosintesis, se estudian procesos que se realicen fuerade las células vivas; a mismo
tiempo, se intenta optimizar la produccién de hidrégeno en microagas.

¢Por qué esimportante la obtencion de hidrégeno a partir del agua? Y a hemos visto que el progreso técnico ha
estado fuertemente unido al uso de combustibles no renovables, principamente el petrdleo. También sabemos
gue las reservas que se acumularon durante 70 millones de afios se agotaran en una o dos generaciones. Este
hecho, unido ala necesidad de conservar €l petréleo como materia primavital paralaindustria quimica
organica -en la produccion de productos de plastico, fibras sintéticas, farmacos, colorantes, detergentesy aun,
en un futuro, de comestibles- y la creciente contaminacion del aire causada por |os transportes terrestres y
aéreos han creado la necesidad de concertar esfuerzos en la blisqueda de opciones para sustituir €l petroleo
como combustible.

Del Sol hemos aprendido que es un "reactor de fusion”. Provee hidrégeno parala combustion en tales
cantidades que la entrada de energia a la superficie de la Tierra esta asegurada durante millones de afios.

Las ventgjas del uso del hidrégeno como combustible sobre otros como |os combustibles sintéticos, el metanal,
etcétera, son:

Desde €l punto de vistatécnico y econdmico, € hidrégeno es la aternativa més adecuada
como sustituto del petréleo, ya que -como constituyente del agua- es el elemento mas
abundante de la naturaleza. Los combustibles sintéticos tienen al respecto la desventaja
de que son manufacturados a partir del carbon, en cuyas reservas hay unatendencia
decreciente y se espera que para el afio 2050 sea escaso y caro

El H, como combustible para maquinas es perfectamente compatible con las de
combustion interna, las de Otto y Diesdl y las turbinas de gas.

Como combustible para automaviles tiene las siguientes ventajas:
Altarelacion masa-energia (aproximadamente 110000 BTU/kg)

Mayor temperatura de auto-ignicion (585°C), lo cual permite un
grado de comprensién més alto.



Promueve una mayor eficiencia de la méquina.
Menor energiadeignicion.

Se aproximamas ala"combustion instanténea a volumen constante” ideal del ciclo de
Otto.

Ampliointervalo de los limites de inflamabilidad (4 a 75%), lo cua |le da una mayor
flexibilidad en la seleccion de las relaciones combustible-aire.

No es contaminante. Elimina el 6xido nitrico -Unico posible contaminante- por
reduccion.

Ausencia de problemas de condensacidn de vapor en climas frios.

PROBLEMASDE SEGURIDAD

Es natural que cause preocupacion el hecho de que el hidrogeno seainflamable y explosivo, para efectos de su
transporte y uso. Sin embargo, se ha examinado a fondo este aspecto y €l resultado ha sido la afirmacion de
gue es posible proveer las precauciones adecuadas. No debe olvidarse que tanto la gasolina como el gas natural
y €l gas licuado son también peligrososy, sin embargo, su manipulacion es comun. Esmés, el H, presenta al

respecto la ventaja de que sus limites inferiores de inflamabilidad y detonabilidad son mayores. Debido a su
ligerezay mayor difusibilidad, se facilita su rdpida dispersiéon en la atmaosfera, reduciendo asi las posibilidades
de que su concentracion acance dichos limites en € aire. Su mayor rapidez de combustion, combinada con su
baja densidad, hace que las [lamas provocadas por el H, se eleven en el aire en dos o tres minutos, por lo que

son menos destructivas que las de otros combustibles. Las muertes por sofocacion causadas por |os gases
toxicos producidos en las Ilamas de los combustibles son imposibles en el caso del hidrégeno, ya que e
producto de su combustién es solamente el agua.

Sus grandes desventajas con respecto ala seguridad son lafacilidad con que puede escapar y € hecho de que
su flamaesinvisible. Para evitar o anterior se han desarrollado métodos adecuados de deteccién.

PROBLEMASEN EL TRANSPORTE DEL HIDROGENO

Las razones por las cuaes no se haextendido €l uso del hidrégeno como una alternativa comercial préctica
son:;

1) No ser condensable debido a su ligereza. Esto causa gue sus tanques de transporte deban ser muy
voluminosos.

2) Es més dificil disefiar las redes de distribucion.

3) Su costo es més elevado.

Consuno conparativo de electricidad respecto al total de
energi a consum da. Dat os 1996.

Porcentaje de consumo de

. . . Porcentaje de consumo de Porcentaje de consumo de
. electricidad (hidroelectrica) - .
Pais electricidad (nuclear) respecto al  electricidad respecto al consumo
respecto al consumo total de p .
. consumo total de energia total de energia
energia
Noruega 48.3 - 48.3
Francia 2.3 40 42.3
Canada 12.0 125 245

Brasil 20.7 - 20.7



Espafia 25 15.24 17.74
Alemania 0.48 11.7 17.74
Reino
Unido 0.27 10.5 10.77
ii?ggss 1.05 8.55 9.60
Venezuela 9.12 - 9.12
Argentina 4.30 453 8.83
Rusia 2.3 3.8 6.1
India 2.8 0.6 34
MEXICO 214 1.03 3.17
China 1.94 0.4 2.34

Estas desventajas deben degjar de ser relevantes dentro de unos 30 afios comparadas con lainevitable elevacion
de los precios del petréleo. Existen tres posibilidades para hacer més compacto su a macenamiento.

1) Comprension a altas presiones en cilindros de acero de paredes muy gruesas.

2) Licuefaccion.

3) Almacenamiento dentro de compuestos quimicos como |os hidruros metélicos.
CONVERSION DIRECTA DE LA ENERGIA SOLAR EN ELECTRICIDAD

La energia proveniente de cualquier sistema es -en principio- convertible a electricidad. Sin embargo, todos |os
procesos que tienen lugar en esta transformacion estan sujetos a pérdidas de energia: Los generadores de
electricidad como los motores diesel 0 de gasolina, las turbinas de gas, las centrales de energia geotérmica, los
diodos termoionicos y los generadores termoel éctricos, entre otros, estan limitados por €l Ilamado rendimiento
de Carnot (no son 100% eficientes). Otros generadores tienen otro tipo de limitaciones. Por gemplo, los
hidroel éctricos tienen pérdidas por friccion, o por la evaporacion del agua de |os depositos; |os molinos de
viento dependen de la constancia de la velocidad del viento; |as celdas solares estén limitadas por el porcentaje
de radiacion que pueden absorber y |as | 6gicas fluctuaciones de la misma.

CELDAS SOLARESDE ESTADO SOLIDO

La celda solar fotovoltaica es un dispositivo semiconductor en estado solido, que produce electricidad Util en
forma de un voltgje directo, y un flujo de corriente a partir de la conversion directa de la radiacion luminosa
del Sol, por medio del Ilamado efecto fotovoltaico. Este efecto implicalaformacion de pares el ectron-hueco,
la separacion de los portadores de carga en una zona no homogénea (como un contacto metal-semiconductor o
una unién p-n) y lamovilidad de |as cargas que deberdn permanecer separadas por un tiempo considerable
antes de recombinarse. La separacion de las cargas es €l origen del voltaje. Laformacion, movilidad y lenta
recombinacién de |os pares el ectrén-hueco, generados por la absorcion de los fotones, dan lugar al flujo de
corriente.

Y a en ladécada de 1940 se conocian |os aspectos fundamentales del comportamiento de materiales
semiconductores, especialmente |os aplicados a dispositivos electrénicos, pero hasta mediados de |a década de
1950 no se concretd el uso de estos materiales en el aprovechamiento de la energia solar. En 1954, Chapin,
Fuller y Pearson fabricaron un sistema de unién p-n utilizando silicio monocristalino con una eficiencia de
conversion del 6%. Comerciaizado a afio siguiente, este dispositivo contintia siendo €l més conocido y
difundido.

Es conveniente clasificar las celdas fotovoltaicas de acuerdo con la macro y microestructura del material con el
gue estén congtituidas. Se tienen tres tipos:



Monocristalinas: Basicamente son las constituidas por silicio monocristalino. Son las de mayor eficiencia
debido a su estructura cristalina, pero también son las méas costosas. Se utilizan en arregloscon o sin
concentradores de luz.

Los elevados costos de preparacion y purificacion del silicio, con caracteristicas adecuadas para ser utilizado
como semiconductor en las celdas solares (esto es, unas 0.2 ppb de impurezas), asi como |as pérdidas de
material en los procesos de corte y pulido, constituyen grandes obstacul os que hasta el momento han impedido
el uso generalizado de estas celdas.

A lafechano se ha establecido con certeza cudl es la pureza minimarequeridaparael Si en celdas solares (Si
"grado solar") en comparacion con €l silicio grado "metal Grgico” -que es la materia prima en lamayor parte de
los procesos de purificacién- o con €l silicio empleado en circuitos: Si grado "electrénico”.

Policristalinas: Se presentan en general en forma de peliculas delgadas fabricadas por diversas técnicas o por
fusién y sintetizacién de algunos materiales. Su produccidn es menos costosa pero tienen problemas de
estabilidad y baja eficiencia debido a una alta concentracion de defectos cristalinos que favorecen la
recombinacién de los electrones y huecos.

Amorfas: Son las constituidas por materiales amorfos. Su preparacion se realiza en forma de peliculas delgadas
utilizando como materia prima compuestos organicos gue contienen silicio. En la actualidad se han
intensificado |os estudios sobre estos sistemas, con la esperanza de poder fabricar celdas solares de bajo costo,
aunque alin quedan muchos detalles y problemas por resolver.

Otro punto a considerar en €l desarrollo de celdas de silicio de estado solido es el Ilamado "periodo de retorno
energético”, que es el tiempo que tiene que transcurrir antes de que la energiainvertidaen la fabricacion de la
celda pueda recuperarse en forma Gtil. Actualmente se consume tanta energia en la produccion de las celdas
gue dicho periodo es de casi 20 afios en celdas monocristalinas, de 5 a 10 afios en celdas con Si policristalino y
de menos de un afio con Si amorfo. Esto indica que no basta con obtener un dispositivo de alta eficiencia de
conversion, sino que se requiere que su vida Util sea apreciablemente mayor que €l periodo de retorno
energético. Esta situacién sugiere que las Unicas celdas con un futuro prometedor sean las de silicio amorfo y
las fotoel ectroquimicas. Estas Ultimas, con mejores perspectivas si se aplican en procesos fotosintéticos y
fotocatal iticos que en la conversién directa a el ectricidad.

De lamisma manera que en las celdas de estado sdlido, |os materiales amorfos constituyen una magnifica
posibilidad de obtener celdas de uso generalizado, en las celdas fotoel ectroquimicas se estan investigando
diversas opciones que incrementen la eficiencia de conversion y abatan |0s costos de operacion.

Modificacion: Laestructura superficial de los electrodos puede aterarse en forma controlada. Esto se logra
mediante |a absorcién de diferentes materiales que quedan fuertemente unidos a sustrato. De esta manera, se
cambiala naturaleza quimicadel electrodo, se aumenta el area de contacto con la solucion electroliticao se
evitalacorrosion y fotocorrosion del material.

Sensihilizacion: El empleo de sustancias coloridas, ya sea disueltas en e electrdlito o unidas superficialmente
al electrodo, contribuye aincrementar el interval o de radiacion luminosa absorbida. Esta técnica se conoce
como "sensibilizacién por colorante” y se utiliza principal mente con material es semiconductores cuya banda
prohibida es demasiado grande (mayor de 2.5 eV).

Dispersién: Laobtencion de particulas semiconductoras de tamafio muy pequefio permite la preparacion de
dispersiones. Y a que cada particula puede contener una region metalizada, se tiene un sistema equivalente a
miles de pequefias celdas fotoel ectroquimicas, donde catodo y anodo se encuentran en la misma particula.

Lainvestigacion en dispersiones de semiconductores ha contribuido a desarrollo de nuevas teorias de la
evolucion de lavida de nuestro planeta. Ya se vio en un capitulo anterior como el 6xido de hierro
policristalino, impurificado con silicio 0 con magnesio, catalizala produccion de hidrogeno bajo lairradiacion
solar. Laabundanciade Fe, Mgy Si en el manto terrestre asegura que €l hidrégeno pueda ser fotoproducido en
grandes cantidades a partir del agua. Una vez producido €l hidrégeno, es posible que se redlicen las



subsecuentes reacciones catalizadas, con CO, y N, parala produccion de hidrocarburosy amoniaco. Asi, la

serie de reacciones que empiezan en la fotodescomposicion del agua puede producir moléculas organicas y
oxigeno, configurando una fotosintesis preclorofilica.

Por otra parte se ha demostrado que lairradiacion con luz solar de una mezcla que contiene amoniaco, metano
(CH,), aguay dioxido de titanio platinizado y dispersado, promueve laformacion de compuestos organicos

[lamados aminoécidos, que son |os componentes béasicos de las proteinas. Dado que las condiciones del
experimento intentan simular las que existian en nuestro planeta hace miles de afios, se puede pensar que
ciertos mecanismos fotoel ectroquimicos fueron decisivos en la evolucién de los seres vivos. El intento del
hombre por conquistar la energia solar resulta, asi, una gran empresa para el futuro que puede ayudarle a
desentraiar los misterios de su pasado.
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VI. EL CONSUMO DE ENERGIA EN EL SIGLO XXI

EL AVANCE delacienciay latecnologiano necesariamente tiene un efecto positivo en la calidad de
vida de | os seres que habitamos en este planeta: a diario recibimos noticias sobre el efecto invernadero, la
[luvia acida, la contaminacion causada por |os motores de combustion interna, el retraso mental
ocasionado en muchos nifios por los atos niveles de plomo en su sangre y la destruccién de miles de vidas
jovenes a causa de las drogas, cada vez més poderosas y al mismo tiempo més accesibles porque su
produccién en gran escala ha ocasionado que su precio disminuya.

Al acercarnos a inicio del siglo XXI, el desarrollo cientifico y tecnol égico hatomado un ritmo tan
vertiginoso que, en ocasiones, parece amenazar € futuro de la misma sociedad que |o haimpulsado.

Por lo anterior, cuando estamos a punto de iniciar un nuevo siglo, se considera que la ciencia debe
enfocarse a alcanzar un mayor beneficio parala humanidad y paralograrlo deberian darse més recursos
paraimpulsar lainvestigacion en las siguientes areas:

Desarrollo industrial y tecnol6gico que no cause el deterioro
del medio ambiente.

Divulgacion de la ciencia para que | os ciudadanos tengan un
mejor nivel de conocimientosy puedan tomar mejores
decisiones.

Mecanismos pararegular el aumento de la poblacién y lograr
que todos |os seres humanos cuenten con una alimentacion
balanceaday tengan acceso a los servicios de atencidén meédica,
educacion, etcétera.

Uso raciona y eficiente de la energia.

Respecto a este Ultimo punto, en los capitul os anteriores hemos visto como la electroquimica, la
fotoelectroquimica, la energia solar y € uso del hidrogeno, representan oportunidades para que la
humanidad cuente con una gran cantidad de energia"limpia’, esto es, con muy bajo impacto en el medio
ambiente.

Por desgracia, el costo para crear nuevas tecnologias y mantener centros de investigacion, asi como la
inercia de muchos afios de consumir otros combustibles, han impedido que las fuentes limpias de energia
se vuelvan de uso cotidiano. Todavia, la mayor parte de la humanidad obtiene |a energia quemando
recursos no renovables como el petréleo, o materiales como lalefia, un recurso dificilmente recuperable,
ya que la destruccion de los bosques es un proceso mucho maés rapido que lareforestacion.

Como se menciono en laintroduccion de este libro, la crisis de energéticos de |a década de 1970 origind
un gran auge en lainvestigacion y desarrollo de nuevas fuentes de energia, sin embargo, este entusiasmo
ha disminuido debido a que €l precio de los combustibles fosiles sigue siendo relativamente bajo. No
obstante, muchos expertos aseguran que si |la humanidad no toma las precauciones necesarias, a principios
del siglo XXI sufriremos una nueva crisis energética que sera de mayor magnitud que la vivida hace 25
afos.

En & cuadro VI.1, que contiene datos obtenidos en 1996, observamos que en muchos paises la combustion



del petréleo, carbon y gas natural sigue contribuyendo en gran medida ala obtencién de energia.

Parareducir el consumo de combustibles sera necesario incrementar € uso de energias renovables, como
labiomasa, € viento y laenergia solar. También serd (til generar electricidad con base en plantas
hidroel éctricas 0 geotérmicas. Respecto a uso de la energia nuclear; todavia no existe un acuerdo que
permita establecer si 10s beneficios de usar esta energia justifican los riesgos que implica.

En & cuadro V1.2 podemos observar que los pronésticos para el futuro cercano todaviaindican que, a
nivel mundial, continuard en gran escala el quemado de combustibles fésiles, y e uso de otras fuentes de
energia aumentara en forma muy lenta:

Cuadro VI.2. Pronésticos del porcentaje de |la energia
total que provendra de cada una de | as fuentes
I ndi cadas a nivel mundi al.

2000

2010
(porcentaje) (porcentaje)
Combustibles 30.3 30
sblidos
Petrdleo 41.2 40.1
Gas 23 24.7
Energia Nuclear 2.52 213
Hidroelectricidad 2.86 2.85
Solar,
Geotérmica,

Biomasa, etc. 0.081 0.13

FUENTE: Departanento de Energia del Reino Unido, a través de su pagina
el ectronica cuya direcci 6n es http://ww. energyi nfo. co. uk

Cuadro VI.1 Porcentaje de |la energia total consum da en cada pais, que
provi ene del quermado de | os conbusti bl es i ndi cados.

Pais Petr6leo Gas Natural Carbén TOTAL

Pais petroleo Gas natural Carbon Total
Alemania 40 18 29 87
Argentina 42 47 1.7 90.7

Brasil 65 4 10 79
Canada 36 28.5 11 75.5
China 19 2 76 97
Dinamarca 49 12 39 100
Espafna 56 7 19 82
Estados Unidos 40 26 24 90
Francia 39 12 6 57

India 32 7.4 57 96.4



MEXICO 71 22 3.7 96.7

Reino Unido 38 28 23 89
Rusia 245 50.5 4 79
Venezuela 40 50 0.6 90.6

FUENTE: Departanento de energia del Reino Unido, a través de su pagina
el flectréni ca cuya direcci 6n es http//ww. ener gyi nfo. co. uk

De acuerdo con los datos mostrados, todo parece indicar que de no existir un mayor de nivel de conciencia
en nuestra sociedad, no se dard laimportancia debida al desarrollo de fuentes limpias de energia. Por esta
razon, las sociedades cientificas estan muy preocupadas por aumentar €l conocimiento cientifico entre la
poblacion en general. S6lo con base en una mejor educacion y con la participacion de todos nosotros,
podremos lograr que la proxima crisis energeética no nos tome por sorpresa.

Para poner nuestro granito de arena en lalucha por un mundo mejor debemos preguntarnos:
¢Qué hago yo parareducir el consumo de energia?
Un buen consejo es seguir |o que se conoce como laregladelastresletras "R":

Reducir Reutilizar Reciclar
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La doctora Susana Chow Pangtay formula en Petroquimica y sociedad unainterrogante muy seria: " ¢Qué
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petréleo cuyos usos, gracias ala petroquimica, se han extendido atal grado que practicamente no hay rama
de la actividad humana en la que no intervenga algun derivado del petréleo. En su Presentacion a este
libro, e doctor Francisco Barnés de Castro invita en bromaal lector a desprenderse de cualquier prenda de
vestir en la que no intervenga una alta proporcién de material es sintéticos derivados de la petroquimica;
recomienda a que hagala prueba refugiarse en laintimidad del hogar, ya que incluso el material elastico
gue sostiene laropa interior incluye derivados del petroleo.

No extrafaasi que la parte central de esta obra se encuentre enfocada al uso extenso de |os petroquimicos
en nuestravida diaria. Simultdneamente, se explica también el grado de complgjidad que acomparfia a cada
uno de los procesos utilizados en laindustria petroquimica.
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JOSE LUISCORDOVA FRUNZ

La quimicay la cocina

Laquimicay la cocina son actividades que emplean intuicion, imaginacion y capacidad creadora. Ambas
se apoyan en el trabajo y los hallazgos de gran cantidad de personas que han sabido disfrutar y compartir
el gozo de su actividad. Si bien € diario disfrute de la cocina es incuestionabl e, cabe preguntarse por qué
la quimica, como cienciay como profesion, ha sido una actividad que ha despertado poco interésy
entusiasmo entre los jovenes. Entre las posibles respuestas, el autor cree que e enfoque disciplinario y la
falta de gjemplos cotidianos llevan a una pérdida de curiosidad y de capacidad de asombro. Terreno
particularmente fértil parailustrar los principios de la quimica es la cocina, pues una bien equipadatiene
mas de 200 reactivos quimicos y emplea procedimientos semejantes a los de un laboratorio. Muchas de las
reacciones quimicas que ocurren en la cocina (como afiadir tequesquite a los nopales) tienen una
explicacion cientificaqueilustray respalda alainobjetable experiencia culinaria. Una de las formas en
gue se puede lograr €l interés por la quimica es mostrando que tiene que ver con la vida de todos los dias.
Como la cocina.
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Quimica, Universo, Tierray vida

Astronomos'y fisicos postulan que el Universo tuvo su origen en una gran explosion que, a partir de un gas
denso, formé las innumerabl es galaxias dentro de una de las cuales, 1a Via L actea, vive e hombre. Cuando
latemperatura del mundo creado por la gran explosion era de alrededor de mil millones de grados, se
formaron los elementos mas simples, € hidrogeno y € helio; mucho mastarde, en €l interior de las
estrellas, se desarrollaron otros elementos hasta llegar a un nimero cercano a cien. Puede verse asi que, en
ciertaforma, la historia de nuestro Universo puede definirse, de una manera muy general, como una
reaccion o serie de reacciones quimicas de magnitud infinita cuyos pasos define el titulo de este libro:
Quimica, Universo, Tierray vida.

Hasta donde se sabe, |as reacciones quimicas se producen en forma espontanea en el cosmos, donde se
forman de manera lenta sustancias sencillas. Mas en nuestro pequefio planeta las reacciones quimicas
ocurren de maneramas répiday dan lugar a moléculas mucho mas complicadas, debido sobre todo ala
presencia de oxigeno en €l airey en el agua en todas las formas en que se presenta. Asi, € hierro dejado a
laintemperie se cubre de herrumbre a causa de una oxidacion espontanea; una oxidacion mas vigorosay
de violencia explosiva es, también a causa de una oxidacion subita, la combustion de la dinamita.
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CONTRAPORTADA

En & segundo tercio de nuestro siglo se iniciaron en serio |os estudios para el aprovechamiento de la
energia solar como una alternativaala que el hombre obtiene mediante el consumo de combustibles, como
el petréleoy e carbdn por citar los més conocidos. Se han probado asi automdviles, satélites, sistemas de
riego y baterias que funcionan captando la energia solar mediante celdas que transforman la energia
asociada alaradiacion en energia el éctrica.

Se sabe también que las plantas aprovechan laluz solar para almacenar energia en los productos quimicos
gue sus raices obtienen de latierra, en e proceso llamado fotosintesis. Los sistemas de aprovechamiento
de laenergia solar creados por el hombre presentan cierta analogia con los de las plantas, pero la
diferenciaprincipal es que las celdas de silicio que el hombre emplea para esta finalidad generan un
potencial eléctrico y una corriente gue alimenta un circuito externo.

El presente libro esté pensado por sus autores como una explicacion detalladay amena, de cdmo la
guimica puede conquistar la energia solar, campo de la ciencia de extension increible y en cuyos umbrales
apenas nos encontramos, pese a que el hombre lo haintuido desde sus comienzos, 1o que explica por qué
nuestros mas remotos antepasados entronizaron al Sol como un dios, posicién que ocup6 alo largo de
milenios.

Se aborda un tema alin no resuelto: como se transforma un foton en un electron capaz de producir una
reaccion quimica. La hipotesis se expone con mayores visos de certezay se describen los materiales
capaces de hacerlo posible.

Se andliza la estructura de los semiconductores y las caracteristicas que les permiten intervenir en los
procesos fotoel éctricos.

Magdalena Rius se recibio de quimica farmacéutica bidloga en la Universidad Femenina de México.
Posteriormente se doctoré en fisicoquimicaen laUNAM vy realizo estudios de especializacion en el
Instituto de Fisicoquimica de Gotinga, Alemania. Se hadedicado aladecenciay alainvestigacion en la
UNAM. Carlos Mauricio Castro-Acufia Se doctoré en fisicoquimicaen laUNAM y se hadedicado ala
docenciay alainvestigacion cientifica. Considera que disciplinas como la quimica debieran ser ensefiadas
prescindiendo de lamemorizaciony el lenguaje abstracto y en forma més ligada a nuestra realidad. Por
eso citaa Einstein: "Lamayoria de las ideas cientificas son esencialmente simples y pueden expresarse en
un lenguaje comprensible para cualquiera.”
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