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SURFACE STATES GENERATION DURING CATHODIC ELECTROPHORETIC DEPOSITION OF TiO,/ITO FILMS. In the present
work TiO, films were formed over Indium Tin Oxide (ITO) employing cathodic electrophoretic deposition (Cathodic-EPD) and Dr.
Blade Technique. The films were characterized by electrochemical techniques in order to compare their electronic properties; as well as,

their photoelectrochemical behavior. The electrochemical performance showed by the films, allowed to relate the modification occurring

during the Cathodic-EPD, with the partial reduction of TiO, nanoparticles, generating Ti** defects. These trapping states are modifying
the electronic properties of the film, and diminishing the transport of the photoelectrogenerated electrons toward ITO.
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INTRODUCCION

A pesar de los esfuerzos realizados por diferentes investigadores
en el campo de materiales, el TiO, contintda siendo el material emple-
ado con mayor frecuencia en las celdas fotoelectroquimicas (celdas
solares, produccion de hidrégeno, degradacién de contaminantes,
entre otras), gracias a sus propiedades tnicas como: alta estabilidad,
alta actividad como fotocatalizador, y su relativo bajo costo.!

Para la aplicacion del TiO, en este tipo de celdas, es necesario que
el material se encuentre soportado en un sustrato conductor, que per-
mita la coleccién de los electrones fotogenerados en el sistema. Para
ello, existen diferentes técnicas que son cominmente empleadas en la
formacién de depdsitos de 6xidos semiconductores, sobre sustratos
conductores, dip coating,” spin coating,® slip coating,* magnetron
sputtering,’ deposicion electroforética,® el método del Dr. Blade,’
entre otras. Entre todas estas técnicas, la deposicion electroforética
(EPD) sobresale, gracias a su relativo bajo costo, reproducibilidad,
y a que se han obtenido peliculas semiconductoras con muy buena
actividad fotoelectroquimica.® Ademas, la deposicion electroforética
es una alternativa para la fabricacién de peliculas semiconductoras
a partir de materiales nanoparticulados comerciales, como el De-
gussa P-25; y por medio del control de los pardmetros de proceso,
es posible obtener peliculas con una gran variedad de espesores y
morfologias, brinddndole una versatilidad atractiva para un gran
ndmero de aplicaciones.’™?

La técnica de EPD también ha mostrado ser viable para la pre-
paracién de peliculas de distintos materiales semiconductores, por
ejemplo; GilSun Kim ez al. emplearon la EPD en la fabricacién de
celdas solares con nanotubos de TiO,, con un aprovechamiento de
energia solar de hasta 6.72%, superior a la obtenida por el método
del Doctor Blade, la cual sélo alcanz6 una eficiencia de 0.65%."3 La
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EPD también ha sido qtil para la preparacién de peliculas de mate-
riales compuestos, como TiO,/PTh," TiO,/C," y nanotubos de TiO,
modificados con WO,.'® Asimismo, se ha empleado para caracterizar
las propiedades fotoelectroquimicas de nuevos materiales como WS,
y SnS,," y el K,NbO,,."®

Una caracteristica importante de la EPD, es que presenta dife-
rentes variables de operacion, permitiendo alterar la actividad de la
pelicula formada, tan sélo manipulando una de ellas.*!" Lo que ha
motivado a diferentes investigadores a buscar condiciones, durante
la preparacion de las peliculas, que lleven a obtener electrodos semi-
conductores con alto desempefo fotoelectroquimico.

Diferentes autores han estudiado el efecto del tiempo de de-
posicion, sobre el desempefio fotoelectroquimico de peliculas de
TiO,.*1*2 Estas investigaciones han mostrado que al aumentar el
tiempo de deposicién, se afecta el desempefio fotoelectroquimico
de la pelicula. Este fendmeno, ha sido atribuido a la formacién de
especies Ti** dentro de la matriz de TiO,; ocasionando la variacién en
las propiedades Opticas, resistivas y semiconductoras de la pelicula.3%
Laimportancia de estas modificaciones sobre el comportamiento del
TiO,, radica en la utilizacién de la pelicula; ya que su desempefio
en las aplicaciones anteriormente citadas, estd controlado por la
modificacion de estas propiedades.>?!26

Pocos son los trabajos que han buscado de manera sistematica
elucidar la generacién de trampas en peliculas semiconductoras for-
madas por deposicién electroforética. Por esto, el presente trabajo
busca proporcionar mds evidencias que soporten la hip6tesis sobre
la generacion de especies Ti**, durante la deposicion electroforética
catddica de TiO,; previendo que estos defectos actien como estados
superficiales. La presencia de estos estados es mostrada, mediante
la comparacién de las propiedades electrdnicas, asi como, del com-
portamiento fotoelectroquimico de peliculas de TiO, formadas por
dos técnicas diferentes.



Vol. 34, No. 3

EXPERIMENTAL
Preparacién de las peliculas de TiO,

La suspensién de TiO, Degussa P25 se preparé mezclando 10 mL
de una solucién 5.0% v/v de 2-propanol, J.T. Baker 99.97%, y agua
milliQ, con 500 mg de TiO,, en un ultrasonido durante 15 min. El
ITO fue empleado como cdtodo y, una ldmina de acero inoxidable,
ubicada paralelamente a 2 cm del ITO, se emple como dnodo. La
deposicion se llevé a cabo de forma similar a reportes anteriores,
pero en este caso se impuso un campo eléctrico de 5.0 V/cm durante
un tiempo de 40 s.”’

Para evidenciar la formacién de estados superficiales durante la
EPD-Catédica, por comparacién con una pelicula donde el material
no sea sometido a un campo eléctrico, se prepard una pelicula de TiO,
empleando un procedimiento similar al reportado por Lindstrom et
al.."® Para este fin, se prepara una suspension de TiO, en etanol (20%
peso), y se coloca dentro del ultrasonido durante 20 min. La lamina de
ITO, es cubierta con tres pedazos de cinta, dejando un drea descubierta
de 0.9x 1.0 cm; sobre esta drea se deposita la suspensién de TiO,,
por medio de la técnica de Dr. Blade y, se deja evaporar el etanol.?®

Después, las peliculas fueron retiradas de la suspension, y se
dejaron secar en la atmdsfera normal del horno, para posteriormente
sinterizar a una temperatura de 450 °C durante 30 min, donde tanto
la relacion de las fases, como el tamafio de particula del TiO, P25,
no se modifican.”

La masa depositada por unidad de édrea, fue de 2.0 mg/cm? y de
2.2 mg/cm?, para las peliculas depositadas por EPD-Catédica y Dr.
Blade, respectivamente. Debido a que las peliculas depositadas por
EPD son bastante organizadas, comparadas con las formadas con
otras técnicas; es posible esperar un menor grosor de pelicula, que
el obtenido por Dr. Blade.?°

Determinacion de las propiedades resistivas y semiconductoras

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda conven-
cional de tres electrodos, colocada dentro de una caja de Faraday,
cubierta para evitar la entrada de luz exterior. Como electrodo de
referencia se empled un electrodo de Calomel saturado (SCE), en-
samblado con un capilar de Luggin. Todos los potenciales reportados
son medidos versus este electrodo. Como contraelectrodo se utilizé
una barra de grafito (99.999% Alfa Aesar). La solucién 0.1 M NaOH
se preparé empleando agua milliQ y NaOH en hojuela (JT Baker)
con una pureza de 97%, ésta fue burbujeada con N, durante 15 min
antes de cada prueba.

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS), para medir, tanto espectros de impedancia, como la capaci-
tancia diferencial; se realizaron en un potenciostato/galvanostato,
E&GG, PAR, modelo 283, acoplado a un analizador de frecuencias
marca Solartron modelo SI 1260. El equipo fue acoplado a un com-
putador personal para el registro y almacenamiento de los resultados.

Caracterizacion fotoelectroquimica

Para las pruebas fotoelectroquimicas, el electrodo de ITO/TiO,
fue colocado a uno de los costados de la celda, para permitir la ilumi-
nacion por la parte trasera del electrodo; el contacto eléctrico se hizo
empleando un alambre de Cu. La iluminacién se realizé empleando
una ldmpara UV PenRay (Hg), colocada dentro de un sistema de
refrigeracion de cuarzo, y el haz de luz se enfocé con ayuda de una
lente de cuarzo Newport SPX014. Las pruebas de cronoamperometria
y potencial de circuito abierto (E,), fueron llevadas a cabo en un
potenciostato/galvanostato marca Autolab (modelo PGSTAT 30).
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El equipo fue acoplado a un computador personal para el registro y,
almacenamiento de datos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion morfoldgica de las peliculas de TiO,, obtenidas
por EPD y Dr. Blade, fue llevada a cabo mediante microscopia 6ptica
y electrénica de barrido. La principal diferencia entre las imagenes,
es que la pelicula que se obtuvo por Dr. Blade present6 una superficie
mas agrietada que la pelicula obtenida por EPD-Catddica, indicando
una mayor drea superficial expuesta. Las imdgenes obtenidas se
encuentran como material suplementario.

Propiedades resistivas

Espectroscopia de impedancia electroquimica

Las mediciones de los espectros de impedancia de las peliculas de
TiO,, se llevaron a cabo a 5 diferentes potenciales, E, (E,=Eq, 0.0,
0.25,0.50, 0.75 V), donde E, es el potencial de circuito abierto. El
potencial £, se impuso durante 20 min para estabilizar las interfaces,
antes de obtener los espectros de EIS. El intervalo de potenciales
de E, corresponde a la zona capacitiva del TiO,.” Los espectros de
EIS fueron obtenidos con una amplitud de la perturbacién sobre E;
de =10 mV/s, y en un intervalo de frecuencias de 10 kHz hasta 10
mHz. Los espectros de impedancia (Nyquist y Bode) obtenidos para
las peliculas preparadas por Dr. Blade y EPD-Catddica, se presentan
en la Figura 1.
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Figura 1. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b) obtenidos a los diferentes
E (E) (@), 0.0 (W), 0.25(V), 0.50 (A), y 0.75 (¥)), para las peliculas
preparadas por EPD-Catddica

Los espectros mostrados en la Figura 1, presentan un comporta-
miento similar al normalmente informado para este tipo de peliculas;
mostrando un comportamiento capacitivo a bajos potenciales, alcan-
zando dngulos de fase, 6, muy cercanos a 90 °C, y elevados valores de
Z, 23132 Ambas peliculas mostraron la presencia de dos constantes
de tiempo. La frecuencia a la cual aparecen las constantes de tiempo,
es dependiente del método de fabricacion de las peliculas. La pelicula
obtenida por EPD-Catddica presenta un retraso, en la formacién de la
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segunda constante de tiempo, presentdndose a frecuencias menores.

Los efectos de E; sobre los espectros de impedancias de las
peliculas de TiO,, también se presentan en la Figura 1. La primera
constante de tiempo mostré ser practicamente, independiente de E,
afectando sélo a la segunda constante de tiempo, que podria ser aso-
ciada a las reacciones que ocurren en la superficie de la pelicula de
TiO,. Donde un incremento de E,, lleva a una disminucion del valor
del 4dngulo de fase, 0, hasta valores inferiores a 45°, Figura 1b y, a
un cambio en el segundo bucle de los diagramas de Nyquist, Figura
la, disminuyendo notoriamente los valores de Z, , hasta formar dos
semicirculos.

Para obtener informacion cuantitativa de estos diagramas, se
pueden emplear los circuitos eléctricos equivalentes, con los cuales,
en una forma eficiente y sencilla, se ajustan los espectros experimen-
tales permitiendo asociar sus componentes, a pardmetros fisicos del
electrodo en estudio.

im?

Circuito eléctrico equivalente, cee

En las peliculas nanoestructuradas de TiO,, el electrolito puede
permear a través de toda la membrana, conformada por las particulas
de TiO, interconectadas, entrando en contacto con el sustrato conduc-
tor; por esto, la presencia de dos constantes de tiempo observadas en
las peliculas de TiO,, son asignadas a: la capacitancia generada en
la interfase superficie descubierta del ITO/Solucién, que se presenta
a altas frecuencias y, la capacitancia asociada a las reacciones que
ocurren en la superficie del TiO,, a bajas frecuencias.? Una evidencia
de esto es lo observado en las Figura 1b, donde el comportamiento
de la primera constante de tiempo no es afectado por E_, mientras la
segunda constante, que se comporta casi como un capacitor a bajos
E,, se hace mds resistiva conforme E, incrementa.

El cee que se muestra en la Figura 2, permite un buen ajuste
(x><10*) a los diagramas de EIS experimentales (utilizando el
software Boukamp), en todo el intervalo de frecuencias estudiado.
Donde: Ry es la resistencia de la solucién, R, es la resistencia de la
membrana de TiO,, y CPE ;, es el elemento de fase constante asociado
ala superficie del ITO en contacto con la solucién, cuya impedancia
estd definida por Z,, = 1/[(j®)"Q,;,], ny, € una constante para
compensar la no homogeneidad del sistema y, O, s la capacitancia
asociada a la interfase superficie descubierta del ITO/Electrolito. R,y
CPE, son la resistencia a la transferencia de carga del TiO,, y el ele-
mento de fase constante asociado a la capacitancia de la capa porosa
de la pelicula, cuya impedancia estd definida por Z_,, = 1/[(j®)"Q,];
de forma andloga se definen n,y Q,.

En la Figura 2 se presenta, como ejemplo, la contribucién de los
elementos del circuito equivalente, al ajuste de los espectros obtenidos
para una pelicula de TiO, formada por EPD-Catddica, aun £, de 0.75 V.
A altas frecuencias, el espectro es controlado por los procesos asociados
alainterfase ITO/Solucién (R, R, Oyy,), y a bajas frecuencias dominan
los fenémenos que ocurren en las interfases TiO,/solucion (R, Q).

Los diagramas de EIS obtenidos para las peliculas de TiO, for-
madas, evaluados a los diferentes E, fueron ajustados con el circuito
eléctrico equivalente de la Figura 2; los valores de los elementos
del cee, obtenidos del mejor ajuste de cada uno de los espectros, se
encuentran tabulados en la Tabla 1.

Debido a que n,;, y 15, s6lo toman valores dentro del intervalo
de 0.86 y 1.0, se asume que el comportamiento de los elementos de
fase constante, es muy similar al de un capacitor ideal. En la Tabla
1 se observa que para ambas peliculas, se presenta una pequefia dis-
minucién de Q,;, con E, probablemente causado por la distribucién
de carga, dentro del ITO. En cuanto a R,, se muestra practicamente
independiente de E, pero este valor es mucho mayor para las peliculas
de TiO, formadas por EPD-Catddica; lo que puede estar relacionado
al procedimiento empleado para la preparacién de las peliculas.
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Figura 2. Ajuste al espectro de impedancia obtenido aun E; = 0.75V, con la
pelicula de TiO, formada por EPD-Catédica. Inserto en la figura se encuentra
el circuito equivalente empleado para su ajuste

Tabla 1. Valores obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia ex-
perimentales de las peliculas de TiO,, al circuito equivalente de la Figura 2

Componentes del circuito E (V) vs. SCE

equivalente OCP 000 025 050 075

8 Qyro (UF/cm?)iTo 7.04 639 543 467 478
% Nyro 089 0.89 0.89 089 0.8
A R, (kQcm?) 19.60 19.09 18.26 17.49 1822
@ Q, (uF/cm?)™ 10.00 10.10 896 7.87 7.39
n, 096 095 093 091 094

R, (kQcm?) 1344 566 130 059 0.10

-‘L.; Qo (UF/cm?)"'To 527 544 529 430 349
CS Ny 091 0.89 088 089 091
. R, (kQcm?) 205 228 249 239 259
Q, (uF/cm?)™ 639 530 391 372 350

n, 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

R, (kQcm?) 252 211 135 095 034

Los valores de Q, tienden a disminuir con el incremento de E,,
debido a la despolarizacién de la superficie del TiO,; aunque esta ca-
pacitancia es mayor para el caso del TiO, formado por EPD-Catédico,
en ambos casos se mantiene en el mismo orden de magnitud. La
variacion de R, con E,, muestra un comportamiento muy particular.
En general, R, disminuye con E, dependencia que es atribuida al
incremento de velocidad en la transferencia de carga en la interfase
TiO,/Solucién, con el incremento del potencial. Por otra parte, la
forma en que disminuye esta resistencia es diferente para cada peli-
cula, presentdndose de una forma mds pronunciada para la pelicula
preparada por EPD-Catddica; logrando alcanzar valores menores
que la pelicula formada por Dr. Blade, para E, mayores de 0.25 V.

Asi mismo, se debe tener en cuenta que el drea considerada
para estimar las componentes del cee, es el drea geométrica del
electrodo, y no el drea superficial expuesta, que podria ser diferente
para las peliculas evaluadas.



Vol. 34, No. 3

Grdficas de Mott-Schottky, MS

Para obtener las graficas de MS de las peliculas de TiO,, se realiza
un barrido ciclico del potencial y se mide la capacitancia (a 1 kHz), el
barrido de potencial se inici6 a partir del potencial de estabilizacién
E (E,=E, 0.0, 0.25, 0.50, 0.75 V) hasta 0.18 V y se invierte la
direccién del barrido, hasta volver nuevamente a E_. La velocidad
de barrido, v, del potencial de medicién, E_, fue de 200 mV/s, y la
amplitud de la perturbacién ac fue = 10 mV.

La capacitancia del espacio carga, C., se calculé asumiendo:
C, =-1/(0Z,,). Donde C  es la capacitancia estimada del experimento
y, estd compuesta por Cq. en serie con la capacitancia de Helmhotz,
C,; o es la frecuencia angular y, Z;  es la componente imaginaria de
la medicién de impedancia. Cy. puede ser derivada de la Ecuacion
1, donde Cy; se considera como un valor constante de 20 uF/cm?.**

1/C,, = 1/Cy. + 1/C,, (1)

En la Figura 3, se presentan los diagramas de Cy.? vs E_, obte-
nidos a diferentes E_ y con barridos de potencial de caracterizacion
ciclico, para las peliculas de TiO, formadas. La dependencia lineal
entre Cy.2 y E, (0.18<E_<0.1 V), es practicamente independiente
del E,, de la direccién de barrido de potencial, y del método de pre-
paracion de las peliculas. Los valores de la capacitancia del espacio
carga medida para la pelicula formada por Dr. Blade, son menores que
en el caso del TiO, obtenido por EPD-Catédico, mostrando asi, una
pendiente mayor en la region lineal de las curvas Cy.? vs E, , Figura 3.
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E,. (V) vs SCE

Figura 3. Curvas de Cy.2 (cm?/F?) vs. E,, (V), obtenidas a diferentes poten-
ciales de estabilizacion de las interfases, E; (0.0 (¢), 0.25 (A), 0.5 (W), y
0.75(®)), para las peliculas de TiO, formadas por EPD-Catddica, y Dr. Blade

El hecho que en ambos casos la pendiente que se forma en la
zona lineal, sea positiva, muestra que las peliculas de TiO, formadas
presentan un cardcter de semiconductor tipo n. Este comportamiento
estd relacionado a la presencia de vacancias de oxigeno, y defectos
Ti**enlared.** El N, y el E;, pueden ser calculados en este intervalo
de potencial, con larelacién de MS, que se muestra en la Ecuacion 2.

1 2NA RT
r= o | B En @)
~  N,Feg, F

c

SC

donde: N, es el nimero de Avogadro (6.02x 10* mol '), N, (cm?) es la
densidad de donadores, F es la constante de Faraday (~9.65x 10* C/mol),
€, es la permitividad relativa (50, informada para el TiO, P25),** g, es
la permitividad del vacio (8.8542x 10" F/m), E,, (V) es el potencial en
el cual se realiz6 la medicion, E;, (V) es el potencial de banda plana,
R la constante de los gases (8.314 J/Kmol), y T es la temperatura
absoluta en Kelvin (~ 298 K).

Para el cdlculo de E,, y N, se ha realizado un ajuste a una linea
recta en la zona de potenciales entre -0.18 y 0.1 V, por medio de la
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Ecuacion 2, asumiendo que la contribucién del tercer término dentro
del paréntesis es despreciable a temperatura ambiente.

Los valores de las propiedades semiconductoras (E, y N,),
estimados mediante la Ecuacién 2, se encuentran resumidas en la
Tabla 2. Los valores de N, obtenidos para las peliculas formadas, se
encuentran dentro del mismo intervalo de magnitud a los informados
para el TiO,.*>¥3336 La EPD-Catddica ocasiona un desplazamiento en
el valor de E;; hacia potenciales menos negativos, acompafiado con un
incremento en los valores de N, en cerca de un orden de magnitud.

Tabla 2. Valores de N, (cm?) y E; (V), obtenidos para las peliculas de TiO,
formadas por EPD-Catddica y Dr. Blade, a diferentes potenciales de estabili-
zacién E,

E, (V) vs. SCE Propiedades semiconductoras
E;, (V) vs. SCE N, x 10%" (cm™)
EPD-Catédica  Dr. Blade EPD-Catédica  Dr. Blade
0.00 -0.28 -0.44 1.48 0.82
0.25 -0.28 -0.41 1.44 0.63
0.50 -0.28 -0.42 1.36 0.67
0.75 -0.28 -0.41 1.33 0.63
Prom. -0.28 -0.42 1.41 0.69

Manriquez y Godinez,” propusieron que durante la deposicién
electroforética catddica de particulas de TiO,, se generan especies Ti**,
debido a la reduccién superficial del TiO, mediante la Ecuacién 3:

TiO, + 3 H' +ye —[ 71" (1-x)Ti* |0, , (OH),
O<y<l1

3

Estos defectos Ti**, pueden actuar como estados superficiales que
sirven como trampas para los electrones. Los estados superficiales
modifican el trasporte de electrones a través de la membrana de TiO,,
provocan una disminucién en la difusion de los electrones hacia el
ITO,*-73% y llevan a una modificacion en el desempeiio fotoelectro-
quimico de las peliculas de TiO,.

Con el fin de elucidar este comportamiento, y a la vez fortalecer
la hipétesis de formacion de estados superficiales dentro del TiO, du-
rante la EPD-Catddica; a continuacién se presenta la caracterizacion
fotoelectroquimica de las peliculas de 6xido, empleando las técnicas
de cronoamperometria y potencial de circuito abierto.

Caracterizacion fotoelectroquimica

Cronoamperometria

Una forma adecuada de disminuir la velocidad de recombinacion
de los pares e-h*, es aplicar un sobrepotencial, que lleve algunos de
los portadores de carga hacia el sustrato conductor, dejando al otro
en la superficie, favoreciendo asi, una de las semirreacciones sobre
el electrodo semiconductor.' Para el caso del electrodo de TiO, que
es un semiconductor fipo n, generalmente se busca favorecer la se-
mirreaccion anddica sobre su superficie, aplicando un sobrepotencial
positivo que ayuda a separar los e llevandolos por el circuito externo
hacia el contraelectrodo, aumentando asi, la fotocorriente registrada.
Es por ello que las pruebas de cronoamperometria se llevaron a cabo
aplicando un potencial de 0.5 V (a potenciales mayores inicia la
reaccion de evolucion de O,) en la oscuridad, y en presencia de luz.

Las fotocorrientes obtenidas en las pruebas de cronoampero-
metria, para las peliculas de TiO, preparadas por ambos métodos,
se muestran en la Figura 4. Después de estar imponiendo un poten-
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cial de 0.5 V por 200 s en la oscuridad, el electrodo es iluminado,
provocando inicialmente un pequefio, pero rdpido, incremento de
corriente, A; posteriormente, el incremento se modifica, B, mostran-
dose dependiente con el tiempo, hasta alcanzar un valor practicamente
estacionario, C. Finalmente, cuando se deja de iluminar el electrodo, la
corriente cae rapidamente, D, hasta alcanzar su valor en la oscuridad.
Para peliculas de TiO, generalmente se informa que la zona A y B,
presentan pendientes de corriente muy pronunciadas;*>* sin embargo,
las pendientes bajas para la zona B de la Figura 4, indican la presencia
de estados superficiales, los cuales parecen ser mds importantes en
las peliculas formadas por EPD-catédica.’”* Asi, el incremento de
corriente es lento debido a que los electrones quedan atrapados en
estos estados superficiales, y la corriente se estabiliza s6lo cuando se
alcanza un equilibrio entre la difusion de los electrones hasta el contra
electrodo, la reaccion de oxidacién sobre el TiO,, la recombinacion
y, el atrapamiento y liberacion de los e en los estados superficiales.

3e-3
Luz Off
Dr. Blade

& 2e-3
S
3
£ EPD-Catédica
= 1e-3 {LuzO

1e-3 uz On D

0

160 240 320 400
tiempo (s)

Figura 4. Variacion de la fotocorriente (mA/cm?) con el tiempo, para las
peliculas de TiO,, obtenidas con diferentes técnicas. La interfase ITO/TiO,/0.1
M NaOH es perturbada con un pulso de potencial de 0.50 V vs. SCE. Este
pulso se mantiene previamente en la oscuridad durante 200 s

Ademids, las fotocorrientes registradas con la pelicula de TiO,
formada por EPD-Catédica, fueron menores a las obtenidas con la
pelicula formada por Dr. Blade. Comportamiento que puede estar
relacionado al efecto de los estados superficiales sobre los transientes
de fotocorrientes.” Estos estados superficiales, son progresivamen-
te llenados por los electrones fotogenerados, quedando atrapados
en éstos. Asi con el tiempo, sélo una parte de los fotoelectrones,
incluyendo la liberacién de algunos electrones atrapados en estados
superficiales, son transportados hacia el ITO antes de que los estados
superficiales estén completamente llenos. Ademds, la liberacién de
estos fotoelectrones atrapados en estados superficiales profundos,
puede llegar a ser muy lenta, ddndole tiempo a que sea tomado por
una especie en solucién,’”** que para el caso en estudio serfa el O,
que estd siendo formado por la oxidacion del agua con los huecos
fotogenerados dentro del TiO,; ocasionando ademads, la disminucién
del desempefio fotoelectroquimico de las peliculas.

Potencial de circuito abierto

Cuando se ilumina el electrodo de TiO, se generan pares electrén,
e, hueco, h*, dentro del material, y si el electrodo se encuentra en
circuito abierto, los e" y A* se acumulan dentro del semiconductor.
Cuando el electrolito contiene una especie oxidante o reductora, capaz
de aceptar los e 0 h* del semiconductor, respectivamente, una de las
especies se acumulard provocando una variacion del E.

La variacion de E, con el tiempo, para las peliculas de TiO,,
se encuentra graficada en la Figura 5. En el presente caso, la especie
oxidante (O,) fue eliminada de la solucién burbujeando N, de forma
continua durante 15 min antes de cada prueba, y se mantuvo una
atmosfera de N, para garantizar que los iones OH acepten los /" del
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semiconductor, provocando una acumulacién de los electrones dentro
del TiO,. Esto se reflejé como una variacién del E, hacia valores
mds negativos (Figura 5). Cuando el equilibrio es establecido entre
la generacion y recombinacién de las especies e”y h*, y la reaccion
anddica, el E,, se mantiene constante, hasta que se deja de iluminar
el electrodo. Es de resaltar que, al igual que para los transitorios de
fotocorrientes, la pelicula formada por EPD-Catddica presenta una
respuesta retardada, requiriendo de mds tiempo para alcanzar un
valor de potencial estacionario (E,p (0)) durante la iluminacién, a
comparacion con la pelicula preparada por Dr. Blade.

0.00

Eqcp(0sc)

Dr Blade

Ll

-0.15 {
8 EPD-catédico
»
> Eoce(t)
b
w -0.30 1 Luz On

EOCP(On)T Luz Off
-0.45 T -
0 200 400 600

tiempo (s)

Figura 5. Variacion de E ., con el tiempo, en presencia 'y ausencia de ilumina-
cion, de las peliculas de TiO, preparadas con diferentes métodos. La interfase
ITO/TiO/0.1 M NaOH se mantiene previamente en la oscuridad durante 200 s

Cuando la luz es apagada, los electrones se recombinan causando
una variacioén E,, de forma asintética E ., (t) hacia valores de po-
tencial menos negativos; hasta que finalmente se vuelve a establecer
un equilibrio en la oscuridad. Esta variacion puede ser representada
mediante la Ecuacién 4.%

Eocp(t) = Eocp(0) % r’ 4)

En donde, E, (0) es el potencial de circuito abierto en equilibrio
durante la iluminacién; ¢, es el tiempo transcurrido desde que se
apaga la luz (Luz Off, Figura 5); E,, (t) es el potencial de circuito
abierto a cada tiempo ¢ y; b es una constante que puede ser asociada
a la recombinacion de los electrones, o a la presencia de estados
superficiales en el electrodo. El valor de b obtenido para la pelicula
preparada por Dr. Blade (b=0.328) es mayor al valor de b obtenido
para la pelicula preparada por EPD-Catddica (b=0.097), indicando
que la recombinacién es menor en esta pelicula, o que existe una gran
concentracion de estados superficiales, generados durante la deposi-
cién electroforética de las peliculas de TiO,, que estédn retardando el
tiempo para que los e” vuelvan a la banda de valencia del TiO, o sean
transferidos a alguna especie quimica en solucién.”

Durante el decaimiento del E,, en la oscuridad se presentan
diferentes procesos antes de alcanzar un valor constante, como:
transferencia de los e libres en la banda de conduccion, atrapamiento/
liberacion de los electrones atrapados en los estados superficiales, y
liberacion de los e de los estados superficiales profundos. Reciente-
mente, Bisquert ez al. han desarrollado un método para obtener infor-
macion acerca del tiempo de vida de los electrones en las peliculas de
TiO,, de las curvas de decaimiento del potencial de circuito abierto
(OCVD, por sus siglas en inglés).*’ Los diferentes pasos involucrados
en este proceso pueden ser identificados, transformando las curvas
de OCVD, en grificas de tiempo de vida media de los electrones,
T,, versus el potencial de circuito abierto en la oscuridad, E, (t). El
T, de los electrones en el TiO, estd determinado por el reciproco de
la derivada de la curva de decaimiento, normalizado con el voltaje



Vol. 34, No. 3

térmico, como se muestra en la Ecuacion 5:

. kBT(dEOCP(r) ] )
e dt

Donde k; es la constante de Boltzman, e es la carga del electrén, 77
es la temperatura absoluta, y 7 es el tiempo. Ya que tanto el potencial
de circuito abierto en la oscuridad, en estado estacionario, E, (0sc),
como el potencial de circuito abierto con iluminacién, en estado es-
tacionario, E,; (0), son diferentes para cada una de las peliculas; se
ha normalizado la variacién del potencial de circuito abierto cuando
se interrumpe la iluminacion [Eq, (t) — E,ep (0)], con el fotopotencial
generado [E, (0) — Eyp (0sc.)].

Como se observa en la Figura 6, la principal diferencia entre
las curvas estd en las primeras etapas del decaimiento del potencial.
Para la pelicula obtenida por Dr. Blade, no se presenta, o es muy
pequeila, la zona donde T, es constante, zona que se atribuye a los
electrones libres en la banda de conduccién del semiconductor.*04!
La curva muestra que desde las primeras etapas, T,, estd controlado
por la liberacién de los electrones que se encuentran en los estados
superficiales, llevando a un incremento paulatino del t,. Finalmen-
te, se llega a la etapa donde el T, se incrementa pronunciadamente,
debido a la liberacién de los e atrapados en los estados superficiales
profundos.***! La curva obtenida para la pelicula preparada por EPD-
Catddica muestra las mismas caracteristicas, pero con la diferencia de
que la zona controlada por los estados superficiales, es mds amplia;
ocasionando ademads, un incremento de T, con respecto al obtenido
para la pelicula formada por Dr. Blade. Este comportamiento puede
asociarse a los estados superficiales generados por los defectos in-
ducidos debido a la discontinuidad en la superficie del material, que
originalmente estdn presentes en el TiO,.

1000

v Estados
e superficiales =
. pronfundos
« 100 -
o Estados
g superficiales
© 1 poco profundos
] 0
; Electrones EPD-Catodica
o #

|
<3 1 ibres - .....
£ v ¥ 7, ® *°DrBlade
(] °
. 0 : , ,

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

[Eocp(t)'Eocp(0)]/[Eocp(0)'Eocp(osc)]

Figura 6. Tiempo de vida media de los electrones (Ecuacion 5) en funcion
de la variacion del potencial de circuito abierto cuando se interrumpe la
iluminacion [E ., (t) — E,.,(0)], normalizado con el fotopotencial generado
[Eper(0) - E(05c.)]

El electrodo formado por EPD-Catddica presenta modificaciones
importantes, en comparacion con el electrodo formado por Dr. Blade,
mostrando un incremento en la cantidad de estados superficiales,
cuya energia se encuentra dentro de la brecha entre las bandas, y
cerca de la energia de la banda de conduccién. Esto estd sustentado
por el incremento en la cantidad de densidad de donadores (N, en
Tabla 2). El incremento de estos estados energéticos, también lleva
consigo, el desplazamiento del £, hacia valores de potencial menos
negativos, o de menos energia (E,, Tabla 2). Los defectos generados
por la reduccién parcial del TiO,, Ecuacién 3, actian como trampas
de electrones, provocando que €stos experimenten mas eventos de
atrapamiento y liberacion, ocasionando un incremento del tiempo
de residencia en las trampas del semiconductor. Este fendmeno se
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asocia a un entorpecimiento en el transporte de electrones a través
de la membrana de TiO,, necesitdndose mds tiempo para que los
electrones alcancen el sustrato conductor. Ademds, la posibilidad de
recombinacidn es incrementada por la presencia de estas trampas,
provocando una disminucién en la actividad fotoelectroquimica del
material (Figuras 5y 6).

CONCLUSIONES

Mediante la caracterizacion electroquimica de las peliculas de TiO,,
formadas por dos técnicas diferentes (EPD-Catddica y Dr. Blade), se
encontrd que la actividad de la pelicula de TiO, decrece cuando éste
es formado mediante la técnica de deposicion electroforética catddica.
La caracterizacién de las propiedades resistivas y semiconductoras, y
la respuesta retardada de la fotocorriente y el fotopotencial, permiten
atribuir este fenémeno a la presencia de especies Ti**. Estas especies
son formadas por la reduccién del TiO, durante la aplicacién del campo
eléctrico para la deposicién del 6xido por la técnica de EPD, en medio
acuoso. Los defectos Ti** actian como estados superficiales, que alteran
el transporte de los e hacia el ITO a través de la membrana de TiO,,
modificando las propiedades propias del material.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de aquivo PDF.
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Figura 1S. Micrografias opticas 'y de SEM de las peliculas de TiO, obtenidas
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