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superficiales profundos, y reaccién con especies en solucion.
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deposicidn electroforética catddica.

Figura 7. Esquema del mecanismo de deposicion por distorsion y adelgazamiento de la doble
capa eléctrica[22].
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Figura 8. (a) Curvas de voltamperometria ciclica (v =20 mV/s) obtenidas para el electrodo
de Ti, en una solucién 0.1 M NaOH, con un limite inferior de potencial de -1.75 V, (i) en toda la
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Figura 12. Variacion de los componentes para peliculas de éxido, crecidas a los diferentes E;
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Figura 15. Variacién de Nq en funcidn de Ey, para tiempos de crecimiento de pelicula de 0.5,
1.0, 1.5, 2.0, 2.5y 3.0 h, formadas en la interfase Ti/0.1 M NaOH.

Figura 16. Variacion de Eg, en funcidn de Ey, para tiempos de crecimiento de pelicula de 0.5,
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Figura 17. Imégenes de SEM antes (a) y después (c) del tratamiento realizado previo a la
formacién de las peliculas para asegurar una adherencia adecuada de los materiales
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Figura 18. Sistema empleado para la preparacion de peliculas semiconductoras por medio de
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semiconductoras.

Figura 20. Espectro de la ldmpara de Hg UV Pen-Ray empleada, tomado bajo diferentes
condiciones, indicadas en la figura.

Figura2l Circuito equivalente empleado para el ajuste de los espectros de impedancia,
obtenidos experimentalmente, donde Ry, es la resistencia de la solucién, Qiro €s el elemento de
fase constante asociado a la interfase ITO/electrolito, R; es la resistencia de la pelicula
semiconductora, Qz; es el elemento de fase constante asociado a la interfase
semiconductor/solucién, y Rz es la resistencia a la transferencia de carga en la interfase
semiconductor/solucion.
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electrodo de ITO durante la deposicidn de las particulas de TiO,, con el tiempo de deposicidn t (s)
y, el campo eléctrico impuesto ¢ (V/cm); (b) masa depositada mg (mg/cm?); (c) espesor de la
pelicula | (um) y; (d) la porosidad de la pelicula y (%), versus el campo eléctrico impuesto
¢ (V/cm) utilizado para la formacidn de la pelicula. En el inserto de (c) se presenta la relacién entre
mdyl.

Figura 23. Imégenes de SEM, obtenidas a 3500 X, del ITO (hidroxilado) y las peliculas de
TiO, formadas a diferentes ¢ (V/cm).

Figura 24. Espectros de impedancia obtenidos al Eqcp, para el ITO (V) y, Peliculas de TiO,,
preparadas por EPD (¢ = 2.0 V/cm) (e) y, pa Dr. Blade (o). En la figura (a) se presentan los
diagramas de Nyquist, y en (b) los diagramas de Bode.

Figura 25. Diagramas de Nyquist (a y ¢) y Bode (b y d), obtenidos (a, b) a Eocp, para
peliculas de TiO, preparada por EPD a diferentes ¢ (indicados en la Figura) y; (c, d) a diferentes E
(indicados en la Figura), para una pelicula de TiO, preparada por EPD (¢ = 4.0 V/cm).

Figura 26. (a) cee empleado para el ajuste de los espectros de impedancia, obtenidos
experimentalmente [21]. (b) un ejemplo de la calidad del ajuste (o datos experimentales; lineas,
valores de impedancia obtenidos con el cee, las componentes del cee estan indicadas en la figura).

Figura 27. Valores de los ajustes de los elementos del cee (Figura 26), en funcion de ¢,
resultantes del ajuste de los espectros obtenidos experimentalmente, con las peliculas de TiO, EPD,
a diferentes E.. (a) Qito, inserto de la figura niro; (b) Ry; (¢) Qs, inserto de la figura nz y; (d) Ra.

Figura 28. Curvas de Csc? (cm*F?) vs. E,, (V), obtenidas para (a) una pelicula de TiO,
formada por EPD (4 V/cm) a diferentes potenciales de estabilizacién de las interfases, E (0.0, 0.25,
0.5, 0.75 V) y; (b) para i) pelicula obtenida por Dr. Blade y, para las peliculas obtenidas por EPD a
@ de ii) 2.0 V/cm, iii) 2.5 V/cm , iv) 3.5 V/cm y, v) 5.0 V/ecm.

Figura 29. Variacién de las propiedades semiconductoras (a) Ng y (b) Es, de las peliculas de
TiO2 formadas por EPD-catddica, en funcién de ¢. Los valores estimados para la pelicula formada
por Dr. Blade también son indicados en la figura de forma comparativa.
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Figura 30. (a) Curvas de fotocorriente, is (A/g) vs. E (V) obtenidas para las peliculas de TiO,
(v=1mV/s), formadas por Dr. Blade y EPD a diferentes ¢, indicados en la Figura y; (b) variacién
de im con el ¢ en que se forma la pelicula, €, o) peliculas preparadas por EPD y, ( ) Pelicula
obtenida por Dr. Blade.

Figura 31. (a) Variacion de la fotocorriente, ir. (WA/g) con el tiempo, obtenidas de los
cronoamperogramas a 0.50 V, a diferentes ¢ (V/cm), indicados en la figura, y (b) variacion de ig
con el @ en que se fornd la pelicula, (e, o) peliculas preparadas por EPD vy, ( @) Pelicula obtenida
por Dr. Blade.

Figura 32. (a) Variacion de Eqcp con el tiempo en presencia y ausencia de iluminacién, y (b)
variacion de b con el ¢ (V/cm) en que se form¢ la pelicula (@, o) peliculas preparadas por EPD y,
(e) Pelicula obtenida por Dr. Blade.

Figura 33. Cambio en el tiempo de respuesta en funcidn de la razén de cambio del potencial
de circuito abierto cuando se deja de iluminar el electrodo [Eocp(t)-Eocp(0)], con el fotopotencial
generado [Eocp(0)-Eocp(dark)], para peliculas de TiO, preparadas a diferentes, la pelicula
preparada por Dr. Blade.

Figura 34. Esquema para ilustrar la presencia de los estados superficiales presentes dentro de
la brecha entre las bandas del semiconductor, para el TiO, depositado por (a) Dr. Blade, y (b)
EPD-Catddica.

CAPITULO 5

Figura 35. (a) Variacién de la corriente durante la deposicion electroforética de las peliculas
de TiO,, en funcién del ¢ impuesto, y (b) masa depositada por unidad de area, mq, en funcion de ¢
Yy de t,.

Figura 36. Imagenes de SEM obtenidas a 1500 X, del ITO hidroxilado y de peliculas de TiO;,
obtenidas en diferentes condiciones, indicadas en la figura.

Figura 37. Diagramas de Nyquist (a y ¢) y Bode (b y d), obtenidos para las peliculas de TiO,
preparadas: (ay b) a un ty de 40 sy a diferentes ¢, y (c yd) aun ¢ de 5 V/cm y a diferentes t.

Figura 38. Efecto del Es impuesto sobre los diagramas de Nyquist y Bode, para una pelicula
de TiO, obtenida aun tyde 40s, y un ¢ de 5 V/cm.

Figura 39. Circuito equivalente (cee) empleados para el ajuste de los espectros de
impedancia, obtenidos experimentalmente [10].

Figura 40. Valores de los ajustes de los elementos del circuito equivalente (Figura 38), en
funcién de @y ty, resultantes del ajuste de los espectros obtenidos experimentalmente, con las
peliculas de TiO, EPD, a diferentes Es. (a) Qrro; (b) Ry; (€) Qs y; (d) Ra.

Figura 41. Curvas de Csc? (cm*F?) vs. E, (V), obtenidas a un E de 0.5 V, para las peliculas
de TiO, formadas a diferentes ¢ (a), y diferentes t4 (b).

Figura 42. Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas para las peliculas de TiO,
preparadas a diferentes ¢ (2), y diferentes ty (b).

Figura 43. Curvas de fotocorriente, iy, (A/mg) vs. E (V) obtenidas para las peliculas de TiO,
(v=1mV/s), formadas a diferentes ¢ (a), y tq (b).

Figura 44. Curvas de fotocorriente, i, (A/mg) vs. t (s) obtenidas para las peliculas de TiO,
(v =1 mV/s), formadas a diferentes ¢ (a), y tq (b).

Figura 45. Curvas de variacion del potencial de circuito abierto, E (V) vs. t (s), obtenidas
para las peliculas de TiO, (v = 1 mV/s), formadas a diferentes ¢ (a), y tq (D).
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Figura 47. Diagrama de bandas de los materiales Bi,MNbO; (M = Al, In, Ga) a pH = 0.

Figura 48. Variacion de la corriente durante la deposicién electroforética de las peliculas de
Bi,MNbO; (M = (a) Al, (b) Gay, (c) In), en funcién del ¢ impuesto, y (d) masa depositada por
unidad de area, mq, en funcion de ¢.

Figura 49. Iméagenes de SEM obtenidas a 1500 X y 3500 X, de pelicula de Bi,GaNbO;
obtenidas en diferentes condiciones, indicadas en la figura.
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diferentes ¢, medida a un Es de 0.5 V.

Figura 54. Curvas de Csc (cm*/F?) vs. Er (V), medidas a un E de 0.5 V, para las peliculas
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Figura 55. Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas para las peliculas de Bi,AINbO;,
preparadas a un ¢ de 17 V/cm.

Figura 56. Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas para las peliculas de Bi,MNbO-,
preparadas a un ¢ de 17 V/cm.
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RESUMEN

Titulo: PREPARACION DE ELECTRODOS SEMICONDUCTORES SOBRE VIDRIO CONDUCTOR
(ITO) POR DEPOSICION ELECTROFORETICA Y SU CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.
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Electroforética, Peliculas Nanoestructuradas, TiO,, Bi,AINbO;, Bi,GaNbO;, Bi,InNbO;.

En el presente trabajo de investigacion se encuentra una recopilacion del trabajo d
einvestigacion realizado sobre la formacion de peliculas de Oxidos semiconductores, y su
caracterizacion electroquimica. Para tal fin se desarroll6 una estrategia netamente electroquimica,
que permitiera la evaluacion de posibles cambios estructurales ocasionados durante la formacion de
la pelicula semiconductora; por lo que en primera instancia, se realiz6 un estudio sobre peliculas
anddicas de TiO, empleando una variedad de técnicas y estrategias electroquimicas, que
permitieran la evaluacion de las modificaciones estructurales ocasionadas durante su formacion. La
metodologia propuesta permitié la evaluacion de los cambios estructurales durante la deposicion
electroforética catddica de TiO, en medio acuoso; cambios que comprometian la actividad
fotoelectroquimica de las peliculas, ya que durante su formacion, se crean defectos que actan
como trampas, que dificultan la difusion de los electrones a través de la membrana porosa de TiO,.
Para superar este inconveniente, se realizd un estudio sobre peliculas de TiO, formadas por
deposicion electroforética catédica en medio orgénico, y empleando la misma estrategia
electroquimica, se determin6 que el cambio de solvente durante la formacion de las peliculas (de
agua a 2-propanol), evita la formacion de estos defectos que entorpecen la difusién de los
electrones.

Por lo anterior, la formacion y caracterizacion de la peliculas de la nueva familia de
materiales Bi2MNbO7 (M = Al, Ga, In), se llevd a cabo en medio organico. La caracterizacion de
las propiedades resistivas y semiconductoras de esta nueva familia de materiales, muestra que no
hay modificaciones durante la deposicion de los materiales, y que su comportamiento es tipico de
un semiconductor tipo n, sin embargo, su desempefio fotoelectrogquimico mostré no ser el adecuado
para la fabricacion de electrodos de celdas fotoelectroquimicas.
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ABSTRACT

Title: PREPARATION OF SEMICONDUCTOR ELECTRODES OVER CONDUCTING GLASSES
(ITO) BY ELECTROPHORETIC DEPOSITION AND THEIR ELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION..

Author: PROSPERO ACEVEDO PERA, ING.
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Key words: Semiconductive oxides, Electrochemical characterization, Electrophoretic
deposition, Nanoestructured films, TiO,, Bi,AINbO-, Bi,GaNbO;, Bi,InNbO;.

This book is the final report of a research work about the formation of semiconductor oxides
films and their electrochemical characterization. With this goal, an exclusively electrochemical
strategy was developed to evaluate the structural changes that take place during the formation of
the semiconductor films. To develop this electrochemical strategy, a first study was carried out
with anodic films of TiO, using a variety of electrochemical techniques to evaluate the structural
modifications caused by the film formation process. The final proposed methodology allowed the
evaluation of the structural changes during the cathodic electrophoretic deposition (EPD) of TiO,
in aqueous media. These changes influenced on the photoelectrochemical activity of the films
because structural defects are created during film formation and these defects act like traps that
hinder the diffusion of electrons through the porous membrane of TiO,.

To overcome this diffusion problem, a study was carried out with TiO, films prepared by
EPD in organic media using the same electrochemical strategy. It was found that the change of
solvent from water to 2-propanol avoid the formation of defects and then the diffusion problems in
further evaluation of the films.

Because of the previously described conclusions, the film formation and characterization
with the new family of materials Bi,MNbO-; (M = Al, Ga, In) was carried out in organic media. The
characterization of resistive and semiconducting properties of the films made of this new family of
materials showed that there are no modifications during the deposition of the materials and that
their behavior is the typical one of a semiconductor type n. However their photoelectrochemical
performance showed that these films are not suitable to be wused as electrodes in
photoelectrochemical cells.
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INTRODUCCION

La busqueda de nuevas fuentes de energia limpia, que sean econdémicamente viables,
ha impulsado a cientificos de todo el mundo a desarrollar trabajos de investigacion al
respecto. El aprovechamiento de la luz solar como fuente limpia y renovable de energia ha
sido una de las alternativas exploradas. Sin embargo, los avances logrados hasta ahora no
han permitido que ésta se planteé como una alternativa a escala industrial, y por tanto, ain
se le considera como una tecnologia en etapa de incubacion, que requiere de un mayor
namero de investigaciones fundamentales y aplicadas, que permitan su maduracion.

Entre los campos de investigacién mas relevantes para el desarrollo tecnolégico que
permita que el aprovechamiento de la luz solar como fuente de energia sea una realidad, se
encuentra el de la ciencia y procesamiento de los materiales semiconductores, pues la
eficiencia de las celdas fotolectroquimicas que se emplean para la conversion de la energia
solar, es funcién de las propiedades de los materiales constituyentes de los fotoelectrodos;
entre las cuales se destacan: La brecha de energia entre las bandas de conduccion y de
valencia del material, E; (Band Gap); el potencial de la banda de conduccion del
semiconductor y la Resistencia a la fotocorrosion (o fotoestabilidad); ademas de otras
propiedades que son funcidon del proceso de preparacién del fotoelectrodo como por
ejemplo la resistencia eléctrica, el transporte de las cargas fotogeneradas, el area del
electrodo y la microestructura.

Hasta el momento, el TiO, es el material que se ha empleado con mayor frecuencia
en celdas fotoelectroquimicas, gracias a sus propiedades Unicas, como alta estabilidad, alta
actividad como fotocatalizador y su relativo bajo costo. Sin embargo, este material
presenta algunas desventajas, como el no poder absorber luz visible debido a su amplia
brecha entre las bandas, Eg=3.2 eV (Para la fase cristalina anatasa), y la necesidad de la
aplicacion de un potencial externo para poder producir hidrégeno, debido a que el
potencial de la banda de conduccién del TiO, no es suficientemente negativo. Lo anterior
ha llevado a que diferentes grupos de investigacion a nivel mundial se interesen en el
desarrollo de nuevos materiales que mantengan las ventajas, pero que a su vez superen los
inconvenientes que éste presenta.

Teniendo en cuenta lo anterior, la aplicacibn comercial de las celdas
fotoelectroquimicas, sera determinada por el progreso en la ciencia de materiales, y en la
ingenieria aplicada a los materiales candidatos a utilizarse como fotoelectrodos. Sin
embargo, no solo se deben enfocar los esfuerzos hacia la obtencién de nuevos materiales
con las propiedades adecuadas, sino ademas hay que prestar mucha atencion a las técnicas
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empleadas en la preparacion, con estos materiales, de las peliculas usadas como
fotoelectrodos.

Entre las distintas técnicas propuestas en la literatura para la preparacién de estas
peliculas, una de las que mayor proyeccién tiene para su aplicacion a escala industrial,
debido a su relativo bajo costo y reproducibilidad, es la deposicion electroforética (EPD,
Electrophoretic Deposition). Aungque no ha sido extensivamente empleada en la
preparacion de fotoanodos, los resultados logrados con esta técnica son promisorios, pues
se ha demostrado que es posible preparar facilmente por EPD, peliculas de Oxidos
semiconductores a partir de suspensiones coloidales estables. Los electrodos, elaborados
con este tipo de peliculas, han exhibido gran estabilidad y desempefio fotoelectroquimico.

Buscando contribuir al estudio del procesamiento de los materiales para la
elaboracién de fotoanodos, y la caracterizacion electroquimica de nuevos materiales para
su aplicacién en celdas fotoelectroquimicas, en la presente investigacion se estudio el
efecto de diferentes variables de proceso durante la deposicion electroforética, sobre las
propiedades semiconductoras, resistivas y el desempefio fotoelectroquimico de peliculas de
TiO,. Ademas, también se prepararon peliculas de una nueva familia de materiales
Bi,MNbO; (M = Al, In, Ga), mediante EPD, y se caracterizaron empleando técnicas
electroquimicas.

Sin embargo, antes de llevar a cabo la caracterizacion electroquimica de las peliculas
formadas por deposicion electroforética, se hizo necesario plantear una estrategia para la
caracterizaciéon de 6xidos metalicos, que pudo ser trazada empleando peliculas de 6xidos
metalicos cominmente evaluados, como por ejemplo peliculas anddicas de Ti. Esto
permiti6 ademas, una pre-visualizacion del alcance de las diferentes técnicas
electroquimicas, en la caracterizacion de las propiedades resistivas y semiconductoras de
oxidos metélicos.

El presente informe, producto de la investigacion realizada, esta dividido en cinco
capitulos, por medio de los cuales se busca contextualizar al lector en el area de esta
investigacion, y presentar, de una forma ordenada, los resultados obtenidos.

En el Capitulo 1. Fundamentos y Antecedentes; se presentan los fundamentos
béasicos, que ayudaran al lector a un mejor entendimiento de la metodologia empleada para
la investigacion, y los resultados presentados.

En el Capitulo 2. Formacion y Caracterizacion Electroquimica de Peliculas
Anddicas de Ti; se presenta, ademas de la formacidén y caracterizacion de peliculas
anddicas de Oxido de Ti, una propuesta metodologica para la caracterizacion
electroquimica de oOxidos semiconductores, permitiendo plantear una estrategia
experimental para la caracterizacion de las peliculas de TiO, formadas por EPD. Por otra
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parte, en este capitulo, también se muestra la sensibilidad que tienen las técnicas
electroquimicas para estudiar cambios estructurales dentro de la pelicula de oxido,
ocasionados durante su formacion.

El Capitulo 3. Métodos Experimentales; reine el desarrollo experimental de los tres
altimos capitulos. En éste se presentaran las celdas y procedimientos empleados, ademas
de algunos resultados preliminares necesarios para la investigacion.

El Capitulo 4. Formacién Electroforética Catodica de Peliculas de TiO, en medio
Acuoso: Efecto del Campo Eléctrico Sobre su Morfologia y Desempefio Electroquimico;
constituye una primera investigacion sobre las modificaciones ocasionadas a las peliculas
semiconductoras, durante el proceso de deposicion mediante la técnica de EPD. Para esto
se planteo una metodologia netamente electroquimica, que permitié evidenciar estas
modificaciones, y los efectos que éstas tienen sobre el desempefio fotoelectroquimico del
fotoanodo.

El Capitulo 5. Formacion Electroforética Catodica de Peliculas de TiO, en Medio
Organico: Efecto del Campo Eléctrico y Tiempo de deposicion, Sobre su Morfologia y
Desempefio Electroguimico; consta de una caracterizacion similar a la realizada en el
capitulo anterior, pero en este caso se lleva a cabo en peliculas de TiO, preparadas por
EPD empleando como solvente 2-propanol, donde se muestra que ademas del tiempo v el
campo eléctrico empleado para la deposicion de las peliculas, el solvente también juega un
rol importante sobre las modificaciones que son ocasionadas a las peliculas durante su
formacioén.

Finalmente, El Capitulo 6. Formacion Electroforética de Peliculas de Bi,MNbO7 (M
= Al, In, Ga) en medio Organico: Efecto del Campo Eléctrico Sobre su Morfologia y
Desempefio Electroquimico, presenta una caracterizacion electroquimica de la nueva
familia de materiales Bi,MNbO; (M = Al, In, Ga), que por sus propiedades encontradas en
anteriores investigaciones, parece ser un buen candidato para ser empleado en celdas
fotoelectroquimicas.

Con esto se cubren los objetivos propuestos para la presente investigacion, donde
ademas de plantear una estrategia experimental, netamente electroquimica, para la
caracterizacién de Oxidos metalicos, también se evaluaron el efecto de las variables de
operacién, en preparacion de peliculas semiconductoras por medio de la técnica de
deposicion electroforética, sobre sus propiedades morfolégicas y su desempefio
fotoelectroquimico. Esto dltimo permitid que se prepararan y caracterizaran peliculas
semiconductoras de Bi;MNbO; (M = Al, In, Ga) mediante la técnica de deposicion
electroforética, para evaluar su potencial aplicacion como anodos en celdas
fotoelectroquimicas.
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CAPITULO 1.
Fundamentos y Antecedentes

Resumen
En este capitulo se presentaran los diferentes conceptos que son necesarios para el
desarrollo de la investigacion y la contextualizacion del lector. Las diferentes nociones se
mostraran al mismo tiempo que se citaran los avances que se han logrado en el tema a
través de los afios, los cuales se encuentran en diferentes medios de divulgacion de la
investigacion cientifica, tal y como los son: articulos, libros, tesis de grado y memorias de
eventos, entre otros.

1.1 Electrodos semiconductores

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales; las propiedades
generales de estos, y sus numerosas aplicaciones, son descritas en varios libros de texto
[1]. En este numeral nos ocuparemos solo de los aspectos relevantes para el entendimiento
de la fotoelectroquimica, tales como la estructura de bandas, la interfase
semiconductor/electrolito, la generacién de pares electron-hueco por absorcion de fotones
y, el transporte de carga a través de la pelicula semiconductora.

Los semiconductores de interés en la fotoelectroquimica son sélidos (generalmente
oxidos o calcogenuros) donde los &tomos constituyen una red tridimensional, compuesta de
una gran cantidad de 4&tomos. El solapamiento de los orbitales atdmicos va mas alla de los
primeros vecinos, extendiéndose por toda la red; resultando en una configuracion de
estados deslocalizados muy préximos entre si, que la diferencia entre dos estados
electronicos es practicamente nula y la configuracion electrénica se expresa como bandas.
La construccion de la configuracion electronica se esquematiza en la Figura 1.

Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados electrénicos
“permitidos”; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia prohibida” o gap, E;.
Para los fines de la fotoelectroquimica, y de la mayoria de las propiedades quimicas y
fisicas de los sélidos, las bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia
(BV), de menor energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas
surgen del solapamiento de los niveles atdmicos de los electrones de valencia [2].

En los materiales semiconductores la mayoria de los electrones se encuentran en la
banda de menor energia (BV), a lo que deben su mala conductividad eléctrica, ya que un
electron necesita de una energia igual o superior a la brecha entre las bandas para poder
ocupar un estado vacio en la BC del material.
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Figura 1. Niveles electronicos resultantes del enlace entre atomos idénticos. (a) Orbitales
moleculares resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con un unico orbital atémico; (b)
cadenas de 4, 6 y N atomos. (c) es la densidad de estados de energia (DEE) para una cadena infinita
de atomos [2].

Sin embargo, éste es el fendbmeno por el cual se emplean los materiales
semiconductores para el aprovechamiento de la luz como fuente de energia, ya que cuando
el semiconductor es iluminado con luz suficientemente energética, la absorcion de fotones
de energia mayor que Eg, promueve electrones (ep.) de la banda de valencia a la banda de
conduccion (fotoexcitacion), y por cada electron promovido se produce un hueco (hy,’) en
la banda de valencia. Los pares en.-hy,’ fotogenerados, son portadores libres con cargas
opuestas Yy, los causantes de las reacciones de oxido-reduccién que se presentan sobre los
electrodos en las celdas fotoelectroquimicas. Para el caso de interés en la presente tesis, los
electrones fotoexcitados en el semiconductor viajan por el circuito externo propiciando la
reaccion de reduccién sobre el electrodo metélico, y los huecos permanecen en el
semiconductor donde curre la reaccion de oxidacion.

Las reacciones de oxido-reduccién que se presentan sobre el semiconductor se llevan
a cabo por la transferencia de carga en la interfase semiconductor/electrolito. Cuando es
puesto en contacto un semiconductor con un electrolito, se induce un reordenamiento de
cargas hasta que el sistema se equilibra eléctricamente. De esta forma se genera un
gradiente de potencial tanto del lado de la solucion como del sélido. EI modelo aceptado
para representar la interfaz semiconductor/electrolito es el de tres capas esquematizado en
la Figura 2 [3].

Este fendmeno se presenta debido a que los niveles de Fermi (Eg) [4] de ambas fases
se igualan, por transferencia de carga en la direcciébn adecuada. Entonces, si el
semiconductor es puesto en contacto con una solucion acuosa, la transferencia de carga a
través de la interfaz (para igualar Er con el nivel de Fermi de la solucidn, Erreqox) genera
cargas netas en el semiconductor y en la solucion (adviértase que las cargas libres en el
solido son electrones o huecos, y en solucion son iones). En solucion, el nivel de Fermi
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permanece practicamente constante, ya que la densidad de estados ocupados es
suficientemente grande, haciendo que el potencial en la superficie del s6lido permanece
constante. Por otra parte, las cargas opuestas en el semiconductor (electrones y huecos) no
estan localizadas solamente en el plano de la interfaz, como ocurre en la interfaz
metal/solucidn, sino que se distribuyen a lo largo de una distancia finita hacia adentro del
semiconductor. Estos comportamientos distintos se deben a las concentraciones de
portadores mucho menores existentes en los semiconductores en comparacion con los
metales (10*°-10"° frente a ~10* cm™); llevando a que, en el semiconductor, la carga se
distribuya en la denominada capa de carga espacial (space charge layer).

Capa de
Helmhotz
Region de Reé:;?,de
: carga espacial JLncs: ¥ :

Chapman

.---4------——----5—.—- e =

Erv

Electrolito :

: Semiconductor

Figura 2. Interfaz semiconductor electrolito. La interfaz se puede dividir en 3 zonas: la region de
carga espacial en el semiconductor, la region de Hemholtz entre el sélido y el plano externo de
Hemholtz, y la region de Gouy Chapman en la solucion [3].

Si la transferencia de carga es hacia la solucion, se produce un déficit de electrones
en las cercanias de la superficie, por tanto el nivel de Fermi del solido baja hasta igualarse
con el de la solucion, lo que lleva a un doblamiento de las bandas de valencia y de
conduccion del semiconductor. La curvatura (o doblado) es hacia arriba en caso de
transferencia de los electrones hacia la solucién, generandose una region de agotamiento
de electrones. En el caso contrario, cuando la transferencia de carga promueve una
acumulacion de electrones, se forma una regién de acumulacién. La Figura 3 muestra
esquematicamente el doblado de bandas por agotamiento para un semiconductor tipo n,
para semiconductores tradicionales de gran tamafia, Figura 3 (a), y para materiales
nanoparticulados, Figura 3 (b); en estos Gltimos, la region de agotamiento es usualmente
pequefia y, el campo eléctrico generado es despreciable [5].

En la regidn de carga espacial, la separacion entre el nivel de Fermi y el fondo de la
banda de conduccion aumenta hacia la superficie. En consecuencia, cualquier transferencia
de electrones desde el sélido a la solucion debera remontar una barrera de potencial, cuyo
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valor depende de las posiciones iniciales de Egc Y Erredox, de la concentracion de
impurezas y, es directamente proporcional al tamafio de particula del semiconductor [5].
Bajo iluminacién, el nivel de Fermi en el seno del semiconductor sube (pues aumenta la
densidad de electrones en la banda de conduccién). El gradiente de campo eléctrico en la
region de carga espacial promueve procesos migratorios de los portadores de carga; en
semiconductores tipo n, los electrones migran hacia el seno del semiconductor y los huecos
hacia la superficie. Este es el fendmeno por medio del cual se presenta la separacion de las
especies fotogeneradas e’gc y h'sy, evitando su recombinacion [6].
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Figura 3. Region de carga espacial para particula de gran tamafio (a) y para particulas
nanometricas (b) [5].

Lo anterior es una breve descripcion sobre los fundamentos del comportamiento de
semiconductores en solucién, lo cual fue postulado desde 1955 por los ganadores del
premio Nobel, Brattain y Garrett [7]. Sin embargo, estas teorias fueron postuladas para
electrodos semiconductores que generalmente estaban constituidos por monocristales. De
estudios que se han realizado sobre peliculas de semiconductores nanoparticulados [8], se
ha encontrado que éstas no presentan el mismo comportamiento y, que la separacion y
transporte de las cargas fotogeneradas dentro de la pelicula no puede llevarse de la misma
manera, pues como ya se menciond, las nanoparticulas semiconductoras no pueden generar
una diferencia de potencial considerable entre la superficie y el seno de la misma, Figura
3(a), como para que la migracion sea el proceso de separacion de las especies
fotogeneradas, la cual debe ser por lo menos de 50 mV [5].

Estos electrodos preparados con nanoparticulas exhiben gran rendimiento comparado
con el de los electrodos convencionales, los cuales son preparados con monocristales o por
la oxidacion de placas metélicas. Este comportamiento es atribuido a su elevada area
superficial, de hasta mil veces el &rea geométrica del soporte, que genera una gran relacion
superficie/volumen, haciendo que se preste gran interés a estas peliculas para diferentes
aplicaciones como sensores, catalizadores y celdas fotoelectroquimicas, entre otros.
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Los primeros electrodos nanoestructurados fueron preparados esparciendo una pasta
de particulas nanometricas de TiO, sobre un soporte de vidrio conductor, seguido de una
etapa de sinterizacion entre 350°C-450°C, la cual no solo produce el contacto eléctrico
entre las particulas y el soporte, sino también entre todas las particulas que constituyen la
pelicula. De esta forma es obtenida una estructura tipo esponja y la pelicula es porosa
desde las capas externas hasta el contacto con el soporte conductor. Cuando las peliculas
son puestas en contacto con un electrolito, se equilibran los niveles de Fermi del
semiconductor y el par redox en solucion, sin que se presente un doblado de las bandas vy,
debido a que los poros de la pelicula son abiertos y estan interconectados, estos son
llenados con el electrolito, es decir que la interfase semiconductor/electrolito se presenta a
través de toda la membrana coloidal.

Esto hace que la difusion sea la forma de transporte de las cargas fotogeneradas
dentro de la pelicula mesoporosa, y no la migracion inducida por una diferencia de
potencial con la superficie y el seno del electrodo. Los electrones tienen que viajar a través
de las particulas interconectadas Y, los huecos solo tienen que difundirse hacia la superficie
de la particula para reaccionar con la especie redox en solucion, de esta manera se realiza
la separacion de cargas dentro de estos electrodos [9]. En la Figura 4 se ilustra el modelo
asumido para la separacion y el transporte de los portadores de cargas generados dentro de
la pelicula semiconductora nanoparticulada.

(a) (b)
n(x)A hv

Sustrato
conductor

Oscuridad

O e

Nanoparticulas | >
semiconductoras X

Figura 4. (a) Modelo de separacion y transporte de las especies esc y h'sy fotogeneradas y (b)
Perfil de concentracion de electrones en una pelicula nanoparticulada durante la iluminacion[9].

Debido a que el electrolito estd en contacto con todas las particulas individuales,
cuando la iluminacién produce un par electron-hueco en cada una de las particulas, el
hueco es transferido al electrolito, el otro portador (los electrones) puede crear un gradiente
de potencial entre las particulas y el sustrato conductor, Figura 4 (b). En este gradiente los
electrones pueden ser transportados a través de las particulas hacia el contacto con el
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sustrato conductor, donde son transportados como una corriente hacia el catodo
(contraelectrodo). Es de notar que el hueco fotogenerado siempre tiene que viajar por el
camino mas corto (~ el radio de la particula) antes de alcanzar la interfase
semiconductor/electrolito, sin importar el lugar donde el par electrén hueco es creado. Sin
embargo, la probabilidad de que el electron se recombine serd dependiente de la distancia
entre las particulas fotoexcitadas y el soporte conductor. Por tanto, la separacion de cargas
no depende de la incorporacion de un campo eléctrico, por el contrario es principalmente
determinada por la cinética de transferencia de carga en la interfase
semiconductor/electrolito [9].

Otra diferencia con los electrodos convencionales es la presencia de estados
superficiales, la cual es critica debido a la alta area de contacto entre el semiconductor y el
electrolito. La sola existencia de la superficie introduce estados localizados o estados
superficiales intrinsecos. Algunos de estos estados localizados tienen energias dentro de la
banda prohibida, lo cual refleja el debilitamiento de las uniones con respecto al seno del
solido. Ademas, la superficie puede presentar defectos, impurezas o especies adsorbidas
que también introducen estados localizados o estados superficiales extrinsecos. Solo los
estados superficiales con energias dentro del gap influyen sobre las propiedades eléctricas
y cataliticas del material; pueden ser centros de recombinacion, reduciendo el camino libre
medio de egc y h'syv; 0 pueden actuar como trampas de portadores, modificando la
distribucion de potencial en la superficie [8].

Entonces la generacién y el transporte de los e'gc, fotogenerados en peliculas porosas
constituidas por nanoparticulas semiconductoras, implica diferentes pasos, tal y como ha
sido propuesto por Bisquert et al. [10]. Como se ilustra en la Figura 5, cuando la pelicula
semiconductora es iluminada con energia suficientemente energética (hv>Eg), los
electrones en la BV son excitados hasta la BC, generando los pares € gc-h*gy (paso 1). En
semiconductores tipo n, los h'gy rapidamente viajan hacia la interface
semiconductor/electrolito, oxidando alguna especie en la solucion (paso 2). Sin embargo,
también podria recombinarse con el e'gc, llevando a la generacion de un excitén (paso 3).
Por su parte, el e’sc puede difundir a través de la pelicula (ver Figura 4) y ser colectado en
el sustrato conductor sobre el cual estd soportada la pelicula (paso 4). Ademas, debido a
que los estados superficiales presentan una energia menor que la BC, el egc puede ser
atrapado en estados superficiales poco profundos presentes en el material, ocasionando un
incremento del tiempo que tardan los egc en difundir a través de la pelicula porosa hacia el
sustrato conductor (paso 5), o puede caer en estados superficiales profundos, donde la
liberacion de estos egc puede llegar a ser muy lenta, ddndole tiempo a que sea tomado por
una especie en la solucion (paso 6).
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>

=

Figura 5. Esquema de la generacion y el transporte de las especies en electrodos porosos [10].

Paso 1: absorcion de luz y generacion de pares esc-h'sv: paso 2: transporte de los h'gy a la
interfase semiconductor/electrolito, y reaccion con especies en solucion; paso 3: recombinacion;

paso 4: difusion de los €' gc hacia el sustrato conductor; paso 5: atrapamiento y liberacion de
los e'sc en estados superficiales poco profundos; paso 6: atrapamiento de los e'gc en estados
superficiales profundos, y reaccién con especies en solucion.

Sin embargo, hay que tener siempre presente el hecho de que las diferentes
propiedades de los electrodos semiconductores pueden verse considerablemente
comprometidas por el procedimiento de preparacion de los mismos, por ello debemos
conocer las diferentes técnicas que se han empleado y las actualmente empleadas para tal
fin.

1.2 Métodos de fabricacion de electrodos semiconductores

Para el empleo de los semiconductores en celdas fotoelectroquimicas de conversion
de energia solar es necesaria la preparacion de los electrodos. En los primeros trabajos
realizados en el area de fotoelectroquimica de semiconductores, los electrodos empleados
eran monocristales, los cuales en general son modelos excelentes para estudiar los efectos
sobre materiales semiconductores [7]. Sin embargo, su potencial aplicacion se ve limitada
por su elevado costo, lo que llevd en primeras instancias a optar por electrodos
policristalinos (peliculas) [11], los cuales se comportan de forma similar a los
monocristales pero su procedimiento de fabricacion es mucho mas asequible. La
produccidn de estas peliculas, por ejemplo de los de TiO,, puede llevarse a cabo mediante
diferentes métodos, incluyendo la oxidacién anddica de laminas de titanio, la oxidacién
térmica de laminas de titanio, rociado reactivo (reactive sputtering), deposicién quimica de
vapor (chemical vapor deposition), pirélisis de TiCly, entre otros [12].

10 | Prospero Acevedo Pefia



Capitulo 1. Fundamentales y antecedentes

Con la aparicién de los materiales nanoestructurados, los cuales son muy llamativos
por su alta actividad, ha aparecido una nueva gama de técnicas para la preparacion de
electrodos como son: Dip Coating [13], Spin Coating [14], Slip Coating [15], Magnetron
Sputtering [16], Deposicion Electroforética [17], el método del Dr. Blade [18], entre otras
[19]. La gran variedad de métodos de produccidn resulta en varias peliculas que presentan
diferentes propiedades y eficiencias.

Antes de seleccionar alguna técnica de las ya disponibles, hay que tener en cuenta los
siguientes aspectos relevantes de las peliculas nanoestructuradas para aplicaciones en
diferentes tipos de celdas fotoelectroquimicas: (i) El area superficial expuesta a la solucion,
que es mucho mas baja que en el caso de suspensiones, debe garantizar la generacién de
altas corrientes; (ii) Debe conseguirse una muy buena adherencia del semiconductor
nanoparticulado al soporte y entre la particulas mismas, con el fin de disminuir la
resistencia al paso de corriente a través del electrodo, y (iii) La estabilidad de la pelicula
debe ser adecuada como para mantener altas densidades de corriente durante largos
tiempos de operacion.

Debido a que en el presente trabajo de investigacion se contempla Unicamente la
deposicion electroforética, como técnica para la preparacién de las peliculas a partir de los
materiales ya mencionados, a continuacion se presenta un breve resumen de esta técnica, la
influencia de las diferentes variables sobre las peliculas obtenidas, y las aplicaciones que
ha tenido esta técnica en la fotoelectroquimica.

1.3 Deposicion electroforética (EPD)

La técnica de deposicion electroforética tiene un amplio rango de aplicaciones
novedosas en el procesamiento de materiales cerdmicos avanzados y en los recubrimientos,
recientemente ha ganado gran interés tanto en el &mbito académico como en el industrial
debido a su alta versatilidad para el empleo de diferentes materiales y sus combinaciones, y
a su bajo costo, ya que se requieren aparatos simples para su practica. La deposicién
electroforética es conocida desde 1808 cuando el cientifico ruso Ruess observé que un
campo eléctrico inducia el movimiento de particulas de arcilla en agua. Sin embargo, su
primer uso préactico le fue dado en 1927 por el cientifico indio Harsanyi, en la deposicion
de particulas de torio y tungsteno sobre un catodo de platino [20].

La deposicién electroforética es un proceso coloidal donde los cuerpos ceramicos son
formados directamente a partir de una suspension estable con la aplicacion de un campo
eléctrico de corriente directa (DC). El proceso es esquematicamente mostrado en la Figura
6. El campo eléctrico provoca el movimiento de las particulas cargadas hacia el electrodo
con carga opuesta, donde las particulas son depositadas para formar la pelicula.
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Cétodo '_" Anodo

Particula

Figura 6. llustracion del proceso de deposicion electroforética, el caso presentado es una
deposicion electroforética catodica.

Puede presentarse dos tipos de deposicion electroforética dependiendo sobre que
electrodo ocurre la deposicion. Cuando las particulas presentan un exceso de carga
positiva, la deposicion sucede sobre el catodo y el proceso es conocido como deposicién
electroforética catodica. La deposicion de particulas con exceso de carga negativa, sobre el
electrodo positivo (anodo), es conocido como deposicion electroforética anddica. Si la
superficie de la particula es modificada de forma apropiada (manipulando su exceso de
carga superficial, cantidad y magnitud), cualquiera de estas dos formas de deposicion es
posible.

De forma general se puede decir que la técnica de EPD es una combinacion de dos
tipos de procesos: La electroforesis, que es el movimiento de las particulas cargadas bajo la
influencia de un campo eléctrico, y la deposicion, que es la coagulacion de las particulas en
una masa densa [21].

1.3.1 Mecanismo de deposicion electroforética. Se han propuestos diferentes
mecanismos para la deposicion electroforética con el fin de intentar explicar el fenémeno.
Sin embargo, el mecanismo con mayor aceptacion es el presentado por Sarkar y Nicholson
[22], el cual es brevemente discutido a continuacion y se encuentra esquematizado en la
Figura 7.

Como se muestra en la Figura 7, cuando un sistema particula/doble capa (lisfera)
cargado positivamente [(M-OH,)*-X] se mueve hacia el catodo en una celda EPD, la
dinamica del fluido y el potencial aplicado distorsionan la doble capa generada,
adelgazandola delante de y engrosandola detras de la particula, es decir que el potencial
zeta varia con la posicién (mayor para el hemisferio delantero de la particula y menor para
el trasero). Los contra-iones (aniones en la doble capa) en la “cola” tienden a reaccionar
con los cationes acompafiantes, que también son atraidos hacia el electrodo, debido al
campo eléctrico, y estan presentes en altas concentraciones alrededor de las particulas.
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Distorcion de liosfera por EPD

+

Figura 7. Esquema del mecanismo de deposicion por distorsion y adelgazamiento de la doble capa
eléctrica[22].

El anién X en la liosfera ([(M-OH,)*-X) proviene de la reaccion de disociacion
YX <« Y+ X (donde Y* puede ser H o cualquier otro cation, y X puede ser OH o
cualquier otro anion). En el seno de la suspension, la constante de equilibrio (K) para esta
disociacion a una temperatura dada, es K = [Y*][X]/[YX], donde [ ] indica concentracion.
Debido a que [Y'] incrementa notoriamente sobre el catodo y debido a que K debe
mantenerse constante, [YX] debe incrementar y/o [X'] disminuir.

Por tanto, los contra-iones que no estan fuertemente unidos a la superficie reaccionan
con los cationes produciendo YX, el cual difunde hacia el seno de la suspension debido a
un gradiente de concentracién. Como resultado de esta reaccion, la doble capa alrededor de
la “cola” de la particula se adelgaza a tal punto que la préxima particula (que tiene una
doble capa delgada en el hemisferio delantero) puede acercarse tanto a la otra particula que
las fuerzas atractivas dominan, resultando en la coagulacién/deposicion sobre el electrodo.

1.3.2 Factores que influyen en la EPD. EI mecanismo de EPD involucra particulas
cargadas en una suspension que son depositadas sobre un electrodo bajo la influencia de un
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campo eléctrico. Dos grupos de parametros determinan las caracteristicas de este proceso:
(i) relacionados a la suspensién, y (ii) relacionados al proceso, incluyendo los parametros
fisicos tales como la naturaleza eléctrica de los electrodos, las condiciones eléctricas
(relacion voltaje/intensidad, tiempo de deposicion, etc.) [23].

i. Parametros relacionados a la suspension: Con respecto a las propiedades de la
suspensidon, muchos parametros tienen que ser considerados, tales como la naturaleza
fisicoquimica de las particulas y el medio liquido, las propiedades superficiales de los
polvos, y la influencia del tipo y concentracion de aditivos, principalmente surfactantes.

Tamafio de particula. Aungue no hay reglas generales para especificar el tamafio de
particula apropiado para la deposicion electroforética, se ha reportado un rango entre 1-20
pum donde se pueden obtener buenos depésitos para una variedad de materiales ceramicos.
Pero esto no necesariamente quiere decir que la deposicion de particulas por fuera de este
rango de tamafios no sea posible. Recientemente, con el creciente interés en materiales
nanoestructurados, la técnica EPD estd siendo muy empleada en el ensamblaje de
nanoparticulas. Lo importante es que las particulas permanezcan completamente dispersas
y estables para que la deposicion sea homogénea.

Constante dieléctrica del liquido. Cuando el solvente presenta una constante
dieléctrica muy baja la deposicion falla debido al deficiente poder disociativo. Por otra
parte con altas constante dieléctricas, la elevada concentracion de iones en el liquido
reduce el tamafio de la doble capa y consecuentemente la movilidad electroforética, por tal
motivo la concentracién idnica del liquido debe mantenerse baja. Se han reportado buenos
resultados para el proceso de EPD para valores de constantes dieléctricas entre 12-25.

Conductividad de la suspension. Este es un factor clave que debe tomarse en cuenta
ya que si la suspensién es muy conductiva el movimiento de las particulas serd muy lento,
y si la suspensidn es muy resistiva pierden estabilidad. Existe un rango de valores para los
cuales el deposito es formado, lo cual es funcion de la dosificacion del dispersante y de la
temperatura de la suspension. Sin embargo, esta region difiere segun el sistema con el cual
se esta trabajando.

Viscosidad de la suspensién. En el proceso EPD el porcentaje de solidos en
suspensién es muy bajo y la viscosidad no puede ser usada para evaluar el estado de
dispersion. Sin embargo, es recomendable que la viscosidad del solvente, empleado para
formar la suspension, sea baja para que permita la movilidad de las particulas en
suspensidn durante la deposicién electroforética.

Potencial Zeta. El potencial zeta de las particulas en suspension es un factor clave en
el proceso de deposicion electroforética, por tal motivo es imperativo que las particulas
suspendidas tengan valores de carga superficial elevados y uniformes. El potencial zeta
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juega un rol muy importante en: (i) La estabilizacion de la suspension, ya que éste
determina la intensidad de interaccion repulsiva entre las particulas, (ii) La direccién y la
velocidad de migracion de las particulas durante la EPD, y (iii) La densidad del depdsito
crudo. La estabilidad del sistema depende de la interaccion individual entre las particulas
en suspension. Dos mecanismos que afectan esta interaccion, son debidos el uno a las
fuerzas electrostaticas (de repulsion) y el otro a las fuerzas de Van der Waals (de
atraccién). La probabilidad de coagulacién de un sistema disperso depende de la energia de
interaccion resultante de estas fuerzas. Una elevada repulsion electrostatica debido a la
carga de las particulas es necesaria para evitar la aglomeracion. La carga de las particulas
también afecta la densidad de la pelicula cruda, ya que durante la formacion del depdsito
éstas se acercan la una a la otra, incrementando la fuerza de interaccion entre ellas y si la
carga de la particula es baja, éstas podrian coagularse incluso para distancias inter-
particulas grandes llevando a un depdsito poroso e inestable; por el contrario, si las
particulas tienen una alta carga superficial durante la deposicion éstas se repelen, ocupando
posiciones que llevan a una alta densidad de empaquetamiento de particulas mejorando
notoriamente su estabilidad.

Estabilidad de la suspensién. La estabilidad de la suspension es caracterizada por la
velocidad de sedimentacion y la tendencia a sufrir o evitar la floculacién. Las suspensiones
estables no muestran tendencia a flocular, la sedimentacion es lenta y forman depdsitos
densos y fuertemente adherentes durante la EPD; mientras que las suspensiones con
tendencia a flocular se sedimentan facilmente y forman depésitos de baja densidad y
débilmente adheridos. En la busqueda de parametros fisicos/quimicos que caractericen la
suspensién de tal forma que se pueda llegar a predecir la estabilidad de la suspension y su
habilidad para la deposicion electroforética, muchos investigadores han optado por el
potencial zeta o la movilidad electroforética.

Concentracion de so6lidos en suspension. La fraccion en volumen del sélido en
suspensién juega un rol muy importante, particularmente para EPD de multicomponentes.
En algunos casos, aunque cada particula tenga el mismo signo de carga superficial, éstas
pueden depositarse a diferentes velocidades dependiendo de la fraccion en volumen de los
solidos en la suspension. Si la fraccion en volumen de los sélidos es alta, los polvos se
depositaran a la misma velocidad. Si por lo contrario, la fraccion en volumen de los s6lidos
es baja, las particulas se depositaran a velocidades proporcionales a su movilidad
electroforética individual.

ii. Parametros relacionados al proceso. Una vez los parametros relacionados con la
suspension han sido fijados, los parametros de proceso pueden ser alterados
convenientemente para alcanzar la deposicion requerida. Como se discutira a continuacion,
los parametros mas influyentes sobre la deposicion electroforética son los parametros de
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proceso tales como el voltaje aplicado, el tiempo de deposicion y la conductividad del
sustrato.

Efecto del tiempo de deposicién. Dependiendo del tipo de EPD que se esté
empleando, este factor afecta la cantidad depositada. Para EPD a voltaje constante esta
dependencia es lineal durante las primeras etapas de la deposicion y posteriormente
disminuye a medida que se incrementa el espesor del depésito. Para EPD a corriente
constante la cantidad depositada incrementa linealmente con el tiempo.

Voltaje aplicado. Normalmente la cantidad de depdsito incrementa con el incremento
en el voltaje aplicado, sin embargo, aunque los polvos puedan ser depositados mas
rapidamente, si se emplean voltajes muy elevados la calidad del depdsito puede verse
comprometida, por lo tanto no solo afecta la velocidad de deposicidn sino que también la
morfologia de la pelicula resultante. Debido a que la formacién de la pelicula incluye
fendbmenos cinéticos, la velocidad de acumulacion de las particulas influencia su
empaquetamiento en el recubrimiento. Para campos eléctricos altos, que pueden causar
turbulencia en la suspension, el recubrimiento puede ser disturbado por el flujo del medio
que lo rodea, incluso durante su deposicién. Ademas, cuando las particulas pueden
moverse tan rapido que ellas no tienen suficiente tiempo para ubicarse en sus mejores
posiciones para formar una estructura compacta.

Conductividad del sustrato. La uniformidad y conductividad del sustrato (electrodo
sobre el cual se hace la deposicidn) es un parametro critico para la calidad del depdsito de
la pelicula cruda obtenida por EPD. Los sustratos no conductores llevan a peliculas crudas
poco homogéneas y a bajas velocidades de deposicion, obligando al empleo de elevados
voltajes.

De los anteriores comentarios es evidente que: la cinética de la EPD y la calidad del
depésito formado, dependen de un gran namero de parametros, por tal motivo es necesario
tener un control riguroso de estos parametros individuales durante la deposicion
electroforética. Sin embargo, muchos de ellos estan relacionados entre si.

1.3.3 La deposicion electroforética en la fotoelectroquimica. En cuanto a la
aplicacion de esta técnica a la preparacion de peliculas semiconductoras fotoactivas no se
encuentran muchos registros en la literatura, comparado con las demas técnicas que han
sido empleadas. Ademas, ninguno de ellos ha llevado a cabo un estudio concreto de los
efectos de los diferentes parametros (relacionados a la suspension o de proceso) sobre la
actividad de la pelicula. Sin embargo, si es evidente un creciente interés, en los Ultimos
afios, en la aplicacion de ésta para la preparacion de electrodos para celdas
fotoelectroquimicas, lo que es debido a su relativo bajo costo y a la reproducibilidad de los
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resultados, que es permitido gracias al control de las variables de proceso como los son el
voltaje y el tiempo de deposicion.

Entre los primeros trabajos en emplear la técnica de EPD para la preparacion de
peliculas semiconductoras fotoactivas se encuentra el de Fernidndez et al. [24] quienes
tenian como objetivo para su investigacion el estudio de diferentes soportes para el
fotocatalizador TiO, Deglisa P-25. La técnica de deposicion electroforética fue empleada
para soportar este material sobre una lamina de acero inoxidable y para los otros dos
sustratos (cuarzo y vidrio) se empled la técnica de dip coating. Aungue se obtuvo una
pelicula con actividad comparable a la obtenida sobre vidrio, fue dificil asegurar, a partir
de los resultados obtenidos, con cuél de las dos técnicas se obtenia el depdsito con mayor
fotoactividad.

Byme et al. [25] realizaron un trabajo similar, pero sobre los cuatro soportes
empleados (acero inoxidable, Ti-4V-6Al, Titanio y vidrio recubierto con éxido de estafio)
obtuvieron la pelicula semiconductora por deposicion electroforética y por rociado (spray
coating). La fotoactividad de estos recubrimientos fue evaluada en la oxidacion de fenol.
Los resultados confirmaron que se obtienen mayores velocidades de oxidacion
fotocatalitica con los recubrimientos obtenidos por EPD, en comparacion con los obtenidos
por la otra técnica. Ademas, resaltan el hecho de que se requieren equipos de mas bajo
costo, y de mas facil manejo, para la obtencidn de resultados reproducibles por la técnica
de EPD.

Cabe destacar que en las dos anteriores aplicaciones se deposito el TiO, para ser
empleado como fotocatalizador soportado para la degradacion de algin compuesto
orgénico, pero la EPD también ha sido empleada para la obtencién de electrodos utiles en
celdas fotoelectroquimicas [26].

Morand et al. [27] prepararon peliculas de TiO, Degussa P-25 sobre vidrios
conductores (FTO, didoxido de estafio dopado con fluor) empleando agua destilada,
ligeramente acidulada (con burbujeo de CO;) como Unico solvente. La evaluacion
fotoelectroquimica de peliculas obtenidas se pudo realizar incluso sin la etapa de
sinterizacién. Sin embargo, se mostré6 que esta etapa es necesaria para alcanzar mayor
eficiencia en la conversién de luz a corriente, debido a que se logra un mayor contacto
entre las particulas, disminuyéndose la resistencia al paso de la corriente dentro del
electrodo. Adicionalmente se evalud la influencia de diferentes agentes donores de
electrones, o agentes reductores, sobre el desempefio fotoelectroquimico del
semiconductor; el acido férmico y el metanol mostraron ser los mas efectivos.

Aprovechando que la EPD permite la preparacion de electrodos porosos de TiO2 con
alta calidad y reproducibilidad, Tirosh et al. [28] y Ofir et al. [29-30] han estudiado la
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influencia del ordenamiento de las particulas de TiO, y de la porosidad de la pelicula
formada, respectivamente, sobre la difusién de los electrones a través de la matriz porosa
de TiO,. Tirosh et al. [28] controlaron el nivel de ordenamiento de las particulas de TiO;
en el electrodo, variando la temperatura de la suspension durante la EPD en el intervalo
comprendido entre -25°C hasta 65°C, encontrando que a 0°C se presenta el mayor
ordenamiento de las particulas de TiO,, especialmente las de Anatasa; ademas, encontraron
que el coeficiente de difusion se incrementa conforme la pelicula es mas ordenada. Cuando
la porosidad de las peliculas fue controlada variando la presién aplicada después de la EPD
[29-30], encontraron que el coeficiente de difusion de los electrones incrementa con la
fraccidn de particulas presentes en la pelicula.

El desarrollo de celdas solares flexibles ha llevado a diferentes investigadores a
buscar técnicas de preparacion de electrodos que no requieran de la etapa de sinterizacion
para la obtencién de una pelicula estable, lo que ha llevado a plantear la EPD como una
alternativa para dar solucién a este problema. Miyasaka et al. [31-32] han reportado el
empleo de esta técnica para la preparacion de las celdas solares de TiO, sensibilizadas con
porfirinas de rutenio, sobre ITO/PET (Poli etilen tereftalato, PET, recubierto con una
pelicula conductora de oxido de indio y estafio, ITO), con una etapa posterior de
sinterizacién a baja temperatura (150°C) para permitir un mayor contacto entre las
particulas. Con los electrodos preparados se alcanzaron eficiencias de conversion de
energia solar de hasta 4.3 %. Murakami et al. [33] depositaron sobre la pelicula de TiO,,
obtenida por EPD, una capa de TiO, por medio de la técnica de deposicion quimica de
vapor (CVD) con un tratamiento posterior con luz UV de baja longitud de onda (254 nm),
lo que los llevo a obtener celdas solares con eficiencias de 3.8 %. En otro trabajo, Yum et
al. [34] también emplearon la técnica de deposicion electroforética pero seguida de una
compresion a 200 bares durante 3 minutos, y aungue solo alcanzaron eficiencias de 1.66%,
en su estudio mostraron que es posible controlar la fotocorriente generada por la celda
solar por medio de los parametros de operacion durante la preparacion del electrodo
semiconductor, ya que estos permiten el control de la porosidad de la pelicula obtenida.
Grinis et al. [35], encontraron que combinando deposicion electroforética en diferentes
etapas, compresion y sinterizacion, se pueden conseguir electrodos de TiO, con altos
rendimientos, hasta del 7.5%.

Ademas, la EPD también ha sido empleada para preparar celdas solares
fotoelectroquimicas constituidas de TiO, y fullerenos [36], o de SnO; y nanoparticulas de
oro modificadas con porfirinas [37], contribuyendo no s6lo a la deposicién del
semiconductor, TiO, y SnO,, sino que también a la deposicién del sensibilizador sobre la
pelicula semiconductora, fullerenos y nanoparticulas de oro modificadas con porfirinas.
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Estas investigaciones han mostrado buenos resultados, respaldando la gran aplicabilidad de
esta técnica.

Los anteriores trabajos dejan en claro la aplicabilidad de la técnica de EPD en celdas
fotoelectroquimicas. Sin embargo, ninguna de ellas ha comparado a ésta con las demas
técnicas ampliamente usadas en la literatura. Waldner y Krysa [38] compararén en su
investigacion cuatro técnicas distintas para la preparacion de los electrodos
(sedimentacion, EPD, Dip coating e hidrélisis de TiCls) mediante la eficiencia de
absorcion de fotones. La pelicula con mejor desempefio fue la obtenida empleando la
técnica de EPD. Se evaluaron parametros como el espesor de la pelicula (obtenida a
diferentes tiempos de deposicion al mismo voltaje), el tipo de iluminacion y el efecto del
acido oxalico como donor de electrones.

La investigacion actual esta encaminada en buscar mejores rendimientos, ya sea
mediante la aplicacion de nuevos materiales o con la modificacion de los ya existentes.
Entre los materiales mas ampliamente utilizados para celdas fotoelectroquimicas esta el
TiO2, y una de sus modificaciones consiste en un tratamiento isotérmico para la obtencion
de nanotubos, empleando como materia prima TiO, nanoparticulado. La técnica de
deposicion electroforética ha sido empleada por Kim et al. [39] en la fabricacion de celdas
solares con nanotubos de TiO, empleando vidrios conductores de 6xidos de estafio e indio
(ITO), alcanzando rendimientos de aprovechamiento de energia solar de hasta 6.72 %,
cuando la pelicula es calcinada a 550°C. Ademas, compararon esta celda con una
construida con el mismo material pero por el método del Doctor Blade, la cual solo alcanz6
una eficiencia de solo 0.65%. Por otra parte, Park et al. [40] emplearon la técnica de EPD
para preparar anodos de nanotubos de TiO, modificados con trioxido de tungsteno, para la
produccién de hidrégeno en una celda fotoelectroquimica.

El politiofeno (PTh) es un polimero que exhibe propiedades semiconductoras tipo p
y que presenta una brecha entre las bandas de 2.5 eV, haciéndolo atractivo para su
aplicacion en celdas fotoelectroquimicas. La deposicidn electroforética de compuestos
TiO,/PTh ha sido realizada exitosamente por Vu et al. [41-42]. La preparacién de esta
pelicula permiti6 la evaluacion de su composicidn sobre su comportamiento
fotoelectroquimico mediante las técnicas de voltamperometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica.

Peralta-Hernandez et al. [43] agregaron particulas de carbono, en diferentes
cantidades, a una suspension de TiO,, para preparar un material compuesto de TiO,/C
sobre vidrios conductores ITO por medio de la técnica de deposicion electroforética. La
presencia de carbono llevd a un incremento en la actividad fotoelectroquimica del
electrodo, pero con un incremento de la brecha entre las bandas, con respecto a electrodos
de TiO, preparados bajo las mismas condiciones.
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Peliculas de TiO,xNx han sido preparadas por Cui et al. [44] mediante un
procedimiento novedoso, que consiste en la deposicion electroforética de nanoparticulas de
TiN, mas una calcinacion oxidativa del depdsito obtenido. Las paliculas obtenidas de esta
manera, presentan una respuesta fotoelectroquimica eficiente con luz visible.

Con el objetivo de caracterizar las propiedades fotoelectroquimicas de nuevos
materiales semiconductores que absorben luz en el rango visible, Alperson et al. [45]
prepararon peliculas de WS, y SnS, por medio de la EPD sobre vidrios conductores y
laminas de oro. Las peliculas fueron caracterizadas por medio de espectroscopia de
fotocorriente, encontrandose una baja eficiencia en la generacion de corriente en el rango
visible, lo que fue atribuido a problemas de transferencia de carga a través de la pelicula
semiconductora y en la interface semiconductor/soporte.

Koinuma et al. [46] emplearon la técnica de EPD para la preparacion de peliculas de
K4NbgO;7, obtenido por la reaccién en estado sélido, con el objetivo de evaluar su
desempefio fotoelectroquimico, con el empleo de la voltamperometria y la espectroscopia
de impedancia electroquimica. En general se obtuvieron buenos resultados, ya que la
técnica de EPD permitid la preparacion de peliculas estables para la aplicacion de técnicas
electroquimicas que permitieran la evaluacion de este material. Se pudo evaluar el efecto
de la longitud de onda de la luz, con que se irradiaba el electrodo, sobre la fotocorriente
generada; y se determind el potencial electroquimico de la banda de conduccion en una
solucion 0.1 M de K,SOq4, con los resultados obtenidos de espectroscopia de impedancia
electroquimica.

Adicionalmente, la deposicion electroforética también ha mostrado ser Util para la
formacién de peliculas de CuSe;, [47] y de nanotubos de carbono [48], permitiendo la
caracterizacién fotoelectroquimica de estos materiales.

Debido a que la EPD tiene diferentes variables de operacion, tan solo con variar una
de ellas se pueden obtener peliculas con diferente actividad. Esto ha motivado a diferentes
investigadores para buscar las condiciones, durante la preparacion de las peliculas, que
lleven a obtener electrodos semiconductores con alto desempefio fotoelectroquimico.
Waldner y Krysa [38], Lana-Villarreal, et al. [49] y, Manriquez y Godinez [50] han
estudiado el efecto del tiempo de deposicién, aplicando un solo voltaje, sobre el
desempefio de la pelicula. Sus investigaciones han mostrado que al aumentar el tiempo de
deposicion no solo se incrementa el espesor de las peliculas, también se afecta la porosidad
(densidad de la pelicula cruda). Variando el voltaje y el tiempo de deposicion, Yum et al.
[34] y Lin [51], también modifican las propiedades morfologicas de la pelicula y la
actividad fotoelectroquimica de la misma; sus resultados revelan una interaccion entre
estas dos variables. Morand et al. [27] y Miyasaka et al. [28-29] variando la temperatura de
sinterizaciébn o los tratamiento térmicos (sinterizacién, microondas y fotocurado),
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respectivamente, efectuados sobre la pelicula cruda que se obtiene por EPD, han mostrado
que la etapa sinterizacion lleva a un incremento considerable de su actividad y que ademas
es dependiente de la temperatura; los otros tratamiento, que buscan reemplazar la etapa de
sinterizacion, a pesar que incrementan su actividad, no logran el incremento alcanzado con
la etapa de sinterizacion.

Cabe resaltar que en la revision bibliografica que se ha llevado a cabo hasta esta
etapa del proyecto, no se ha encontrado ningun estudio que evalle el efecto de las variables
de operacién (tiempo de deposicion, voltaje) sobre las propiedades de las pelicula
semiconductora y el desempefio fotoelectroquimico de la misma. Adicionalmente, debido a
que uno de los objetivos trazados para la realizacion de este proyecto, es la deposicién y
caracterizacién electroquimica de peliculas de una nueva familia de materiales, Bi,MNbO;
(M = Al, In, Ga); este trabajo se dividié en dos etapas, una inicial donde se estudié del
efecto del tiempo y voltaje de deposicion, sobre las propiedades y el desempefio
fotoelectroquimico de un semiconductor tradicional (TiO, Degussa P-25), buscando las
mejores condiciones que permitieran la realizacion de la segunda etapa, la deposicion y
caracterizaciébn de las peliculas de la nueva familia de materiales, Bi,MNbO;
(M =Al In, Ga).
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CAPITULO 2.
Caracterizacion electroquimica de peliculas
anodicas de Ti

Resumen

En el presenta capitulo se estudia el crecimiento de peliculas anddicas en la interfase
Ti/0.1 M NaOH vy su caracterizacion electroquimica, mostrando la existencia de cambios
estructurales del 6xido formado, desde TiO hasta el TiO,. La ocurrencia de estas
transformaciones con el potencial de formacion de la pelicula, no afectd la cinética de
crecimiento de la pelicula pasiva, pero si las propiedades resistivas de éste. La variacion
de la densidad de donadores y el potencial de banda plana, con el potencial de formacion,
se atribuyo a estas transformaciones estructurales; siendo el potencial de banda plana, una
propiedad mucho mas sensible a este tipo de transformaciones.

2.1 Introduccién

El Titanio y sus aleaciones son de gran interés para las industrias espacial, quimica y
biomédica, debido a su alta resistencia a la corrosion en aire, en medios acuosos Yy
bioldgicos, la cual es debida a la delgada, compacta y adherente capa de 6xido formada
sobre el metal [1-3]. Ademas, este 0xido formado sobre el Ti, ha mostrado tener una buena
actividad, tanto electrocatalitica [4], como fotoelectroquimica [5-7]. Asi mismo, ha sido
objeto de estudio en diferentes investigaciones, donde es usado como fotodnodo en celdas
empleadas para: la conversion de energia solar a eléctrica [5], la eliminacién
fotoelectrocatalitica de contaminantes [6] vy, la produccién de hidrégeno [7]. La estabilidad
y la reactividad del 6xido formado, que determinaran la utilidad de la pelicula en las
aplicaciones anteriormente citadas, son funcion de sus propiedades fisicoquimicas y
semiconductoras; esta Ultima, estd relacionada intimamente con la reactividad
electroquimica de la pelicula de 6xido vy, las reacciones que pueden ocurrir sobre la
superficie de éste [8].

Diferentes trabajos han concluido que las propiedades semiconductoras de las
peliculas de 6xido de Ti son funcion del método y procedimiento de preparacion. Es
generalmente aceptado, que cuando estas peliculas son formadas por la anodizacién de un
sustrato de Ti, presentan caracteristicas de un semiconductor tipo n, causado por una alta
concentracién de vacancias de oxigeno y la presencia de defectos Ti** [8], las cuales son
especies donadoras de electrones. La presencia de vacancias de oxigeno es atribuida al
procedimiento empleado para el crecimiento de la pelicula de 6xido, y la presencia de Ti**
es debida a que estas peliculas formadas anddicamente son mezclas de 6xidos de titanio
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con diferentes estado de oxidacién, que segun las distintas caracterizaciones realizadas,
empleando la técnica de XPS, se considera que son TiO, Ti,O3 y TiO, en mayor
proporcién [9-10]. Aungue otros autores consideran la formacion de 6xidos con menor
estado de oxidacion [11-15], s6lo el TizOs ha sido encontrado por medio de la técnica de
DRX [13-14], en este tipo de peliculas.

Debido a que las peliculas anddicas de Ti constituyen una base ampliamente
estudiada, el empleo de éstas, para desarrollar una estrategia de caracterizacion
electroquimica de 6xidos metalicos, resulta bastante llamativa; por lo que a continuacion,
se presentard brevemente un estudio empleando Unicamente técnicas electroquimicas,
sobre el crecimiento potenciostatico y, la caracterizacion de las propiedades resistivas y
semiconductoras de la pelicula de 6xido crecido sobre el Ti.

2.2 Metodologia experimental

Se empled una barra de Ti (Alfa&Aesar), con una pureza de 99.95%, como electrodo
de trabajo, la cual fue empotrada en teflon, dejando en su base un area circular expuesta de
0.32 cm?. Antes de cualquier medicién, el area expuesta del electrodo fue pulido con una
lija de carburo de silicio grado 1200 y posteriormente con alimina (0.05 um) con una
pulidora automética marca Buehler, modelo Minimet® 1000, hasta obtener una superficie
espejo, después el electrodo fue enjuagado con agua milli Q (18.2 MR) y puesto dentro de
un bafio con ultrasonido durante 5 minutos y enjuagado nuevamente.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres
electrodos. Como electrodo de referencia se emple6 un electrodo de Calomel saturado
(SCE), acoplado a un capilar Luggin. Todos los potenciales reportados fueron medidos
versus este electrodo. Como contraelectrodo se utiliz6 una barra de grafito (99.999% Alfa
Aesar). Como electrolito se utiliz6 una solucion 0.1 M NaOH se preparada con agua milli-
Q (18.2 MQ) y NaOH en hojuelas (JT Baker) con una pureza de 97%.

Las pruebas de voltamperometria ciclica fueron llevadas a cabo en un
potenciostato/galvanostato marca AUTOLAB (modelo PGSTAT 30). Los estudios de
cronoamperometria y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se realizaron en
un Potenciostato/Galvanostato, E&GG,PAR, modelo 283; acoplado a un analizador de
frecuencias marca Solartron modelo Sl 1260, para las medidas de impedancia. Los equipos
fueron acoplados a un computador personal para el registro y almacenamiento de los
resultados.

2.3 Resultados y discusion
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2.3.1. Analisis de crecimiento de peliculas anddicas por voltamperometria
ciclica. Con el fin de evaluar, el crecimiento de la pelicula anddica y los procesos de
reduccion asociados a los 6xidos formados en la zona pasiva del material, se aplicaron a la
probeta de experimentacién varios ciclos voltamperométricos, donde el potencial de
inversion anddico, E,,, fue incrementado en cerca de 0.50 V, dentro de un intervalo de
potenciales comprendido entre -0.18 V y 3.92 V vs. SCE. El limite inferior de potencial se
mantuvo a un valor de -1.75 V. El barrido de potencial se llevo a cabo a una velocidad, v,
de 20 mV/s.

En la Figura 8 se muestra el comportamiento voltamperométrico del electrodo de Ti.
Inmediatamente después de entrar en contacto, con la solucién 0.1 M NaOH, en el barrido
de potencial continuo, Figura 8 (a-i), se observa que la corriente se incrementa muy
rapidamente (P,), al iniciar el barrido de potencial en direccion positiva; este incremento es
atribuido a la oxidacion del electrodo de Ti. Después se presenta una meseta de corriente,
desde un potencial de aproximadamente -0.30 V hasta ~0.90 V, debido a la formacion de
una pelicula de 6xido sobre la superficie del electrodo. En ~0.90 V, se presenta un pequefio
hombro de corriente (P2), y a potenciales mas positivos, la densidad de corriente es
superior a la obtenida en la meseta anterior. Cuando se llega a un potencial cercano a
3.50 V, se presenta un incremento de la densidad de corriente, el cual contina hasta que el
limite superior anodico impuesto es alcanzado. En este potencial la direccion del barrido se
invierte. En el barrido inverso, la corriente exhibe un comportamiento que es tipico de los
metales valvula, donde en una primera etapa hay una rapida disminucién de la corriente,
seguida de una disminucion lenta hasta llegar a un valor cercano a cero. A potenciales mas
negativos de -0.77 V, se presenta una corriente de reduccion que forma un pequefio pico
(Pcy) a -1.43V, y posteriormente la corriente se incrementa debido a la reduccién del
medio (Figura 8 (a-i)).

Después de este experimento, y con la superficie del electrodo nuevamente pulida a
espejo, se realizaron los diferentes ciclos; en el primero, Figura 8 (a-ii), se empieza desde
-0.77 V con un barrido en direccién positiva, donde se presenta un pico agudo Py, que es
atribuido a la oxidacion de la superficie del Ti, al llegar a -0.18 V, la direccién del barrido
de potencial es invertida y se observa que la densidad de corriente disminuye hasta un
valor cercano a cero. Al continuar el barrido a potenciales mas negativos que -0.77 V, se
presenta una corriente de reduccion y, el pico Pc; es formado, después del cual la corriente
catddica se incrementa considerablemente por la reduccién del medio, hasta -1.75 V; desde
este potencial, cuando se invierte nuevamente el barrido, la densidad de corriente comienza
a disminuir hasta un valor cercano a cero, y ésta no aumenta hasta que se supera el
potencial del barrido anterior (-0.18 V), Figura 8 (a-iii), que es entonces cuando continla la
oxidacidn. Asi sucesivamente de la misma forma, para los demas ciclos.
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Figura 8. (a) Curvas de voltamperometria ciclica (v = 20 mV/s) obtenidas para el electrodo de Ti,
en una solucién 0.1 M NaOH, con un limite inferior de potencial de -1.75 V, (i) en toda la zona
pasiva, y a diferentes E;, (V vs. SCE); (ii) 0.18, (iii) 0.32, (iv) 0.82, (v) 1.32, (vi) 1.82, (vii) 2.32,
(viii) 2.82, (ix) 3.32, (x) 3.72 y (xi) 3.92. (b) Ampliacion de la zona de potenciales mas negativos de
-0.77 V, los potenciales de pico de reduccion estan indicados en la figura.

En la Figura 8 (b) se observa que durante el barrido inverso, se forman claramente
tres picos catodicos (Pcy, Pc, y Pc3) que dependen del potencial de inversion positivo (E;.).
El primer pico P, a -1.56 V, s6lo aparece cuando el E;, es de -0.18 V y 0.32 V, Figura
desplazarse hacia potenciales menos negativos, y un segundo pico, P, es formado a
-1.43 V, Figura 8 (b, iv-xi). El tercer pico, P¢, a -1.05 V sélo aparece, cuando E,, alcanza
un valor de 3.92 V, Figura 8 (b-xi), potencial donde ocurre la reaccion de evolucion de
oxigeno, vinculando este pico con la reduccion del TiOs, que puede ser formado sobre la
superficie de la pelicula de éxido bajo estas condiciones [8, 16-17]. Esto indica que durante
la formacion de la pelicula anddica sobre el Ti, en el intervalo de potenciales entre -0.77 VV
hasta 3.92 V, estan ocurriendo diferentes transformaciones dentro de la pelicula, las cuales
son dependientes de E;,.

De los resultados de la caracterizacién voltamperométrica de las peliculas de éxido
de titanio, se puede proponer que la estructura del 6xido en la pelicula anodica depende del
potencial al que es formado. Sin embargo, es importante tener en cuenta que el estudio
voltamperométrico siempre involucra una competencia entre la velocidad de formacion de
especies en la interfase, y la velocidad de polarizacién del electrodo; por esta razon,
algunos procesos de oxidacion no pueden ser claramente identificados por este técnica. Por
el contrario, cuando los estudios se llevan a cabo de forma potenciostatica, como en el caso
de la cronoamperometria, las condiciones energéticas son impuestas en el electrodo y la
evolucion de las especies quimicas formadas sobre la superficie, puede ser monitoreada
con el tiempo. Por tal motivo, en la siguiente seccion, se presenta la caracterizacién
electroquimica de la pelicula durante las etapas tempranas del crecimiento potenciostético.
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2.3.2. Crecimiento potenciostatico de peliculas anddicas. El crecimiento de las
peliculas se llevd a cabo de forma potenciostatica a nueve diferentes potenciales de
formacion (E: (V vs. SCE) =-0.18, 0.42, 0.67, 0.74, 0.80, 0.92, 1.17, 1.67 y 2.17), los
cuales se encuentran dentro de la zona donde ocurre la transformacion estructural en la
pelicula de éxido (Figura 8). Los cronoamperogramas obtenidos (Figura 9), a los diferentes
Es, presentan dos tendencias claras, para E; < 0.80 V, las corrientes son bajas e incrementan
con Ey, pero para Ef > 0.92V, las corrientes son independientes de E;. La densidad de
corriente en estado estacionario, is, exhibe claramente la presencia de estos dos
comportamientos. El incremento paulatino, en dos 6rdenes de magnitud, del valor de iss
muestra la evolucién de las propiedades resistivas de la pelicula con Es, Zona I, hasta que
finalmente, se llega a la regidén donde iss €s constante, Zona Il.

Log i (Ncmz)

)

>~ Zonal 0.8 ¢

Fa 2 \\“x‘_\ - g N
%) 5700 AN

Figura 9. Variacion de Log i (A/cm?) vs. t (h) obtenidos durante la formacion potenciostatica de la
pelicula anddica de Tien 0.1 M NaOH, empleando diferentes E.

2.3.3. Crecimiento y Evaluacion por EIS de las peliculas anddicas. Habitualmente
las peliculas pasivas formadas sobre los metales valvula estan constituidas por una capa
compacta y otra capa porosa [3], donde esta ultima capa se forma por la reprecipitacién de
compuestos hidratados, los cuales son dificilmente detectados por técnicas como la
voltamperometria y la cronoamperometria. Por lo anterior es de esperarse que sea en la
capa compacta donde estan ocurriendo las diferentes transformaciones estructurales, que
ya fueron evidenciadas en la caracterizacion voltamperométrica. Puesto que la EIS es una
técnica suficientemente sensible, capaz de detectar la presencia de esta capa porosa en la
pelicula de 6xido formada [18], y ademas, separar la contribucion que tiene cada capa,
sobre las propiedades resistivas del 6xido formado, es fundamental el estudio del
crecimiento de las peliculas anddicas, utilizando la técnica de EIS.
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Generalmente es aceptado que el estado estacionario se alcanza, durante la formacion
de la pelicula, cuando la corriente se estabiliza y no varia con el tiempo. Por otra parte,
Vazquez y Gonzélez [18] han demostrado que la técnica de EIS es mucho mas sensible
para evaluar el estado estacionario en la formacion de la pelicula, que la
cronoamperometria. Es por ello que para el estudio del crecimiento de la pelicula se
obtuvieron espectros de impedancia en el Es, cada media hora, durante las 3 h en el que fue
impuesto el potencial. La caracterizacion por impedancia se realizd con una amplitud de la
perturbacién sobre el Es de £10 mV/s, y en un intervalo barrido de frecuencias de 100 kHz
hasta 10 mHz. Los espectros de Nyquist de la pelicula de 6xido de Ti, obtenidos a
diferentes tiempos (No presentados aqui), para las peliculas formadas a los diferentes Eg,
son muy similares; mostrando que el estado estacionario es alcanzado a 1.5 horas de
formacidn de la pelicula.

En los espectros experimentales de EIS, nuevamente el comportamiento de las
peliculas anodicas sigue dos tendencias. La primera para Er menores a 0.92 VV (Figuras
10 (a), (b) y (c)), en donde los espectros de Nyquist, figura 10 (a), presentan dos bucles; el
que aparece a frecuencias intermedias, se mantiene constante e independiente con el Esy; e
I que se presenta a frecuencias bajas, muestra una fuerte dependencia con Ey, disminuyendo
su componente imaginaria con el aumento del E, hasta que finalmente el espectro toma la
apariencia de un semicirculo achatado. En el diagrama de Bode de angulo de fase, Figura
10 (b), este fendmeno se ve reflejado como una disminucion en el angulo de fase a bajas
frecuencias y, en los diagramas de Bode de impedancia, Figuras 10 (c), este fenémeno
lleva a una disminucion monotonica en la impedancia del sistema. Una segunda tendencia,
para Ef > 0.92 V (Figuras 10 (d), (e) y (), en donde los diagramas de Nyquist, Figura
10 (d), muestran que conforme se incrementa Ez, también lo hace su componente real, lo
que se refleja como un ligero incremento de la impedancia del sistema en los diagramas de
Bode para la impedancia, Figura 10 (f); a pesar de esto, los diagramas de Bode de angulo
de fase, Figura 10 (e), practicamente permanecen constantes.

Para obtener informacion cuantitativa de estos diagramas, es conveniente el empleo
de un circuito equivalente que se ajuste en todo el intervalo de frecuencias.

2.3.3.1 Ajuste del circuito equivalente y analisis de los espectros de impedancia.
Para la seleccion del circuito equivalente, que permita simular los resultados obtenidos
mediante EIS, se parti6 de un circuito con dos constantes de tiempo, por la presencia de los
dos bucles. El circuito equivalente que se muestra en la Figura 11, similar al utilizado por
M. Dolata et al. [19], es el quepermite un buen ajuste (3°~10) a los diagramas de EIS
experimentales, en todo el intervalo de frecuencias estudiado. En éste, Rs es la resistencia
de la solucion, Rc y CPEc son la resistencia y el elemento de fase constante asociado a la
capa compacta del 6xido formado, cuya impedancia esta definida por Zcpec = 1/[(je)"“Qc],
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Nc €S una constante para compensar la no homogeneidad del sistema y, Qc es la
capacitancia asociada a la pelicula compacta de 6xido /Electrolito. Rp y CPEp son la
resistencia a través de la capa porosa Yy, el elemento de fase constante asociado a la
capacitancia de la capa porosa de la pelicula, cuya impedancia estd definida por

Zcrer = 1[(jo)""Qp], de forma analoga se definen np y Q.
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Figura 10. Diagramas de Nyquist (a y d) y, Bode para el angulo de fase (b y €) y la impedancia (c

y f), obtenidos para las peliculas formadas en la interfase Ti/ 0.1 M NaOH, (t = 2.0 h) a los
diferentes E (V vs. SCE).

En el inserto de la Figura 12 (a), se presenta la dependencia de nc con el E;. Debido a
que nc sOlo toma valores dentro del intervalo de 0.95 y 0.98, se asume que el
comportamiento de este elemento de fase constante es muy similar al de un capacitor ideal,
por lo que Qc = Cc, donde Cc es la capacitancia asociada a la pelicula compacta de
oxido/Electrolito, obtenida del ajuste de los espectros de EIS. La capacitancia de la capa
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compacta del 6xido Cc se obtiene de la ecuacién (1), donde Cy es la capacitancia de la
doble capa eléctrica, que es asumida a un valor constante de 20 pF/cm? [20].
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Figura 11. (a) Circuito equivalente empleado para la simulacion de los espectros de impedancia
obtenidos experimentalmente a cada uno de los tiempos de formacion y E. (b) Contribucion de
cada constante de tiempo, y ajustes logrados con el circuito equivalente.

En la Figura 12 se presentan los valores para 1/Cc y Rc, obtenidos del ajuste del
circuito equivalente para los diferentes tiempos de formacion de las peliculas anddicas. En
cuanto a Rg, en la Figura 12 (b) se muestra la presencia de dos tendencias, con el Es, que se
han venido encontrando con las otras técnicas. El valor de Rc disminuye en dos 6rdenes de
magnitud, hasta que Es llega a un valor de 0.92 V, mientras para las peliculas formadas
para potenciales mas positivos, el valor de Rc sélo se incrementa ligeramente. Este
comportamiento es coherente con el observado en la Figura 9, ya que la iss esta asociada a
la resistencia de la pelicula.

El espesor de la pelicula de 6xido puede ser derivado de la ecuacién (2), donde: Lc es
el espesor de la pelicula, ¢, es la permitividad del vacio (8.8542x10™2 F/m) vy, & es la
permitividad relativa del 6xido.

Lok @

C. ¢¢,

El espesor de la pelicula de éxido puede ser relacionado con Es, mediante la ecuacién
(3) [22], donde: a es la velocidad de crecimiento del la pelicula 6xido, Es es el potencial de
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formacidn de la pelicula y, b es el espesor de la pelicula de 6xido formado a un potencial
de O V.

L. =aE; +b (3)
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Figura 12. Variacion de los componentes para peliculas de 6xido, crecidas a los diferentes E; (a)
1/Ccy (b) Rc, en el inserto se muestra n.

De la combinacion de las ecuaciones (2 y 3), el comportamiento lineal observado en
la Figura 12 (a), que ha sido reportado por otros autores para este tipo de peliculas crecidas
sobre metales valvula [18, 21], indicaria que, a pesar de que se ha establecido la variacion
de la estructura del 6xido con el potencial de formacion, la pelicula anddica crece a una
razon constante con el Eg, en el intervalo estudiado. De esta manera, el pico P, Figura 8, es
debido a un cambio en la estructura del 6xido formado, y no a una variacién en la cinética
de crecimiento, como fue encontrado por Kudelka et al. [23] para el Ti, en soluciones de
acido sulfdarico.

La variacion de Rp y CPEp, los cuales estan asociados a la pelicula porosa formada
sobre el electrodo con E; se encuentran graficados en las figuras 13 (a) y (b),
respectivamente. En el inserto de la Figura 13 (a) se muestra que np toma valores entre
0.67 y 0.83, valores que se encuentran asociados a la capa porosa de la pelicula de 6xido
[18, 21]. La Figura 13 (a) muestra que el CPEp presenta tres tendencias; hasta un Ef de
0.67 V, se mantiene constante, mostrando que la capa porosa no es muy afectada en esa
region de potencial, luego empieza a disminuir hasta un E; de 0.92 V, después del cual
cambia la pendiente de la curva y, disminuye a una razon menor de cambio, lo que
evidencia un incremento del espesor de la capa porosa con E:. Rp, que puede ser atribuido a
la caida 6hmica a través de los poros de esta capa [3], se mantiene practicamente constante,
Figura 13 (b), con una pequefia disminucién para E; de 0.92 V, debido posiblemente a un
incremento en a la porosidad de la pelicula.

2.3.4. Evaluacion de las propiedades semiconductoras de las peliculas anddicas.
El empleo de las graficas de Mott-Schottky (M-S) ha sido ampliamente aceptado, en la
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determinacion de las propiedades semiconductoras (densidad de donadores Ng, ¥ potencial
de banda plana, Es,) de peliculas de 6xido formadas anddicamente sobre diferentes metales
valvula [18, 24-25]. Sin embargo, su uso ha sido ciertamente un tdpico controversial,
debido a la dispersion de la capacitancia del espacio carga con la frecuencia de medicion,
comportamiento que ha sido atribuido al caracter amorfo de estas peliculas. No obstante,
aproximaciones sobre la microcristalinidad de las peliculas, asi como de los mecanismos
de conduccion en las peliculas crecidas electroquimicamente, han mostrado la viabilidad
de utilizar el analisis M-S, para caracterizar las peliculas de 6xido de Ti. Por esta razon, en
este trabajo se utilizan los diagramas M-S para evaluar la variacion de las propiedades
semiconductoras con el potencial de formacion.
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Figura 13. Variacion de los componentes de la pelicula de 6xido porosa con Ey, (2) CPEp, en el
inserto se muestra nc y (b) Re.

Las mediciones de capacitancia de las peliculas de 6xido, a diferentes tiempos de
crecimiento, se evaluaron después de formar la pelicula, por la imposicion de un potencial
de formacion Er constante durante un periodo de 3 h, adquiriendo automaticamente los
espectros de impedancia (M-S) cada media hora. El barrido del potencial de medicion, Ep,
de capacitancia (a una frecuencia de 1 kHz), se inicié en el E; hasta -0.77 V (Eocp),
invirtiendo posteriormente la direccion del barrido hasta el Ef correspondiente, para
continuar el proceso hasta 3 h. La velocidad del barrido del potencial (v) fue de 200 mV/s
(con el fin de mantener el grosor de la pelicula constante), la amplitud de la perturbacién
ac fue de £10 mV. La capacitancia del espacio carga se calculé mediante la ecuacion (4),
asumiendo: Cpn=1/(jwZim), donde C, es la capacitancia obtenida del experimento,
compuesta por la capacitancia del espacio carga Csc en serie con la capacitancia de la
doble capa eléctrica Cy; w es la frecuencia angular y Zin, es la componente imaginaria de la
medicién de impedancia. Cy se considera constante, 20 uF/cm? [20].
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En la Figura 14 se presentan los diagramas de Mott-Shotky (M-S), (Csc)? vs. Em,
obtenidos para peliculas formadas a: (a) un Ef de 0.92V, con diferentes tiempos de
formacién (0.5 <t<3.0 h), y (b) peliculas formadas durante 3 h a los E¢ (0.18, 0.67, 0.92,
1.67 y 2.17 V vs. SCE).
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Figura 14. Curvas de M S obtenidas con el electrodo de Ti en una solucién 0.1 M de NaOH para
(@) un Ef de 0.92 V durante 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5y 3.0 h; y (b) para Ef de 0.18, 0.67, 0.92, 1.67 y
2.17 V. a un tiempo de crecimiento de 3.0 h.

En la Figura 14 (a), se observa que el tiempo de crecimiento tiene un efecto muy
pequefio sobre las curvas M-S. Ademas, la histéresis que se presenta en el barrido inverso
de potencial, es muy pequefia, y practicamente despreciable en la zona de potenciales méas
negativos a -0.50 V, confirmando la estabilidad de las peliculas durante la medicion de la
capacitancia diferencial. En la Figura 14 (b), donde se presenta la influencia de E¢ sobre la
respuesta obtenida, se observa que a medida que se incrementa el Ez, las capacitancias se
hacen mas pequefias, pero la regién lineal se mantiene en la misma zona de potenciales
(mas negativos a -0.50 V) que se observa en la figura 14 (a). La pendiente que se forma en
la zona lineal es positiva, confirmando que las peliculas anddicas se comportan como un
semiconductor tipo n, por lo que el Ny y el Eq, pueden ser calculados con la relacion de
M-S, que se muestra en la ecuacion (5).

1 2N RT
2 = A '(Em_Efb_ ) (%)
C N,Fe & F

SC

Donde: Na es el nimero de Avogrado (6.02x10% 1/mol), Ny es la densidad de
donadores, F es la constante de Faraday (~9.65x10* C/mol), & es la permitividad relativa
(32, calculada de los resultados de EIS), & es la permitividad del vacio (8.8542x102 F/m),
Em es el potencial en el cual se realiza la medicién, Eg, es el potencial de banda plana, R la
constante de los gases (8.314 J/Kkmol) y, T la temperatura absoluta en Kelvin (~298 K).
Para el célculo de Es y Ng, se ha realizado un ajuste a una linea recta en el intervalo de
potenciales entre -0.77 V y -0.50 V. De la pendiente de la linea se determina Ng y, Ef, €5
determinado por el corte en la ordenada, por medio de la ecuacion (5), asumiendo que la
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contribucién del tercer término dentro del paréntesis es despreciable a temperatura
ambiente.

En la Figura 15, se presenta la variacion del N4 con el potencial de formacion de la
pelicula, Er, a diferentes tiempos, los cuales se encuentran dentro del mismo intervalo de
magnitud a los informados para peliculas anddicas crecidas sobre Ti [9, 24-25]. Como se
puede observar, Ng no depende del tiempo de formacién de la pelicula, y disminuye de
forma exponencial con Ey, tal y como ha sido observado para otras peliculas anddicas de
metales valvula [18, 21]. ElI mejor ajuste de los resultados a una curva exponencial de
primer orden, para cada una de las curvas obtenidas a los diferentes tiempos, se representa
por la ecuacion (6). Las constantes obtenidas en el ajuste son similares para las obtenidas
con otros metales valvula por Vazquez y Gonzalez [18, 21].

~0.55xE; )

N, (cm™) =3.25x10% + 6.69x10% ¢! (6)

&~ 4e+20 |

Ny (cm

|
|
2e+201
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Figura 15. Variacion de Ng en funcion de Ey, para tiempos de crecimiento de pelicula de 0.5, 1.0,
1.5, 2.0, 2.5y 3.0 h, formadas en la interfase Ti/0.1 M NaOH.

A pesar de que se han observado dos comportamientos en las propiedades resistivas
de las peliculas con el E; (figuras 8, 9 y 13 (b)), la variacion del valor de Ng con Es, es
descrita sélo por la ecuacion (6), en todo el intervalo de potencial. Este comportamiento
podria estar asociado a que el nivel de vacancias de los diferentes 0xidos que se estan
formando en la pelicula, son similares; o bien, debido a que el TiO; es el 6xido con mayor
proporcién [8-14], y la variacion de las proporciones de los demés 6xidos con respecto a
éste, no afecta considerablemente el valor de Ng. Asi mismo, la descripcion por la ecuacion
(6), de la variacion del Ny en todo el intervalo de E; podria estar relacionada a la
distribucién exponencial de las vacancias de oxigeno con la distancia, dentro de la pelicula
de 6xido, que predice el modelo de defectos puntuales (PDM) [26]. Esta distribucion de
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vacancias podria interpretarse a que en la interfase Ti/Oxido, se encuentren los 6xidos de
menor valencia (TiO), y conforme se desplaza hacia la interfase dxido/electrolito, se vaya
incrementando el estado de oxidacion del Ti, llevando a la generacion de Ti,O3 vy
finalmente TiO,. Esta hipdtesis esta de acuerdo con lo observado por J. Pouilleau et al. [3],
para la distribucién de las especies Ti?*, Ti** y Ti** dentro de peliculas anédicas de Ti,
empleando la técnica de XPS. Ademas, Fonseca y Cunha Belo [25], quienes también
encontraron una dependencia exponencial entre Ny y Eg, informaron la existencia de una
dependencia lineal entre [Ti**] en la pelicula y Ng, atribuyendo la variacién de Ng a la
cantidad de especies Ti** en la pelicula de 6xido.

En la Figura 16 se presentan los valores del potencial de banda plana, Egm, versus el
potencial de formacion de la pelicula de 6xido, Er. El valor de Es, es dependiente de Eg,
mostrando la presencia de dos tendencias claras; la primera a potenciales menores a
0.92 V, donde hay s6lo una pequefia variacion de Eg, con Es, Yy una segunda tendencia, a
potenciales mayores o iguales a 0.92 V, donde el Es, incrementa de forma diferente con Ez.
Ademas, al incrementar el tiempo de crecimiento de la pelicula, el Eg se hace un poco
menos negativo, especialmente para E; mayores a 0.92 V, que es el potencial donde se
observa las transformaciones estructurales en la Figura 9.
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Figura 16. Variacion de Eg, en funcion de Ey, para tiempos de crecimiento de pelicula de 0.5, 1.0,
1.5,2.0, 2.5y 3.0 h, formadas sobre electrodo de Ti en una solucién 0.1 M NaOH.

Generalmente se ha informado que, para metales valvula, Eq es practicamente
independiente de Es [18, 21]; pero en esta ocasion se esta presentando una variacion del Eg,
con Ey, debido a que la estructura del éxido, que es una mezcla de por lo menos tres 6xidos
(TiO, Tiy03 y TiO,, segun caracterizacion de XPS informada en la literatura [9-10, 27]),
estd evolucionando, causando la variacion del Eq con Ef y el tiempo de formacion de la
pelicula. Esto es debido a que Eg es muy sensible a cambios en la estructura de los
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semiconductores, mostrando grandes variaciones cuando el material es dopado [28] o, es
una mezcla de diferentes compuestos [29]. Este comportamiento es debido a que conforme
se incrementa Ey, también se incrementa la cantidad de TiO; en la mezcla de éxidos [8-14,
27]. Entonces, a bajos Ef predominan mezclas de éxidos de Ti;O3 y TiO,, y a medida que
E¢ se incrementa, la proporcion de TiO, también lo hace; dando cabida a la formacion de
los diferentes 6xidos intermedios reportados en la literatura, (TiO3'mTiOz, 1< m<4),y
finalmente, cuando E; es suficientemente alto, con el incremento del tiempo de formacion
de la pelicula, predomina el TiO, en la estructura del éxido.

2.4 Estrategia de caracterizacion electroquimica de 6xidos metélicos.

El estudio presentado en los numerales anteriores de este capitulo permite plantear
una estrategia para realizar una caracterizacion electroquimica efectiva, de peliculas de
oxidos metalicos, formadas mediante la técnica de deposicion electroforética, EPD. Como
primer paso, se debe establecer algunas diferencias fundamentales entre estos dos tipos de
peliculas, las cuales afectarian la forma en que se lleva a cabo su caracterizacion
electroquimica:

) Para la preparacion de las peliculas por EPD, se parte de materiales
cristalinos en polvo de TiO,, mientras que para las peliculas anddicas, el TiO; se
forma directamente sobre la superficie del Ti; con lo que es bastante improbable, que
las peliculas formadas por EPD tengan las mismas caracteristicas que las formadas
anddicamente, acarreando cambios en el comportamiento electroquimico y, en las
propiedades resistivas y semiconductoras.

i) Para la formacion de las peliculas anddicas de TiO, se impone durante un
tiempo, un potencial llamado potencial de formacion, Er. Cuando se alcanzan
condiciones estacionarias, todas las interfaces estan estabilizadas, y fue bajo estas
condiciones que se realizd la caracterizacién electroquimica de las propiedades
resistivas y semiconductoras. Como las peliculas obtenidas por EPD, se formaran
con una suspension de particulas de TiO,, en un solvente diferente al usado en la
formacidn de las peliculas anddicas de TiO,, como fue la solucién acuosa de 0.1 M
NaOH; se hace necesario que antes de las mediciones, se imponga un potencial para
la estabilizacion de las interfaces.

iii) La medicién de las propiedades semiconductoras de las peliculas
anddicas, se realizd con un barrido rapido (v = 200 mV/s), desde el E, hasta el
potencial de circuito abierto (-0.77). Sin embargo, debido a que las peliculas de EPD
son formadas a voltajes superiores, y en otro solvente; para la medicion de las
propiedades semiconductoras se seleccionaros 4 diferentes potenciales de
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estabilizacién, dentro de la zona capacitiva de las peliculas, y desde estos potenciales
se realizd la medicion hasta el potencial de circuito abierto de las peliculas.

Por lo tanto, debido a que con la metodologia utilizada en la caracterizacion de
peliculas anddicas se pudo determinar, las propiedades resistivas y semiconductoras,
mostraron ser muy sensibles a las modificaciones estructurales que ocurren en la formacion
peliculas de 6xidos metalicos, ésta misma metodologia sera de gran ayuda para estudiar las
posibles modificaciones generadas durante la formacion electroforética de las peliculas de
oxidos semiconductores, por lo que se hara necesario realizar una caracterizacion con EIS
y M-S, dentro de la zona capacitiva de las peliculas, para evitar que las capacitancias
asociadas a las reacciones faradaicas, influyan en la mediciones, especialmente en las de
M-S.

Adicionalmente, y a diferencia del estudio presentado en este capitulo, a la
caracterizacién electroquimica de las peliculas depositadas por EPD, también se incluira
una evaluacion de su comportamiento fotoelectroquimico, el cual podria ser asociado a las
modificaciones observadas.

2.5 Conclusiones

En la caracterizacion voltamperométrica de la interfase Ti/0.1 M NaOH se encontro
la presencia de un pico anodico, P,, en la zona pasiva del metal. Este pico P, ha sido
interpretado como la oxidacion de Oxidos de menor valencia formados durante el
crecimiento de la pelicula.

La cinética de crecimiento de la pelicula pasiva no fue afectada por la ocurrencia de
estas transformaciones con el potencial de formacion, Ez, ya que se encuentra una razén de
crecimiento lineal con el Er. Sin embargo, la forma en que crece el dxido en la interfase
Ti/0.1 M NaOH si fue afectada, mostrando que a bajos Es, el 6xido formado es muy
resistivo, presentando corrientes muy bajas, para todos los Ef menores de 0.92 V; conforme
E¢ se incrementd por encima de 0.92 V, el 6xido formado es mucho menos resistivo,
ocasionando que las corrientes aumentaran.

Aungue Ng mostro ser independiente del tiempo de formacion de la pelicula, éste
presentd una dependencia exponencial con Es, que puede estar relacionada con la cantidad
de 6xidos de menor valencia presentes en la pelicula. Por otra parte, el Es, mostrd ser mas
sensible a las transformaciones estructurales, reflejando la variacién en la estructura del
oxido, tanto con E¢, como con el tiempo de formacion de la pelicula.
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CAPITULO 3.
Metodologia Experimental para la Formacion y
Caracterizacion de Peliculas por EPD

Resumen

En el presente capitulo se describen los métodos empleados para la preparacion de las
peliculas semiconductoras, su caracterizacion morfolégica, y su caracterizacién
electroquimica; detallando el procedimiento empleado y las celdas utilizadas para la
deposicion electroforética, y la caracterizacién electroquimica de las peliculas.

3.1 Introduccién

A través del presente trabajo se mostrara la caracterizacibn morfoldgica vy
electroquimica de peliculas de materiales semiconductores. El estudio se realizé buscando
evaluar: i) las posibles modificaciones que pueden presentarse durante la preparacion de
las peliculas, especificamente en las de TiOy; vy, ii) la preparacion de peliculas
semiconductoras de una nueva familia de materiales que ha mostrado una buena actividad
fotocatalitica, Bi,MNbO; (M = Al, In, Ga).

Para preparar las peliculas de la nueva familia de materiales, se decidi6 realizar un
primer estudio con un material comercial (TiO, P-25), que debido a su buena actividad
fotocatalitica y fotoelectroquimica, es el material mas empleado en este tipo de estudios
[1]. Ademas, gracias a que este material ha sido muy bien estudiado, resulta conveniente
emplearlo para poder evaluar las posibles modificaciones que pueden presentarse durante
la deposicion electroforética.

Con el fin de estimar las modificaciones que conlleva la formacion de la pelicula por
la técnica de deposicion electroforética, se emplea técnicas electroquimicas que permitiran
evaluar las propiedades resistivas (Espectroscopia de Impedancia Electroquimica),
propiedades semiconductoras (Mott-Schotcky) vy, el desempefio fotoelectroquimico
(voltamperometria lineal, cronoamperometria y potencial de circuito abierto). Ademas,
buscando mostrar que las modificaciones son ocasionadas durante la formacién de la
pelicula, se prepar6 una pelicula de TiO, mediante la técnica de Dr. Blade [2].

3.2 Preparacion de Peliculas

A continuacion se describira el pretratamiento al cual fue sometido el sustrato
(Vidrio 1TO), y los dos métodos empleados en este trabajo para la preparacion de peliculas
semiconductoras.
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3.2.1 Pretratamiento del sustrato ITO Como sustrato se emplearon Iaminas de
vidrio ITO marca Aldrich (p = 8-12 Q2 cm), el cual, para asegurar una adherencia adecuada
de las peliculas, fue sometido al siguiente tratamiento previo a la deposicion de éstas.

El vidrio fue desengrasado poniéndolo 10 minutos en acetona y 10 minutos en agua
milli-Q (18.2 MQ), y fue cortado en secciones de 1.25 cm x 1.5 cm, despues se guardo en
un desecador. Antes de ser empleado en la deposicion, fue hidroxilado dejandolo 10 min
en etanol en un bafio de ultrasonido, lavado con agua milli-Q (18.2 MQ), y puesto en una
solucion 5% v/v de HCI. Finalmente, fue lavado, secado y pesado, para llevarse a la celda
de deposicion electroforética.

En la Figura 17 se presentan imagenes de SEM a 1500 X y 3500 X, donde se
presenta el sustrato ITO antes (Figura 17 (a)) y después (Figura 17 (c)) de ser sometido al
tratamiento mencionado. En el esquema presentado en la Figura 17 (b), se muestra la
posible hidroxilacion que ocurre durante el tratamiento del 1TO, el cual se realizd porque
un sustrato hidroxilado favorece la adherencia de los 6xidos semiconductores [3]. Ademas,
al comparar el antes y el después del ITO, también se pueden apreciar la aparicion de poros
que pueden favorecer la deposicion de las particulas de 6xido.

(@) Antes (b) (c) Después
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Figura 17. Imagenes de SEM antes (a) y después (c) del tratamiento realizado previo a la
formacion de las peliculas para asegurar una adherencia adecuada de los materiales
semiconductores. En (b) se presenta un esquema de la hidroxilacion de la superficie del 1TO.

3.2.2. Formacion de peliculas por Dr. Blade. Para la preparacion de peliculas por
la técnica de Dr. Blade, se emple6 un procedimiento similar al reportado por Lindstrom et
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al. [2]. En éste se prepara una suspension de TiO, en etanol (20% peso), y se coloca dentro
de un bafio con ultrasonido durante 20 min. Por otra parte, una ldmina de ITO
(1.25 x 1.50 cm) hidroxilada, es cubierta con tres pedazos de cinta, dejando un éarea
descubierta de 0.9 cm x 1.0 cm. Sobre esta &rea se deposita la suspension de TiO,, por
medio de la técnica de Dr. Blade, y se deja evaporar el etanol, para luego llevar la pelicula
a la etapa de sinterizacion (450 °C/30 minutos). La cantidad de TiO, depositado de esta
forma es de ~2.22 mg/cm?’.

3.2.3. Formacion de peliculas por deposicién electroforética. La suspension de
TiO,, se preparé mezclando 10 mL de solvente con 0.5g de TiO,, en un bafio con
ultrasonido durante 15 minutos. El solvente empleado fue: (a) una solucién 5% V/V de 2-
propanol J.T. Baker 99.97% vy agua deionizada, p = 10 MQ cm, o, (b) 2-propanol J.T.
Baker 99.97%,. La deposicion se llevd a cabo de forma similar a reportes anteriores [4].
Durante la formacion de las peliculas, con ayuda de un multimetro, se registro la densidad
de corriente que pasaba a través del electrodo, para obtener las curvas i vs. t. Después, las
peliculas fueron retiradas de la suspension, y se dejaron secar antes de sinterizar en aire, a
una temperatura de 450 °C durante 30 min, donde tanto la relacion de las fases, como el
tamarfio de particula, del TiO, P-25 no se modifican [5].

3.2.3.1 Disefio y adecuacion de la celda. En la Figura 18 se presenta un esquema del
sistema empleado para la formacion de peliculas semiconductoras nanoestructuradas, por
medio de la técnica de deposicidn electroforética.

Multimetro
en serie

Multimetro [
en paralelo

Anodoff

Celda
EPD "~ -~~~ 7~

Acercamiento interfase ITO/Suspension

Figura 18. Sistema empleado para la preparacion de peliculas semiconductoras por medio de la
técnica de deposicidn electroforética.
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Debido a que el TiO, P-25 adquiere un exceso de carga superficial positiva en esta
suspension, el ITO fue empleado como catodo y, una ldmina de acero inoxidable se empled
como anodo; ubicados paralelamente dentro de la celda y, a una distancia de 2 cm.
Ademas, un multimetro se conect6 en paralelo, entre los dos electrodos, para verificar el
voltaje impuesto por la fuente de poder, y para la obtencion de las curvas i vs. t, se conecto
un multimetro en serie para sensar la corriente que pasaba por el catodo de ITO. En la
Figura 9 también se encuentra un esquema de la deposicion de particulas de TiO, sobre el
ITO, el cual esta basado en el mecanismo expuesto en el Capitulo 1 (ver Figura 7). En el
Anexo | se encuentran los valores de potencial zeta de los diferentes materiales
depositados en este proyecto, y se indica el tipo de deposicién electroforética empleada
para la formacion de las peliculas (anddica o catddica).

3.3 Caracterizacion Morfologica

La variacion de la masa depositada con el campo eléctrico impuesto, ¢, 0 el tiempo
de deposicidn, ty, fue determinada por diferencia de peso, y el espesor de la pelicula, I, se
determind por perfilometria, empelando un perfilémetro Dektak 6M Stylus. La porosidad,
y, de la pelicula obtenida se estimo usando la relacion informada por Cherian y Wamser

[6], y{l—dd

Jxloo, donde d = Im es la densidad aparente de la pelicula, estimada
Tio, ’

en términos de la masa depositada my, el area geométrica A, d;, =3.895 g/lem® es la

densidad del TiO, P-25 [5]. Las microscopias dpticas fueron obtenidas con un microscopio
NIKON EPIPHOT 200. Las imagenes de SEM se obtuvieron empleando un microscopio
JEOL JSM-5400L, con un a un voltaje de 25 kV.

3.4 Caracterizacion Electroquimica

Las mediciones de espectroscopia de fotocorrientes, para determinar la brecha entre
las bandas, Eg4, de las peliculas de TiO,, fueron llevadas a cabo en una celda de cuarzo,
iluminada con una lampara de Xe 6257, de 100 W, y un Monocromador 77250 (Ambos
Termo Oriel), el sistema fue calibrado empleando un Termopile Eppley 17043. Estas
pruebas se llevaron a cabo en una solucion 0.5 M K;SQO,, burbujeada con N, durante 15
minutos antes de cada prueba.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres
electrodos, colocada dentro de una jaula de Faraday. EIl esquema del sistema empleado se
encuentra en la Figura 19. Como electrodo de referencia (ER) se empled un electrodo de
calomel saturado (SCE), ensamblado en un capilar Luggin. Todos los potenciales
reportados son medidos versus este electrodo. Como contraelectrodo (CE) se utiliz6 una
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barra de grafito (99.999% Alfa Aesar). El electrolito, solucion 0.1 M NaOH, se prepard
empleando agua milli Q (18.2 M) y NaOH en hojuelas (JT Baker) con una pureza de
97%, ésta fue burbujeada con N durante 15 minutos antes de cada prueba. El electrodo de
ITO/TIO, (fotoanodo) fue colocado a uno de los costados de la celda, para permitir la
iluminacion por la parte trasera del electrodo, el contacto eléctrico se realizd con un
alambre de Cu. La iluminacion se realizé empleando una lampara UV Pen-Ray (5.5 W) de
Hg, colocada dentro de un sistema de refrigeracion de cuarzo, y el haz de luz se enfocé con
ayuda de un colector de aluminio y un lente Newport SPX014.

Vista Superior
Chaqueta de
enfriamiento

Celda Fotoelectroquimica

Fotodanodo

Colector

Lente

Agitador

Lampara

Chaqueta de
1aqueta de Lente ~

enfriamiento

Figura 19. Sistema empleado para la caracterizacion electroquimica de las peliculas
semiconductoras.

Antes de que la luz llegué al semiconductor, ésta tiene que pasar a través del sistema
de enfriamiento (Agua + cuarzo), la lente de cuarzo, y el vidrio ITO, por lo que parte de la
luz original se pude perder antes de que alcance a la pelicula semicoductora. Para estimar
con qué longitud de onda se ilumina el electrodo, en la Figura 20 se presenta el espectro de
la lampara de Hg UV Pen-Ray empleada, tomado bajo diferentes condiciones. Como se
muestra en la Figura 11, el paso a través de la chaqueta vacia no ocasiona ningin cambio
en el espectro de la lampara, y la presencia de agua sélo lleva a una leve disminucion en la
intensidad de los picos. Por otra parte, debido a que el ITO esta formado por un vidrio mas
una pelicula delgada de 6xido de Sn altamente dopado con In, se empled un vidrio porta-
muestras, para mostrar que la desaparicién del pico a 260 nm es ocasionado por el vidrio, y
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no por la pelicula de ITO. Entonces, a pesar de que el ITO elimina el pico a 260 nm, la
longitud de onda que alcanza al semiconductor es suficientemente energética como para
fotoexcitar al TiO; y, a la nueva familia de materiales Bi,MNbO; (M = Al, In, Ga) [7].

Desaparecen los picos de 260 nm

Intensidad (u.a.)

i il:l L Lampara
' ;‘5;. 1 /“E‘haqueta

Vidrio
11 I - 40
- 7* Chaqueta con H20

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro de la lampara de Hg UV Pen-Ray empleada, tomado bajo diferentes
condiciones, indicadas en la figura.

Las pruebas de voltamperometria y de cronoamperometria fueron llevadas a cabo en
un potenciostato/galvanostato marca AUTOLAB (modelo PGSTAT 30). La determinacién
del potencial de circuito abierto (Eocp) Yy las mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), se realizaron en un Potenciostato/Galvanostato, E&GG, PAR,
modelo 283; acoplado a un analizador de frecuencias marca Solartron modelo SI 1260,
para las medidas de impedancia. Los equipos fueron acoplados a un computador personal
para el registro y almacenamiento de los resultados.

3.4.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las mediciones de los
espectros de impedancia de las peliculas semiconductoras preparadas, se llevaron a cabo a
5 potenciales, Es (Es = Eocp, 0.0V, 0.25V, 0.50V vy, 0.75 V), los cuales se impusieron
durante 20 minutos para estabilizar las interfases. El intervalo de potenciales de Es
corresponde a la zona donde no ocurren reacciones faradaicas de los materiales
semiconductores [5]. Los espectros de EIS fueron obtenidos con amplitud de la
perturbacion sobre Es de + 10 mV/s, y en un intervalo de frecuencias de 10 kHz hasta
10 mHz. Para obtener una mayor informacion, los espectros obtenidos fueron ajustados a
un circuito equivalente, como se explica a continuacion.

3.4.1.1 Circuito equivalente. En las peliculas nanoestructuradas de semiconductores,
el electrolito puede permear a través de toda la membrana, conformada por las
nanoparticulas interconectadas, entrando en contacto con el sustrato conductor, por lo cual
se generan diferentes interfases (ITO/semiconductor, ITO/electrolito,
semiconductor/electrolito). Bisquert et al. [8] han demostrado en sus investigaciones, que

44 | Préspero Acevedo Pefia



Capitulo 2. Métodos Experimentales

generalmente la presencia de estas interfases genera dos constantes de tiempo en los
espectros de impedancia, que son asignadas a: la capacitancia de la interfase compuesta por
la superficie descubierta del ITO/electrolito, que se presenta a frecuencias intermedias y, la
capacitancia asociada a la reacciones que ocurren en la interface semiconductor/electrolito,
a bajas frecuencias. En la Figura 21 se ilustra el modelo del circuito equivalente planteado
por Bisquert et al. [8], el cual ha sido empleado por diferentes investigadores [5, 9]. En la
presente investigacion, éste fue el circuito empleado para el ajuste de los espectros de
impedancia experimentalmente obtenidos, el cual permitié un buen ajuste de los espectros,
v’ ~107. Este ajuste se realizd empleando el programa Boukamp.

R
AA

aml TI\@TI\@ tl_\'ﬁ‘Wiﬂ"
\

ITO Pelicula semiconductora porosa

Figura2l Circuito equivalente empleado para el ajuste de los espectros de impedancia, obtenidos
experimentalmente, donde Rqy, es la resistencia de la solucion, Qo es el elemento de fase constante
asociado a la interfase ITO/electrolito, R; es la resistencia de la pelicula semiconductora, Qs es el
elemento de fase constante asociado a la interfase semiconductor/solucion, y Rs es la resistencia a
la transferencia de carga en la interfase semiconductor/solucion.

3.4.2 Gréficas Mott-Schottky. La evaluacidn de las propiedades semiconductoras se
derivan del andlisis de las graficas de Mott-Schottky, (M-S), las cuales se obtienen de las
mediciones de la capacitancia del espacio carga de las peliculas de TiO,, después de ser
impuesto un potencial (0 V, 0.25V, 0.50 V, 0.75 V vs. SCE) para estabilizar las interfases.
Las mediciones se obtuvieron, a una frecuencia de 1 kHz, desde el potencial impuesto
hasta -0.18 V, con una velocidad de barrido del potencial de 200 mV/s, la amplitud de la
perturbacion ac fue de +10 mV. La capacitancia del espacio carga, Csc, se calculd
asumiendo: Csc=1/(wZin), donde Zin es la componente imaginaria de la impedancia, y
es la frecuencia angular.

3.4.3 Voltamperometria ciclica. La caracterizacion por voltamperometria ciclica de
las peliculas semiconductoras se realizd a una velocidad de barrido de potencial, v, de
20 mV/s, en una ventana de potencial comprendida en el intervalo de -1.5 V hasta 0.75 V.
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3.4.4 Caracterizacion fotoelectroquimica. La caracterizacion electroquimica del
comportamiento de las peliculas semiconductoras, en presencia de Luz UV, se realiz6
empleando las siguientes técnicas:

3.4.4.1 Voltamperometria lineal. Se realizd un barrido de potencial a una v de
1 mV/s, en sentido anddico, desde el Eocp de la pelicula, hasta 0.5 V. Las mediciones se
llevaron a cabo en la oscuridad, y en presencia de luz UV, y las curvas reportadas en el
presente trabajo, es la diferencia resultante de estas. En otras palabras, la fotocorriente
generada, ix.

3.4.4.2 Cronoamperometria. Una forma adecuada de disminuir la velocidad de
recombinacion de los pares e sc-h"gy, €s aplicar un sobre potencial, que lleve algunos de
los transportadores 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
de electrodos semiconductores tipo n, generalmente se busca favorecer la semirreacciéon
anddica sobre su superficie, y se aplica un sobrepotencial positivo, que ayuda a separar los
egc, llevandolos por el circuito externo hacia el contraelectrodo, aumentando asi, la
fotocorriente registrada [10]. Es por ello que las pruebas de cronoamperometria se llevaron
a cabo aplicando un potencial de 0.50 V (a potenciales mayores inicia la reaccion de
evolucion de O,) en la oscuridad, hasta que se alcanzaba una corriente estacionaria.
Posteriormente, el electrodo se iluminaba durante 150 s, llevando a un incremento de
corriente, que al cabo de un tiempo se estabilizaba. Cuando la luz se interrumpia, la
corriente disminuia rapidamente, y se alcanzaba el valor de corriente estacionaria en la
oscuridad. Nuevamente, las gréaficas reportadas son de la fotocorriente generada, is.

3.4.4.3 Potencial de circuito abierto. Cuando se ilumina el electrodo semiconductor,
se generan pares esc-h'gy, dentro del material, y si el electrodo se encuentra en circuito
abierto, los electrones y huecos se acumulan dentro del semiconductor. Cuando el
electrolito contiene una especie oxidante o reductora, capaz de aceptar los esc 0 h'gy,
respectivamente, del semiconductor, una de las dos especies se acumularg, llevando a una
variacion del Eocp. En este caso, la especie oxidante, el O, fue eliminada de la solucién,
burbujeando N, de forma continua durante 15 minutos antes de cada prueba, y se mante
durante la misma, garantizando asi, que los iones OH™ aceptarian los h'gy del
semiconductor, provocando una acumulacion de los egc dentro del semiconductor, que se
refleja como una variacion del Eocp, hacia valores de potencial mas negativos. Cuando el
equilibrio es establecido, entre la generacion, la recombinacion de las especies €'sc y h'sv,
y la reaccién anddica, el Eocp Se mantiene constante, hasta que se deja de iluminar el
electrodo. En este punto, los electrones se recombinan, llevando el Eqcp, hacia valores de
potencial menos negativos, de forma asintotica, hasta que finalmente se vuelve a establecer
el equilibrio en la oscuridad [11]. También existe la posibilidad que los electrones queden
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atrapados en estados superficiales, haciendo mas lento este proceso de recombinacion para
volver al equilibrio en la oscuridad. Por ello para las pruebas de potencial de circuito
abierto, el electrodo sélo fue iluminado, hasta alcanzar un potencial de reposo, y la
iluminacion se mantuvo durante 150 s, luego el electrodo se mantuvo en la oscuridad
durante 250 s adicionales, con el fin de registrar las curva de decaimiento de potencial.
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CAPITULO 4.
Formacion Electroforética Catodica de Peliculas
de TiO, en medio Acuoso: Efecto del Campo
Eléctrico Sobre su Morfologia y Desempeiio
Electroquimico

Resumen

En el presente capitulo se presenta un estudio de la influencia del campo eléctrico
aplicado, sobre la formacion electroforética catédica de peliculas de TiO,, en medio
acuoso. El crecimiento de la pelicula se sigui6, midiendo la densidad de corriente, la
masa depositada y, el espesor, con el campo eléctrico impuesto; presentando un cambio
en la forma de crecimiento de la pelicula con el campo eléctrico. En las imagenes de
SEM, de las peliculas de TiO, formadas a diferentes campos eléctricos, se distinguen
tres zonas; i) formacion de nucleos, que se convierten en aglomerados; ii) crecimiento
uniforme y unidireccional; iii) crecimiento por formacion de aglomerados sobre la
superficie del TiO,. De la caracterizacion de las propiedades semiconductoras se dedujo
que el incremento del campo eléctrico conlleva a un incremento en la densidad de
donadores, y a un desplazamiento del potencial de banda plana hacia valores menos
negativos. De la caracterizacion fotoelectroquimica de las peliculas se encontrd que el
desempefio fotoelectroquimico de la pelicula de TiO,, decrece a medida que el campo
eléctrico se incrementa. EI comportamiento electroquimico presentado puede deberse a
la generacion de defectos superficiales (Ti**), que actan como trampas, afectando el
transporte de los electrones fotogenerados hacia el ITO, y por tanto su actividad
fotoelectroquimica.

4.1 Introduccién

Hasta el momento, el TiO, es el material que se ha empleado con mayor frecuencia
en celdas fotoelectroquimicas, gracias a sus propiedades Unicas, como alta estabilidad, alta
actividad como fotocatalizador y su relativo bajo costo [1-14]. Sin embargo, el TiO,, que
generalmente es encontrado como material particulado, requiere de un procesamiento para
la formacion de una pelicula que permita su aplicacion en celdas fotoelectroquimicas
(estable, con alta area superficial y buena actividad). Entre las distintas técnicas propuestas
en la literatura para la preparacion de estas peliculas, la que mayor proyeccion tiene para su
aplicacion a escala industrial, debido a su relativo bajo costo y reproducibilidad, es la
deposicion electroforética (EPD) [15]. Aunque no ha sido extensivamente empleada en la
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preparacion de fotodnodos, los resultados hasta ahora logrados con esta técnica, son
promisorios, demostrando que es posible preparar facilmente peliculas de &xidos
semiconductores a partir de suspensiones coloidales estables, que exhiben buena
estabilidad y desempefio fotoelectroquimico [7-8].

La técnica de EPD, ha mostrado ser viable para la preparacion de peliculas de
distintos materiales semiconductores, por ejemplo, Kim et al. [6] emplearon la EPD en la
fabricacion 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 s6lo
alcanzd una eficiencia de 0.65 %. La EPD también ha sido util para la preparacion de
peliculas de materiales compuestos, como TiO,/PTh [12], TiO,/C [2]; nanotubos de TiO;
modificados con WO3 [6]. Asimismo, se ha empleado para caracterizar las propiedades
fotoelectroquimicas de nuevos materiales como WS, y SnS; [16] v, el KsNbgO17 [17].

Una caracteristica importante de la EPD, es que tiene diferentes variables de
operacion, permitiendo alterar la actividad de la pelicula formada, tan solo con variar una
de ellas. Esto ha motivado a diferentes investigadores a buscar las condiciones, durante la
preparacion de las peliculas, que lleven a obtener electrodos semiconductores con alto
desempefio fotoelectroquimico. Variando el voltaje y el tiempo de deposicion, Yum et al.
[10] y Lin et al. [4], también han modificado las propiedades morfoldgicas de la pelicula y
la actividad fotoelectroquimica de la misma; sus resultados revelan una interaccién entre
estas dos variables. Morand et al. [13] y Miyasaka et al. [14] variando la temperatura de
sinterizaciébn o los tratamiento térmicos (sinterizacién, microondas y fotocurado),
respectivamente, efectuados sobre la pelicula cruda que se obtiene por EPD, han mostrado
que la etapa de sinterizacion lleva a un incremento considerable de su actividad
fotoelectroquimica y, ademas es dependiente de la temperatura; los otros tratamientos, que
buscan reemplazar la etapa de sinterizacion, a pesar que incrementan la actividad de los
electrodos, no logran los niveles alcanzados con la etapa de sinterizacién. Waldner y Krysa
[9], Lana-Villarreal et al. [11] y, Manriquez y Godinez [3] han estudiado el efecto del
tiempo de deposicion, aplicando un solo voltaje, sobre el desempefio de la pelicula; sus
resultados han mostrado que al aumentar el tiempo de deposicion no s6lo se altera el
espesor y la porosidad de la pelicula, también se afecta su desempefio.

Durante la imposicion del potencial para la deposicion electroforética catodica, la
modificacion de la actividad fotoelectroquimica de la pelicula con el tiempo de deposicion,
ha sido atribuida a la reduccion parcial de las particulas de TiO, que estan siendo
depositadas, llevando a la formacién de defectos superficiales Ti** [3]; que ocasionan una
variacion en las propiedades Opticas (i.e. Band gap), resistivas (i.e. Film resistance) y
semiconductoras (i.e. Flat band potential) de la pelicula de TiO, formada [3, 9]. La
importancia de este fendémeno radica en la aplicabilidad de la pelicula; ya que su
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desempefio esta controlado por la modificacion de las propiedades previamente citadas [3,
7-9].

Sin embargo, en nuestro conocimiento, son pocas las investigaciones que se han
enfocado a estudiar la influencia de las variables de deposicién, sobre las propiedades de
las peliculas obtenidas, y no existe ningun trabajo que estudie la influencia del campo
eléctrico, sobre el desempefio fotoelectroquimico y, las propiedades semiconductoras de
las peliculas de TiO, obtenidas por EPD. Con este fin, en el presente capitulo, se evalua el
efecto del campo eléctrico impuesto (¢), sobre la morfologia, las propiedades resistivas y
semiconductoras, asi como en el desempefio fotoelectroquimico de peliculas de TiO,
obtenidas por EPD.

4.2 Resultados y Discusion

4.2.1 Deposicion y caracterizacion morfologica de peliculas de TiO, formadas.
En la Figura 22 (a) se presenta la variacion de la densidad de corriente, i, que pasa a traves
del electrodo durante la formacion de la pelicula, con el tiempo t, y el campo eléctrico
aplicado (¢) para formarla. Al imponer el potencial, en forma instantanea, se registra una
corriente alta, que cae rapidamente con el tiempo, debido a que la deposicién de la pelicula
de 6xido de Ti, lleva a un incremento de la caida de potencial a través del electrodo [15] v,
posteriormente, la corriente tiende a estabilizarse. Cuando se incrementa ¢, la corriente
también lo hace, incluso se observa que la corriente a los 40 s depende linealmente de ¢,
hasta que por encima de 5.0 VV/cm, esta corriente se hace independiente de ¢. Asi mismo, la
variacion lineal de la masa depositada, mg, con ¢, justo hasta 5 V/cm, Figura 22 (b), esta
asociada a que son las particulas de TiO, las que estan transportando la corriente a través
del electrolito. Para valores de ¢ superiores a 5.0 VV/cm, la variacion de mqy se hace menos
pronunciada, y similar a la variacion de i en esta region de campo eléctrico. Este
comportamiento muestra la presencia de al menos dos zonas con diferente forma de
crecimiento de la pelicula, con respecto a ¢.

La variacion del espesor, I, medido por perfilometria, versus ¢, (Figura 22 (c))
muestra que efectivamente la relacion lineal se mantiene hasta un ¢ de 5.0 VV/cm, pero a
diferencia de i, el incremento de | con ¢, después de esta zona, es mas pronunciado,
mostrando que el crecimiento de la pelicula no se detiene por completo, sino que se
modifica. Por otra parte, en el inserto de la Figura 22 (c), se muestra que | vs. mg, presenta
una relacion lineal, indicando que la densidad de la pelicula, d, , no esta siendo afectada

con ¢. La porosidad de la pelicula, y, en funcion de ¢, es mostrada en la Figura 22 (d),
observadndose que, con excepcion de bajos ¢ (<2.0 V/cm), y permanece practicamente
constante en todo el intervalo estudiado. Este comportamiento es contrario al esperado, ya
que, la velocidad de formacion de la pelicula afecta el empaquetamiento de las particulas y
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por tanto su porosidad, entonces seria de esperarse que variando el potencial de formacién
de la pelicula, la porosidad de ésta, fuera significativamente diferente [15]. Sin embargo,
en el presente caso, el efecto del campo eléctrico sobre la porosidad de la pelicula pudo
haber sido opacado debido a la alta concentracion de particulas en la suspensién.

() 1090 (0 2
1200 | | 20 1 L
) 15 - aos "
G ’é"‘ 3.0
800 | 3 it A
< 2 0l o 5
bt . g15 o
400 - 5 | e
| 0.0
| {{12m} 24
050 L 0 ' o
Ty ., 5 o 2 4 6 8 10 12
5.
tes) 40740 \pk\”c'm‘ ¢ (Viem)
(b) 3 (d) 1.00
_ et 0.75 \\L
o 2 . ~ . . A a4
S- ., :""-?‘ M L4 LN hd
2 S 0.50 -
E y =
g 1
0.25
0 , : : : 0.00 . - - , |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
¢ (Vicm) ¢ (Vicm)

Figura 22. (a) Variacion de la densidad de corriente i (uA/cmy), que pasa a través del electrodo de
ITO durante la deposicion de las particulas de TiO,, con el tiempo de deposicion t () y, el campo
eléctrico impuesto ¢ (V/cm); (b) masa depositada my (mg/cm?); (c) espesor de la pelicula | (um) y;
(d) la porosidad de la pelicula y (%), versus el campo eléctrico impuesto ¢ (V/cm) utilizado para la
formacion de la pelicula. En el inserto de (c) se presenta la relacion entre myy |.

De la independencia de y con el ¢, no es posible identificar la posible modificacion
en el crecimiento de la pelicula, que se infiere para ¢ mayores de 5.0 V/cm, (Figura 22).
Por esta razén, se utiliza la técnica de SEM, para mostrar los cambios en la morfologia de
la pelicula depositada. En la Figura 23, se muestran las imagenes de SEM obtenidas para el
ITO (hidroxilado) y las peliculas preparadas a diferentes ¢. Las imagenes de SEM indican
la presencia de tres etapas de crecimiento con ¢ (Figura 23), que muestran claramente el
efecto de ¢ sobre la morfologia de la pelicula. Etapa 1) A bajos ¢ (¢ <2.0 V/icm), se
presenta la nucleacion e inicia el de la pelicula, donde las particulas se empiezan a adherir
al sustrato y formar aglomerados, llevando a un crecimiento en las tres dimensiones,
engrosando la pelicula hasta que una superficie homogénea es alcanzada. Etapa I1) Con el
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incremento de ¢ (3.0 <¢ >5.0 V/cm), el crecimiento continda principalmente de forma
unidireccional, llevando a un continuo engrosamiento del depdsito. Es en estas dos zonas
donde se aprecia una dependencia lineal de i, mq, y | (Figuras 22(a, b y c)), con ¢. Etapa
I11) finalmente, cuando se supera un ¢ (¢ > 6.0 V/cm), la forma de crecimiento se modifica
considerablemente, y nuevamente se empiezan a depositar pequefios aglomerados de
particulas, que incrementan en tamafio con ¢, afectando la morfologia de la pelicula.

=
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Figura 23. Imagenes de SEM, obtenidas a 3500 X, del ITO (hidroxilado) y las peliculas de TiO,
formadas a diferentes ¢ (V/cm).

La modificacion en la forma de crecimiento de las peliculas podria estar asociada al
siguiente fendmeno: a estos valores de potencial (¢ > 6.0 V/cm), la cinética de crecimiento
en las primeras etapas, es tan rapida que ocasiona un gradiente de particulas de TiO; en la
superficie, causando un deposito heterogéneo, el cual modifica su morfologia, por la
variacion del pH interfacial provocado por la reduccion electroquimica simultdnea del agua
[15]. El incremento del pH en la superficie del electrodo, da origen a la desestabilizacion
de las particulas, debido a que se disminuye el exceso de carga superficial de las mismas
[20], permitiendo la formacion de aglomerados que llevan a un incremento de la rugosidad
de la superficie del electrodo (Figura 23 para 6-10 V/cm).
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En el Anexo Il se encuentran las micrografias obtenidas para las peliculas de TiO;
preparadas, las dos primeras etapas pueden ser diferenciadas claramente, pero en la tercer
etapa, sencillamente se observa un incremento en el agrietamiento en la superficie de las
peliculas.

Para estudiar la influencia de ¢ sobre la actividad fotoelectroquimica y, las
propiedades semiconductoras y resistivas de las peliculas de TiO, formadas por EPD, a
continuacion se presenta la caracterizacion electroquimica de las mismas. Es importante
sefialar, que aquellas peliculas formadas a ¢ < 2.0 V/cm, no seran consideradas en la
caracterizacién presentada a continuacion, debido a que no se alcanzé a recubrir
completamente la superficie (Figura 23). Ademas, al igual que en la Figura 22, para las
peliculas obtenidas a ¢ mayores de 5 V/cm, se mantendran los simbolos sin llenar, con el
fin de mantener presente las modificaciones en el crecimiento de las pelicula, ocasionadas

por el o.

4.2.2 Propiedades resistivas. Las mediciones de los espectros de impedancia de las
peliculas de TiO,, se llevaron a cabo a 5 potenciales, Es (Es = Eocp, 0.0 V, 0.25 V, 0.50 V
y, 0.75V), los cuales se impusieron durante 20 minutos para estabilizar las interfases. El
intervalo de potenciales de Es corresponde a la zona donde no ocurren reacciones
faradaicas en el TiO, [3]. Los espectros de EIS fueron obtenidos con amplitud de la
perturbacion sobre Es de + 10 mV/s, y en un intervalo de frecuencias de 10 kHz hasta
10 mHz. A manera de ejemplo, se presentan los espectros de Nyquist y Bode, obtenidos,
con un Es = Eocp, para el ITO, y las peliculas de TiO,, preparadas por Dr. Blade y EPD
(p=2.0 V/cm), Figura 24.
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Figura 24. Espectros de impedancia obtenidos al Eocp, para el ITO (V) vy, Peliculas de TiO,,

preparadas por EPD (¢ = 2.0 V/cm) (@) y, por Dr. Blade (). En la figura (a) se presentan los
diagramas de Nyquist, y en (b) los diagramas de Bode.

Los espectros de EIS presentados en la Figura 24, son similares a los informados
para este tipo de peliculas [3, 21]. Todas las peliculas, incluyendo el ITO, Figura 241,
mostraron la presencia de dos constantes de tiempo, y la frecuencia a la cual aparecen, es
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dependiente del método de fabricacion de las peliculas, como se observa en la Figuras 15 ii
y iii; las pelicula obtenidas por EPD presentan un retraso en la formacion de la segunda
constante de tiempo (bajas frecuencias), Figura 15ii. Esta U(ltima representa un
comportamiento capacitivo, alcanzando angulos de fase, 8, muy cercanos a 90° y elevados
valores de Zjn.

En las peliculas formadas por EPD, la frecuencia a la cual se presenta la primera
constante de tiempo (frecuencias intermedias), mostro ser dependiente de ¢, disminuyendo
la frecuencia en que ésta aparece, conforme ¢ se incrementa, Figura 25 (a-b). Ademas, los
angulos de fase disminuyen con el incremento de ¢, mientras que para la segunda
constante de tiempo, son practicamente independientes, alcanzando valores de 6 muy
cercanos a 90°. El bucle formado a frecuencias intermedias en los diagramas de Nyquist,
Figura 25 (a), se hace mas pequefio, conforme ¢ se incrementa, mostrando una
disminucidn en la resistencia asociada a este proceso.
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Figura 25. Diagramas de Nyquist (a y ¢) y Bode (b y d), obtenidos (a, b) a Eocp, para peliculas de

TiO, preparada por EPD a diferentes ¢ (indicados en la Figura) y; (c, d) a diferentes E (indicados

en la Figura), para una pelicula de TiO, preparada por EPD (¢ = 4.0 VV/cm).

Log f (Hz)

El efecto de Es sobre los espectros de impedancias de las peliculas de TiO,, se
presentan a manera de ejemplo en las Figuras 25 (c-d), para una pelicula preparada por
EPD (¢=4.0 V/cm). La primera constante de tiempo mostré ser independiente de Es,
afectando sélo a la segunda constante de tiempo, que podria ser asociada a las reacciones
que ocurren en la superficie de la pelicula de TiO,. Donde un incremento de Eg, lleva a una
disminucidn del valor de 6 hasta valores inferiores a 45°, Figura 25 (d) y, a un cambio en el

54 | Prospero Acevedo Pefia



Capitulo 4. Formacién electroforética catddica de peliculas de TiO, en medio acuoso

segundo bucle de los diagramas de Nyquist, Figura 25 (c), disminuyendo notoriamente los
valores de Z;m, hasta formar un semicirculo. Para obtener informacién cuantitativa de estos
diagramas, se pueden emplear los circuitos equivalentes, con los cuales, en una forma
eficiente y sencilla, se ajustan los espectros experimentales a un circuito eléctrico
equivalente, cee, permitiendo asociar sus componentes, a parametros fisicos del electrodo
en estudio.

4.2.2.1 Ajuste del cee y andlisis de los espectros de impedancia. 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
conductor [21], por esto, la presencia de las 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 frecuencias intermedias y, la capacitancia
asociada a la reacciones que ocurren en la superficie del TiO,, a bajas frecuencias [21].
Una evidencia de esto, es lo observado en las Figura 25 (c-d), donde el comportamiento de
la primera constante de tiempo no es afectado por Es, mientras la segunda constante, que se
comporta como casi un capacitor a bajos Es, se hace mas resistiva conforme Es incrementa.

El circuito eléctrico equivalente, cee, que se muestra en la Figura 26 (a), permite un
buen ajuste (x*~10°) a los diagramas de EIS experimentales (utilizando el software
Boukamp), en todo el intervalo de frecuencias estudiado, Figura 26 (b). Donde, Rs es la
resistencia de la solucién, Ry es la resistencia de la membrana de TiO,, y CPEro es el
elemento de fase constante asociado a la superficie de ITO en contacto con la solucion,
cuya impedancia estd definida por Z.. =1/[(jo)"™Q,,], Nito compensa la no

homogeneidad del sistema y, Qiro es la capacitancia asociada a la interfase superficie
descubierta del ITO/Electrolito. Rs y CPE;3 son la resistencia a la transferencia de carga del
TiO, v, el elemento de fase constante asociado a la capacitancia de la capa porosa de la

pelicula, cuya impedancia esta definida por Z.,. =1/[(jw)™Q;], de forma analoga se

definen n3 y Qs. En la figura 26 (b) se presenta la contribucion de los elementos del
circuito equivalente al ajuste de los espectros obtenidos para una pelicula de TiO;
(p =4.0 V/cm), mostrando que a frecuencias intermedias domina la capacitancia de la
interfase ITO/solucion, pero a bajas frecuencias dominan los fendmenos que ocurren en la
interfase TiO,/solucion.

Los diagramas de EIS obtenidos para las pelicula de TiO, formadas a los diferentes
campos eléctricos (¢) y evaluados a diferentes potenciales de estabilizacion, (Es), fueron
modelados con el cee de la Figura 26 (a). En el inserto de la Figura 27 (a), se presenta la
dependencia de nito con el ¢, a diferentes E;. Debido a que niro sélo toma valores dentro
del intervalo de 0.86 y 0.93, se asume que el comportamiento de este elemento de fase
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constante es muy similar al de un capacitor ideal, por lo que Q~=C, donde C es la
capacitancia asociada a la superficie descubierta de ITO/Electrolito, obtenida del ajuste de
los espectros de EIS. En la Figura 27 (a) se observa un pequefio incremento de Qro,
probablemente causado por una disminucion en el area de la superficie de ITO expuesta.
En cuanto a Rj, en la Figura 27 (b), se muestra que disminuye con ¢, lo que puede estar
relacionado con el incremento en la densidad de donadores dentro de la pelicula de TiO,
conforme ¢ se incrementa, como lo informaron Manriquez y Godinez, para las peliculas
preparadas por EPD a diferentes tiempos de deposicién [3].
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Figura 26. (a) cee empleado para el ajuste de los espectros de impedancia, obtenidos
experimentalmente [21]. (b) un ejemplo de la calidad del ajuste (o datos experimentales; lineas,
valores de impedancia obtenidos con el cee, las componentes del cee estan indicadas en la figura).

En el inserto de la Figura 27 (c), se presenta la dependencia de n3 con ¢, a diferentes
Es. En general, nz también presenta valores cercanos a 1.0, especialmente a altos ¢, pero
con el incremento de Es, el valor de n3 es cercano a 0.8, especialmente para peliculas
preparadas a bajos ¢, evidenciando la rugosidad y/o porosidad de la superficie de TiO,. En
la Figura 27 (c) se presenta a Qs en funcién de ¢, manteniéndose practicamente constante
para todas las peliculas. En la Figura 27 (d), se presenta la variacién de R3 con ¢y, con Es,
mostrando un comportamiento muy particular, en general, cuando Es se incrementa, R
disminuye, esta dependencia es caracteristica para cada una de las peliculas. Cuando
@ <5.0 V/cm, la disminucién de Rz es proporcionada con Es, pero cuando ¢ > 5.0 V/cm,
esta variacion se presenta especialmente cuando Es=0.75V. El valor de Rs;, a un
Es=0.75V, es solo ligeramente dependiente de ¢, lo que indica que las modificaciones
durante la formacién electroforética de la pelicula, no afectan la transferencia de carga en
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la interfase TiO,/Solucion, sino el transporte de los e'gc a través de la membrana de éxido
formada. La presencia de dos comportamientos de Rs con ¢, puede estar asociada a la
variacién en la morfologia observada mediante las imagenes de SEM (Figura 23), ya que
esta resistencia esta asociada a los fendémenos superficiales que ocurren en la interfase
TiO2/Solucién,
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Figura 27. Valores de los ajustes de los elementos del cee (Figura 26), en funcion de ¢, resultantes
del ajuste de los espectros obtenidos experimentalmente, con las peliculas de TiO, EPD, a
diferentes E;. (a) Qito, inserto de la figura niro; (b) Ry; (C) Qs, inserto de la figura n3 y; (d) Ra.

4.2.3 Propiedades semiconductoras. Se ha encontrado que el TiO, P-25 es un
semiconductor tipo n, debido a la presencia de vacancias de oxigeno [22], y de defectos
Ti** en la red [3]. Con esta consideracion, la densidad de donadores, Ng, y el potencial de
banda plana, Es, pueden ser medidos empleando la relacién de Mott-Schottcky, M-S. Por
otra parte, el uso de estas graficas ha sido objeto de controversia, debido a que
generalmente se asume que las nanoparticulas de Oxidos semiconductores, no pueden
soportar una regién de carga espacial, por su pequefio tamafio [23-24]. No obstante, en las
peliculas nanoestructuradas, las particulas estan interconectadas entre si (que se logra
durante la etapa de sinterizacion), formando una membrana porosa que podria permitir, la
formacién de una regidn de carga espacial; es por esto, que el analisis de M-S continla
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siendo empleado para evaluar las propiedades semiconductoras de peliculas
nanoestructuradas [25-26].

El barrido ciclico del potencial en las mediciones de capacitancia (en 1 kHz), se
inicio a partir del potencial de estabilizacion Es (impuesto, inicialmente durante 20
minutos, para estabilizar las interfases) hasta -0.18 V (Valor de Eocp promedio para las
peliculas), y luego se invirtio la direccion de barrido hasta nuevamente E;. La velocidad del
barrido, v, del potencial de medicion, En,, fue de 200 mV/s y, la amplitud de la
perturbacion ac fue de +10 mV. La capacitancia del espacio carga, Csc, se calculd
asumiendo: C = 1/(wZin). Donde C es la capacitancia obtenida del experimento y, esta
compuesta por Csc en serie con la capacitancia de Helmholtz, Cy; w es la frecuencia
angular y, Zim es la componente imaginaria de la medicion de impedancia. Csc puede ser
derivada de la ecuacion 4, donde Cy es considerada como un valor constante de 20 pF/cm?
[27].

11,1 @
C Cee  Cy

En la Figura 28 (a), se presentan los diagramas de Csc? vs. Ep, obtenidos para la
pelicula de TiO, formada por EPD a un ¢ de 4.0 V/cm, a diferentes Es y con barridos de
potencial de caracterizacién ciclico. La dependencia lineal entre Csc? y Em
(-0.18 <En <0.1V), es practicamente independiente, del Es y de la direccion del barrido
de potencial. En la Figura 28 (b) se presentan los diagramas M-S obtenidos para i) pelicula
obtenida por Dr. Blade y, para las peliculas obtenidas por EPD a ¢ de ii) 2.0 V/cm, iii)
2.5V/cm , iv) 3.5 V/cmy, v) 5.0 V/cm; realizados a un E; 0.50 V. Se observa que a medida
que se incrementa ¢, las capacitancias se hacen méas grandes, pero la regién lineal se
mantiene aproximadamente en la misma zona de potenciales que se observan en la Figura
28 (a). La pendiente que se forma en la zona lineal es positiva, lo que indica que las
peliculas anddicas se comportan como un semiconductor tipo n, por lo que el Ng y el E,
pueden ser calculados en este intervalo de potencial, con la relacion de M-S, que se
muestra en la ecuacion (5).

1 2N RT
2 = A ’[Em_Efb_ ) (%)
C N,Fe, &, F

sC

Donde: Na es el nimero de Avogadro (6.02x10% 1/mol), Ng (cm™) es la densidad de
donadores, F es la constante de Faraday (~9.65x104 C/mol), ¢ es la permitividad relativa
(50, informada para el TiO, P-25 [28]), & es la permitividad del vacio
(8.8542 x 10™% F/m), En (V) es el potencial en el cual se realiza la medicién, Eg (V) es el
potencial de banda plana, R la constante de los gases (8.314 J/JK mol), y T la temperatura
absoluta en Kelvin (~ 298 K).
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Figura 28. Curvas de Csc (cm*F?) vs. E;, (V), obtenidas para (a) una pelicula de TiO, formada
por EPD (4 Vicm) a diferentes potenciales de estabilizacion de las interfases, Es (0.0, 0.25, 0.5,
0.75 V) y; (b) para i) pelicula obtenida por Dr. Blade y, para las peliculas obtenidas por EPD a ¢ de
i) 2.0 V/cm, iii) 2.5 V/cm , iv) 3.5 V/cm y, v) 5.0 V/cm.

Para el célculo de Ef, y Ng, se realiza un ajuste a una linea recta en la zona de
potenciales entre -0.18 V y 0.1 V, por medio de la ecuacion (5), asumiendo la contribucion
del tercer término dentro del paréntesis, despreciable a temperatura ambiente.

Los valores de Ny obtenidos para las peliculas formadas se encuentran dentro del
mismo rango de magnitud a los reportados para el TiO; [3, 11, 29]. Ademads, los valores de
Ng y Eg para la pelicula obtenida por Dr. Blade (Figura 29) son inferiores a los obtenidos
para las peliculas formadas por EPD, debido a las modificaciones en las propiedades del
TiO, ocasionadas por el método empleado para formar la pelicula. Adicionalmente, Ng
depende de ¢ v, su valor crece conforme se incrementa ¢, hasta un ¢ de 5.0 VV/cm, Figura
29 (a), desde este valor, la variacion de Ny no es monotdnica, aunque si presenta valores
mayores a los obtenidos a un ¢ de 2.0 V/cm. Por otra parte, el Es, determinado por M-S,
en funcibon de ¢, se hace menos negativo con el incremento de
@ (Figura 29 (b)), comportamiento que sélo se mantiene hasta un ¢ de 5.0 V/cm, después
del cual, y de forma similar a Ng, la variacion de Eg, presenta una tendencia desordenada.
Ya que la Csc, es una capacitancia que se forma debido a la distribucion de portadores de
carga, en una region de carga espacial dentro del semiconductor, y se mide en la interfase
TiO,/Electrolito, este comportamiento podria estar asociado a lo observado en la Figura 23,
donde se mostrd que la superficie de los electrodos presenta agrietamiento y, formacion de
aglomerados de particulas de TiO,. Entonces, todo esto, puede ser la causa del
comportamiento desordenado observado para ¢ mayores a 5 V/cm.

Cuando en el TiO, se presentan defectos como vacancias de oxigeno, o Ti** en la red
del material, se incrementa el nimero de especies donadoras dentro del semicodnuctor,
modificando las propiedades semiconductoras del éxido [3]. La presencia de estas especies
donadoras, generan estados cuya energia se encuentra dentro de la energia de brecha entre
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las bandas de conduccion y de valencia del TiO,, dando origen a la generacion de los
Ilamados estados superficiales [3, 22, 30-36]. Entonces, se podria relacionar la variacion en
estas dos propiedades (Em Yy Ng) con el ¢ empleado, a las modificaciones que se estan
originando durante la formacidn electroforética de la pelicula de 6xido; como la generacién
de estados superficiales dentro de las particulas de TiO,. Ademas, debido a que durante la
EPD se esta incrementando el nimero de donadores dentro del TiO,, por la generacion de
especies Ti** [3], que tienen una energfa inferior a la banda de conduccién de TiO,, el
potencial electroquimico de los electrones dentro del TiO, (que podria relacionarse a E)
es modificado, haciéndolo cada vez menos negativo.
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Figura 29. Variacion de las propiedades semiconductoras (a) Ny y (b) Es, de las peliculas de TiO2
formadas por EPD-catodica, en funcion de ¢. Los valores estimados para la pelicula formada por
Dr. Blade también son indicados en la figura de forma comparativa.

Debido a que los estados superficiales no soOlo afectan las propiedades
semiconductoras, sino que también modifican el trasporte de electrones a través de la
membrana de TiO,, causando una disminucion en la difusion de los electrones hacia el ITO
[3, 30-36]; el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas de TiO; esta determinado por
el ¢ empleado para su formacion. Con el fin de elucidar este comportamiento, y a la vez
ratificar la formacion de estados superficiales dentro del TiO,, a continuacion se presenta
la caracterizacién fotoelectroquimica de las peliculas de 6xido.

4.2.4 Caracterizacion fotoelectroquimica.

4.2.4.1 Espectroscopia de fotocorrientes. Para determinar la energia de brecha entre
las bandas de conduccion y de valencia, Eg, de las peliculas de TiO, EPD, se obtuvieron
los espectros de fotocorriente de las peliculas de TiO, preparadas por EPD, a diferentes
campos eléctricos ¢ (V/cm), en una solucién acuosa 0.50 M K,SO,. La eficiencia de
conversion a corriente de los fotones incidentes, IPCE (incident photon to current
efficiency) fue estimada empleando la ecuacion (7) [3],

1240x1,,
AXd,

IPCE = (7)
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Donde Ig, (nA/cm?) es la densidad de fotocorriente a la longitud de onda del fotén
incidente 4 (nm) vy, ¢y (W/m?) est4 relacionado con flujo de fotones incidentes.

El ITO mostrd bajas fotocorrientes, ain para A <350 nm. La region de absorcion,
para las peliculas obtenidas por EPD, s6lo se presenta para A < 400 nm, lo que es esperado
para el TiO, P25, cuyo Eq esta informado en 3.15eV [38]. Manriquez y Godinez [3],
informaron que durante la deposicion de las particulas de TiO,, el espectro de absorcién
del TiO, fue llevado hasta la zona visible (450 nm), debido a la formacion de especies
dopantes Ti*".

El valor de Eg de las peliculas de TiO, es estimado a traves de la ecuacion (8):
(ICPE xho)" = (hv-E,) (8)

Donde hv es la energia del fotdn incidente y, m es una constante que puede tomar el
valor de 2, para transiciones directas o de %2 para transiciones indirectas. De acuerdo con
Di Quarto et al. [39] y, Fernandez et al. [40], el Eq de peliculas de TiO, se determina
empleando m = %%. De la extrapolacion de las lineas rectas en las graficas de (ICPE x hv)™
vs. hv, se obtienen el valor de Ey. En el Anexo Il1 se ilustra el procedimiento empleado
para el calculo de Eg.

La variacion de los Eq (eV), obtenidos para las peliculas formadas, en funcion del
¢ (V/cm), son mostrados en la Tabla 1. Los valores de Eq mostraron ser dependientes de ¢,
y menores que el valor cominmente informado para el TiO, P-25 en polvo, 3.15 eV [38];
indicando que durante la EPD se esta modificando el TiO,, generando estados superficiales
dentro de la brecha entre las bandas, y con energia cercana a la banda de conduccion del
TiO, (debido a la conduccion tipo n, encontrada en la seccién anterior).

Tabla 1. Variacion de E, (eV) con ¢ (eV), para transiciones indirectas (m = %2).
o (V/cm) TiO,* ITO 20 30 40 50 60 70 80 90 10

Ey (eV) 3.15 358 3.08 315 323 314 294 3.01 299 297 294
Valor informado para el TiO, P-25[39].

4.2.4.2 Voltamperometria de barrido lineal. En la Figura 30 (a) se muestra, a manera
de ejemplo, la fotocorriente obtenida en los voltamperogramas de barrido lineal realizados
con algunas peliculas de TiO,. Debido a que el area superficial de las peliculas es diferente
para cada una, la corriente se normalizé por el peso de TiO, expuesto a la solucién y no
por el area geométrica expuesta, por ello las unidades son A/mg.

En los voltamperogramas obtenidos, la fotocorriente incrementa rapidamente con el
aumento del potencial, debido a que se favorece la separacion de los pares e gc-h'gy, hasta
llegar a un punto donde la velocidad de separacién de los transportadores de carga se
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iguala con la velocidad de la reaccion anddica (evolucion de oxigeno, en este caso), dando
origen a una meseta de corriente. Este comportamiento fue observado para todas las
peliculas. La fotocorriente en la meseta de los voltamperogramas de barrido lineal, im, se
encuentra graficada en funcién del ¢ aplicado para la formacion de la pelicula, Figura
29 (b). im se puede interpretar como una medida de la actividad fotoelectroquimica de la
pelicula, ya que representa un valor mixto entre la velocidad con que ocurre la reaccion de
oxidacidn, en la superficie de la pelicula de TiO,, y el transporte de los electrones al
contacto trasero del electrodo [41]. Al incrementar el campo eléctrico, la actividad de la
pelicula se ve comprometida, disminuyendo rapidamente hasta alcanzar un valor limite;
Identificando que, las modificaciones que ocurren durante la EPD de la pelicula de TiO,,
que modificaron las propiedades semiconductoras de la pelicula (Tabla 1), estan
comprometiendo su actividad.

b
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Figura 30. (a) Curvas de fotocorriente, i (A/g) vs. E (V) obtenidas para las peliculas de TiO,
(v =1 mVI/s), formadas por Dr. Blade y EPD a diferentes ¢, indicados en la Figura y; (b) variacion

de i con el @ en que se forma la pelicula, (e, o) peliculs preparadas par EPD vy, () Pelicula
obtenida por Dr. Blade.

El potencial de corriente nula, generalmente es asumido como el potencial de banda
plana, Es, del TiO, [42]. En la Tabla 1 (VL"), se representa la variacion de Eg, con el ¢ al
cual se formo la pelicula de TiO, obtenidos por voltamperometria lineal, mostrando un
comportamiento similar al obtenido por M-S. En general, el valor de Eg (VL") se hace
menos negativo conforme ¢ se incrementa. Ademas, también se muestra el valor de Ej,
estimado para la pelicula preparada por Dr. Blade, presentando un valor similar al de la
pelicula formada a ¢=2.0V/cm. Los valores de Eg, estimados por la técnica de
voltamperometria, son cercanos, a los obtenidos por M-S (Tabla 2) con diferencias de s6lo
unos cuantos milivoltios, en la mayoria de los casos. La variacion en el valor de Eg, con ¢,
es debido a la formacion de estados superficiales, durante la deposicion de las particulas de
TiO,, cuya energia se encuentra dentro del Eg del TiO,, lo que esta causando la variacion
de Eg Y, de la actividad de la pelicula.

62 | Prospero Acevedo Pefia



Capitulo 4. Formacién electroforética catddica de peliculas de TiO, en medio acuoso

Tabla 2. Variacion de Ny (1/cm®) y, Eg (V) con el ¢ con el que es formada la pelicula de TiO..
Para diferentes potenciales de estabilizacion, Es.

o (Vicm) Dr.Blade 20 25 35 40 45 50 60 70 80 100

-Es (V) vs. SCE 0.36 037 032 022 024 023 023 030 041 0.27 0.25

En un trabajo anterior, Manriquez y Godinez [3] propusieron que durante la
deposicion catodica de particulas de TiO,, empleando la técnica de EPD, se generan
especies Ti**, debido a la reduccién superficial del TiO, mediante la ecuacion (9):

TiO, + 7H " + z&~ — [4Ti*(1- 2)Ti* |0, ,(OH), 0< x<1 (9)

Los niveles energéticos generados por estos defectos (Ti**), se les ha atribuido una
energia de 0.90 eV, que esta por debajo de la banda de conduccion [31], la cual es una
energia intermedia entre los estados superficiales poco profundos (0.1-0.6 eV, por debajo
de la banda de conduccion [43]) y profundos (1.3-1.8 eV, por debajo de la banda de
conduccion [43]). Para corroborar su presencia dentro de las peliculas de TiO,, a
continuacion se presentan los trasientes de fotocorrientes obtenidos.

4.2.4.3 Cronoamperometria. A manera de ejemplo, en la Figura 31 (a), se muestran
las fotocorrientes obtenidas en las pruebas de cronoamperometria, para las peliculas
preparadas a diferentes ¢, asi como para la pelicula formada por Dr. Blade. En la Figura
31 (a) después de 200 s imponiendo un potencial de 0.5V en la oscuridad, cuando se
ilumina el electrodo, se presenta inicialmente, un pequefio, pero rapido, incremento de
corriente, A; posteriormente, el incremento de corriente se modifica, B, mostrandose
dependiente con el tiempo, hasta alcanzar un valor estacionario, C. Finalmente, cuando se
deja de iluminar el electrodo, la corriente cae rapidamente, D, hasta alcanzar su valor en la
oscuridad. Este comportamiento es méas evidente para las peliculas obtenidas por EPD
(Figura 31 (a)). Segun Radecka et al. [44], esto es atribuido a la disminucion en la
recombinacion dentro de la pelicula; pero otros investigadores [35-36, 45], han atribuido
este comportamiento a la presencia de estados superficiales profundos. No obstante, en el
caso aqui estudiado, el mismo comportamiento fue presentado por la pelicula depositada
por Dr. Blade, lo que muestra que este fendmeno podria deberse a la baja intensidad de la
iluminacion [45]. Por otra parte, el hecho de que este comportamiento sea mas evidente en
las peliculas preparadas por EPD, hace que sea plausible atribuir este comportamiento a la
presencia de estados superficiales dentro del TiO,, generados durante la EPD [35-36]. 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 e’gc hasta el ITO, la reaccion de oxidacién del H,O sobre el TiO,, la
recombinacion y, el atrapamiento y liberacion de los esc en los estado superficiales
[35-36].
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Figura 31. (a) Variacion de la fotocorriente, i (WA/g) con el tiempo, obtenidas de los
cronoamperogramas a 0.50 V, a diferentes ¢ (V/cm), indicados en la figura, y (b) variacion de iz
con el ¢ en que se forr la pelicula, (@, o) peliculas preparadas por EPD y, ( ®) Pelicula obtenida
por Dr. Blade.

La densidad de corriente alcanzada a los 150 s de iluminacion, i, en funcién de
¢ (V/cm), se muestra en la Figura 31 (b). EI comportamiento encontrado es similar al
observado para ifm, en la Figura 30 (b). La disminucion de it con incremento de ¢, muestra
que las modificaciones que estan ocurriendo durante la deposicion electroforética de las
peliculas de TiO,, comprometen la actividad fotoelectroquimica de las mismas.

El efecto de los estados superficiales sobre los trasientes de fotocorrientes, ha sido
previamente informado [32, 34-35]. Los estados superficiales generados por los defectos
que provoca la discontinuidad en la superficie del material, estan originalmente presentes
en el TiO, [34, 37], y no son los causantes de la respuesta retardada presentada en la
fotocorriente (Figura 31 (a)), sino los estados superficiales profundos, generados durante la
EPD [3]. Estos estados superficiales profundos, son progresivamente llenados por los e'gc
atrapados en los estados superficiales poco profundos. Asi con el tiempo, s6lo una parte de
los fotoelectrones, incluyendo la liberacion de algunos e’gc atrapados en estados
superficiales poco profundos, son transportados hacia el ITO, antes de que los estados
superficiales profundos estén completamente llenos, como se ilustra en la Figura 5 del
Capitulo 1. Ademas, la liberacion de estos egc atrapados, en estados superficiales
profundos, puede llegar a ser muy lenta, dandole tiempo a que éste sea tomado por una
especie en la solucion [37], que para el caso en estudio, seria el O, generado por la
oxidacion del agua con los h*gy fotogenerados dentro del TiO,; ocasionando ademas, la
disminucidn en el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas.

4.2.4.4 Potencial de circuito abierto, Eocp. La variacion del Eocp con el tiempo, en
presencia y ausencia de iluminacion, para el ITO y algunas peliculas de TiO,, que
representan el comportamiento encontrado para todas la peliculas evaluadas, se encuentra
graficada en la Figura 32 (a). Cuando el electrodo es iluminado, los e'gc se acumulan en el
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TiO, vy, el Eocp Se hace mas negativo hasta que el equilibrio es alcanzado, llegando a un
valor estacionario, posteriormente, la luz es apagada, y el Eocp Se hace menos negativo,
variando asintéticamente hasta alcanzar el Eocp de equilibrio en la oscuridad. Es de resaltar
que, al igual que para los trasientes de fotocorrientes, las peliculas formadas por EPD,
presentan una respuesta retardada, requiriendo de mas tiempo para alcanzar un valor de
potencial estacionario (fendmeno que puede estar asociado al incremento de trampas en la
membrana de TiO;), a comparacion con la pelicula preparada por Dr. Balde. La variacion
del Eocp, cuando la luz es apagada, puede ser representada mediante la ecuacion (10) [46].

Eocr(t) = Eocr (O)t_b (10)

En donde, Eocp(0) es el potencial de circuito abierto en equilibrio durante la
iluminacion; t, es el tiempo trascurrido desde que se apaga la luz, Eoce (t) es el potencial de
circuito abierto a cada tiempo t 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.
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Figura 32. (a) Variacion de Eocp con el tiempo en presencia y ausencia de iluminacion, y (b)
variacion de b con el ¢ (V/cm) en que se formo la peliculag, o) peliculas preparadas por EPD vy,
(®) Pelicula obtenida por Dr. Blade.

Las peliculas crecidas a los diferentes campos eléctricos (¢) muestran una variacion
del Eocp (t) que se ajusta adecuadamente a la ecuacion (10). En la Figura 32 (b), el valor de
b, estimado para cada pelicula, en funcién de ¢, muestra solo una pequefia variacion en
todo el intervalo estudiado. El valor de b obtenido para la pelicula preparada por Dr. Blade
es mayor al valor de b obtenido para las peliculas preparadas por EPD, indicando que la
recombinacion es menor en las Gltimas, o que existe una gran concentracion de estados
superficiales, generados durante la formacion electroforética de las peliculas de TiO, [3].
Ya que los estados superficiales profundos, causantes de la respuesta retardada en los
trasientes de fotocorrientes, requieren de mas tiempo para la liberacion de los e'gc
atrapados, es de esperarse, que los pequefios valores de b y la respuesta retardada en el
potencial, sea ocasionado por su presencia dentro de las peliculas de TiO..
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Cuando el electrodo de TiO, en circuito abierto, es iluminado, éste se puebla de e'gc,
ya que los h'gy son pasados rapidamente a la solucion [47], por lo que el Eocp del
electrodo se hace mas negativo. Cuando el electrodo se deja de iluminar, los electrones se
recombinan, pasando a especies en la solucién o, volviendo a la banda de valencia.
Durante el decaimiento del Eocp en la oscuridad, se presentan diferentes procesos antes de
alcanzar un valor constante, como: i) transferencia de los egc libres en la banda
conduccion, ii) atrapamiento/liberacién de los e’gc en los estados superficiales shallows, y
iii) liberacion de los e'gc de los estados superficiales profundos. Recientemente, Bisquert et
al. [47] han desarrollado un método para obtener el tiempo de vida de los electrones en las
peliculas de TiO,, con base en las curvas de decaimiento del potencial de circuito abierto
(OCVD). Los diferentes pasos involucrados en este proceso pueden ser identificados,
transformando las curvas de OCVD, en graficas de tiempo de vida media de los electrones,
, Versus el potencial de circuito abierto en la oscuridad, Eocp(t). Aunque las curvas de 7,
vS. Eocp(t) fueron planteadas para describir el comportamiento de celdas solares
sensibilizadas, éstas pueden ser empleadas para describir el comportamiento de peliculas
semiconductoras empleadas en diferentes celdas fotoelectroquimicas [48]. El z, de los
electrones en el TiO; esta determinado por el reciproco de la derivada de la curva de
decaimiento, normalizado con el voltaje térmico, como se muestra en la ecuacion (11):

_keT (dEee®) )
o= e( dt j (1)

Donde kg es la constante de Boltzmann, e es la carga del electron, T es la temperatura
absoluta, y t es el tiempo. Debido a que tanto el potencial de circuito abierto en la
oscuridad, en estado estacionario, Eqcp(dark), como el potencial de circuito abierto con
iluminacion, en estado estacionario, Eocp(0), son diferentes para cada una de la peliculas;
se ha normalizado el potencial de circuito abierto en la oscuridad, Eoce(t), facilitando la
comparacion de las curvas obtenidas, con las diferentes peliculas. Por este motivo, en la
Figura 32 se presenta z, en funcion de la razén de cambio del potencial de circuito abierto
cuando se deja de iluminar el electrodo [Eocp(t)-Eoce(0)], con el fotopotencial generado
[Eocp(0)-Eocp(dark)].

Como se observa en la Figura 33, la principal diferencia entre las curvas obtenidas
para las peliculas depositadas por EPD, y la pelicula depositada por Dr. Blade, esta en las
primeras etapas del decaimiento del potencial. Para la pelicula obtenida por Dr. Blade, no
se presenta, 0 es muy pequefia, la zona donde z, es constante, zona que se atribuye a los
electrones libres en la banda de conduccién del semiconductor [47]. La curva muestra, que
desde las primeras etapas, z, esta controlado por la liberacion de los electrones que se
encuentran en los estados superficiales poco profundos, llevando a un incremento paulatino
del z,. Finalmente, se llega a la etapa donde el z, se incrementa pronunciadamente, debido
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a la liberacion de los electrones atrapados en los estados superficiales profundos [48]. Las
curvas obtenidas para las pelicula preparas por EPD muestran las mismas caracteristicas,
pero con la diferencia de que la zona controlada por los estados superficiales poco
profundos, se hace cada vez mayor conforme el ¢ de formacion se incrementa;
ocasionando ademas, un incremento de z, con respecto al obtenido para la pelicula formada
por Dr. Blade.
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Figura 33. Cambio en el tiempo de respuesta en funcion de la razon de cambio del potencial de
circuito abierto cuando se deja de iluminar el electrodo [Eocp(t)-Eoce(0)], con el fotopotencial
generado [Eocp(0)-Eocp(dark)], para peliculas de TiO, preparadas a diferentes, la pelicula preparada
por Dr. Blade.

En la Figura 34 se muestra un diagrama que representa los estados superficiales
presentes en el TiO,, donde se busca resumir los resultados expuestos en el presente
capitulo. El electrodo formado por EPD-Catddica (Figura 34 (b)) presenta dos
modificaciones importantes, en comparacion con el electrodo formado por Dr. Blade
(Figura 33 (a)):

)] 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
conduccion, provocando una pequefia disminucion del Eq de las peliculas, Tabla 1,
ademas, la presencia de los estados superficiales fue también mostrada con el
incremento en la cantidad de densidad de donadores (Ng en Tabla 1) y, la respuesta
retardada en la fotocorriente (figuras 31 y 32) y el fotopotencial (Figura 33).

i) El desplazamiento del Eg, hacia valores de potencial menos negativos, debido al
incremento de estos estados energéticos dentro del Eg, con energia menor a la de la
banda de conduccion del TiOs.
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Ademas, los defectos generados por la reduccion parcial del TiO,, ecuacion (9),
actGan como trampas de electrones, provocando que estos experimenten mas eventos de
atrapamiento y liberacién, ocasionando un incremento del tiempo de residencia en las
trampas del semiconductor, fendémeno que causa la respuesta retardada en las pruebas
fotoelectroquimicas (ver figuras 31, 32 y 33). Este fendmeno se asocia a un
entorpecimiento en el transporte de electrones a través de la membrana de TiO,,
necesitandose mas tiempo para que los electrones alcancen el sustrato conductor. Ademas,
la posibilidad de recombinacion es incrementada por la presencia de estas trampas (Figura
5, Capitulo 1), lo que contribuy6 a la disminucion en la actividad fotoelectroquimica del
material.
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Figura 34. Esquema para ilustrar la presencia de los estados superficiales presentes dentro de la
brecha entre las bandas del semiconductor, para el TiO, depositado por (a) Dr. Blade, y (b)
EPD-Catodica.

4.3 Conclusiones

Durante la formacion electroforética de peliculas de TiO,, en medio acuoso, se
encontré una dependencia lineal entre la densidad de corriente, la masa depositada vy, el
espesor, con el campo eléctrico impuesto, ¢, hasta un valor de 5.0 VV/cm. Al incrementar ¢,
la forma de crecimiento de la pelicula cambia, mostrandose una variacion en la tendencia
presentada. Las imagenes de SEM de las peliculas asi formadas, mostraron la forma de
crecimiento de la pelicula de TiO, con el campo eléctrico, presentandose tres zonas; a
bajos ¢ (<2.0 V/cm), la pelicula crece de forma tridimensional, por la formacion y
crecimiento de ndcleos, que se convierten en aglomerados; a ¢ entre 3.0-5.0 V/cm, el
crecimiento se presentd uniforme y unidireccional; para valores mayores, el crecimiento de
la pelicula continua, pero formando aglomerados. Este fendmeno, se presenta debido a que
se alcanza un depdsito grueso, generando una gran caida de potencial a través del
ITO/TIO,; impidiendo que se mantenga el crecimiento uniforme que se estaba presentando.
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Mediante la caracterizacion electroquimica de las peliculas se encontré que, la
actividad de la pelicula de TiO,, decrece a medida que ¢ se incrementa. La caracterizacion
de las propiedades semiconductoras y, la respuesta retardada de la fotocorriente y el
fotopotencial, permiten explicar este comportamiento, por la generacién de especies Ti*",
que se forman probablemente, en la reduccion del TiO,, durante la formacién de la pelicula
en el catodo en la EPD, en medio acuoso. Los defectos Ti**, actlian como estados
superficiales, o trampas, que afectan el transporte de los electrones fotogenerados, a través
de la membrana de TiO, hacia el ITO.
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CAPITULO 5.
Formacion Electroforética Catodica de Peliculas de
TiO, en Medio Organico: Efecto del Campo
Eléctrico y Tiempo de deposicion, Sobre su
Morfologia y Desempefio Electroquimico

Resumen

En este capitulo se presenta un estudio de la influencia del campo eléctrico aplicado y el
tiempo de deposicion, sobre la formacion electroforética catddica de peliculas de TiO,, en
medio organico (2-propanol). El crecimiento de la pelicula, se siguié midiendo la densidad
de corriente y la masa depositada, con el campo eléctrico impuesto y/o el tiempo de
deposicion. Se observo que tanto la corriente como la masa depositada presentan una
dependencia lineal con el campo eléctrico y, que la razon de deposicion de TiO, también
presenta una dependencia lineal con el tiempo de deposicion. En las imagenes de SEM, de
las peliculas de TiO, formadas, se observa un crecimiento uniforme y unidireccional. De la
caracterizacién de las propiedades semiconductoras, se dedujo que no hay variacion de la
densidad de donadores, ni del potencial de banda plana. Ademaés, aunque en la
caracterizacién fotoelectroquimica de las peliculas se encontré que el desempefio
fotoelectroquimico de la pelicula de TiO,, decrece a medida que tanto el campo eléctrico,
como el tiempo de deposicidn, se incrementan, no se presenta un respuesta retardada, tipica
de electrodos con gran cantidad de estados superficiales.

5.1 Introduccién

La fabricacion de peliculas semiconductoras, para su aplicacion en celdas
fotoelectroquimicas, ha atraido la atencion de diferentes investigadores en todo el mundo
[1], ya que no sblo del material empleado dependera las propiedades del fotodnodo, sino
que también influiran los pasos involucrados en la formacion de las peliculas [2-5].

Entre las distintas técnicas disponibles en la literatura, la deposicion electroforética
(EPD) ha llamado la atencion debido a que no requiere equipos costosos, es facil de
implementar y, es reproducible. Ademas, mediante esta técnica se han podido obtener
peliculas semiconductoras de diferentes materiales, y con buena actividad
fotoelectroquimica [1, 6-7]. Sin embargo, recientemente se ha informado que la deposicion
electroforética catédica puede inducir modificaciones en el material semiconductor,
alterando sus propiedades resistivas, semiconductoras y, disminuyendo su desempefio
fotoelectroquimico [6, 8].
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Estas modificaciones observadas, se debieron a la reduccion parcial del TiO,
generando defectos Ti*", los cuales inducen estados con energia dentro de la brecha entre
las bandas del TiO,. La reduccion se presenta durante la formacion de la pelicula, ya que
debido a que este material presenta un exceso de carga superficial positivo, la deposicién
se lleva a cabo en el electrodo de carga opuesta, el catodo. Para evitar esta reduccion
parcial del material, se puede agregar un dispersarte anionico a la suspensién de TiO,, o
incrementar el pH de ésta, asi las particulas tendrian un exceso de carga superficial
negativa y, se depositarian en el &nodo. Sin embargo, otra opcidn es cambiar el solvente de
la suspensidn, uno que se reduzca rapidamente sobre el ITO (Catodo), con mayor facilidad
y a menores potenciales que lo hace el agua, evitando asi la modificacion de la propiedades
de las particulas de TiO, depositadas.

Basados en esta Ultima hipotesis, en el presente capitulo se presenta la deposicién
electroforética catddica de TiO, en medio organico (2-propanol), evaluando el efecto del
tiempo de deposicién, tg, y del campo eléctrico, ¢, sobre las propiedades resistivas,
semiconductoras Yy, el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas de TiO,, empleando
un procedimiento similar al mostrado en el capitulo anterior,

5.2 Resultados y discusion

5.2.1 Deposicion y caracterizacion morfolégica de peliculas de TiO, formadas.
La variacion de la densidad de corriente que pasa a través de los electrodos, i, durante la
deposicion electroforética de las peliculas de TiO,, en funcién del campo eléctrico
impuesto, ¢, es mostrada en la Figura 35 (a). Los valores de i son pequefios debido a que el
solvente de la suspension empleada para la deposicion de las peliculas es organico, y
presenta una baja conductividad, ademds, las particulas de TiO,, responsables del
transporte de la corriente en la suspension, tienen un exceso de carga superficial menor en
medio organico que en medio acuoso (Anexo I). La caida de corriente durante la
deposicion de las peliculas es despreciable a bajos ¢, pero incrementa ligeramente cuando
el ¢ impuesto es mayor. Al incrementar el tiempo de deposicion, ty (tq > 40 s), la densidad
de corriente muestra el mismo comportamiento, presentando solo una ligera disminucion,
incluso hasta tiempos de 120 s. Esta disminucion de la densidad de corriente es debida al
acrecentamiento de la resistencia del sistema, ocasionada por las particulas de TiO; que se
depositan sobre la superficie del ITO, cuando el ¢ es impuesto [9].

La masa depositada por unidad de area, mg, sobre el ITO (catodo), también fue
medida, y esta representada en funcion de ¢ y ty, en la Figura 35 (b). Cuando el ¢ impuesto
fue variado, manteniendo un ty constante de 40 s, se obtuvo una dependencia lineal entre
mg Y ¢, comportamiento que puede ser asociado a la variacion de lineal de i con ¢, Figura
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35 (a), incluso para un tiempo de 40 s; mostrando que efectivamente las particulas de TiO;
suspendidas en el 2-Propanol, son las que estan transportando la corriente en el sistema.
Cuando el ¢ se mantiene constante a un valor de 5 VV/cm, y el t4 es incrementado, my crece
en menor proporcién, pero de igual forma, se mantiene una dependencia lineal. Este
comportamiento se debe a que a pesar de que la pelicula estd creciendo de forma
potenciostatica, la caida de potencial a través de las pelicula, no es suficientemente grande,
como para que la cinética de deposicion varie con el tiempo.

(@) (b) 4 (s)

40 60 80 100 120
2.0 . : . . :
||
-
e
1.6 1 .
i & //
NE I e
2 > 121 d .
2 g P e
- - A= -
1S 084 - ‘;/{
e
s
0.4 T . . . .
2 5 8 11 14
¢ (Viecm)

Figura 35. (a) Variacion de la corriente durante la deposicion electroforética de las peliculas de
TiO,, en funcion del ¢ impuesto, y (b) masa depositada por unidad de area, mg, en funcion de ¢y
de tg.

Para estudiar el efecto de ¢ y ty sobre la morfologia de las peliculas de TiO;
formadas, se tomaron imagenes de SEM a 1500 X de peliculas de TiO, obtenidas a
diferentes condiciones, como se muestran en la Figura 36. Para una ¢ de 2 VV/cm, a pesar
de que la pelicula recubre todo el ITO expuesto en la suspensién, en la imagen de SEM
obtenida, se observa que la superficie de la pelicula no es uniforme y est4 compuesta por
diferentes aglomerados. Cuando ¢ es incrementado, la superficie se muestra mas
homogénea, pero con presencia de grietas probablemente ocasionadas durante el secado al
aire de las muestras, como se puede observar en la pelicula obtenida aplicando un ¢ de
5 V/cm durante un ty de 40s. Con el incremento de ¢ y de tg, la superficie se mantiene
uniforme, pero el agrietamiento es méas considerable. En el Anexo IV se encuentran las
micrografias dpticas tomadas para todas las peliculas formadas, en donde también se puede
observar el comportamiento descrito anteriormente.

En el capitulo anterior, donde se mostraba la deposicion electroforética de peliculas
de TiO, en medio acuoso, la reaccién de evolucion de hidrégeno (reduccion del agua) que
ocurria de forma simultdnea a la deposicién de las particulas de TiO,, llevaba a un
incremento localizado del pH, desestabilizando las particulas, obteniéndose un depésito
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con aglomerados en la superficie. Al reemplazarse el solvente, por uno organico, como en
este caso, la reduccion del mismo no lleva a la generacion de especies determinantes del
potencial zeta de las particulas de TiO, (como si lo son el H™ y el OH"), por lo que no se
presenta la desestabilizacion de las particulas, permitiendo la deposicion uniforme de las
mismas. Ademas, debido a que el potencial zeta de las particulas es menor en 2-propanol,
que en la mezcla de agua y 2-propanol %% V/V (ver Anexo 1), con la deposicion
electroforética en medio orgénico, el peso del TiO, depositado es mucho menor al logrado
en medio acuoso, por lo que las peliculas obtenidas son mas delgadas. Es importante
comentar que las peliculas obtenidas en medio orgéanico, eran translucidas.

E
@=5V/iem: t;=80s

Figura 36. Imagenes de SEM obtenidas a 1500 X, del ITO hidréxilado y de peliculas de TiO,
obtenidas en diferentes condiciones, indicadas en la figura.

Para estudiar la influencia de ¢ y ty sobre las propiedades resistivas y
semiconductoras, y la actividad fotoelectroquimica de las peliculas de TiO, formadas por
EPD, a continuacion se presenta la caracterizacion electroquimica de las mismas. Cabe
sefialar que debido a que el presente estudio busca evaluar tanto el efecto del campo
eléctrico impuesto ¢, como del tiempo de deposicion empleado tg, los resultados obtenidos
siempre se presentan en forma simultanea, facilitando ademas, la comparacion de estas dos
variables.

5.2.2 Propiedades resistivas. Las mediciones de los espectros de impedancia de las
peliculas de TiO,, se llevaron a cabo a 5 potenciales, Es (Es = Eocp, 0.0, 0.25, 0.50 vy,
0.75V), los cuales se impusieron durante un tiempo de 20 minutos para estabilizar las
interfases. El intervalo de potenciales de Es corresponde a la zona donde no ocurren
reacciones faradaicas en el TiO, [6]. Los espectros de EIS fueron obtenidos con una
amplitud de la perturbacion sobre Es de + 10 mV/s, y en un intervalo de frecuencias de
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10 kHz hasta 10 mHz. Los espectros de Nyquist y Bode, obtenidos, a un Es = Eocp, para
las peliculas de TiO,, son presentados en la Figura 37. Estos espectros son similares a los
obtenidos por otros investigadores, para este tipo de peliculas [6, 10]. Todas las peliculas

mostraron la presencia de dos constantes de tiempo, dependientes de las condiciones
impuestas para la formacion de las peliculas.

-2.0e+6 —
(a) -60000 (b)
L ] ‘& o e
.
- ¥
1.5e+6 4 . 40000 - p .
T v
= r 5 PR =
8 ? . Vg ﬁ' o w
= -1.0e+6 ¥ N ve® 8
o LX) -20000 - B0 [0}
E r Q;:.O o
N be & o
r >
-5.0e+5 }' e 2 Vicm E
o 5 Viem ) .
v 8 Vicm 0 15000 30000
a 11 Viem Z.., Qom)
A  14V/iem
0.0 r - .
0 5e+5 1le+6 2e+6 2e+6
Z.. (©cm)
-2.0e+6
(€) -60000 (d)
a
ry Ve
a
-1.5e+6 -i.' aoo] o 7°
—_ ] :_é: 'O. ==l
] '
& -1.0e+6 o N o8 »‘3
o i 20000 { &
Ng o ' Tg
v £ 3
» 40s c
-5.0e+5 ° 60s , T
v 80 s 15000 30000
: ]gg: z,, (Qcm)
0.0 L . - .
0 5e+5 1e+6 2e+6 2e+6
Z.. (Qcm)

Figura 37. Diagramas de Nyquist (a y c¢) y Bode (b y d), obtenidos para las peliculas de TiO,
preparadas: (ay b) a unty de 40 sy a diferentes ¢, y (cy d) aun ¢ de 5 V/cmy a diferentes tg.

La frecuencia en la que se presenta la primera constante de tiempo (frecuencias
intermedias), mostrd ser dependiente de ¢, disminuyendo conforme ¢ se incrementa,
Figura 37 (b). Ademas, los angulos de fase de la primera constante de tiempo disminuyen
con el incremento de ¢, mientras que para la segunda constante de tiempo, son
practicamente independientes, alcanzando valores de ¢ muy cercanos a 90° EI bucle
formado a frecuencias intermedias en los diagramas de Nyquist, Figura 37 (a), se hace mas
pequefio, conforme ¢ se incrementa, mostrando una disminucion en la resistencia asociada
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a este proceso. Este mismo comportamiento es mostrado en los espectros de EIS obtenidos

con las peliculas formadas a diferentes ty, pero de una forma menos marcada, figuras 36 (c
y d).

El efecto de Es sobre los espectros de impedancias de las peliculas de TiO,, se
presentan a manera de ejemplo en la Figura 38, para una pelicula preparada a un ¢ de
5.0 V/icm, y un t4 de 40 s. Ambas constantes de tiempo mostraron ser dependientes de Es,
sin embargo, la segunda constante de tiempo, que es asociada a las reacciones que ocurren
en la superficie de la pelicula de TiO,, presenta mayores modificaciones. Donde un
incremento de Es, lleva a una disminucién del valor de & hasta valores inferiores a 45°,
Figura 38 (b) y, a un cambio en el segundo bucle de los diagramas de Nyquist, Figura
38 (a), disminuyendo notoriamente los valores de Ziy,, hasta formar un semicirculo. En
cuanto al bucle formado a frecuencias intermedias, su dependencia con Es se hizo cada vez
menor, conforme el ty y el ¢, empleados para la formacion de la pelicula, incrementaban en
valor (lo que también involucra un incremento en mq, Figura 35); es por esto que en las

peliculas de TiO, formadas en medio acuoso, la dependencia del primer bucle con Es no
fue notoria (Ver Figura 25).
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Figura 38. Efecto del Es impuesto sobre los diagramas de Nyquist y Bode, para una pelicula de
TiO, obtenida a un tyde 40 s, y un ¢ de 5 V/icm.

Para obtener informacidn cuantitativa de estos diagramas, se pueden emplear los
circuitos equivalentes, con los cuales, en una forma eficiente y sencilla, se ajustan los
espectros experimentales a un circuito eléctrico equivalente, cee, permitiendo asociar sus
componentes, a parametros fisicos del electrodo en estudio.

5.2.2.1 Ajuste al circuito equivalente y andlisis de los espectros de impedancia. En la
Figura 39 se muestra un diagrama de Nyquist obtenido experimentalmente para una
pelicula de TiO, formada a un ¢ de 5 V/cm, y un t4 de 80 s, donde ademas se muestra el
ajuste logrado con el cee inserto en la misma figura (éste es el mismo cee empleado en el
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capitulo anterior, ver Figura 26). Adicionalmente, se presenta la contribucion de los
diferentes elementos del cee. Donde, Rs es la resistencia de la solucion, R; es la resistencia
de la membrana de TiO,, y CPE;ro es el elemento de fase constante asociado a la
superficie de ITO en contacto con la solucion, cuya impedancia estd definida por
Z.oe =1/[(jo)" Qo). NMito compensa la no homogeneidad del sistema y, Qo es la
capacitancia asociada a la interfase superficie descubierta del ITO/Electrolito. R3 y CPE;
son la resistencia a la transferencia de carga del TiO, y el elemento de fase constante
asociado a la capacitancia de la capa porosa de la pelicula, cuya impedancia esta definida

por Zpe, =1/[(jw)™Q,], con nz y Qs andlogamente definidos.
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Figura 39. Circuito equivalente (cee) empleados para el ajuste de los espectros de impedancia,
obtenidos experimentalmente [10].

En los ajustes del cee de la Figura 39 a los diagramas de EIS obtenidos a distintos
potenciales de estabilizacion, (Es), para las pelicula de TiO, formadas a los diferentes
campos eléctricos (@) y tiempos de deposicion (tg), se encontrd que la constante nyro,
presentd poca dispersion con valores promedios de 0.89 y de 0.90 para las peliculas
obtenidas a diferentes tq y ¢, respectivamente, por lo que se asume que el comportamiento
de este elemento de fase constante es muy similar al de un capacitor ideal, es decir que
Q = C, donde C es la capacitancia asociada a la superficie descubierta de 1TO/Electrolito,
obtenida del ajuste de los espectros de EIS. En la Figura 40 (a) se muestra que Q;ro no
presenta ninguna dependencia de ty y ¢, Yy ya que ésta representa la capacitancia de la
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superficie descubierta de 1TO/Electrolito, esto indica que probablemente no hay variacion
en el area de la superficie de ITO expuesta, por lo que las variaciones observadas en esta
constante de tiempo, son debidas a la variacion de la resistencia de la membrana porosa de
TiO,, Ry; que se presenta en la Figura 40 (b).
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Figura 40. Valores de los ajustes de los elementos del circuito equivalente (Figura 38), en funcion
de ¢y tq, resultantes del ajuste de los espectros obtenidos experimentalmente, con las peliculas de
TiO, EPD, a diferentes Es. (a) Qiro; (0) Ry; (€) Qs Y; (d) Ra.

Como se mencioné anteriormente, las peliculas delgadas presentaban una variacion
en la primer constante de tiempo con el Es, por esto en la Figura 40 (b) se presenta una
gran dispersion en los valores de R; de las peliculas formadas en las condiciones méas
suaves; este fendmeno ha sido reportado por Fabregat-Santiago et al. [10]. Ademads, la
variacion de R; con ¢ y tg, se presenta de una forma diferente a la presentada para las
peliculas formadas en medio acuoso (ver Figura 27), por lo que esta variacion no esta sélo
controlada por el incremento de defectos dentro del material, sino que posiblemente
pueden tener contribuciones asociadas a la porosidad y/o el ordenamiento de las particulas
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de TiO, en la pelicula (desafortunadamente estas propiedades no pudieron ser medidas en
estas peliculas).

En general, nz también presenta valores cercanos a 1.0, especialmente a altos ty y ¢,
con valores promedio de 0.99 y 0.96, respectivamente, evidenciando la homogeneidad de
la superficie de TiO,. En la Figura 40 (c) se presenta a Qs en funcién de ty y o,
manteniéndose practicamente constante para todas las peliculas. En la Figura 40 (d), se
presenta la variacion de Rz, mostrando poca dependencia con ty y ¢, sin embargo, la
variacién de Es si ocasiona una considerable variacién en el valor de Rs, debido a la
despolarizacion de la superficie del TiO,, ya que a potenciales mayores a 0.75V se
presenta la reaccion de evolucion de oxigeno. Cabe resaltar que las peliculas mas delgadas,
2<@p<5y40<ty4<60, no fueron afectadas por el E, sino hasta cuando éste tomd un
valor de 0.25 V, ver Figura 40.

En conclusion se puede decir que, las propiedades resistivas de las peliculas
formadas en medio organico mostraron algunas diferencias con las propiedades resistivas
de las peliculas formadas en medio acuoso, sin embargo, el estudio de EIS aun no brinda
informacion suficiente sobre la posible generacién de defectos dentro de las particulas de
TiO, durante la formacion de las peliculas, por ello, a continuacion se presenta la
caracterizacién de las propiedades semiconductoras de las peliculas de TiO, obtenidas en
medio organico.

5.2.3 Propiedades semiconductoras. El barrido ciclico del potencial en las
mediciones de capacitancia (en 1 kHz), se inici6 a partir del potencial de estabilizacion Es
(impuesto, inicialmente durante 20 minutos, para estabilizar las interfases) hasta -0.18 V, y
luego se inviertia la direccién de barrido hasta nuevamente Es. La velocidad del barrido, v,
del potencial de medicién, Ey, fue de 200 mV/s, y la amplitud de la perturbacién ac fue de
+10 mV. La capacitancia del espacio carga, Csc, se calculé asumiendo: C = 1/(wZin).
Donde C es la capacitancia obtenida del experimento y, esta compuesta por Csc en serie
con la capacitancia de Helmholtz, Cy; w es la frecuencia angular y, Zin es la componente
imaginaria de la medicion de impedancia. Csc puede ser derivada de la ecuacién (1), donde
Ch es considerada como un valor constante de 20 pF/cm? [11].

111 o
C Csc CH
En la Figura 41, se presentan los diagramas de Csc? vs. Em, obtenidos para la
pelicula de TiO, formadas por EPD bajo diferentes condiciones, a un Es de 0.5V. La
dependencia lineal entre Csc y En, que mostré ser practicamente independiente, del Es y
de la direccion del barrido de potencial (figuras no presentadas aqui), se presenta en el

mismo intervalo de En (-0.2<E,<0.1V) para todas las peliculas obtenidas. Sélo a
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diferencia de las peliculas obtenida a un ¢ de 5 V/cm y un tq de 40's, los valores de Cgsc™
son muy similares tanto para las peliculas obtenidas a diferentes ¢ (Figura 41 (a)), como
para la obtenidas a diferentes tq (Figura 41 (b)). Debido a que para todas las peliculas, la
pendiente que se forma en la zona lineal es positiva, es decir que se comportan como
semiconductores tipo n, la densidad de donadores, Ng, y el potencial de banda plana, E,
pueden ser calculados en este intervalo de potencial, con la relacion de M-S, que se
muestra en la ecuacion (5).

1 2N RT
2= 5 (Em_Efb_ j (%)
C N,Fe.&, F

sC

Donde: Na es el nimero de Avogadro (6.02x10% 1/mol), Ny (cm™) es la densidad de
donadores, F es la constante de Faraday (~9.65%104 C/mol), & es la permitividad relativa
(50, informada para el TiO, P25 [12]), ¢, es la permitividad del vacio (8.8542x10™2 F/m),
Em (V) es el potencial en el cual se realiza la medicion, Eg, (V) es el potencial de banda
plana, R la constante de los gases (8.314 JJK mol) y T la temperatura absoluta en Kelvin (~
298 K).

(@ (b)
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Figura 41. Curvas de Csc? (cm* F?) vs. En, (V), obtenidas a un E de 0.5 V, para las peliculas de
TiO, formadas a diferentes ¢ (a), y diferentes tq (b).

Para el célculo de Em y Ng, se realizd un ajuste a una linea recta en la zona de
potenciales entre -0.18 VV y 0.1 V, por medio de la ecuacion (5), asumiendo despreciable, a
temperatura ambiente, la contribucion del tercer término dentro del paréntesis.

Los valores de Ny obtenidos para las peliculas formadas, se encuentran dentro del
mismo rango de magnitud a los reportados para el TiO, [5-6, 12-13]. Todos estos valores
se encuentran tabulados en el Anexo V. El valor promedio de Ny y Eg, incluyendo la
desviacion estandar (Ds), de los valores calculados a cada Es, se encuentran tabulados en la
Tabla 3. En general, a pesar de pequefias variaciones en los valores obtenidos (debido
quiza a errores humanos durante las mediciones), se podria asumir que las propiedades
semiconductoras de las peliculas de TiO, no estan siendo modificadas durante la
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deposicion electroforética catddica. Cabe recordar que, en las peliculas formadas en medio
acuoso, se presentaron variaciones en la densidad de donadores, hasta de un orden de
magnitud, en un intervalo menor de ¢.

Tabla 3. Variacion de Ng (cm™®) y, Eq, (V) con el ¢y tg, con los que son formadas las peliculas de
TiO,.

E (V) vs SCE Ng (cm™)

o (V/cm) Promedio Ds Promedio Ds
2 -0.478 0.002 7.33E+20 3.97E+19
5 -0.504 0.008 4. 75E+20 3.66E+19
8 -0.459 0.011 6.33E+20 4.95E+19
11 -0.461 0.005 6.47E+20 3.99E+19
14 -0.445 0.005 7.33E+20 4.96E+19

ta ()

40 -0.504 0.008 4. 75E+20 3.66E+19
60 -0.479 0.003 5.71E+20 1.96E+19
80 -0.461 0.011 6.73E+20 5.52E+19
10 -0.483 0.005 5.62E+20 2.29E+19
120 -0.467 0.011 5.97E+20 4.68E+19
Promedio -0.474 0.007 6.10E+20 3.96E+19

Teniendo en cuenta que tanto Eq como Ng, no estan siendo modificadas, se puede
afirmar que durante la formacién electroforética catdédica en medio organico, no se estan
generando defectos en las particulas de TiO, que actien como trampas, y lleven a un
detrimento en el desempefio electroquimico de las peliculas. Asi como en el anterior
capitulo, la caracterizacion fotoelectroquimica de las peliculas permitié soportar la
hipotesis de formacion de trampas en la membrana de TiO,, a continuacidn se presenta un
estudio similar con las peliculas de TiO, formadas en medio orgénico, buscando soportar
los resultados derivados de las curvas de M-S.

5.2.4 Caracterizacion voltamperométrica. Las pruebas de voltamperometria ciclica
en la oscuridad se realizaron en una ventana de potencial de 1.0 a -1.5 V vs. SCE, a una
velocidad de barrido de potencial, v, de 20 mV/s. Las curvas obtenidas para los electrodos
preparados a diferentes ¢y tq, son presentadas en la Figura 42. La medicién se inicio en la
direccion anddica, donde la densidad de corriente se mantiene en valores pequefios hasta
Ilegar a un potencial de 0.75 V, donde empieza la reaccion de evolucion de oxigeno sobre
el electrodo. Cuando se alcanza un potencial de 1.0V, el barrido es invertido, y las
corrientes vuelven a hacerse muy pequefias hasta que a potenciales cercanos a -0.5V, la
corriente catddica empieza a incrementar, llevando a la formacion de dos picos, el primero
entre -09 y -1.0, y el segundo a -1.2 V; posteriormente la corriente incrementa
rapidamente, hasta que el potencial alcanza un valor de -1.5, y la direccién del barrido de
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potencial vuelve a ser invertida, entonces, la corriente catddica disminuye rapidamente y
un pico anddico es formado. Finalmente la corriente vuelve a disminuir a valores tan
pequefios como los obtenidos al inicio del barrido.

En la Figura 42 se muestra el efecto de ¢ y tq sobre las curvas de voltamperometria
ciclica obtenidas, mostrando dos caracteristicas importantes: i) Las corrientes catodicas y
anddicas registradas durante el barrido de potencial, incrementan con estas dos variables v,
ii) El primer pico catddico se desplaza hacia valores de potencial més negativos, cuando el
@Y tq son incrementados.

Estos comportamientos estan relacionados a los procesos que se presentan en el
intervalo de potenciales negativos, y que han sido asociados a: llenado y liberacién
electrones en trampas con energias dentro de la brecha entre las bandas del TiO;, [14],
reduccién parcial de la pelicula de TiO, [15-17] (referidos al primer pico catddico) v,
adsorcion de protones H* (referido al segundo pico catddico) y desorcion de protones H*
(referido al pico anddico) [13]. Sin importar cuél de los procesos citados estan ocurriendo,
el incremento de corriente con ¢y tg, s ocasionado por el incremento en el &rea superficial
electroactiva de los electrodos.

(@

121
100
80

60 \©

Figura 42. Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas para las peliculas de TiO, preparadas a
diferentes ¢ (a), y diferentes ty (b).

Debido a que el area superficial de las peliculas es diferente, no es conveniente
normalizar las corrientes registradas con el area geométrica expuesta al electrolito (que es
igual para cada electrodo), por lo que en las pruebas de Voltampermetria Lineal y
Cronoamperometria, las corrientes registradas seran normalizadas por la masa de TiO;
depositada, lo que lleva a una normalizacion proporcional al area superficial expuesta,
esperando que la porosidad de las peliculas no sea muy diferente (Figura 36).

5.2.5 Caracterizacion fotoelectroquimica
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5.2.5.1 Voltamperometria lineal. En la Figura 43 se muestran las curvas de
fotocorriente obtenida en los voltamperogramas (is,) de barrido lineal realizados en algunas
peliculas de TiO,. En los voltamperogramas obtenidos la fotocorriente incrementa
rapidamente con el aumento del potencial, debido a que se favorece la separacion de los
pares e-h", hasta llegar a un punto donde la velocidad de separacion de los transportadores
de carga se iguala con la velocidad de la reaccién anddica (evolucion de oxigeno, en este
caso), dando origen a una meseta de corriente [18]; comportamiento observado en todas las
peliculas. Por lo que la fotocorriente en la meseta de los voltamperogramas de barrido
lineal, se puede interpretar como una medida de la actividad fotoelectroquimica de la
pelicula. El incremento en el valor de ¢ y tq llevaron a la disminucion en las corrientes
obtenidas, y nuevamente ¢ mostrd ser una variable mas influyente sobre la actividad de la
pelicula. Sin embargo, a diferencia de las peliculas obtenidas en medio acuoso, la
disminucién de la actividad fotoelectroquimica de las peliculas no es tan dramatica (ver
Figura).

Figura 43. Curvas de fotocorriente, is, (A/mg) vs. E (V) obtenidas para las peliculas de TiO,
(v=1 mV/s), formadas a diferentes ¢ (a), y tq (b).

El potencial de corriente nula, generalmente asumido como el potencial de banda
plana, Es, del TiO, [13], mostrd ser afectado por el ¢y el tg, que a diferencia del medido
con las graficas de Mott-Schottky (Tabla 3), el obtenido de la Figura 43, muestra un
incremento monotonico, especialmente con el ¢, a diferencia de las peliculas obtenidas en
medio acuoso (capitulo anterior), lo que soporta los resultados presentados en el apartado
5.2.3 (Propiedades semiconductoras), donde se muestra que hay un incremento en el valor
de Ng; por lo que, en este caso, no hay generacion de estados superficiales dentro de la
brecha entre las bandas del TiO, que llevan a una variacién del Eg, hacia valores menos
negativos. Para continuar contribuyendo a la hipétesis formulada al final del apartado
5.2.3, a continuacion se presentan los trasientes de fotocorrientes obtenidos de las pruebas
de cronoamperometria.
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5.2.5.2 Cronoamperometria. En la Figura 44 se muestran las fotocorrientes obtenidas
en las pruebas de cronoamperometria, para las peliculas preparadas a diferentes ¢ (Figura
44 (a)) y tq (Figura 44 (b)). En un cronoamperograma tipico, después de 200 s imponiendo
un potencial de 0.5V en la oscuridad, el electrodo se ilumind, presentandose un
incremento de la corriente hasta alcanzar un valor casi estacionario, y cuando se dejé de
iluminar el electrodo, la corriente cayé rapidamente, hasta alcanzar su valor en la
oscuridad. Al aumentar el valor de ¢ y tq, el incremento inicial de la corriente que se
presenta cuando es iluminado el electrodo, se hace mas lento, necesitando de mas tiempo
para alcanzar un valor estacionario. Este valor, al igual que el obtenido en las curvas de
voltamperometria (Figura 43), disminuyé con el incremento de ¢ y tq. Aunque este
comportamiento, en el capitulo anterior fue relacionado a la presencia de trampas dentro de
la matriz de TiO,, generadas durante la formacién electroforética de la pelicula, en este
caso parece estar mas relacionado a las modificaciones morfolégicas, como lo es el
incremento del espesor de la pelicula (mg) [19]. Ademas, la respuesta retardada,
comunmente relacionada con la presencia de trampas [20-21], no se presenta para las
peliculas estudiadas en este capitulo.

La dependencia de las corrientes alcanzadas en la meseta de los cronoamperogramas,
cuando el electrodo es iluminado, también se hicieron cada vez menores cuando tanto ¢
como ty se incrementan; no obstante, esta disminucion sdlo es clara cuando ¢ es mayor a
8V/cm, y ty es mayor a 80s, comportamiento muy diferente al encontrado para las
peliculas formadas en medio acuoso, donde la corriente disminuia considerablemente al
incrementar el ¢ impuesto para su formacion

{300 350 *°
120 250

£ (8) 150 L(8)

Figura 44. Curvas de fotocorriente, i, (A/mg) vs. t (s) obtenidas para las peliculas de TiO,
(v=1 mV/s), formadas a diferentes ¢ (a), y tq (b).

El comportamiento del potencial de circuito abierto, Eocp, en presencia y ausencia de
iluminacion, ha mostrado ser muy Gtil para estudiar la presencia de trampas, y del tipo de
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estas, presentes en la membrana de TiO,, por lo que a continuacidn se presenta un estudio
del comportamiento del potencial de circuito abierto de las peliculas de TiOs.

5.2.5.3 Potencial de circuito abierto. La variacion del Eocp con el tiempo, en
presencia y ausencia de iluminacién, para las peliculas de TiO,, se encuentra en la Figura
45. Cuando el electrodo de TiO; se ilumina, los electrones se acumulan en el TiO, vy, el
Eocp Se hace mas negativo hasta que el equilibrio es alcanzado, llegando a un valor
estacionario, posteriormente, cuando la luz es apagada, el Eocp Se hace menos negativo,
variando asintéticamente hasta alcanzar el Eocp de equilibrio en la oscuridad.

En la Figura 45 (a) se muestra que al incrementar el ¢, el Eocp del electrodo bajo
iluminacion, se hace cada vez mas negativo (hasta en mas de 200 mV), fendmeno que
puede estar relacionado con el incremento en la cantidad de TiO, depositado sobre el ITO,
ya que al haber mas particulas de TiO,, una mayor cantidad de e’gc fotogenerados pueden
ser acumulados. De la misma forma, el incremento de tq (Figura 45 (b)) también modifica
el Eocp alcanzado con iluminacion (hasta en 130 mV). Es de resaltar que, al igual que para
los trasientes de fotocorrientes, las peliculas preparadas en este estudio, no presentan la
respuesta retardada que si presentaron las peliculas evaluadas en el capitulo anterior. Este
comportamiento, sigue reforzando lo observado en la determinacion de la propiedades
semiconductoras.

(a)

E (V) Vs SCE

B < e
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Figura 45. Curvas de variacion del potencial de circuito abierto, E (V) vs. t (s), obtenidas para las
peliculas de TiO, (v = 1 mV/s), formadas a diferentes ¢ (a), y tq (b).

La variacion del Eqcp, cuando la luz es apagada, puede ser representada mediante la
ecuacion (10) [22].

Eocp(t) = Eocp (O)t_b (10)
En donde, Eocp(0) es el potencial de circuito abierto en equilibrio durante la

iluminacion; t es el tiempo trascurrido desde que se apaga la luz, Eocp (t) es el potencial de
circuito abierto a cada tiempo t y; b, es una constante, que puede ser asociada a: i) la
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recombinacion de los electrones, o ii) la presencia de estados superficiales en el electrodo
que modifican la liberacion de los electrones fotogenerados. Los valores de b obtenidos
para las peliculas preparadas bajo diferentes condiciones, se encuentran tabulados en la
Tabla 4. Aunque presentan un pequefia dispersion, es posible asumir que b se mantiene en
un valor constante de ~0.12, por lo que los dos procesos, anteriormente citados,
posiblemente relacionados con este parametro, no estan siendo modificados por el ¢y el tg
empleados para formar la pelicula de TiO..

Todos los resultados hasta ahora obtenidos sefialan que durante la deposicion de
particulas de TiO, en medio organico no se estan generando modificaciones estructurales,
que actlien como trampas, alterando notoriamente el desempefio fotoelectroquimico de las
peliculas. Por lo que se obtuvieron las graficas de tiempo de vida media de los electrones,
Tn, Versus el potencial de circuito abierto en la oscuridad, Eocp(t), que permiten identificar
los procesos involucrados en la recombinacion de los e fotogenerados. El z, de los
electrones en el TiO,, esta determinado por el reciproco de la derivada de la curva de
decaimiento, normalizado con el voltaje térmico, como se muestra en la ecuacion (11):

_ksT (dEgee(®) )
o= e[ dt j (1)

Donde kg es la constante de Boltzmann, e es la carga del electron, T es la temperatura
absoluta, y t es el tiempo. Debido a que tanto el potencial de circuito abierto en la
oscuridad, en estado estacionario, Eqcp(dark), como el potencial de circuito abierto con
iluminacion, en estado estacionario, Eocp(0), son diferentes para cada una de la peliculas;
se ha normalizado el potencial de circuito abierto en la oscuridad, Eoce(t), facilitando la
comparacion de las curvas obtenidas, con las diferentes peliculas. Por este motivo, en la
Figura 45 se presenta T, en funcion de la razon de cambio del potencial de circuito abierto
cuando se deja de iluminar el electrodo [Eocp(t)-Eoce(0)], con el fotopotencial generado
[Eocp(0)-Eocp(dark)].

Tabla 4. Valores del pardmetro b obtenidos para las peliculas de TiO, formadas a diferentes ¢y ts.

@ Ly
(Vicm) b (s b

2 0.1187 40 0.1385
5 0.1385 60 0.0941
8 0.1013 80 0.1268
11 0.1237 100 0.1165
14 0.1192 120 0.1242

promedio 0.1203 promedio 0.1200

Las curvas en la Figura 46, muestran que desde las primeras etapas, T, esta
controlado por la liberacién de los electrones que se encuentran en los estados superficiales
poco profundos, llevando a un incremento paulatino del t,. Cabe sefialar que los valores de
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T, encontrados para todas las peliculas son muy similares, mostrando que las trampas
presentes en las peliculas, probablemente son los defectos propios de las particulas de
TiO,, o estan relacionados a las modificaciones propias del método de preparacion.
Ademas, la ausencia de la Gltima etapa, la liberacion de electrones en estados superficiales
profundos, soporta los resultados encontrados a través del presente estudio, donde se
muestra que no hay generacion de defectos estructurales debidos a la reduccion parcial de
las particulas de TiO, durante su deposicién en el ITO.

5.2.6 Peliculas preparadas en medio acuoso versus peliculas preparadas en
medio organico. Las peliculas de TiO, obtenidas en medio organico por deposicion
electroforética catddica, no son modificadas durante su formacién por la reduccién parcial
de las particulas de TiO,, que genera defectos Ti®*. En el presente capitulo, la ausencia de
estos defectos fue revelada mediante el empleo de s6lo técnicas electroquimicas en donde:
se observo que las propiedades resistivas estaban siendo modificadas de forma distinta a
las de peliculas formadas en medio acuoso, especialmente las resistencias R; y Rs,
asociadas a la resistencia de la membrana de TiO; y, a la resistencia a la transferencia de
carga en la interfase TiOy/solucién, respectivamente. Adicionalmente, debido a que no se
estaban induciendo defectos dentro del material, las propiedades semiconductoras
permanecieron practicamente constantes, lo que llevo a que la respuesta fotoelectroquimica
de las peliculas no presentara un comportamiento retardado y, a que por la acumulacién de
los egc, llevara a un incremento en el potencial de circuito abierto de las pelicula en
presencia de iluminacion, y no a la disminucion ocasionada por el atrapamiento de 10s e'sc
en estados superficiales con energias inferiores a la de la banda de conduccion del TiOs.
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Figura 46. Cambio en el tiempo de respuesta en funcion de la razon de cambio del potencial de
circuito abierto cuando se deja de iluminar el electrodo [Eocp(t)-Eocp(0)], con el fotopotencial
generado [Eoce(0)-Eoce(dark)], para peliculas de TiO, preparadas a diferentes ¢ (a), y tq (b).

Todo esto mostrd que la deposicion electroforética catddica en medio organico
(2-propanol), presenta ventajas frente a la deposicion electroforética catddica en medio
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acuoso, ya que no se estan modificando las propiedades resistivas y semiconductoras de las
peliculas por la generacion de defectos que actian como trampas para los electrones,
haciendo mas dificil su difusién a través de la membrana de TiO;, y, aumentando la
probabilidad de que estos se recombinen con especies en la solucion. Sin embargo, la
pelicula obtenida en medio acuoso a un ¢ de 2.0 V/cm presenté una mayor fotocorriente,
que cualquiera de las peliculas preparadas en medio organico.

Sin embargo, a la hora de seleccionar un fotodnodo para su aplicacion en celdas
fotoelectroquimicas de produccion de hidrdgeno, existen otros parametros que también se
deben tener en cuenta [24], como por ejemplo el Eocp bajo iluminacion, ya que este valor
indicara la contribucion de la iluminacién en términos termodinamicos, por lo que un Eocp
muy negativo, implicard la necesidad de imposicion de un menor potencial externo en una
celda fotoelectrolitica de produccion de H,; ventaja que presenta la deposicion en medio
orgénico. Otro pardmetro que también debe ser tenido en cuenta, es el potencial de banda
de plana, Es, pues éste dictara el potencial electroquimico de los electrones dentro del
TiO,, y por tanto influira sobre el sobrepotencial necesario para la produccién de H,, de
forma similar a como lo hace el Eocp bajo iluminacion. Entonces, a Ef, mas negativos, las
condiciones energéticas son mas favorables para la produccién de Ho.

Por todo esto, para la evaluacion de la familia de materiales Bi,MNbO7 (M = In, Al,
Ga) se decidié optar por la deposicion electroforética en medio organico, ya que este
material no ha sido caracterizado con técnicas electroquimicas, lo mejor serd no generar
ningun tipo de defecto adicional. Ademas, debido a que ¢ mostrd ser una variable mas
determinante sobre el comportamiento de las peliculas, que el tg, se escogio el ¢ como
Unica variable. En el siguiente capitulo se presenta el estudio llevado a cabo con estos
nuevos materiales.

5.3 Conclusiones

La deposicidn electroforética catodica en medio organico (2-propanol) de particulas
de TiO; sobre sustratos de 1TO, mostré llevar a la formacion de depdsitos uniformes, con
una razén de deposicion lineal en funcion de ¢ y tq. Ademés, con el empleo de la
EPD-Catddica, utilizando como solvente 2-propanol, se obtienen peliculas con menor masa
que la obtenida en medio acuoso, lo que presume la formacion de peliculas de TiO, mas
delgadas.

El empleo de 2-propanol como solvente no permitié la reduccion parcial del TiO,,
evitando que, durante la deposicion de las peliculas, se formaran defectos dentro del
material. Esto fue evidenciado por la caracterizacion electroquimica realizada a la serie de
peliculas obtenidas a diferentes tq y ¢, mostrando que no se estan introduciendo defectos
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que actien como donadores de electrones, ya que tanto Ng como Eg se mantuvieron
constantes. Ademas, no se estan generando estados superficiales que actlien como trampas,
causando una respuesta retardada y un detrimento en la actividad fotoelectroquimica de los
electrodos. La no generacion de defectos, durante la deposicion de las particulas de TiO;
en medio organico, también fue corroborada con la estimacion del tiempo de vida media de
los electrones.
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CAPITULO 6.
Formacion Electroforética de Peliculas de
Bi,MNDbO; (M = Al, In, Ga) en medio Organico:
Efecto del Campo Eléctrico Sobre su Morfologia y
Desempefio Electroquimico

Resumen

En este capitulo se evalla la preparacion de peliculas semiconductoras de una nueva
familia de materiales Bi,MNbO-, y se realiza una caracterizacion electroquimica, para
evaluar su potencial uso en celdas fotoelectroquimicas. La deposicion electroforética en
medio orgénico (2-propanol) de particulas de Bi;,MNbO;, llevé a la formacion de
depdsitos uniformes en todo el sustrato ITO, sin importar si la deposicion se llevara a
cabo de forma anddica (Bi,AINbO; y Bi,GaNbO7), o catddica (Bi.InNbO7). En las
imagenes de SEM de las peliculas formadas, se observd un crecimiento uniforme y
unidireccional, y que la porosidad es controlada por el ¢ impuesto para formar las
peliculas. En la caracterizacion electroquimica se determind que, durante la formacion de
las peliculas de Bi,MNbO7 en medio organico, no se estan generando defectos que actien
como donadores de electrones, ya que tanto Ny como Eg Se mantuvieron constantes.
También se concluy6 que, debido a los defectos estructurales propios de la sintesis de los
nanomateriales, asociados a la presencia de diferentes 6xidos, la respuesta electroquimica
obtenida, no es apropiada para un electrodo que se quiere emplear como fotoando; por lo
que las peliculas formadas, fueron consideradas como no aptas para su evaluacion en una
celda fotoelectrolitica de produccion de Hs.

6.1 Introduccién

La electrdlisis del agua puede ocurrir sobre un material semiconductor, sin la
aplicacion de un potencial eléctrico externo, cuando éste es excitado con luz
suficientemenete energética, siempre y cuando el potencial de la banda de conduccion del
semiconductor sea mas negativo que el potencial de reduccion del agua para formar H,
(0V vs. SHE a pH=0) vy, el potencial de la banda de valencia del semiconductor sea mas
positivo que el potencial de oxidacion del agua para formar O, (1.23V vs. SHE a pH=0).
Como la mayoria de los fotocatalizadores simples utilizados convencionalmente en
aplicaciones ambientales, no satisfacen estos dos requerimientos minimos para la
fotoelectrolisis del agua, varios investigadores en todo el mundo se han dedicado al estudio
de diferentes familias de semiconductores, teniendo en cuenta que estos materiales no sélo
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tienen que absorber la mayor cantidad de energia solar, sino que también deben mostrar
una adecuada actividad catalitica de las posibles reacciones que sucederan sobre el
electrodo, como por ejemplo la oxidacion del agua [1].

Nuevos materiales semiconductores, entre los cuales se destacan los titanatos, los
niobiatos y los tantalatos, con estructuras laminares o tuneladas tipo perovskita (ABOs:
SrTiO3;, NaTaOs, LaTiO3) o relacionadas (AnBnOsm+k: KLaTiO4, CaTay0s, LayTiyOv,
SroNb,O7,  SrgTisO19, BaTisOg, CasNbsO14, Ki3TasSi,O13, LasTisO17, KyPrTasOss,
KsNbgO17) [2-6], tipo estibotantalita (ABO4: BiMO, (M =Nb, Ta)), tipo wolframita
(ABOg4: InNMOy4 (M = Nb, Ta)) y tipo pirocloro (A2B,0O7: Bi,MNbO; (M = Al, Ga, In, Y, Fe,
Sm))[7-10], han sido recientemente ensayados en la produccién de hidrogeno, mostrando
una alta actividad, por lo que se han propuesto como materiales apropiados para ser
aplicados en celdas fotoelectroquimicas, pero hasta ahora la mayoria de ellos (sino es que
todos) s6lo han sido probados como fotocatalizadores en suspensién.

La mayor parte de estos nuevos materiales han sido preparados a través de la técnica
de reaccion en estado solido (solid state reaction, SSR), empleando como materia prima
oxidos y carbonatos, los cuales son calcinados a elevadas temperaturas (> 1000°C) bajo
condiciones severas durante un tiempo considerable, para permitir la difusion de los
cationes metalicos. Sin embargo, este método conduce generalmente a materiales con una
baja area superficial (~1 m?/g), tamafios de particula no uniformes y, una baja pureza de las
fases cristalinas.

Garza-Tovar et al. [11] desarrollaron recientemente un método sol-gel que permite la
preparacion de nanomateriales Bi,MNbO; (M = Al, Fe, In, Sm) bajo condiciones suaves,
en el cual pueden controlarse sus propiedades estructurales y texturales. Sus resultados
muestran una disminucion en la brecha entre las bandas de los materiales y, un incremento
considerable en el &rea superficial (pasaron de ~0.5 m?/g [9] a méas de 20 m?/g). Ademas,
cuando la actividad fotocatalitica de los materiales fue ensayada en la oxidacion de azul de
metileno, con el fin de compararlos con los obtenidos por reaccién en estado sélido y el
TiO, Degussa P-25, se encontr6 un notable incremento de la actividad de los materiales
preparados por Sol-Gel, comparados con los obtenidos por SSR, casi duplicando la
velocidad de oxidacion, y tres veces mayor que la obtenida con el diéxido de titanio.

Hasta donde tiene conocimiento el autor, no se ha encontrado ningin estudio que
evalle estos materiales como electrodos, siempre se han empleado como polvos en
suspensién. S6lo Gurunathan y Maruthamuthu [12] han estudiado el empleo de un material
similar, el BisNb3O15, que presenta la misma estructura cristalina de los materiales
Bi,MNbOy7, pero preparados por SSR. La eficiencia en la produccion de hidrogeno fue de
0.83% en un sistema fotocatalitico de polvos en suspension. Complementaron su estudio
con la evaluacion voltamperométrica de electrodos hechos con pellets sinterizados del
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material empleado, de donde reportaron que presenta un potencial de banda plana de -0.65
V vs. SHE, el cual es adecuado para su posible aplicacion en la produccién de hidrogeno.

En la Figura 47 pueden observarse los potenciales de las bandas de valencia y de
conduccion, de los materiales Bi;MNbO;, hasta ahora determinados solo por
aproximaciones tedricas [8], comparados con los del TiO, Degiissa P-25. La gran
diferencia entre el potencial de la banda de conduccion y el potencial de reduccion de los
hidrogeniones, es la adecuada para un material que se quiere emplear como anodo en una
celda fotoelectrolitica. Ademas, debido a que la banda de valencia tiene un potencial
mayor al potencial de oxidacion del agua, el material no se oxidara en soluciones acuosas,
garantizando su estabilidad en operacion, sin la necesidad de agregar un agente aceptor de
huecos (donor de electrones).
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1.0 Bi2GaNbO7 i 1iNbO;
' vy

% i TiO: H*/H,
5 00q----F----q-"--- T TN T T T T RS 00V
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Figura 47. Diagrama de bandas de los materiales Bi,MNbO; (M = Al, In, Ga) a pH = 0.

La gran actividad fotocatalitica de los materiales Bi,MNbO; preparados por el
método sol-gel, sus propiedades fotofisicas (brecha entre las bandas en el rango visible), la
inexistencia de investigaciones, tanto en la preparacion de peliculas semiconductoras de
este material, como en su evaluacion y caracterizacion electroquimica (como por ejemplo
el desconocimiento del potencial electroquimico de las bandas de valencia y conduccién
del material), impulsaron la realizacion de la investigacién consignada en el presente
capitulo, donde, a partir de los polvos de estos materiales, se prepararon peliculas por
medio de la técnica de deposicién electroforética, y se realiz6 una caracterizacion
electroquimica por medio de las técnicas de voltamperometria, cronoamperometria,
potencial de circuito abierto y espectroscopia de impedancia electroquimica; lo que
contribuira al estado del arte, como un avance en la evaluacién de estos materiales, para ser
aplicados en celdas fotoelectroliticas para la produccién de hidrogeno a partir de agua.
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6.2 Resultados y discusion

Debido a que la preparaciéon de los materiales no hacia parte de la presente
investigacion, pero si de un macroproyecto en el cual se encuentra ésta enmarcada, en la
Tabla 5 se presenta un resumen de la caracterizacion hecha a los nanomateriales
preparados para ser depositados por medio de la técnica de EPD, objeto de este trabajo.
Segun los resultados de Garza-Tovar et al. [11], la temperatura de calcinacion de estos
materiales méas apropiada es de 400°C, lo que evita una drastica disminucién en el area
superficial de los polvos y, una disminucion de la actividad fotocatalitica de los materiales
cuando éstos se calcinan a temperaturas superiores. De acuerdo a lo anterior, ésta relativa
baja temperatura de 400°C se empled para calcinar los materiales, lo cual conlleva a que
éstos sean una mezcla de fases, como lo muestran los resultados de DRX. Por otra parte,
estos materiales presentan una alta area superficial, comparada con los materiales
preparados por SSR, y un band gap < a 2.7 eV, indicando que estos materiales pueden
absorber luz visible.

Tabla 5. Resumen de la caracterizacion previa realizadas sobre los materiales en polvo, empleados
en el presente capitulo para la formacion de peliculas por EPD.
DRX Area UV-Vis

Material (Fases superficial
probables) (m?g)
Bi,AINbO;
BisNb30;5
Bi,AINbO; BiNbO, 62 542.11 2.29
BisNbO-
Bi,0;
Bi,GaNbO-,
BisNb30;s
Bi,GaNbO-, BiNbO, 72 554.42 2.24
BisNbO-
Bi,0Os
Bi,InNbO;
BisNb30;s
Bi,InNbO; BiNbO, 73 470.05 2.64
BisNbO-
Bi,0Os

A (nm) Eq (eV)

Como se menciond al final del capitulo anterior, la deposicion electroforética de esta
nueva familia de materiales, sobre sustratos de vidrio ITO, se llevd a cabo en medio
orgénico (2-propanol) para evitar una posible modificacion de los materiales durante su
deposicion. No obstante, se debe tener en cuenta que la deposicién de TiO,, fue una
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deposicion electroforética catddica, debido a que el exceso de carga superficial de este
material era positivo (ver anexo I); pero para esta nueva familia de materiales las cosas son
diferentes, ya que a excepcion del Bi,InNbO7, los materiales presentan un exceso de carga
negativo, lo que llevaria a una deposicion electroforética anodica. Para solucionar este
inconveniente, y realizar una deposicion electroforética catddica para todos los materiales,
se podria pensar en emplear un dispersante adecuado, que lleve a una inversion en el
sentido (de negativo a positivo) del exceso de carga superficial, garantizando que todos
tengan una deposicion electroforética catodica. Sin embargo, se decidi6 no modificar los
materiales, y aprovechar la oportunidad que brinda este comportamiento, para evaluar la
posibilidad de modificaciones durante la deposicion electroforética anddica.

A continuacién se presentan los resultados de la preparacion de las peliculas, por
deposicion electroforética de materiales de la familia Bi,MNbO; (M = Al, Ga, In),
preparados por la técnica de sol-gel, y su caracterizacion electroquimica.

6.2.1 Deposicion y caracterizacion morfoldgica de peliculas de Bi,MNbO;
(M =Al, Ga, In). La variacion de la densidad de corriente que pasa a través de los
electrodos, i, durante la deposicion electroforética de las peliculas de Bi,MNbO; (M = All,
Ga, In), en funcién del campo eléctrico impuesto, ¢, se presenta en las Figuras 48 (a-c).
Los valores de i son pequefios debido a la baja conductividad del solvente. El Bi,InNbO;
alcanzé corrientes superiores a los otros materiales, fendmeno que puede estar asociado a
las reacciones adicionales que ocurren durante la deposicion electroforética catddica, ya
que la magnitud del exceso de carga superficial de los materiales es similar. Cabe
mencionar que, a pesar de los valores de i registrados son muy diferentes para los tres
materiales, a los 40 s de deposicion, la i registrada presenta una dependencia lineal con el ¢
impuesto para formar la pelicula.

La masa depositada por unidad de area, mqy, sobre el ITO (citodo), también fue
medida, y esta representada, en funcion de ¢, en la Figura 48 (d). Cuando el ¢ impuesto
fue variado, no se obtuvo una dependencia lineal entre mq y ¢, como se ha venido
presentando para el TiO; (incluyendo la curva para el Bi2InNbO7, material que al igual que
el TiO,, se depositdé por EPD-Catoddica). De los resultados obtenidos, sencillamente se
puede decir que, mq se incrementd con ¢ de una forma similar para los tres materiales,
fendmeno que puede ser asociado a la naturaleza propia de los mismos. Por otra parte, el
comportamiento presentado por los materiales, ademas de la dependencia de la naturaleza
del material, también puede estar asociado a que la deposicion electroforética
potenciostatica ocurre en dos etapas, dependientes del tiempo de deposicion, una primera
donde hay una dependencia lineal entre el potencial y la masa depositada, pues la pelicula
formada s6lo ocasiona una pequefia caida de potencial, pero a medida que se incrementa el
tiempo de deposicion y, la pelicula se hace méas gruesa, la caida de potencial a través de la
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misma se hace tan grande, que puede ocasionar una variacion en la razon de deposicion de
las particulas en suspension, y es en este punto donde la masa depositada toma otra
dependencia de ¢ [13].

0.60
—s— Bi,GaNbO, I
0.45 -0 Bi,InNNbO,
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_.O" o]
0.30
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Figura 48. Variacion de la corriente durante la deposicion electroforética de las peliculas de
Bi,MNDbO; (M = (a) Al, (b) Ga y, (c) In), en funcion del ¢ impuesto, y (d) masa depositada por
unidad de area, mg, en funcion de ¢ .

Para estudiar el efecto de ¢ sobre la morfologia de las peliculas de Bi,MNbO;
formadas, se tomaron imagenes de SEM a 1500 X y 3500 X de peliculas de Bi,GaNbO-;
obtenidas a diferentes condiciones, como se muestran en la Figura 49, que a manera de
ejemplo ilustraria lo que sucede con los demés materiales. Para una ¢ de 2 V/cm, el
material no recubre todo el ITO expuesto en la suspension, y en la imagen de SEM
obtenida, se observa que la superficie no es uniforme, sino que estd compuesta por
diferentes aglomerados de varios tamafos. Para ¢ mayores, la superficie se muestra méas
homogénea, con ausencia de grietas, probablemente porque la masa depositada es muy
pequefia; por lo que el secado al aire de las muestras, no causa modificacion de la
morfologia de las peliculas, como si ocurre con las peliculas de TiO, depositadas, tal como
se comprobd en este trabajo. Ademas, cabe resaltar que con el incremento de ¢, la
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superficie se mantiene uniforme, pero la porosidad de la pelicula formada parece hacerse
menor, presentdndose huecos de menor tamafio entre los aglomerados que forman la
pelicula.

SEM Bi, GaNbO-

14 Viem

17 Viem

Figura 49. Iméagenes de SEM obtenidas a 1500 X y 3500 X, de pelicula de Bi,GaNbO- obtenidas
en diferentes condiciones, indicadas en la figura.

Buscando evaluar la influencia de ¢ sobre las propiedades resistivas y
semiconductoras, y el comportamiento fotoelectroquimico de las peliculas de Bi,MNbO;
formadas por EPD, a continuacion se presenta la caracterizacion electroquimica de las
mismas. Cabe sefialar que, debido a que el presente estudio busca evaluar principalmente
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el efecto del ion metdlico M (M = Al, Ga, In), los resultados obtenidos siempre se
presentaran de forma simultanea para los tres metales, lo que facilita la comparacién del
comportamiento de estos tres materiales.

6.2.2 Propiedades resistivas. La obtencion de los espectros de impedancia de las
peliculas de Bi;MNbOy, se llevaron a cabo a 5 potenciales, Es (Es = Eocp, 0.0, 0.25, 0.50 y,
0.75V), los cuales se impusieron durante un tiempo de 20 minutos para estabilizar las
interfases. Los espectros de EIS fueron obtenidos con una amplitud de la perturbacién
sobre Es de £ 10 mV/s, y en un intervalo de frecuencias de 10 kHz hasta 10 mHz. En la
Figura 50, se presentan los espectros de Nyquist y Bode, obtenidos, a un Es = Eocp, para
las peliculas de Bi;MNbO;. Estos espectros son similares a los obtenidos
experimentalmente para las peliculas de TiO, (capitulos 4 y 5), presentando un
comportamiento tipico de un capacitor (valores @ cercanos a 90°), ya que estos materiales,
en circuito abierto, actian como una pelicula dieléctrica depositada sobre el ITO [13].
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Figura 50. Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode, obtenidos para las peliculas de Bi,MNbO-,
preparadas a: un ty de 40 sy, un ¢ de 8 V/icm.

Todas las peliculas mostraron la presencia de dos constantes de tiempo, dependientes
no sélo del tipo de material empleado (Figura 50), sino que también, de las condiciones
impuestas para la formacion de las peliculas (Figura 51). En la Figura 51 sélo se presentan
los diagramas obtenidos con el Bi,AINbO7, porque los tres materiales exhibieron el mismo
comportamiento. La frecuencia en la que se presenta la primera constante de tiempo
(frecuencias intermedias), no mostrd ser dependiente de ¢ y, ademas, los angulos de fase
de la primera constante de tiempo presentan dos tendencias, donde a bajos ¢, p<a 5 V/cm,
tiende a disminuir, pero a ¢ de 8 VV/cm vuelve a incrementarse, y se disminuye con el
incremento de ¢. Sin embargo, para la segunda constante de tiempo, los angulos de fase
son practicamente independientes, alcanzando valores de & muy cercanos a 90°.
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El comportamiento presentado por estos materiales, no es tan claro como el
encontrado para el TiO, (Capitulo 5). Como se ha indicado en los dos capitulos anteriores,
la primer constante de tiempo esta asociada a la resistencia de la pelicula de 6xido
formada, y ya que durante la deposicidn electroforética de los materiales no se encontrd un
crecimiento lineal, mq vs. ¢ (Figura 48) y, se observO en imagenes de SEM que su
porosidad también varia con ¢ (Figura 49), un comportamiento, como el encontrado para
estos materiales, muestra la estrecha relacion existente entre la resistencia de la pelicula de
6xido formada y su morfologia.
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Figura 51. Diagramas de (a) Nyquist y (b) Bode, obtenidos para las peliculas de Bi,AINbO-,
preparadas a diferentes campos eléctrico, ¢.

El efecto de Es sobre los espectros de impedancias de las peliculas de Bi,MNbO-, se
presentan a manera de ejemplo en la Figura 52, para una pelicula de Bi,GaNbO- preparada
a un ¢ de 8.0 V/cm, y un tiempo de deposicién de 40s. Ambas constantes de tiempo
mostraron ser dependientes de Es, sin embargo, la segunda constante de tiempo, que es
asociada a las reacciones que ocurren en la superficie de la pelicula de Bi.GaNbO-,
presenta mayores modificaciones. Donde un incremento de Es, lleva a una disminucion del
valor de 6 hasta valores inferiores a 45°, Figura 52 (b), y a un cambio en el segundo bucle
de los diagramas de Nyquist, Figura 52 (a), disminuyendo notoriamente los valores de Zim,
hasta formar un semicirculo. En cuanto al bucle formado a frecuencias intermedias, de la
misma forma que para el TiO, depositado en medio organico, su dependencia con Es se
hizo cada vez menor, conforme el ¢ empleado para la formacion de la pelicula se hace
mayor (lo que involucra un incremento en mg), fendbmeno que parece estar relacionado con
el espesor de la pelicula.

Para obtener informacidn cuantitativa de estos diagramas, se pueden emplear los
circuitos equivalentes, con los cuales, en una forma eficiente y sencilla, se ajustan los
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espectros experimentales a un circuito eléctrico equivalente, cee, permitiendo asociar sus
componentes, a parametros fisicos de los electrodos en estudio.
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Figura 52. Efecto del Es impuesto sobre los diagramas de Nyquist y Bode, para una pelicula de
Bi,GaNbO-, obtenida a unt; de 40 s, y un ¢ de 8 V/icm.

6.2.2.1 Ajuste al circuito equivalente y andlisis de los espectros de impedancia. En
los capitulos anteriores, se ha mostrado que un circuito con dos constantes de tiempo
anidadas, es una buena aproximacion para la simulacion de los espectros de impedancia de
peliculas semiconductoras nanoestructuradas. Por lo que, los espectros experimentalmente
obtenidos con las peliculas preparadas, con la nueva familia de materiales Bi,MNbO-,
también se ajustaron con este circuito equivalente. En la Tabla 6, se presenta un resumen
de los valores de las constantes (R1, Qiro, Nito, R3, Q3 Y, ng), resultantes del ajuste del cee
de los espectros de EIS obtenidos experimentalmente.

En los ajustes del cee se encontr6 que la constante nito, presentd, en los tres casos
expuestos en la Tabla 6, un valor promedio de aproximadamente 0.90, por lo que se asume
qgue el comportamiento de este elemento de fase constante es muy similar al de un
capacitor ideal, es decir que Q = C, donde C es la capacitancia asociada a la superficie
descubierta de ITO/Electrolito, obtenida del ajuste de los espectros de EIS. Las variaciones
en el valor de Q1o para los diferentes metales M, puede ser ocasionado a que cada pelicula
presenta una porosidad diferente, por lo que el area de ITO expuesta es diferente en cada
caso. A pesar de que Es causa pequefias modificaciones en la primer constante de tiempo
(la que se presenta a frecuencias intermedias), el valor de Qo no es modificado
considerablemente, lo que deja los cambios Unicamente a Ry, que representa la resistencia
de la pelicula de 6xido, y como se observa en la Tabla 6, ésta disminuye con el incremento
del Es, como lo presentaron las peliculas de TiO, formadas en medio orgénico (Capitulo 5).
Por otra parte, la variacion de ¢ causa un incremento en el valor de Qito, que puede ser
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asociado a la disminucidn del area del ITO expuesta al electrolito, debido a la disminucion
de la porosidad de las peliculas formadas.

Tabla 6. Valores de los ajustes de los elementos del circuito equivalente, en funcién de M, ¢, E,
resultantes del ajuste de los espectros obtenidos experimentalmente, para diferentes series de
peliculas de Bi,MNbO;, que representan el comportamiento global de todas las peliculas
preparadas.

constantes del cee

Efecto de M Qito Nito R; Qs N3 Rs

Al 477E-06 0.89 1.09E+04 4.09E-06 0.99 1.15E+07

Ga 3.34E-06 091 4.09E+04 3.88E-06 0.99 1.89E+07

In 4.40E-06 092 6.77E+03 3.18E-06 0.97 1.69E+07
(EESSI\?SOES Qito Nito R1 Qs N3 R3

OCP 3.34E-06 091 4.09E+04 3.88E-06 0.99 1.89E+07

0 3.28E-06 091  3.58E+04 3.68E-06 0.99 9.62E+06

0.25 2.96E-06 091 2.99E+04 3.51E-06 0.95 1.68E+06

0.5 3.76E-06 0.85 2.08E+04 2.19E-06 0.89 7.12E+05

0.75 2.98E-06 0.86 1.67E+04 6.47E-06 0.83 1.73E+05
(EBijZtIO N(:)eO?) Qito Nito R1 Qs N3 R3

2 495E-06 091 1.05E+04 3.90E-06 1.00 1.28E+07

5 491E-06 0.89 6.96E+03 4.25E-06 0.92 4.68E+07

8 477E-06 0.89 1.09E+04 4.09E-06 0.99 1.15E+07

11 4.60E-06 0.89 3.17E+04 4.18E-06 0.97 1.18E+07

14 422E-06 092 1.70E+04 4.19E-06 1.00 1.04E+07

17 3.47E-06 092 6.99E+03 493E-06 1.00 1.01E+07

La resistencia de la pelicula de éxido nanoestructurada, R;, presenta también una
pequefia variacion para los tres materiales, lo que refleja una dependencia en las
propiedades resistivas de la pelicula, segiun el ion metalico M presente en el
semiconductor, que puede estar relacionada al nivel de defectos propios de cada uno de
ellos. Por otra parte, y como se observo en la Figura 51, Ry no presenta una dependencia
clara con ¢, lo que podria relacionarse, no sélo con variaciones en la porosidad del
material, sino también en la masa depositada, my (Figura 48).

En general, n3 también presenta valores cercanos a 1.0, evidenciando la
homogeneidad de la superficie de las peliculas preparadas. Aungue, de forma general, Q3
se mantiene practicamente constante con las tres variables evaluadas, Es si ocasiona una
considerable variacion en el valor de R3, debido a la despolarizacion de la superficie de las
peliculas de 6xido, ya que a potenciales mayores a 0.75V se presenta la reaccion de
evolucion de oxigeno. Sin embargo, ni el ion metdlico M, y tampoco el ¢ impuesto para
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formar la pelicula, causaron modificaciones considerables en el valor de Rs. Las
propiedades resistivas de las peliculas formadas mostraron estar relacionadas con el ¢
impuesto para formar la pelicula, el Es empleado para estabilizar las interfases y, el ion
metalico M.

6.2.3 Propiedades semiconductoras. El barrido ciclico del potencial en las
mediciones de capacitancia (en 1 kHz), se inici6 a partir del potencial de estabilizacion Es
(impuesto, inicialmente durante 20 minutos, para estabilizar las interfases) hasta -0.20 V, y
luego se invertia la direccion de barrido hasta nuevamente Es. La velocidad del barrido, v,
del potencial de medicién, Ey, fue de 200 mV/s, y la amplitud de la perturbacién ac fue de
+10 mV. La capacitancia del espacio carga, Csc, se calculé asumiendo: C = 1/(wZin).
Donde C es la capacitancia obtenida del experimento y, esta compuesta por Csc en serie
con la capacitancia de Helmholtz, Cy; w es la frecuencia angular y, Zin es la componente
imaginaria de la medicion de impedancia. Csc puede ser derivada de la ecuacién (1), donde
Ch es considerada como un valor constante de 20 pF/cm? [14].

111 o
C Csc CH

En la Figura 53 (@), se presentan las curvas de Csc? vs. En, obtenidas a diferentes Es,
para las peliculas de Bi,GaNbO; formadas por EPD. Tanto el intervalo de potenciales de
Em -0.2<En<0.1V, en que se presenta una relacién lineal entre Csc® y Em, como los
valores de Csc™, mostraron ser practicamente independientes del Es y, de la direccién del
barrido de potencial, provocando que las gréficas obtenidas en ambos barridos, se
superpongan. Sin embargo, cuando el potencial de estabilizacién, se lleva hasta 0.75 V, la
capacitancia presenta una histéresis (en el barrido hacia adelante), para potenciales
mayores a 0.2 V, comportamiento que puede estar relacionado con la presencia de alguna
reaccion de oxidacion, reversible, que modifica las propiedades del electrodo.

El incremento en el valor del ¢ empleado para formar las peliculas, mostro
incrementar los valores de Csc, especialmente para potenciales mas positivos de la regién
en que se presenta una relacion lineal entre En vs. Csc?, como se ilustra en la Figura
53 (b), para las peliculas de Bi,AINbO; obtenidas a diferentes ¢. Este comportamiento
puede estar relacionado con el incremento en el espesor de la pelicula formada.

El efecto del ion metélico M sobre las curvas E, vs. Csc™, se presenta en la Figura
54, para peliculas formadas a un ¢ de 11 V/cm. La histéresis ya mencionada, se presenta
en el mismo intervalo de potenciales, para los tres materiales, sin embargo, aunque los
valores de Csc? mostraron variar dependiendo del ion metalico M, el intervalo de
potenciales de Er,, comprendido desde -0.2 V hasta 0.1 V, en que se presenta una relacion
lineal entre Csc? y Em, permanecié constante. Cabe mencionar que, en este mismo
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intervalo de potenciales, las peliculas de TiO,, formadas en medio acuoso y organico,
mostraron la dependencia lineal en las curvas En, vs. Csc (figuras 29 y 42), por lo que este
comportamiento se puede relacionar al tipo de peliculas que se estan formando (tanto el

proceso, como el material y el sustrato empleado).
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Figura 53. Curvas de Csc” (cm*/F?) vs. E, (V), obtenidas para: (a) La pelicula de Bi,GaNbO,
formada a un ¢ de 8 VV/cm, medidas a diferentes E; y; (b) las peliculas de Bi,AINbO; formadas a

diferentes ¢, medida a un E; de 0.5 V.

Figura 54. Curvas de Csc® (cm*/F?) vs. Ep, (V), medidas a un Es de 0.5V, para las peliculas de
Bi,MNbO; (M = Al, Ga, In), formadas a un ¢ de 11 V/cm.

Debido a que para todas las peliculas, la pendiente que se forma en la zona lineal es
positiva, es decir que se comportan como semiconductores tipo n, la densidad de
donadores, Ng, y el potencial de banda plana, Egm, pueden ser calculados en este intervalo
de potencial, con la relacion de M-S, que se muestra en la ecuacion (5).

1 2N RT
2 = 5 '[Em_Efb_ j (%)
C N,Fe.é, F

sC
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Donde: Na es el nimero de Avogadro (6.02x10% 1/mol), Ny (cm™) es la densidad de
donadores, F es la constante de Faraday (~9.65x104 C/mol), ¢ es la permitividad relativa,
& €s la permitividad del vacio (8.8542x10™? F/m), En (V) es el potencial en el cual se
realiza la medicion, Egm (V) es el potencial de banda plana, R la constante de los gases
(8.314 J/K mol) y T la temperatura absoluta en grados Kelvin (~ 298 °K). Debido a que no
se cuenta con un valor de g, Ng no puede ser estimada, por lo que se determinaréa el valor
de Ngxe;.

Para el calculo de Egm y Ngxer, se realizd un ajuste a una linea recta en la zona de
potenciales entre -0.2V y 0.1V, por medio de la ecuacion (5), asumiendo que, a
temperatura ambiente, la contribucion del tercer término dentro del paréntesis es
despreciable.

Los valores de Ngxe; ¥ Ef,, obtenidos para las peliculas formadas, se presentan en la
Tabla 7. Aunque ¢l valor de & sea desconocido, se podria esperar, que por la naturaleza
propia de los materiales evaluados, los tres van a tener un valor de & similar, por lo que la
densidad de especies donadoras, Ng, estard en el mismo intervalo de magnitud para los tres
materiales. Adicionalmente, ¢ no tuvo ningun efecto sobre los valores de Ngxe, estimados
de las curvas de M-S. Entonces, ni el ion metalico M, ni el tipo de deposicion
electroforética (anodica para el Al y el Ga 'y, catodica para el In) y, tampoco el ¢ impuesto
para formar la pelicula, modifican la densidad de especies donadoras, presentes en la
familia de materiales Bi,MNbO-, evaluados.

A pesar de ciertas variaciones, especialmente para el Bi,AINbO;, de la Tabla 7,
también se puede decir que el ¢ impuesto para formar las peliculas, no modificé el
potencial de banda plana de los materiales. Por otra parte, si se puede observar una
pequefia variacion en el valor de Eg, con el ion metéalico M, estimandose un valor de
promedio de: -0.483 V para el Bi,AINbO7, -0.414 V para el Bi,InNbO- y, -0.409 para el
Bi,GaNbO;. Estos valores distan bastante de los ya reportados por Zou et al. [8], estimados
por aproximaciones tedricas, pero mantienen el mismo comportamiento para los tres
materiales, es decir, un Eg, para el Bi,AINbO;, mas negativo que el de BixInNbO; y a su
vez que el de Bi,GaNbO;. Cabe recordar, que los materiales aqui evaluados, no consisten
de una fase cristalina Gnica, como si lo son los preparados por SSR (Solid State Reaction),
lo que efectivamente causa variaciones en las propiedades semiconductores de éxidos
metalicos.

En general, a pesar de pequefias variaciones en los valores obtenidos (debido quiza a
errores experimentales durante las mediciones, y la formacion de las peliculas), se podria
asumir que las propiedades semiconductoras de las peliculas de Bi;MNbO7, no estan
siendo modificadas durante la deposicion electroforética.
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Tabla 7 Variacion de Ny (cm®) y, Eg (V) con el ¢ impuesto para formar las peliculas de
Bi,MNbO;, medido a diferentes E,.

E (V) vs. SCE (NgXgr)x10% (1/em?)
@E, 0 0.25 0.5 0.75 0 0.25 0.5 0.75
-0.423  -0.439 -0.435 -0.425 4.874 5.461 5.249 4.649
-0.498 -0.501 -0.512  -0.499 1.524 1.559 1.621 1.537

% -0.574 -0592 -0599 -0.587 1478 1541  1.495 1342

< 1 -0.455 -0.451 -0.443  -0.437 1.787  1.862  1.954  2.073

@ 14 -0.448 -0.459  -0.468  -0.465 1.835  1.962  2.004 2014

17 -0.458 -0.469 -0.473  -0.473 1483 1533  1.535  1.489

2 -0.419 -0.432 -0.411 -0.429 1438  1.528  1.394  1.439

S -0.407 -0.415 -0.424  -0.408 1.219 1264  1.292 1210

2 -0.419 -0.425 -0.421 -0.430 1.002  1.075  1.060  1.071

& 11 0405 -0411 -0421 0401 1659 1700 1743 1589

@ 14 -0.405 -0.411 -0.421 -0.401 1.659  1.700  1.743  1.589

17 -0.369 -0.379 -0.386 -0.374 1508 1558  1.587 1501

-0.422 -0.431 -0.442 -0.421 1.932 1976  2.008  1.877

s -0.403 -0.409 -0.418  -0.420 1.763  1.810  2.001  2.148

2 -0.403 -0.409 -0.418  -0.420 1.763  1.810  2.001  2.148

= 11 -0.389  -0.396  -0.409  -0.400 2.824 2.826 2.778 2.710
m

14 -0.417 -0.430 -0.443 -0.425 1.187 1.234 1.254 1.151
17 -0.393 -0.407 -0.416  -0.399 1.322 1.398 1.403 1.274

6.2.4 Caracterizacion voltamperométrica. Las pruebas de voltamperometria ciclica
en la oscuridad se realizaron en una ventana de potencial entre 1.0 V hasta -1.5 V vs. SCE,
a una velocidad de barrido de potencial, v, de 20 mV/s. Las curvas obtenidas, para tres
ciclos consecutivos, en toda la ventana electroactiva mencionada, son presentadas en la
Figura 55, para el caso del Bi,AINbO7, formado a un ¢ de 17 V/cm. La medicion se inicio
desde el potencial de circuito abierto, en direccion anodica, hasta 1.0 V. En el barrido de
potencial, la densidad de corriente se mantiene en valores pequefios hasta llegar a un
potencial de 0.75V, donde empieza la reaccién de evolucion de oxigeno sobre el
electrodo, A3. Cuando se alcanza un potencial de 1.0V, el barrido se invierte, y las
corrientes vuelven a disminuir, hasta que se forma un pequefio hombro catddico, C3, desde
un potencial de 0.5 V; después del cual, las corrientes vuelven a tener un valor cercano a
cero, y es hasta potenciales mayores a -0.5V, que la corriente catddica empieza a
incrementar, llevando a la formacion de dos picos, el primero a -0.9, C2, y el segundo a
-1.2 'V, C3; posteriormente la corriente incrementa rapidamente, hasta que el potencial
alcanza un valor de -1.5, y la direccion del barrido de potencial vuelve a ser invertida,
entonces, la corriente catddica disminuye rapidamente y, dos picos anddicos, Al y A3, son
formados a potenciales de -1.1 V y -0.5 V, respectivamente. Finalmente la corriente vuelve
a disminuir, pero no a valores tan pequefios como los obtenidos al inicio del barrido. En los
dos ciclos consecutivos, las corrientes en el barrido anddico realizado en la zona entre OCP
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y 0.75V, se mantienen en valores mayores a los presentados en el primer barrido. Las
corrientes en A2, A3 y C3 se mantienen constantes, el pico C2 desaparece, las corrientes
de C1 toman valores cada vez menores y, en Al, la corriente se incrementa.
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Figura 55. Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas para las peliculas de Bi,AINbO-,
preparadas a un ¢ de 17 V/cm.

En la Figura 56 se muestra el efecto del metal M, sobre las curvas de
voltamperometria ciclica obtenidas con las peliculas formadas a un ¢ de 17 V/cm,
mostrando que, el potencial al que se presentan los picos, tanto anédicos como catddicos,
no es afectada por el ion metdlico M en la red del material. Sin embargo, su forma e
intensidad, si esta siendo modificada, especialmente para el caso del Bi,GaNbO;, donde
los picos C1 y Al, sufren las principales modificaciones.

Figura 56. Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas para las peliculas de Bi,MNbO-,
preparadas a un ¢ de 17 V/cm.

Como fue observado en las mediciones de capacitancia (figuras 53 (a) y 54), a un
potencial de 0.75V, ocurre una transformacion, reversible, en el 6xido, que causa una
histéresis en las curvas de M-S, para los tres materiales Bi,MNbO; evaluados. Este
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comportamiento se puede relacionar con el pico anddico A3 (oxidacion del agua) y el pico
catddico C3. El pico anddico A3, esta asociado con la evolucion de oxigeno, por lo que el
O, (g) podria quedar en la red, o asociado de alguna manera en la superficie del material, y
en el barrido inverso de potencial, éste se reduce, formando el pico catdédico C3. Para
estudiar la relacién entre los demas picos de corriente indicados en la Figura 57 se presenta
una serie de voltamperogramas ciclicos, obtenidos con la pelicula de Bi,InNbO; formada a
un ¢ de 17 VV/cm, donde el potencial de inversion catddico, E,., se varia en el intervalo de
potenciales en que se presentan los picos C1 y C2.

Cuando el E; es de -1.00 V, el pico A2, se presenta, aungue con una corriente muy
baja, sin embargo, cuando el E; es llevado hacia potenciales cada vez mas negativos, este
pico incrementa en corriente. El pico anddico Al, s6lo aparece cuando el E;. se lleva hasta
un potencial de -1.40 V, y también incrementa cuando el E;. toma valores méas negativos.
Los picos Al y A2 se podrian asociar a la oxidacion del Bi presente en la matriz del 6xido,
ya que este i6n metalico puede presentar dos estados de oxidacion (+5 y +3), y como se
menciond anteriormente, estos materiales estan constituidos por una mezcla de fases
cristalinas, entre las que podrian estar compuestos donde el Bi presente un estado de
oxidacién de +3. Un comportamiento similar ha sido reportado para peliculas anddicas de
Bi [15].

0.2
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Figura 57. Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas para la de Bi,InNbO- preparadas a un ¢
de 17 V/cm, en la figura se indican los E; empleados.

El comportamiento voltamperométrico de las peliculas de Bi,MNbO-, fue diferente
al informado para las peliculas de TiO, depositadas también en medio organico (Figura
42). Aunque en ambos casos, se presentaron dos picos catddicos, a potenciales muy
cercanos, el comportamiento anddico de estes peliculas es muy diferentes, pues como se
menciond anteriormente, en el caso de las peliculas de Bi;MNbO-, se estan presentando
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procesos de oxidacion y reduccidn asociados a la presencia de diferentes compuestos,
donde el Bi se encuentra en diferentes estados de oxidacion (+3 y +5).

6.2.5 Caracterizacion fotoelectroquimica. La caracterizacion fotoelectroquimica de
esta nueva familia de materiales, se llevd a cabo de la misma forma (electrolito, tipo de
iluminacion, celda, entre otros) que para las peliculas de TiO,. Sin embargo, la respuesta a
la iluminacion no fue la que se espera para un potencial fotoanodo. En la Figura 58, se
presentan las respuestas obtenidas con cronoamperometria (Figura 58 (a)) y, con potencial
de circuito abierto (Figura 58 (b)). Aunque las pruebas de los resultados mostradas en la
Figura 58 fueron hechas sobre una pelicula de Bi,InNbO; formada a 8 VV/cm, ninguna otra
pelicula mostré un comportamiento diferente.

En la prueba de cronoamperometria, realizada a un potencial de 0.5 V, Figura 58 (a),
cuando se ilumino el electrodo, la respuesta de éste no mostré una tendencia definida, y lo
que se presentd fue un ruido que termind cuando la luz fue apagada. En la prueba de
potencial de circuito abierto, Eocp, la iluminacion no caus6é una variacion de potencial
esperada para un semiconductor tipo n, en donde los electrones se acumulan, llevando a
que el potencial tome valores mas negativos; sino que por el contrario, el Eocp tomé
valores menos negativos cuando se ilumind el electrodo. Ademas, sélo presentd una
variacion de 20 mV, nada comparable con variaciones de hasta 400mV, encontrada para
las peliculas de TiO,. Adicionalmente, la curva de decaimiento de potencial es muy lenta,
lo que indica la presencia de diferentes trampas en el material, que dificultan la difusién de
los transportadores de carga dentro de la pelicula semiconductora [16]. Las respuestas
encontradas, muestran que efectivamente el electrodo estd siendo excitado con la
iluminacion, pero los procesos que estan ocurriendo dentro de éste, no permiten que la
respuesta sea la esperada para una fotoanodo que serd utilizado en una celda
fotoelectrolitica, donde se busca que se generen altas corrientes, y un fotopotencial lo mas
negativo posible.

8e-7 b 0.00
(a) Luz Off (b) Luz Off
Ge-7 g 0.02
w
)
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Figura 58. Respuesta fotoelectroquimica obtenida con la pelicla de Bi,InNbO; formada a un ¢ de
8 V/cm: (a) Cronoamperometria y, (b) potencial de circuito abierto.
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Se podria pensar que es un poco apresurado desvirtuar de plano la utilidad de los
materiales de la familia Bi,MNbO-; evaluada, como un potencial fotodnodo de celdas
fotoelectroquimicas. Esto por los reportes que existen, los cuales indican su potencialidad
como fotocatalizador (y entre la fotocalisis y la fotoelectrocatalisis, quiza parece no haber
mucha diferencia) [7-11]. EIl comportamiento determinado para estos materiales, en esta
investigacion, se podria atribuir a la intensidad de la radiacion incidente, ya que al iluminar
los materiales semiconductores con una intensidad de radiacién alta, se generara
efectivamente una gran cantidad de pares electron-hueco; sin embargo, hay que tener en
cuenta que al aumentar la cantidad de pares electron-hueco aumenta también la
probabilidad de que estos se recombinen (la recombinacion no es una propiedad intrinseca
de los materiales, si bien depende en buena medida de la posicion de las bandas, también
depende de la energia radiante suministrada) [17]. Por consiguiente, si los electrodos son
iluminados con una intensidad menor, pero capaz de generar la suficiente cantidad de pares
electrén-hueco para producir la reaccién en su superficie (pero no tan alta para favorecer
una alta recombinacion), se puede lograr mejores resultados.

Por otra parte, cuando estos materiales son empleados como fotocatalizadores, el
transporte de e no es un problema, ya que las reacciones ocurren sobre la misma particula.
En cambio, en una prueba fotoelectroquimica, los electrones tiene que difundir a través de
la membrana porosa del semicondutor (compuesta por nanoparticulas sinterizadas), hasta
llegar al contacto conductor, por lo que el transporte de e es una variable adicional que no
se considera en la fotocatalisis, especialmente, cuando se habla de fotocatélisis en
suspesion. Ademas, teniendo en cuenta que, los materiales empleados en esta investigacion
para la formacion de las peliculas, estan constituidos por una mezcla de fases (Tabla 5), y
que también, pueden tener diferentes estados de oxidacién (Seccién 6.2.4), es posible que,
lo que esta limitando la respuesta fotoelectroquimica de las peliculas preparadas con la
familia de materiales Bi,MNbO-;, sea las presencia de una gran cantidad de trampas,
atribuibles a defectos como limites de grano, mezclas de 6xidos y, estados superficiales.

En conclusion, las peliculas preparadas por EPD, como en este trabajo, a partir de los
nanomateriales Bi,MNbO; (M:Al, Ga, In) sintetizados por la técnica de sol-gel, no serian
adecuadas para su aplicaciéon como fotoanodos en celdas fotoelectroquimicas.

6.3 Conclusiones

Fue posible la deposicion electroforética en medio orgéanico (2-propanol) de
nanoparticulas de Bi;MNbO-, con la formacion de depdsitos uniformes en todo el sustrato
ITO, sin importar si la deposicion se llevd a cabo de forma anddica (Bi,AINbO; y
Bi,GaNbOy), o catddica (Bi.InNbO>).
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La caracterizacion electroquimica de las propiedades resistivas y semiconductoras,
mostré que, durante la formacién por EPD de las peliculas de Bi,MNbO; (M:Al, Ga, In) en
medio organico, no se estan generando defectos que actien como donadores de electrones,
ya que tanto Ng como Eg se mantuvieron constantes. Por otra parte, también se pudo
concluir que, debido a los defectos estructurales propios de la sintesis de los
nanomateriales, asociados a la presencia de los diferentes 6xidos, evidenciados por los
resultados de DRX y de Voltamperometria Ciclica, la respuesta electroquimica encontrada,
no es apropiada para un electrodo que se quiere emplear como fotoando; por lo que las
peliculas obtenidas en esta investigacion, fueron consideradas como no aptas para su
evaluacion en una celda fotoelectrolitica de produccién de H,.
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CONCLUSIONES GENERALES

La caracterizacion electroquimica realizada a las peliculas anddicas de TiO;
formadas sobre Ti metalico, en una solucién acuosa electrolitica de 0.1 M NaOH, permitié
plantear una estrategia para realizar una efectiva caracterizacion electroquimica de
peliculas de 6xidos semicodnuctores. Ademas, se comprobd que las propiedades resistivas
y semiconductoras de los Oxidos metélicos, son muy sensibles a las diferentes
modificaciones estructurales que pueden ocurrir durante la formacion de la pelicula; lo que
hace de éstas, una excelente herramienta para el estudio de las modificaciones que pueden
ser inducidas en peliculas de éxidos metalicos, durante su formacion.

Durante la deposicion electroforética catodica de TiO, en medio acuoso, ocurren dos
procesos, adicionales a la deposicion de las nanoparticulas de TiO,, que comprometen el
desempefio de la pelicula finalmente obtenida: i) La reaccién de evolucion de hidrogeno,
que lleva también a un incremento local del pH, ocasionando la aglomeracion de las
particulas de TiO, y modificando considerablemente la morfologia de la pelicula
depositada; y ii) La reduccién parcial del TiO,, generando especies de Ti** dentro del
material, especies que tienen energias dentro de la brecha entre las bandas del TiO,, lo que
se reflejo como una disminucion en el valor de la brecha entre las bandas, Eg, un
incremento en la densidad de donadores, Ng, y una variacién del potencial de banda plana,
E, hacia valores menos negativos, cuando el campo eléctrico ¢ con el cual se forman las
peliculas semiconductoras, se incrementa. Adicionalmente, estos defectos actuaron como
trampas ocasionando un detrimento en el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas,
mostrando que, aunque por medio de la deposicidn electroforética catddica de TiO, en
medio acuoso, se obtienen peliculas de TiO, con buen desempefio fotoelectroquimico, sélo
es conveniente emplear esta técnica con las condiciones méas suaves posible para formar la
pelicula.

Aunque las peliculas obtenidas por deposicién electroforética catddica en medio
acuoso, mostraron un detrimento en su actividad fotoelectroquimica con el incremento del
campo eléctrico ¢ empleado para su formacion, debido a que la generacion de estados
superficiales dificulta su difusién hacia el sustrato conductor (ITO); seria conveniente
evaluar estas peliculas en pruebas fotocataliticas, especialmente en reacciones de
oxidacidn, ya que en este proceso tanto la reduccion y la oxidacion se presentan de forma
simultanea sobre el semiconductor, por lo que el electrdén no tendra que viajar a través de la
membrana de TiO,, sino que bastaria que llegara a la interfase semiconductor/electrolito
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para que reaccionara con alguna especie en solucién. Adicionalmente, los defectos
generados durante la formacion de la pelicula, pueden ser beneficiosos, ya que atraparian a
los electrones evitando que estos se recombinen con los huecos fotogenerados, los cuales,
debido a su alto potencial oxidante, reaccionan rapidamente con las especies en solucién.

El empleo de 2-propanol como solvente, durante la deposicién electroforética
catodica de peliculas de TiO,, mostré ser una solucion efectiva para evitar la reduccion
parcial del TiO, durante su deposicion sobre ITO. Ademas, aunque el desempefio
electroquimico no mostré evidencias de la reduccion parcial del TiO,, éste si fue
dependiente del campo eléctrico ¢, en mayor medida, y del tiempo de deposicion tq
empleados para su formacion, debido a cambios estructurales sufridos por la pelicula de
oxido durante su formacion. Por otra parte, aunque la actividad de las peliculas
depositadas, fue menor a la de aquellas formadas en medio acuoso; con la deposicién
electroforética en medio organico, las propiedades semiconductoras de la pelicula
permanecen practicamente intactas, lo que hace que sea mas apropiado para la preparacion
y caracterizacion de peliculas de nuevos materiales semiconductores.

Se prepararon peliculas de la nueva familia de materiales Bi,MNbO; (M= Al, Ga,
In), mediante la técnica de deposicién electroforética en medio organico, y al igual que en
el caso del TiO,, las propiedades semiconductoras, no variaron con el campo eléctrico ¢
impuesto para la formacion de las peliculas, sin importar el tipo de deposicion
electroforética EPD empleado, anddica o catodica. Sin embargo, el deficiente
comportamiento fotoelectroquimico presentado por las peliculas formadas, hace que éstas
sean consideradas como no aptas para su evaluacion en una celda fotoelectrolitica de
produccién de Ho.

El comportamiento fotoelectroquimico presentado por las peliculas formadas con la
nueva familia de materiales Bi,MNbO; (M=Al, Ga, In), se atribuy6é a la presencia de
defectos estructurales propios de la sintesis de los nanomateriales que dificultan la difusién
de los e” fotogenerados hacia el ITO, defectos que pueden ser causados por la presencia de
diferentes oxidos y fases cristalinas en los materiales. Sin embargo, estos semiconductores
en suspension tienen una alta actividad fotocatalitica previamente demostrada, por lo que
seria recomendable la evaluacion de las peliculas formadas por EPD como las de esta
investigacion, como fotocatalizadores soportados. Por otra parte, debido a que se atribuye
el comportamiento encontrado, a dificultades para la difusion de los e” fotogenerados, seria
conveniente explorar la aplicabilidad de otras técnicas para la formacion de fotoanodos,
como por ejemplo el dip-coating, técnica con la que es posible obtener peliculas méas
delgadas.
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ANEXO |

Potencial {'y tamafio de aglomerados

Potencial { (mV)
. Medio Medio
Material -
Acuoso* Organico**
Bi,AINbO; -17.11 -10.03
Bi,GaNbO; -6.83 -5.00
Bi,InNbO; 7.73 4.39
TiO, P-25 11.86 7.32
Tamarno de aglomerados (nm)
Bi,AINbO; 1063.0 1889.3
Bi,GaNbO; 1430.1 1622.4
Bi,InNbO; 770.6 1967.5
TiO, P-25 447.0 925.3
* Solucién 5% V/V de 2-propanol en agua Milli-Q.
faie 2-propanol.
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ANEXO I

Micrografias opticas tomadas a las peliculas de TiO, formadas a diferentes
condiciones en medio organico.

1.0 V/em (20X)
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4.0 Viem (50X)
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5.0 V/em (20X) 5.0 Viem (50X)

6.0 V/em (20X)

6.0 V/em (50X)

8.0 Viem (20X) 8.0 V/em (50X)

10.0 Vem (20X) 10.0 Viem (50X)

114 | Prospero Acevedo Pefia



Preparacion de Electrodos semiconductores sobre vidrio conductor por deposicidn electroforética y su caracterizacion
electroquimica

ANEXO |11

Espectroscopia de fotocorrientes
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ANEXO IV

Micrografias opticas tomadas a las peliculas de TiO, formadas a diferentes
condiciones, en medio orgénico.
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ANEXO V
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