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El titanio (Ti) es un material termodindmicamente estable ante la corrosion, debido a la presencia de una pelicula
de 6xido pasiva sobre su superficie formada espontdneamente. La pelicula de 6xido pasiva estd compuesta de
diéxido de titanio (TiO,) que puede ser formada por oxidacién térmica o por anodizacién; estas presentan
caracteristicas de un semiconductor. Las propiedades semiconductoras de peliculas de 6xido formadas
anédicamente, han sido interpretadas por representaciones graficas de Mott-Schottky. En esta presentacion se
utiliz6 el modelo de Mott-Schottky para calcular las propiedades electrénicas de la superficie semiconductora de
un sustrato vidrio/Ti/TiO, crecido potenciodindmicamente, a un potencial de formacién de la pelicula de 6xido
anddico de  E; = 1,85 V vs ENH (electrodo normal de hidrégeno) en 0,01M HClO,. Bajo las condiciones
experimentales descritas en este trabajo el electrodo vidrio/Ti/TiO, presenta un comportamiento de un
semiconductor tipo-n y una concentracién de vacantes de oxigeno del orden de 10** cm™. Finalmente, el 6xido
anddico formado sobre el sustrato vidrio/Ti/TiO, fue estable antes y después de los ensayos realizados.

Palabras clave: Dioxido de titanio, anodizacion, Mott-Schottky.

The spontaneously formed TiO, film on titanium metal confers high resistance properties to corrosion in different
environments. Titanium oxide films can be formed by thermal and electrochemical external perturbations up to
different thicknesses, these present characteristics of a semiconductor. The semiconductor properties of
anodically formed oxide films have been interpreted by graphic representations of Mott-Schottky. In this report,
the TiO, growth was carried out using potentiodynamic conditions, where the highest positive potential limit E¢
was 1.85 V vs NHE (Normal Hydrogen Electrode) in 0.01 M HClO4. The oxide formed was stable in the
potential region studied in this report. By Mott-Schottky analysis the electrode glass/Ti/TiO, has a concentration
of oxygen vacancies of the order of 10** cm™. From this result the oxide films have proved to have n-type
semiconductor characteristics.

Keywords: Titanium dioxide, Anodization, Mott-Schottky.

. oxigeno. En otras palabras, tienen una deficiencia de
. INTRODUCCION i . pa . 1,2,3
o . oxigeno ajustable debido a las vacantes del mismo ™ ~”.

Los o6xidos metdlicos presentan —estructuras El titanio (Ti) es un material termodindmicamente

electrénicas que van desde aislantes a semiconductores,
metales y superconductores. En una estructura aislante
tipica un band gap de energia se encuentra entre la
banda de valencia (ocupada), formada principalmente
por estados de oxigeno y la banda de conducciéon

estable ante la corrosién, debido a la presencia de una
pelicula de 6xido pasiva sobre su superficie formada
espontdneamente. La pelicula de o6xido pasiva estd
compuesta de TiO, que puede ser formada por
oxidacién térmica o por anodizacién. Cuando las

(vacia), compuesta por estados metdlicos. Un band gap
grande indica una estabilizacién alta de los niveles de
oxigeno y una desestabilizacidn de los niveles metalicos
que corresponde a materiales inertes, tradicionalmente,
MgO, SiO,, Al,O3). Por el contrario, el band gap
pequefio estd asociado con una reactividad alta, los
niveles de oxigeno en la banda de valencia se
encuentran desestabilizados y los niveles metdlicos
estan estabilizados (TiO,, SnO,, V,0s). Los sistemas
mds reactivos como TiO, y SnO, (didéxido de estafio)
son Oxidos semiconductores, con un band gap
aproximadamente de 3 eV, que pueden ganar o perder
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peliculas de 6xido son formadas por anodizacidn sobre
un sustrato de Ti, éstas presentan caracteristicas de un
semiconductor tipo n, producido por una alta
concentracion de vacancias de oxigeno, las cuales son
especies donoras de electrones® >°.

Las propiedades semiconductoras de peliculas de
6xido formadas anddicamente, han sido interpretadas
por representaciones graficas de Mort-Schottky” *°. En
el caso de un semiconductor tipo n, cuando el nivel
donador estd situado entre el nivel de Fermi y la banda
de conduccién, el modelo de Mott-Schottky puede ser
usado para calcular las propiedades electrénicas de la
superficie semiconductora del electrodo vidrio/Ti/TiO,,
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asi como el potencial de banda plana y la densidad de
donores'®. La aproximacién implica determinar la
capacidad del semiconductor (Csc) en la regidn de carga
espacial (distribucién de las cargas dentro de la region
del semiconductor a una distancia aproximadamente del
orden de 20 a 30 A), como una funcién del potencial del
electrodo aplicado11 (E) (ver ecuacién 1).

@ - (FNZ;V{:«SO> (E — Epp — g) (D

Donde N, es el ntmero de Avogrado
(6,02)(1023 mol'l), Np es la densidad de donores
(concentracién de las vacancias de oxigeno), F la
constante de Faraday (96485 Cmol"), ¢ es la
permitividad relativa para el 6xido de Ti (s, = 56)",
€, es la permitividad del vacio (8,854){10'14 ch’l), E es
el potencial medido al cual se realiza la determinacion,
Ej, es el potencial de banda plana (valor del potencial en
el cual el nivel de Fermi del semiconductor es igual al
de la solucién y no hay doblamiento de bandas), R la
constante de los gases (8,314 JK'mol') y T la
temperatura absoluta en Kelvin, en este caso la
temperatura ambiente (298 K).

Los datos en literatura muestran que las propiedades
electrénicas son dependientes del potencial de
formacién de la pelicula, del espesor de la pelicula
formada sobre el sustrato, la velocidad de barrido, el
potencial aplicado y el pre-tratamiento de la superficie
sobre la cual se crece el 6xido anédico’.

En el presente trabajo se evaldan, por medio de
técnicas electroquimicas, las propiedades
semiconductoras de la pelicula de O6xido formada
anddicamente sobre un sustrato de Ti en una solucidén
dcida diluida.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

Para los experimentos electroquimicos se utilizé una
celda de tres electrodos, siendo el electrodo de trabajo
un rectingulo de vidrio recubierto con una ldmina
delgada de Ti de 2 um de espesor con una pureza de
99,8%, suministrado por la compaififa Mateck cuyas
dimensiones son 10X30X1 mm. Con el fin de conseguir
una superficie limpia y reproducible, el electrodo de
trabajo ha sido lavado con abundante agua Milli-Q y
acetona-etanol a temperatura ambiente. Los rectangulos
de vidrio/Ti fueron cubiertos en un soporte de teflén
dejando expuesta s6lo su drea geométrica de trabajo de
1 cm?. Se utiliz6 un electrodo auxiliar de alambre de Pt,
y el electrodo de referencia fue el Ag/AgCl saturado en
KCl (Eagager = +0,229V  vs ENH). Todos los
potenciales de los electrodos hacen referencia a escala
de ENH.

La pelicula de o6xido anddico fue formada
potenciodindmicamente en  una  solucién  de
0,0IM HCIO, (pH = 2) en un intervalo de potencial
entre E; = 0,35 V y E = 1,5 V vs Ag/AgCl
(KC1 saturado) con una velocidad de barrido de
v =50 mVs™" (electrodos vidrio/Ti/Ti0O,). La velocidad
de barrido se inici6 en sentido negativo y se estabilizo la
respuesta J-E, sosteniendo el potencial de electrodo

15 minutos en el valor correspondiente al potencial final
E;. Los experimentos de voltamperometria ciclica (CV)
se realizaron con un Potenciostato — Galvanostato
Metrohm-  Autolab, modelo PGSTAT302/302N
controlado por computadora.

Los valores de la capacidad fueron obtenidos a
través del comando Mott-Schottky del programa
NOVA-AUTOLOAB13, con un circuito equivalente
Rs-Ccs. Donde Ry es la resistencia en la solucién y Ceg
la capacidad de la capa del 6xido que describe el
comportamiento de la pelicula de o6xido crecida
electroquimicamente, utilizando una conexién en serie
de los andlogos eléctricos.

En cada experimento, la solucién fue desoxigenada
mediante burbujeo continuo de nitrégeno gaseoso de
alta pureza (99,999%, AGA) y a temperatura ambiente.

Il RESULTADOS Y DISCUSION

Formacion de la pelicula de 6xido anédico de
Ti

El sustrato vidrio/Ti fue oxidado anddicamente en
0,0IM HCIO, bajo condiciones potenciodindmicas. La
figura 1 muestra el voltamograma ciclico (VC) obtenido
para el electrodo vidrio/Ti/TiO, en un intervalo de
potencial entre 0 V y 1,85 V vs ENH, empleando una
velocidad de barrido de potencial de 50 mVs™.

La medicién de VC se inicié a partir de 1,3 V vs
ENH en una direccién de barrido hacia potenciales (E)
positivos decrecientes, donde la densidad de corriente
(J) aumenta lentamente hasta alcanzar el limite inferior
catdédico en 0 V vs ENH. A continuacidn, se invierte el
sentido del barrido hacia la direccién de valores de E
positivos crecientes. En el intervalo desde 0,34 V hasta
1,24 V 1a J es baja y se observa la regién de la doble
capa, donde solamente toman lugar los procesos
capacitivos. Luego, J asciende abruptamente hacia
valores positivos donde tiene lugar el crecimiento del
6xido anddico. Una vez alcanzado el limite superior
anddico en 1,85 V vs ENH, la direccion del barrido se
invierte. En el barrido inverso J disminuye con un
comportamiento que es tipico de los metales valvula',
El 6xido se forma irreversiblemente donde, en una
primera etapa, hay una rdpida disminucién de J seguida
de un descenso lento hasta llegar a un valor cercano a
cero. Las flechas rojas de la figura 1 indican la direccién
del barrido de potencial.

Del andlisis de la figura 1 se observan los diferentes
parametros electroquimicos como lo son, el potencial en
que empieza a crecer la pelicula de 6xido El, ... vy el
potencial de inicio de la reaccion de desprendimiento de
oxigeno EZ,.. . A potenciales por encima de E2., laJ
aumenta rdpidamente con una pequefa contribucién de
la corriente debida a la formacién del o6xido
potenciodindmico. No se observa una reduccién del
oxido anddico, crecido potenciodindmicamente, en el
intervalo del potencial entre Oy 1,3 V vs ENH.
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Figura 1: VC del electrodo vidrio/Ti/TiO, en 0,0IM HCIO,

saturado con Ny; v = 50 mVs'a 25°C. El inset muestra un
perfil de J vs t. Area geométrica del electrodo 1cm?.

La tabla 1 muestra los valores de los pardmetros
mencionados, ademds del potencial de circuito abierto
Eocp. Estos valores de potenciales son utilizados para la
determinacion del estado inicial del sistema y el estudio
de inicio de los procesos electroquimicos en los
diferentes materiales de electrodo.

Suponiendo la formacién del 6xido anédico con una
eficiencia de la corriente del 100%, se puede estimar el
valor del espesor del 6xido anddico Adg,;q, desde el
VC de la figura 1 por las siguientes ecuaciones':

t

Qoxido = ft;]dt 2
MsxidoQsxido

Adsxido = ZF‘li)éxidod )

Donde Qsyiqo ©s la densidad de carga eléctrica
(Cem™), J es la densidad de corriente  (Acm™), t es el
tiempo (segundos), Myyiq, €s la masa molar del 6xido
(79,87 gmol’l), z es el numero de electrones, F es la
constante de Faraday y psriqo representa la densidad
del 6xido'® (3,44 + 0,30) gecm™.

La Qgyiq, fue calculada por la integracién numérica
del perfil de J vs t, desde el inicio del crecimiento del
o0xido anddico en t; hasta el momento cuando se
completa el crecimiento del mismo en t;, ver inset en la
figura 1. Asimismo, la carga asociada a los procesos
capacitivos de la doble capa fue sustraida del valor de
Qsxido ¥ la carga debida al desprendimiento del oxigeno
es despreciable. Finalmente, el espesor fue calculado
suponiendo una  perfecta  estequiometria y
4-electrones’.

El valor del espesor de la pelicula de 6xido anddico
Adyiqo obtenido de la ecuacion (3) y la carga del 6xido
anddico Qo S€ muestran en la tabla 1.

El valor del Epcp fue determinado luego de
estabilizar el electrodo vidrio/Ti, inmerso en una
solucién de 0,01M HCIO,, durante 60 segundos y antes
de crecer el oOxido potenciodindmicamente. Los
pardmetros Eocp, Elnsers Elnser v €l valor de Qsyigo
informado en la tabla 1 corresponden al mejor valor de
una serie de experimentos realizados y su incerteza fue

estimada por la desviaciéon absoluta de los ensayos
efectuados bajo las condiciones dadas en la figura 1. Por
otra parte, la incerteza de Adg,;q, fue calculada por la
propagacion de la incertidumbre de Qyyiqo y de
Doxido €0 la ecuacién (3), usando un valor de
2,07x10™ gC" para el factor M/zF.

TABLA 1: Parametros electroquimicos de la interfase
vidrio/Ti/TiO, en 0,01M HCIO,.

Eoc/mV  Ebyee /mV
vs ENH

EZ e /mV
vs ENH

) Adgyigo /nm
electrodo vs ENH e

Qoxido /mCem’

vidrio/Ti/TiO, 625+7 1238 +£9 1816 £10 2,804 4,7 +0,2

El espesor de la pelicula de 6xido puede variar desde
unos pocos nanémetros a mas de un micrémetro, esto
es, de peliculas formadas espontdneamente sobre
sustratos de Ti a peliculas formadas
galvanostiticamente con valores altos de E; .

J. Pouilleau et al'® estudiaron la estructura vy
composicion de peliculas de TiO, crecidas en el modo
galvanostético, de un disco de Ti pulido mecdnicamente
en una solucién de 0,5M H,SO,. Ellos encontraron
espesores de entre 23 y 62 nm, conforme aumenta el
potencial E; de 5 a 20 V aplicado al electrodo.

En literatura encontramos que la formacién
electroquimica de peliculas de TiO, en soluciones
acuosas, ocurre principalmente en electrolitos altamente
concentrados (> 0,IM). Los estudios en este trabajo
estan orientados hacia la formacién y caracterizacién de
peliculas delgadas de TiO, en soluciones de HC1O, de
baja concentracién, lo cual apunta al desarrollo de
Oxidos altamente hidratados y formados en soluciones
con baja concentracién de impurezas.

En un trabajo publicado por Filippin et al” se
estudiaron peliculas de o6xido de Ti formadas
potenciodindmicamente sobre una ldmina de Ti y un
sustrato vidrio/Ti en 0,010M HCIO, a 50mVs™. Ellos
encontraron que el espesor del 6xido espontdneo d, es
independiente del sustrato y depende principalmente del
Ti metdlico y del pre-tratamiento del electrodo, con y
sin control atmosférico. Del andlisis de los pardmetros
electroquimicos de la tabla 1, realizados en este trabajo,
con los valores presentados en'® se verifica la afinidad
electroquimica en el electrodo de vidrio/Ti/TiO,, bajo
las mismas condiciones experimentales y
pre-tratamiento del sustrato. Finalmente, el espesor de la
capa de 6xido absoluto d, puede ser calculado por:

116

d = do+ Adgxiago 4

A partir de la ecuacién (4) el valor d estimado fue
(4,5 £ 1,0) nm, considerando el espesor del 6xido
espontdneo'® y el espesor de la pelicula de 6xido
anddico para un valor de E; = 1,85 V vs ENH.

El valor d determinado, bajo las condiciones
experimentales 'y pre-tratamiento del electrodo
vidrio/Ti/TiO, realizados en este trabajo, se consider6
para la evaluacién de las propiedades semiconductoras
de la pelicula de 6xido sobre el electrodo vidrio/Ti/TiO,.

F.A. Filippini et al. / Anales AFA Vol. 28 Nro.2 (2017) 45-49

47



Luego del crecimiento del 6xido anddico, la pelicula
fue estabilizada manteniendo el potencial del electrodo
durante 15 minutos al valor correspondiente del E.
Posteriormente se realizé un ciclo potenciodindmico a
50 mVs™ entre 0 y 1,85 V vs ENH, en solucién saturada
con N,. La figura 2 permite ver el crecimiento (linea
negra) y estabilizacién del 6xido anddico (linea roja).
De esta manera, se encuentra que el comportamiento
electroquimico del electrodo formado
potenciodindmicamente permaneci6 sin cambios.
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Figura 2: VC del electrodo vidrio/Ti/TiO; en 0,01M HCIO,
saturado con N,; v = 50 mVs! a 25°C. Area geométrica del
electrodo 1cm?. Crecimiento del éxido anddico de Ti (primer
barrido de potencial, linea negra)y VC registrado luego de la

estabilizacion durante 15 minutos (linea roja) un Ef= 1,85V
vs ENH.

El procedimiento de estabilizacion no modifica
apreciablemente el espesor total de la capa de 6xido d
formada bajo las condiciones experimentales antes
descritas. La figura 3 confirma la estabilizacién de la
pelicula de 6xido formada potenciodindmicamente antes
y después de realizar los experimentos electroquimicos.
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Figura 3: VC del electrodo vidrio/Ti/TiO, en 0,01M HCIO,

saturado con Ny; v = 50 mVs!a 25°C. Area geométrica del
electrodo 1em?. Estado inicial y estado final.

Evaluacion de las propiedades
semiconductoras del electrodo vidrio/Ti/TiO,

La figura 4 muestra una representaciéon de
Mott-Schottky para un electrodo de vidrio/Ti/TiO,
obtenido a un potencial de formacién de la pelicula de
o0xido anddico E; = 1,85 V vs ENH en 0,01M HCIO,,

con burbujeo continuo de N, luego del procedimiento de
estabilizacién del 6xido.
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Figura 4.6: Grdfico de Mott-Schottky de la capa de oxido
formada a E; = 1,85 Vvs ENH.

Para el calculo de Ej y Np se ha realizado un
ajuste lineal en la zona de potenciales entre 0y 0,8 V
vs ENH, por medio de la ecuacién (1), donde la
contribucién del tercer término dentro del paréntesis es
igual 0,026 V a temperatura ambiente. Los valores de la
ordenada al origen y la pendiente de la recta son
2,69x10°  cm'F* y  130,36x10°  Vem'C?
respectivamente, con un valor de 0,99 para el
coeficiente de correlacion lineal de la recta.

El Ej, fue determinado de la interseccién de la recta
con el eje de las abscisas y Np fue calculado a partir de
la siguiente ecuacion:

N, = 2Na (5)

aFeregg

Donde a es la pendiente de la recta. Los valores
de Ej, y Np estimados mediante las ecuaciones (1) y (5)
son (-0,047 +  0,005) V. vs ENH vy
(1,93 + 003) x10% cm® respectivamente. La
incertidumbre asociada a Ej, y Np fue estimada a partir
de las desviaciones entre los puntos experimentales y el
ajuste de la recta por el método de cuadrados minimos
lineales.

Para valores de E > Ej, el gréfico lineal tiene una
pendiente positiva, confirmando que la pelicula crecida
anddicamente se comporta como un semiconductor
tipo n en el intervalo de potencial estudiado en este
trabajo.

La concentracion de vacancias de oxigeno
determinada a partir de la regresion lineal se encuentra
en el intervalo de los reportados en la literatura (entre
10"y 10” cm™)" ***'. M. Schneider et al"’ informaron
que la densidad de donores Np depende fuertemente del
espesor de la capa de o6xido y disminuye desde
6,50 x 10" cm™ para un espesor del 6xido de 8 nm a
2,54 x 10" ecm? para un espesor de 29 nm, de modo
similar, el Ep, disminuye de -0,59 a -0,52 V vs Ag/AgCl
(KCl saturado) cuando aumenta el espesor del 6xido.

Por otro lado, S. Kudelka et al? también encontraron
que Np es dependiente del espesor de la pelicula del
oxido, asi como, Np =~ 10%° ¢m™ para un espesor de
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6,5 nm y Np ~ 10" cm™ para un espesor del 6xido de
10 nm. Un comportamiento similar muestran A. M.
Schmidt et al* donde Ep, y Np de las peliculas anddicas
formadas sobre el electrodo de Ti en soluciones
reguladoras de pH son dependientes del potencial de
formacién de la pelicula, del espesor del 6xido y del pH
del electrolito. Los defectos mas comunes en la pelicula
de 6xido de Ti son vacancias de oxigeno que provienen
de un i6n O faltante. Estos defectos, que se encuentran
energéticamente muy por debajo de la banda de
conduccion, ceden electrones a la capa de conduccién y
son, por lo tanto, defectos donores®,

IV CONCLUSIONES

El 6xido anédico formado sobre el sustrato vidrio/Ti
resulté ser estable y no mostré modificaciones al
comparar la respuesta electroquimica antes y después de
los experimentos. El espesor de la capa de 6xido pudo
ser estimado y controlado considerando el valor del
o0xido espontdneo y el valor del espesor del 6xido
andédico para un valor de E; = 1,85 V vs ENH.
Basdndose en el andlisis de Mott-Schottky se demostré
que el 6xido de Ti se comporta como un semiconductor
tipo n con un nimero de vacancias de oxigeno del orden
de 10% cm’3, con un numero elevado de sitios activos.
Finalmente, el procedimiento llevado a cabo en este
trabajo sobre el electrodo vidrio/Ti/TiO, determina las
condiciones de trabajo para el estudio electroquimico.
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