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Resumen

El estudio de la interfase semiconductor/electrolito tiene aplicaciones en la produccion
de celdas solares fotoelectroquimicas. Las propiedades semiconductoras de un semicon-
ductor de tipo n pueden ser evaluadas mediante el modelo de Mott-Schottky cuando se lo
pone en contacto con un electrolito. El titanio (Ti) es un metal que presenta una pelicula de
6xido espontdnea, diéxido de titanio (TiO,), la cual puede ser crecida por anodizacién. En
este trabajo se crecieron anddicamente peliculas de éxido de Ti, sobre los sustratos vidrio/
Tiy chapa de Ti, y se aplicé el modelo de Mott-Schottky para evaluar sus propiedades semi-
conductoras en contacto con una solucién de 0,5 M de HCIO, a temperatura ambiente. Bajo
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las condiciones descritas en este trabajo, los electrodos vidrio/Ti/TiO, y chapa de Ti/TiO,
presentan el comportamiento de un semiconductor de tipo n con una concentraciéon de do-
nadores del orden de 10y 10%* cm*®, respectivamente. Las peliculas de éxido fueron estables
antes y después de los experimentos.

Palabras claves: celdas solares fotoelectroquimicas, propiedades semiconductoras, modelo de
Mott-Schottky, diéxido de titanio.

Abstract

The study of the semiconductor/electrolyte interface has applications in the production
of photoelectrochemical solar cells. The semiconductor properties of an n-type semicon-
ductor can be evaluated by the Mott-Schottky model when it is brought into contact with
an electrolyte. Titanium (Ti) is a metal that presents a spontaneous oxide film, titanium
dioxide (TiO,), which can be grown by anodizing. In this work, Ti oxide films were grown
anodically on the glass/Ti and Ti plate substrates, and the Mott-Schottky model was applied
to evaluate their semiconductor properties in contact with a 0.5 M HCIO, solution at room
temperature. Under the conditions described in this work, the glass/Ti/TiO, and Ti plate/
TiO, electrodes exhibit the behavior of an n-type semiconductor with a concentration of
donors of the order of 10?' and 10*° cm?, respectively. The oxide films were stable before and
after the experiments.

Keywords: photoelectrochemical solar cells, semiconductor properties, Mott-Schottky model,
titanium dioxide.

Introduccion

En el Noroeste argentino el recurso solar aparece como candidato natural de energia
renovable, por sus caracteristicas de alta irradiacién. Una de las formas de utilizarlo es
mediante el uso de celdas fotovoltaicas que convierten directamente la radiacion solar en
energia eléctrica. Esta tecnologia se obtiene a partir de semiconductores, generalmente de
silicio (Si), siguiendo un procedimiento de elaboracién extremadamente cuidadoso y cos-
toso. Una alternativa para los dispositivos fotovoltaicos es emplear las celdas fotoelectro-
quimicas. Estas celdas se elaboran por el contacto de un material semiconductor con una
solucion electrolitica y, en cambio, tienen un proceso de producciéon mas simple y de bajo
costo. La comprensién de como funcionan estos dispositivos parte del funcionamiento de
los semiconductores y de como estos materiales se comportan en contacto con una soluciéon
electrolitica. Por lo tanto, existen buenas razones tecnoldgicas para estudiar la interfase
semiconductor/electrolito (Filippin, et al, 2021).

El titanio (Ti) es un metal intrinsecamente activo y exhibe considerable afinidad hacia el
oxigeno, por lo que cada vez que la superficie del metal se expone al aire, o a cualquier am-
biente que contiene oxigeno disponible, se forma una delgada pelicula superficial de 6xido.
El 6xido formado espontaneamente es amorfo a temperatura ambiente y tiene un espesor
de 1 a 6 nm (Mantzila, et al, 2006).

Los 6xidos metdlicos presentan estructuras electronicas que van desde aislantes a semi-
conductores, metales y superconductores. Ademas, se usan reacciones electroquimicas para
la produccién de semiconductores y, recientemente, han sido utilizadas para la construccion
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de celdas fotoelectroquimicas. De los principales 6xidos metdlicos semiconductores, TiO, es
un candidato distinguible debido a varios factores: su alta estabilidad quimica y 6ptica, su
bajo costo y su resistencia a la corrosién (Santos, et al, 2011); (Henrich, 1995).

Una amplia variedad de métodos han sido utilizados para el crecimiento de las peliculas
de TiO,. Estos incluyen deposicion de capa atémica (Arik, et al, 1995), pulverizacion catédica
(Ting, et al, 2000), técnica sol-gel (Sakkas, et al, 2004), evaporacion térmica (Cacciafesta, et
al, 2002), oxidacién térmica y anodizacién (Velten, et al, 2002).

Respecto de esta tltima, el crecimiento de las peliculas de 6xido por anodizacién puede
realizarse empleando diversas técnicas. Una de estas consiste en una perturbaciéon poten-
ciodinamica para formar peliculas de éxido sobre el Ti y se basa en ciclos de potenciales
repetitivos, dentro de un intervalo de potencial (Oliveira, et al, 2000); (Pan, et al, 1996).

Algunas publicaciones refieren al crecimiento de peliculas de 6xido de Ti en contacto con
soluciones electroquimicas, empleando estos barridos potenciodindmicos. Donde, luego de
estos crecimientos, se aplicé el modelo de Mott-Schottky, para evaluar las propiedades se-
miconductoras de estas peliculas, las cuales presentaron el comportamiento de un semi-
conductor de tipo n (Acevedo-Pefia, et al, 2009); (Schmidt, et al, 2006); (Filippin, et al, 2017).

El presente trabajo tiene como finalidad evaluar, mediante técnicas electroquimicas, las
propiedades semiconductoras de peliculas de éxido de Ti; el potencial de banda plana (E,) y
la concentracién de donadores (N,), formadas anédicamente en contacto con una solucién
dcida concentrada de 0,5 M de HCIO,. Todo esto, bajo la premisa de corroborar que el mode-
lo de Mott-Schottky se ajusta a las condiciones experimentales presentadas.

El modelo de Mott-Schottky

Para deducir el modelo, se pueden considerar diversas referencias para el estudio de los
fenémenos que suceden en la interfase semiconductor-electrolito, logrando comprender el
sistema y reconocer los fundamentos que permiten su obtencién. Cuando el semiconductor
es de tipo n, al establecerse el contacto entre ambas fases (sélida y liquida), se produce una
transferencia de carga en la interfase para igualar el “nivel de Fermi” del semiconductor
con el “potencial electroquimico” de la solucién. Asi, los electrones en el semiconductor de
tipo n se transfieren al electrolito, dejando la superficie sélida cargada positivamente. Esto
implica un doblamiento de las bandas de energia en la regién superficial, donde existe un
potencial constante en el bulk del semiconductor, el “potencial de banda plana”, E, que se
toma como el valor en que el nivel de Fermi es igual al potencial electroquimico y no hay
doblamiento de bandas.

Luego de la transferencia de carga, se produce una “region de carga espacial” en el lado
del semiconductor, que presenta una “capacidad por unidad de superficie” y un “ancho
total” C,. y L, respectivamente. Ademds, un potencial electrostatico ¢(x) que es negativo
en la superficie del semiconductor. Al considerar todo el sistema, se pueden establecer las
condiciones de frontera que podran usarse en la "ecuacién autoconsistente de Poisson-
Boltzmann" (Santos, et al, 2010); (Van De Krol, et al, 2012),

()
d’¢ _ &N,y o™ 1)

2
dx EgcEo

para llegar al modelo buscado. En la ecuacién (1) ¢, es la “magnitud de la carga eléctrica
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del electrén”, N, es la “concentracién de impurezas donadoras”, ¢, es la “constante dieléc-
trica del semiconductor”, ¢ es la “permitividad eléctrica del vacio”, k, es la “constante de
Boltzmann” y T es la “temperatura absoluta” [K].

Empleando la ecuacidn (1) y reconociendo los fendmenos presentes en el sistema, se pue-
de llegar a una aproximacién explicita entre 1C_ > con algun potencial, E, aplicado a todo el
sistema. Esta ecuacion tiene la forma de:

N S R @)
Coe™  eNpegesy €

Lleva el nombre de “ecuacién de Mott-Schottky”, utilizada en estudios fotoelectroquimi-
cos. Las “graficas de Mott-Schottky” permiten caracterizar electroquimicamente las interfa-
ses semiconductor-electrolito, pues el valor del potencial de banda plana coincide, practi-
camente, con la energia del borde inferior de la banda de conduccién, en semiconductores
de tipo n, y con el borde superior de la banda de valencia para un tipo p (Gonzalez Velasco,
2010).

Un gréfico de 1C, ? vs E da una linea recta con pendiente positiva para un semiconductor
de tipo n (ver figura 1). El potencial E_ se puede determinar de la interseccién con el eje E,
lo cual se deduce de la ecuacién (2) cuando 1C, > = 0. Si se conoce €, la concentraciéon N, se
puede medir a partir de la pendiente de la recta.

~

0l Eg “E

Fig. 1: Grafico de Mott-Schottky para un semiconductor de tipo n. Los datos se extrapolan a £, +k,T/,.

El ancho total de la region de carga espacial, L., puede ser determinado a partir de la
ecuacion:

2 T 3
L = E0E, E-E, kT 3)
&N, €

Métodos y materiales
A continuacion se aplicara el modelo de Mott-Schottky para evaluar las propiedades
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semiconductoras de las peliculas de éxido de Ti sobre los sustratos vidrio/Ti y chapa de Ti,
determinando E_ y N, cuando se colocan en contacto con una solucién de 0,5 M de HCIO,
a temperatura ambiente.

En la experiencia se utiliz6 una celda de vidrio de borosilicato con compartimiento para
tres electrodos y una entrada adicional para el sistema de desoxigenacion que permite el
paso de gas a través de la solucion, para evitar que el sistema interactie con aire o impurezas
que perturban las mediciones. Esta celda se muestra y se esquematiza en la figura 2.

Para cada experimento realizado, la solucidn fue desoxigenada mediante burbujeo conti-
nuo de nitrégeno (N, ) gaseoso de alta pureza (99,999%, AGA), a temperatura ambiente.
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Fig. 2: Celda electroquimica de tres compartimientos: (a) representacién esquematica, donde ET
es el electrodo de trabajo, ER el electrodo de referencia y CE el contra electrodo, (b) fotografia
con el vidrio/Ti como ET, y (c) fotografia con la chapa de Ti como ET, durante la experiencia.

Se utilizaron dos ET. El primero consiste en un vidrio recubierto con una lamina delgada
de titanio (Ti) de 2 um de espesor, con una pureza del 99,8%, suministrado por la compaiiia
Mateck, cuyas dimensiones rectangulares son de 10x30x1 mm. El segundo ET consiste en
una chapa de Ti cuyas dimensiones son 10x11x1 mm y una pureza del 99,8%, la cual fue
oxidada térmicamente a 450 °C en una de sus caras a fin de "pasivar" la superficie. Posterior
a ello, una de sus caras se sometié a un tratamiento de pulido mecanico, proceso que se des-
cribe mds adelante. El vidrio/Ti y la chapa de Ti fueron cubiertos con un soporte de teflén
dejando expuesta un drea geométrica de trabajo de 1 cm?.

Se utilizé un CE de alambre de platino (Pt), con 10 cm de largo y 0,5 mm de didmetro con
una pureza del 99,99%, y un ER de Calomel (Hg/Hg,Cl,) saturado en KCI (E,, gy~ 70,244V vs
ENH). La solucién de trabajo fue de 0,5 M de HCIO, (pH=2). Todas las escalas de potenciales
fueron normalizadas respecto al ENH (Electrodo Normal de Hidrégeno).

Con el fin de conseguir una superficie limpia y reproducible, los materiales electrodos y la
celda electroquimica se trataron siguiendo un proceso riguroso y cuidadoso a temperatura
ambiente. Este se detalla a continuacién:

+ La celda electroquimica se enjuagd con agua destilada hervida y luego con agua ul-
tra-pura Milli-Q, se repiti6 este proceso cinco veces y se la envolvié con papel film
para preservar la limpieza hasta su uso.

+ El primer ET, el vidrio/Ti, se limpi6 introduciéndolo en un recipiente con alcohol
etilico, con una pureza del 96%, durante 3 minutos y luego se lo enjuagé con agua
ultra-pura Milli-Q. Este proceso se repitio tres veces y se lo guardé en un recipiente
envuelto con papel film hasta su uso.
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« El segundo ET, la chapa de Ti, se pulié durante 1 h, aproximadamente, en la cara no
oxidada con lijas de granos 350, 600, 1200, 1500, 2000 y 2500 (en ese orden) y agua
ultra-pura Milli-Q, para producir una superficie lisa y limpia. Posteriormente, se con-
tinud puliendo la chapa de Ti con alumina de 1 um, hasta lograr una superficie es-
pejada. Luego, se realizd el tratamiento de limpieza por ultrasonido con el sonicador
“Digital ultra-sonic cleaner (stainless steel)” modelo MK-2000A de la marca MICKEN,
ver figura 2 (a). Para este paso, el recipiente pequefio contenia primero agua ultra-pu-
ra Milli-Q, luego alcohol con una pureza del 96% y finalmente acetona de la marca
CICARELLI. Estos liquidos tapaban la chapa de Ti; la figura 2 (b) y (c) muestra y esque-
matiza esta situacion. El sonicador funcioné durante 5 min para cada caso y los con-
tenidos liquidos mencionados fueron usados 2 veces antes de pasar al siguiente, es
decir, que estuvo en funcionamiento durante 30 min (5 min por liquido). Finalmente,
la chapa de Ti se guardd en un recipiente envuelto con papel film hasta su uso.

« ElERYy CE fueron enjuagados con agua ultra-pura Milli-Q. Ademas, el CE fue flamea-
do con un soplete antes de introducirlo a la celda; esto se hizo para eliminar todas las
impurezas que puedan estar adsorbidas sobre la superficie del platino.

(@) (b ©

Recipiente

... devidrio
Liquido Chapa de Ti
Telgopor ﬂ
Agua |

Sonicador

Fig. 3: Sonicador: Digital ultra-sonic cleaner (stainless steel) modelo MK-2000A de la marca MICKEN: (a) fotografia
detallada del equipo, (b) fotografia durante su funcionamiento en los 180 s restantes, con el recipiente de
vidrio inmerso, el cual contiene la chapa de Tiy su respectivo liquido, y (c) esquema de la situacién mostrada
en (b). Los liquidos empleados van en el orden: agua ultra-pura, alcohol y acetona (5 min y 2 veces cada uno).

Posteriormente al proceso de limpieza, se introdujeron los electrodos dentro de la celda
junto con la solucién empleada. Se realizaron las conexiones pertinentes para las medicio-
nes y se introdujo el sistema de desoxigenacién con burbujeo continuo de nitrégeno (N,). El
primer ET usado en la celda fue el vidrio/Ti y luego de los experimentos se hizo lo propio
con la chapa de Ti. Las celdas conectadas y listas para las mediciones electroquimicas se
muestran en la figura 2 (b) para el vidrio/Tiy (c) para la chapa de Ti.

La voltamperometria ciclica se realizé con un Potenciostato - Galvanostato de Metrohm
- Autolab, modelo PGSTAT302/302N (ver figura 4), controlado por computadora con el pro-
grama NOVA 2.1.5. La velocidad de barrido empleada fue de 50 mV-s* para todos los casos.
Los valores de la inversa cuadrada de la capacidad también se obtuvieron con este programa a
través del comando Mott-Schottky, el cual propone un circuito equivalente de la forma RS-C,,
como una conexion en serie de componentes eléctricos. Donde R, es la “resistencia en la
solucién” y C,. la “capacidad de la pelicula de 6xido”.
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Fig. 4: Potenciostato - Galvanostato Metrohm- Autolab modelo PGSTAT302/302N.

Resultados y discusiones

Una vez conectada la celda al potenciostato de la figura 4, se procedié a oxidar anddica-
mente el sustrato vidrio/Ti en 0,5 M de HCIO, bajo las condiciones potenciodindmicas ya
mencionadas. Esto mismo se realizé para la chapa de Ti, una vez finalizado los ensayos para
el vidrio/Ti. La figura 5 (a) muestra el voltamograma ciclico (VC) obtenido para el electrodo
vidrio/Ti/TiO,, mientras que la figura 5 (b) lo hace para la chapa de Ti/TiO,. En ambos VC, se
observa el parametro electroquimico, E__, que representa el potencial en el cual empieza
a crecer la pelicula de 6xido de Ti (TiO,). Los VC se realizaron en un intervalo de potencial
entre 0,014 Vy 1,864 V vs ENH a temperatura ambiente (298 K) y empleando la velocidad de

barrido de 50 mV-s™.
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Fig. 5: Los VC, a una velocidad de barrido de 50 mV - sy en contacto con 0,5 M de HCIO,
saturado con N, a temperatura ambiente (298 K), para los electrodos: (a) vidrio/Ti/TiO,, y (b)
chapa de Ti/TiO,. Ambos con un area geométrica de 1 cm2 Aqui £ es el potencial en que

empieza a crecer la pelicula de 6xido, las flechas representan el sentido del barrido y la region
de carga espacial ocupa el intervalo estimado de [0,5;1,0] V vs ENH para ambos VC.

20 PROPIEDADES SEMICONDUCTORAS DEL OXIDO DE TI SOBRE SUSTRATOS VIDRIO/TT Y CHAPA DE TI EN CONTACTO CON UNA SOLUCION DE 0,5 M DE HCLO4

(14-30) Santiago Décima, et al.


http://rtyc.utn.edu.ar/index.php/rtyc
https://doi.org/10.33414/rtyc.45.14-30.2022

Universidad Tecnolégica Nacional Revista Tecnologia y Ciencia
SEPTIEMBRE- DICIEMBRE 2022 / Afio 20 - N° 45 DOI: https://doi.org/10.33414/rtyc.45.14-30.2022 - ISSN 1666-6933

La medicién de ambos VC se inici6 a partir de 0,602 V vs ENH en una direccion de barrido
hacia potenciales positivos decrecientes, donde la densidad de corriente (J) disminuye len-
tamente hasta alcanzar el limite inferior catédico en 0,014 V vs ENH. A continuacion, se in-
vierte el sentido del barrido hacia la direccion de valores de potenciales positivos crecientes.
Para ambos VC, en el intervalo desde 0,500 V hasta 1,000 V, 1a J es baja y se observa la region
de carga espacial, donde solamente toman lugar los procesos capacitivos. Luego, J asciende
abruptamente hacia valores positivos donde tiene lugar el crecimiento del éxido anédico. Una
vez alcanzado el limite superior anddico en el valor 1,864 V vs ENH, la direccién del barrido
se invierte hasta los 0,602 V vs ENH. El 6xido se forma irreversiblemente en el intervalo de po-
tenciales estudiados y se obtienen los electrodos de trabajo vidrio/Ti/TiO,y chapa de Ti/TiO,.

En la figura 5 se logra observar que el intervalo de la densidad de corriente, J, es mas am-
plio para el electrodo vidrio/Ti/TiO, que para la chapa de Ti/TiO,, para el mismo intervalo
de potenciales (entre 0,014 Vy 1,864 V vs ENH) y bajo las mismas condiciones. Esto coincide
con un estudio realizado para los mismos electrodos, bajo las mismas condiciones, pero
empleando una solucién de 0,01 M de HCIO, y para un intervalo de potenciales entre -0,65 V
y 1,85 Vvs ENH (Diaz De Rosa, et al, 2019).

Se puede obtener mas informacion expresando la densidad de corriente en funcién del
tiempo. La figura 6 muestra los perfiles J vs t para los electrodos empleados en cada celda
electroquimica.
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Fig. 6: Perfil de J vs t a temperatura ambiente (298 K), con el intervalo de tiempo [t,t, ] del crecimiento de la
pelicula de 6xido y densidad de carga, o, ., para los electrodos: (a) vidrio/Ti/TiO, y (b) chapa de Ti/TiO,.

Segun la figura 6, para ambos electrodos, el crecimiento de la pelicula de 6xido ocurre en
el mismo intervalo de tiempo estimado, entre 30 a 60 s. Sin embargo, el pico anédico ocurre
en un intervalo de tiempo mds pequefio para el vidrio/Ti/TiO, que para la chapa de Ti/TiO,;
esto se aprecia en el ancho de la region pintada de azul. Lo cual supone, una reacciéon de
oxidacién mas répida para el vidrio/Ti/TiO,.

Suponiendo la formacién del 6xido anddico con una eficiencia de la corriente del 100%,
se puede estimar el valor del “espesor del 6xido anddico”, d, ,, , por la siguiente ecuacién
(Filippin, et al, 2014),

xido’

O oxido = J:z J dt “)
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y una forma alternativa de la “primera ley de Faraday de la electrdlisis”,

d. . = M 400 sxido (5)
oxido r
ZI poxido
donde o, esla “densidad de carga del 6xido” (C-cm?), J es la “densidad de corriente”

(A:cm?), tes el “tiempo transcurrido” (s), M, ., la “masa molar del 6xido” (79,87 g-mol™), z es
el “nimero de electrones”, F es la “constante de Faraday” (96485 C-mol™) y p, ., la densidad
del 6xido (3,44 g-cm?) (Filippin, et al, 2014).

La o, fue calculada por la integracién numérica del perfil de J vs ¢, desde el inicio del
crecimiento del éxido anddico, en t,, hasta el momento cuando se completa el crecimiento
del mismo, en t, (ver figura 6). Asimismo, la densidad de carga o, asociada a los procesos
capacitivos de la region de carga espacial se puede sustraer del valor de o, , . Finalmente, el
espesor fue obtenido suponiendo una perfecta estequiometria y z = 4 electrones (Filippin, et

al, 2014), como indica la ecuacion,

Ti+2H,0 — TiO, +4H" +4¢’ (6)

El valor del potencial, E estimado por la figura 5, de la densidad de carga del 6xido,

onset!

0.1, Obtenida de la ecuacidn (4), y del espesor del 6xido anddico, d . , obtenido de la ecua-

O:

cién (5) se muestran en la tabla 1.

O:

Electrodo Concentracién E nse: (V Vs ENH) O;i0o (MCmM?) 0 iqo (NM)
vidrio/Ti/TiO, 0,5 M de HCIO, 1,060 3,781 2,27
chapa de Ti/TiO, | 0,5 M de HCIO, 1,100 2,345 1.4

Tabla 1: Parametros electroquimicos del vidrio/Ti/TiO, y la chapa de Ti/TiO, en 0,5 M de HCIO,: Espesor del 6xido
anddico, d, ., densidad de carga del éxido, o, ., y potencial en que empieza el crecimiento del 6xido, E,

oxido’ onset’

El espesor de peliculas de TiO,, crecidas en el modo galvanostatico, en una solucién de 0,5

M de H,SO, estd entre los 23y 62 nm, conforme aumenta el potencial de formacion de 5 a 20
V aplicado al electrodo (Pouilleau, et al, 1997).
Los pardmetrosE___, 0, .. yd, .. toman losvalores: (1,238+0,009) Vvs ENH, (4,7+0,2) mCtm?
y (2,8+0,4) nm, respectivamente, para el vidrio/Ti/TiO, cuando se trabaja bajo las mismas condi-
ciones potenciodindmicas y de pre-tratamiento pero en contacto con 0,01 M de HCIO, (Filippin,
etal, 2017).

La densidad de carga del 6xido, o, ,, , se interpreta como la densidad de carga consumida
durante el crecimiento del 6xido anédico, empleando la técnica potenciodindmica (Diaz De
Rosa, et al, 2019). Segun la tabla 1, tanto la densidad de carga consumida como el espesor
del éxido andédico, d ., , son ligeramente mayores para el electrodo vidrio/Ti/TiO, que para
la chapa de Ti/TiO,. No obstante, el crecimiento de la pelicula de 6xido comienza practica-
mente al mismo valorde E__.

Para el intervalo de -0,65 Vy 1,85 V vs ENH los resultados para o, , v d; ., , bajo las mismas
condiciones pero a 0,01 M de HCIO,, también son mayores para el vidrio/Ti/TiO, que para la
chapa de Ti/TiO,. Sin embargo, el pardmetro E__ cambia notablemente: para el electrodo vi-
drio/Ti/TiO, toma el valor de 1,170 V vs ENH, mientras que para la chapa de Ti/TiO, es de 0,630
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Vvs ENH (Diaz De Rosa, et al, 2019).

Después del crecimiento de las peliculas de 6xido anddico sobre los sustratos, se estabili-
zaron sosteniendo el potencial de los ET durante 15 minutos al valor 1,864 V vs ENH, a veces
denominado “potencial de formacion” puesto que es el valor con el cual se concluye la for-
macion irreversible de la capa 6xido luego del tiempo establecido (se adquiere el comporta-
miento semiconductor). Luego, se realizé un ciclo potenciodinamico para ambos electrodos
a 50 mV-s™ entre 0,014 Vy 1,864 Vvs ENH (ver figura 7), para corroborar dicha estabilizacion.

(@) (b)
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
' ' ' ' 0,0003 ' ' ' ' 10,0003
0,0008 4 Crecimiento del éxido de Ti ] 0,0008 Crecimiento del 6xido de Ti
Estabilizacién del 6xido de Ti : Estabilizacién del 6xido de Ti
0,0006 : 10,0006 0,0002 1 40,0002
£ 0,0004 J0,0004 2
= 's 0,0001 40,0001
é 0,0002 -0,0002 é
N ~—
~ ~
i i 0,00004 — - 0,0000
0,0000 F 0,0000 ———
-0,0002 A 7-0.0002 -0,0001 +-0,0001
0.0 0,5 10 15 2,0 0,0 05 10 15 20
E (Vvs ENH) E (Vvs ENH)

Fig. 7: Dos VC a una velocidad de 50 mV - s para los electrodos: (a) vidrio/Ti/TiO, y (b) chapa de Ti/TiO,. Ambos
con area de trabajo de 1 cm?y en 0,5 M de HCIO, saturado con N, a temperatura ambiente (298 K). Crecimiento
del 6xido anddico de Ti (linea negra) y registro luego de la estabilizacién durante 15 minutos (linea roja).

Luego de la estabilizacion, se aplic6 el modelo a las peliculas. La figura 8 muestra las
graficas de Mott-Schottky obtenidas para los electrodos vidrio/Ti/TiO, y chapa de Ti/TiO,
en contacto con 0,5 M de HCIO,. El mismo fue realizado dentro del intervalo de potenciales
donde se encuentra la region de carga espacial segun la figura 5.

= Datos experimentales: vidrio/Ti/TiO,
—— Ajuste lineal de la recta

= Datos experimentales: chapa de Ti/TiO,
—— Ajuste lineal de la recta

6,0x10% 4,0x10°1
u 4
5,5x10° - 3,6x10°1
& 5,0x10° & 3,2x10°
& & 1
g 4,5x10° £ 2,8x10°1
N S ]
T 4,0x10° T 2,4x10°1
3 3 ]
& &
3,5x10°+ 2,0x10°
- n
3,0X105 T T T T T 1 1,6X109 T T T T T 1
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
E (Vvs ENH) E (Vvs ENH)
Fig. 8. Graficos de Mott-Schottky, dentro del intervalo estimado [0,5;1,0] V vs ENH de la region
de carga espacial, para los electrodos vidrio/Ti/TiO, y chapa de Ti/TiO,. Ambos con area de
trabajo de 1 cm?y en 0,5 M de HCIO, saturado con N, a temperatura ambiente (298 K).
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Precisamente, los valores extremos del potencial en la figura 8 son 0,512 y 0,962 V vs ENH
para ambos electrodos de trabajo. Para medir los parametros E; y N, se ha realizado un
ajuste lineal en dicha zona de potenciales.

Los valores de la “pendiente de la recta”, «, y la “ordenada al origen”, 3, para el electrodo
vidrio/Ti/TiO,, seglin la regresion lineal, son los siguientes,

a=(5,7%0,1)x10°Vem*C™,  f=(3,2+0,1)x10"cm"F~ 7)

con un valor alto para el coeficiente de correlacién lineal (elevado al cuadrado), R*=0,994.
Mientras que para el electrodo chapa de Ti/TiO,, son:

a=(4,4£0,3)x10°Vem*C”?,  pB=(-1,9£0,2)x10°cm*F~ )

con un valor R?=0,968.

E1 E_ fue estimado para ambos electrodos mediante los ajustes lineales, considerando la
ecuacién (2) y los valores de o y 5 dados por las ecuaciones (7) y (8). A su vez, N, fue deter-
minado a partir de la siguiente ecuacion:

2
Ny ——2 ©)
QAey&sc&

donde ¢, corresponde a la “constante dieléctrica del 6xido de Ti”, cuyo valor es £, =56
(Hurlen, et al, 1991). Las constantes ey €, son conocidas: tienen los valores de 1,602x10" C
y 8,854x10** F-cm’, respectivamente.

Los valores de E, y N, se tabularon en la tabla 2, donde las incertidumbres asociadas a
estos parametros fueron estimadas mediante la propagacion de errores de a y 3.

Electrodo Concentracion N, (cm?3) E, (V vs ENH)
vidrio/Ti/TiO, 0,5 M de HCIO, (4,23 £ 0,07) x 10*' -0,082 + 0,003
chapa de Ti/TiO, 0,5 M de HCIO, (5.7 +0,4) x 10° 0,017 + 0,008

Tabla 2. Parametros semiconductores del vidrio/Ti/TiO, y la chapa de Ti/TiO, en 0,5 M
de HCIO,: Concentracién de donadores, N, y potencial de banda plana, E,..

Para valores de E>E,, los graficos lineales de la figura 8 tienen una pendiente positiva,
confirmando que las peliculas crecidas anédicamente, sobre los sustratos vidrio/Ti y chapa
de Ti, se comportan como un semiconductor tipo n en el intervalo de potencial donde se
estima la region de carga espacial.

Las concentraciones de donadores, determinadas a partir de las regresiones lineales, se
encuentran en el intervalo de los reportados en la literatura (entre 10 y 10% cm®) (Azumi, et
al, 2001); (Fonseca, et al, 1994); (Shin-Ichi, et al, 2013); (Filippin, et al, 2017).

La concentracion de donadores (N,) y el potencial de banda plana, (E,), dependen fuerte-
mente del espesor de la capa de 6xido, cuando aumenta el espesor disminuye N, y aumenta
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E, (Schneider, et al, 2009); (Kudelka, et al, 1996). Asi mismo, para las peliculas formadas
anddicamente sobre el electrodo de Ti, en soluciones reguladoras de pH, E, y N, son depen-
dientes del potencial de formacidn, del espesor del 6xido y del pH de la solucién (Schmidt,
et al, 2006).

Los defectos mas comunes en la pelicula de 6xido de Ti son vacancias de oxigeno que
provienen de un ion O* faltante. Estos defectos que se encuentran energéticamente muy
por debajo de la banda de conduccidén, ceden electrones a esta banda y son, por lo tanto,
defectos donadores (Filippin, et al, 2017).

Segun la tabla 2, bajo las mismas condiciones de trabajo, el electrodo de vidrio/Ti/TiO,
presenta una mayor concentracién de donadores, con un orden de magnitud practicamente
por encima de aquel de la chapa de Ti/TiO,. Esta informacién puede ser considerada en la
produccion de celdas solares, puesto que los semiconductores de tipo n aumentan su con-
ductividad eléctrica a medida que poseen mayor concentraciéon de donadores.

Se realiz6 una medicién indirecta del ancho total de la region de carga espacial, L, a par-
tir de la ecuacion (3) y segun los resultados obtenidos en la tabla 2. Estas medidas se detallan
en la siguiente tabla,

Electrodo Concentracion L, (nm)

vidrio/Ti/TiO, 0,5MdeHclo, [1,21-y/E+0,056, conE €[0,5;1,0]V vs ENH
chapadeTi/TiO, | 05MdeHclo, [3,29-\/E—0,043, conE €[0,5;1,0]V vs ENH

Tabla 3. Mediciones indirectas del ancho total de la region de carga espacial, L, para las peliculas de éxido
de Ti presentes en los electrodos vidrio/Ti/TiO, y chapa de Ti/TiO, en contacto con 0,5 M de HCIO,.

Como L. depende del potencial aplicado, E, el cual se considera dentro del intervalo de la
region de carga espacial, como se muestra en la tabla 3, se puede realizar los graficos L, vs
E y analizar el comportamiento para ambos electrodos. La figura 9 presenta estos graficos
dentro del intervalo mencionado.

| —=—Lgg: Vidrio/TifTiO, | | —=— Lgg: chapa de TUTIO, |
1,254 3.2

~
£ E
& ] . £
o b ./ G264
= 5
1,00+
0,95 .
0,90 I- T T T T 1 2,2 T T T T T 1
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
E (Vvs ENH) E (Vvs ENH)
Fig. 9. Graficos de L., dentro del intervalo estimado [0,5;1,0] V vs ENH de la regién de carga
espacial, para los electrodos vidrio/Ti/TiO, y chapa de Ti/TiO,. Ambos con area de trabajo
de 1 cm? en 0,5 M de HCIO, saturado con N, y a temperatura ambiente (298 K).
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Como ya se menciond, el 6xido formado espontdneamente es amorfo a temperatura am-
biente y tiene un espesor de 1 a 6 nm (Mantzila, et al, 2006). Ahora, para las peliculas de 6xi-
do de Ti sobre sustratos de vidrio/Ti, el “espesor del 6xido espontdneo”, d, es independiente
del sustrato y depende principalmente del Ti metdlico y del pre-tratamiento del electrodo,
cony sin control atmosférico, siendo d =(1,7+0,6) nm. Ademds, el espesor total de la capa de
6xido, d, puede ser estimada por la suma entre d, ,, y d,.

Lo anterior implica una consecuencia ldgica: la region de carga espacial, que ocupa el an-
cho L, estd contenida dentro de la capa de 6xido de Ti. Es decir que L., no debe ser mayor
que el espesor total de la capa de 6xido, d.

Segun las ecuaciones para L, presentadas en la tabla 3, y que se grafican en la figura 9,
la regién de carga espacial para el electrodo chapa de Ti/TiO, ocupa un ancho total que es
mayor que para el vidrio/Ti/TiO,, dentro del intervalo de potenciales estudiados. Lo cual, si
consideramos la expresion de L, dada por la ecuacion (3), es consecuencia directa del orden
de magnitud de las concentraciones N, que estan dentro de la raiz.

Luego de aplicar el modelo de Mott-Schottky, se realizaron los ultimos VC para confirmar
la estabilizacién de las peliculas de 6xido formadas potenciodinamicamente antes y después
de realizar los experimentos electroquimicos. La figura 10 muestra dicha estabilidad de los
estados iniciales y finales, con la cual se deduce que permanecieron sin cambios.

(a) (b)
0.0 05 1.0 1.5 2,0 0,0 05 1,0 15 2,0
0,0002 ‘ T ‘ 30,0002 ‘ T T :
T 0,00004+  [Estado inicial +0,00004
Estado inicial Estado final
Estado final
0,0001 - 40,0001 0,00002 . 10,00002
o & 0000001 10,00000
S 0,00004 40,0000 g :
2 ! & -0,00002- 4-0,00002
N <
~ ~
-0,0001 A 4-0,0001 -0,00004 -0,00004
-0,00006 4-0,00006
-0,0002 - . ; . -0,0002 . . . :
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0
E (Vvs ENH) E (Vvs ENH)

Fig. 10. Dos VC a una velocidad de 50 mV-s™ para los electrodos: (a) vidrio/Ti/TiO, y (b)
chapa de Ti/TiO,. Ambos con area de trabajo de 1 cm?y en 0,5 M de HCIO, saturado con N,
a temperatura ambiente (298 K). Estados iniciales (negro) y estados finales (rojo).

El modelo de Mott-Schottky fue aplicado con éxito a los sistemas constituidos por un se-
miconductor de tipo n (la pelicula de éxido de titanio, TiO,) y un electrolito (solucién acida
de 0,5 M de HCIO,). La ecuacion de Mott-Schottky nos da efectivamente una linea recta con
pendiente positiva, como lo indica la figura 8, la cual fue realizada para la region de carga
espacial segun la figura 5.

Conclusiones

Se lograron crecer anddicamente las peliculas de dxido de Ti sobre los electrodos vidrio/
Tiy chapa de Ti, en contacto con 0,5 M de HCIO, saturado con N, a temperatura ambiente,
empleando la técnica de voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 50 mV-s'y
a un potencial de formacién de 1,864 V vs ENH.

Se destacan los procedimientos de pre-tratamiento de los electrodos vidrio/Ti y cha-
pa de Ti, obteniendo una superficie limpia y reproducible para el posterior estudio de las

26 PROPIEDADES SEMICONDUCTORAS DEL OXIDO DE TI SOBRE SUSTRATOS VIDRIO/TT Y CHAPA DE TI EN CONTACTO CON UNA SOLUCION DE 0,5 M DE HCLO4

(14-30) Santiago Décima, et al.


http://rtyc.utn.edu.ar/index.php/rtyc
https://doi.org/10.33414/rtyc.45.14-30.2022

Universidad Tecnolégica Nacional Revista Tecnologia y Ciencia
SEPTIEMBRE- DICIEMBRE 2022 / Afio 20 - N° 45 DOI: https://doi.org/10.33414/rtyc.45.14-30.2022 - ISSN 1666-6933

propiedades semiconductoras. Ademads, las peliculas de 6xido crecidas potenciodinamica-
mente resultaron ser estable, es decir, no mostraron modificaciones al comparar la respues-
ta electroquimica antes y después de los experimentos.

Basandose en el analisis de Mott-Schottky, se corroboré que las peliculas de 6xido de Ti
formadas anddicamente se comportan como un semiconductor de tipo n, con una concen-
tracién de donadores, N, del orden de 10 cm*®y 10* cm?® y un potencial de banda plana,
E,, de (-82+3) mV vs ENH y (17+8) mV vs ENH, para los electrodos vidrio/Ti/TiO, y chapa de
Ti/TiO,, respectivamente.

A su vez, se logré estimar las medidas del ancho total de la regién de carga espacial, L,
para las peliculas semiconductoras de éxido de Ti, que subyacen en los electrodos vidrio/Ti/
TiO, y chapa de Ti/TiO,, y las cuales no superan los 6 nm presentado en la bibliografia para
el espesor del 6xido espontdneo, d,, y por lo tanto, tampoco lo hacen para el espesor total de
la capa de 6xido, d.
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