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Resumen

El crecimiento de peliculas anddicas en la interfase Ti/0.1 M NaOH y su caracterizacion electroquimica, muestran la
existencia de cambios estructurales del 6xido formado desde TiO hasta el TiO,. La ocurrencia de estas transformaciones
con el potencial de formacidn de la pelicula (E¢ ), no afecto la cinética de crecimiento de la pelicula pasiva, pero si el 6xido
formado en la interfase Ti/0.1 M NaOH. La variacién de la densidad de donadores (Ng) y el potencial de banda plana (Eg,)
con el E;, se atribuy6 a las transformaciones estructurales.

Palabras Claves: Ti, Crecimiento potenciostdtico, Transformaciones estructurales, Potencial de banda plana, Densidad
de donadores.

Abstract

The electrochemical characterization of the anodic film growth on Ti / 0.1 M NaOH shows structural changes from
TiO to TiO,. The occurrence of these transformations as a function of the formation potential (E;) does not affect the
growth kinetics of the passive film, but the oxide formed at the Ti/0.1 M NaOH interface. The variation of the density of

donors (Ng) and the flat band potential (Eg) with E¢ was attributed to structural transformations.

Keywords: Ti, Anodic films, Structural transformations, Flat band potential, Density of donors.

1. INTRODUCCION

El Titanio ha sido empleado en diferentes campos,
como las industrias: aeroespacial, electroquimica,
biomédica y quimica, debido a que es un metal
resistente a la corrosion en diferentes medios; esta
propiedad estd asociada a la formacién de una
pelicula pasiva en su superficie. La estabilidad y la
reactividad del 6xido formado, que determinaran la
utilidad de la pelicula en las aplicaciones
anteriormente citadas, son funcién de sus
propiedades fisicoquimicas y semiconductoras;
especialmente, esta ultima estd relacionada con la
reactividad electroquimica de la pelicula de 6xido, y
con las reacciones que pueden ocurrir sobre su
superficie [1].
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Cuando las peliculas de 6xido son formadas por
anodizaciéon de un sustrato de Ti, éstas presentan
caracteristicas de un semiconductor tipo n, causado
por una alta concentracion de vacancias de oxigeno,
las cuales son especies donadoras de electrones [1].
Ademds, también se ha propuesto la presencia de
6xidos con valencia Ti** y Ti’*, atribuyéndose este
fenébmeno, a que las peliculas formadas
anddicamente son mezclas de 6xidos de Ti con
diferentes estados de oxidacién. Segun las distintas
caracterizaciones realizadas empleando la técnica de
XPS, a peliculas crecidas en diferentes medios, se
considera que el 6xido formado es una mezcla de
TiO, Ti,0; y TiO, en mayor proporciéon [2-6].
Aunque otros autores consideran la formacién de
oxidos intermedios (Ti30s, Ti407, TisO9, entre otros)
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[7-8], sélo el TizOs ha sido encontrado por medio de islas de 6xidos y/o hidréxidos, que posteriormente
la técnica de DRX [9], en este tipo de peliculas. Esta desarrollan una pelicula cristalina de 6xido bien
controversia en el tipo de 6xidos formados podria definida [11].

deberse a diferencias entre criterios cinéticos y Kelsal et al. [8] investigaron la estabilidad de los

termodinamicos. 6xidos de Ti en medio acuoso, empleando los

1.1 Sistema Ti-H,0 diagramas de Pourbaix. La estabilidad del Ti,Os;, y
oxidos intermedios como el Ti;Os y el TiyO;, se
puede incrementar considerablemente al suponer
que el TiO; se encuentra hidratado; provocando que
el campo de estabilidad de este 6xido disminuya, y
quede relegado a zonas de potencial mds positivas.
En la Figura 1(b), se encuentran los diagramas de
Pourbaix superpuestos para los diferentes 6xidos
(T1,05 (hidratado), Ti50s, T1407), construidos en este
trabajo con los datos termodindmicos recopilados
por Kelsal et al. [8]. Entonces, segun el diagrama de
Pourbaix de la Figura 1 (b), es posible que durante el
crecimiento de la pelicula de o6xido, se puedan
formar 6xidos de menor estado de oxidacién dentro
de la pelicula anddica de Ti, los cuales serdn funcién
del potencial y del tiempo de formacién de la

Los diagramas de Pourbaix brindan informacién
termodindmica sobre los campos de estabilidad de
diferentes especies generadas mediante reacciones
electroquimicas y/o quimicas, en sistemas acuosos.
En la Figura 1 (a) se presenta el diagrama para el
sistema Ti-H,O [10], en éste aparece, en todo el
campo de estabilidad del agua, una dnica especie
predominante, el TiO,, y a potenciales mas
negativos, unas pequefias zonas de estabilidad para
el TiO y el Ti,Os;. Sin embargo, se debe tener
presente que, el TiO, considerado en este diagrama
es una especie anhidra, y para peliculas de 6xido
formadas anddicamente en medio acuoso, es de
esperarse que por lo menos la capa mds externa de
la pelicula de 6xido, se encuentre hidratada.

Ademds, aunque muchos autores estdn de acuerdo pelicula.

que la capa interna de 6xido es anhidra, existe la 1.2 Evidencia electroquimica de
posibilidad de que la fase anhidra sea un estado transformaciones estructurales en peliculas
final, y que las etapas iniciales de la formacién de la anédicas de Ti

pelicula pasiva involucren la formacién de un 6xido
hidratado; esto también estd relacionado a que la
pasivasion inicia por la nucleacién y crecimiento de

A pesar de que muchos autores plantean la
formaciéon de o6xidos de Ti de menor valencia
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Figura 1. Diagramas de Pourbaix para el sistema Ti-H,0, construido con los datos
termodindmicos reportados en [8, 10], a una concentracién de especies disueltas de 10 pM, y a 25°C: a) Sin considerar
especies  hidratadas 'y, b) considerando  especies  hidratadas (TiO, 'y TiO3), superponiendo

los diagramas de Pourbaix para Ti,0;, Ti3Os y TigO5.
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[2-9,12-13], en nuestro conocimiento, son pocos los
registros donde se caracterizan, por medio de
técnicas electroquimicas, la presencia de estos
6xidos durante la formacién de peliculas anddicas
de Ti. La mayoria de estos trabajos atribuyen un
pequefio pico anddico, que se presenta en la zona
pasiva del Ti [5,9,12-13] y, de aleaciones de Ti
[6,13], a la oxidacién de 6xidos de menor valencia,
que se forman dentro de la matriz de TiO,.
Metikos-Hukovi¢ and Ceraj-Ceri¢ [7] estudiaron la
formaciéon de peliculas de o6xido sobre Ti en
diferentes medios, y encontraron un cambio en el
comportamiento electroquimico de la pelicula
conforme se incrementa el potencial, durante el
barrido en el sentido anddico, valiéndose de la
técnica de fotopolarizaciéon. Con los resultados
obtenidos propusieron que la composicién de la
pelicula de 6xido varia con el potencial, de bajos a
altos estados de oxidacién conforme al siguiente
esquema, ecuacion (1):

TiH o TiO — nTi,0 ;mTiO,
nTi, 0, mTiO ,— Ti,0; or Ti,0, or Ti 0, ()
Ti,0; or Ti,O, or Ti,O,, — TiO,

Sin embargo, las propiedades semiconductoras de la
pelicula de 6xido, sdlo fueron evaluadas a un tnico
potencial de formacién (2 V vs. SCE) [7], dejando
una interrogante de cémo estas transformaciones
estructurales, pueden modificar las propiedades
semiconductoras y por tanto la reactividad y
estabilidad del 6xido formado sobre el Ti.

Por la importancia que pueden implicar las
transformaciones estructurales dentro de la pelicula
anddica sobre sus propiedades semiconductoras vy,
buscando ademds, un mejor entendimiento de cémo
varfa la estructura del 6xido durante la formacién y
crecimiento de la pelicula; en el presente trabajo se
estudian, por medio de técnicas electroquimicas, la
influencia de las transformaciones estructurales
sobre el crecimiento 'y las propiedades
semiconductoras de la pelicula de 6xido crecido
sobre el Ti.

2. EXPERIMENTAL

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una
celda convencional de tres electrodos, como
electrodo de trabajo, se empled una barra de Ti
(Alfa&Aesar), con una pureza de 99.95 %,
embebida en teflén, dejando una &drea expuesta de
0.32 cm’. El electrodo fue pulido a espejo, de igual
forma como lo realizé Vazquez y Gonzilez [14];
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como electrodo de referencia se empleé un electrodo
de calomel saturado (SCE), acoplado a un capilar
Luggin (todos los potenciales reportados son
medidos  versus este electrodo) y como
contraelectrodo se utiliz6 una barra de grafito
(99.999 % Alfa Aesar). La soluciéon 0.1 M NaOH se
prepar6 empleando agua milli-Q (18.2MQ) vy
NaOH en hojuelas (JT Baker) con una pureza de
97 %.

Las pruebas de voltamperometria ciclica fueron
llevadas a cabo con un potenciostato/galvanostato
marca AUTOLAB (modelo PGSTAT 30), a una
velocidad de barrido de potencial, v, de 20 mV/s.
Los estudios de cronoamperometria, para el
crecimiento potenciostdtico de las peliculas, y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
para la medicién de la capacitancia diferencial, se
realizaron en un Potenciostato/Galvanostato,
E&GG-PAR, modelo 283; acoplado con un
analizador de frecuencias marca Solartron modelo
SI 1260, para las medidas de impedancia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion voltamperométrica de la
interfase Ti/NaOH

En la Figura 2 se muestra el comportamiento
voltamperométrico de la interfase Ti/0.1 M NaOH.
En la Figura 2 (i), se observa que, al iniciar el
barrido, la corriente se incrementa muy ridpidamente
(Py), lo que es atribuido a la oxidacién del electrodo
de Ti, desde el TiO formado espontineamente en
aire y durante el proceso de pulido, hasta el TiO, e
intermediarios descritos en la ecuacion 1. Después
se presenta una meseta de corriente, desde un
potencial de aproximadamente -0.30 V hasta 0.92 'V,
debido a la formacién de una pelicula de 6xido
sobre la superficie del electrodo. En 0.92V, se
presenta un incremento de corriente (P,), y a
potenciales mds 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 corriente, hasta que el
limite superior anddico impuesto es alcanzado,
3.92 V; en este potencial, la direccion del barrido se
invierte. En el barrido inverso, la corriente
disminuye con un comportamiento que es tipico de
los metales vdlvula, donde en una primera etapa hay
una rdpida disminucién de la corriente, seguida de
una disminucién lenta hasta llegar a un valor
cercano a cero.

Las Figuras 2 (i-v) muestran las curvas de
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voltamperometria ciclica obtenidas con barridos de
potencial consecutivos, en todo el intervalo anddico
estudiado. Se observa que en el segundo barrido,
Figura 2 (ii), la corriente de oxidacién se mantiene
casi nula, hasta que se supera un potencial de
0.92 V, justamente donde empieza P,, mostrando un
considerable incremento de la corriente. Con los
posteriores barridos, este fendmeno se sigue
presentando, Figura 2 (iii-V), pero las corrientes
disminuyen, hasta que se hacen menores, Figura
2 (i), a las obtenidas durante el barrido inverso del
primer ciclo, Figura 2 (i). Este comportamiento,
puede ser un indicio de que se estdn presentando
reacciones adicionales a la formacién de la pelicula
de 6xido.
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Figura 2. (a) Curvas de voltamperometria ciclica
(v=20mV/s) de la interfase Ti/0.1 M NaOH, durante
cinco ciclos consecutivos (i-v), respectivamente; y (b)
Esquema de los cambios estructurales, que posiblemente
estdn ocurriendo dentro de la pelicula de 6xido.

Un experimento similar ha sido informado por
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Oliveira et al. [15], también para el Ti, encontrando
que la pelicula del 6xido formado, presentaba
propiedades electrocataliticas para la evolucién de
O,, debido a que la corriente incrementaba con el
nimero de barridos. Sin embargo, en el presente
caso, la corriente disminuye con el incremento en el
nimero de ciclos, lo que demuestra que estd
ocurriendo una reaccion paralela al crecimiento de
la pelicula de 6xido. Por otra parte, el incremento de
corriente (P,) observado a partir de 0.92 V, durante
el barrido directo de potencial, ha sido informado
para diferentes metales vélvula. El P, ha sido
atribuido a diferentes procesos: evoluciéon de
oxigeno [16], rompimiento y formacién de la
pelicula [17], posibles transformaciones
estructurales de la pelicula de 6xido, donde dxidos
de menor estado de oxidacién (TiO, Ti,O3), que se
presentan en etapas iniciales de la formacién de la
pelicula de 6xido, se oxidan a TiO, [5-6,9, 12-13];
esta trasformacidn se esquematiza en la Figura 2 (b).
Esta ultima propuesta, es quizd la més aceptada, y
ademads, se encuentra soportada en la variacion de la
composicion de la pelicula de o6xido con el
potencial, detectada mediante la técnica de XPS
[2-6]. En la Figura 2 (b) también se incluye la
posible formacién de TiOs;, que ha sido informada
cuando el 6xido es crecido en zonas donde se
presenta la reaccion de evolucién de oxigeno [1].

Es importante tener en cuenta que el estudio
voltamperométrico  siempre  involucra  una
competencia entre la velocidad de formacién de
especies en la interfase, y la velocidad de
polarizacioén del electrodo; por esta razén, algunos
procesos de oxidaciéon no pueden ser claramente
identificados. Mientras que, cuando los estudios se
llevan acabo de forma potenciostdtica, las
condiciones energéticas son impuestas en el
electrodo y la evolucidn de las especies quimicas
formadas sobre la superficie, es monitoreada con el
tiempo. Por tal motivo, en la siguiente seccidn, se
presenta la caracterizacién electroquimica del
crecimiento potenciostatico de la pelicula de 6xido,
dentro del intervalo de potenciales (-0.17 hasta
2.2V vs. SCE) en que ocurren las transformaciones
estructurales.

3.2 Crecimiento potenciostatico de las peliculas
de oxido de Ti.

El crecimiento potenciostitico de las peliculas

anddicas, se llevd a cabo a nueve diferentes

potenciales de formacién Ef=0.17, 0.42, 0.67, 0.74,

0.80, 0.92, 1.17, 1.67 y 2.17 V vs. SCE, los cuales
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se encuentran dentro del intervalo de potencial en
donde la meseta de corriente cambia e incrementa el
valor de densidad de corriente, el cambio en la
densidad de corriente puede estar asociado a la
existencia de las transformaciones estructurales en
la pelicula de o6xido (Pico P,, Figura 2). Los
cronoamperogramas obtenidos durante la primera
media hora de crecimiento, Figura 3 (a), a los
diferentes Es, presentan dos tendencias claras. Para
E; menos positivos de 0.80 V, las corrientes son
bajas e incrementan con Eg, pero para E; iguales o
mads positivos a 0.92 V, las corrientes crecen y, son
independientes de E; El incremento paulatino en
cerca de dos 6rdenes de magnitud, del valor de la
densidad de corriente, a la media hora de formacién
de la pelicula (Figura 3 (a), zona 1), muestra la
evolucién de sus propiedades resistivas con Ep, hasta
que finalmente, se llega a la regién donde la
densidad de corriente alcanza un valor constante
(Figura 3 (a), zona 2). Este comportamiento se
mantiene a tiempos mayores de crecimiento de la
pelicula, incluso para tiempos mayores a 2 horas,
tiempo donde la corriente alcanza un valor
estacionario.

En la Figura 3 (a), donde se representa i vs. ¢, en
doble escala logaritmica, se encuentra que durante
los primeros 50 segundos, todas las curvas, para
Ef< 092V, presentan una pendiente negativa
cercana a uno, indicando que el Oxido crece
mediante la ley de alto campo [18]. Los valores de
las pendientes, obtenidos del ajuste a una linea recta,
durante los 50 primeros segundos de crecimiento de
las peliculas de o6xido, son presentados en la
Tabla 1. Este comportamiento muestra que a
potenciales menores a 0.92 V, el 6xido que se forma
es altamente resistivo, lo que estd de acuerdo con la
ley de alto campo y con las bajas corrientes
obtenidas. A E; > 092V se obtiene un 6xido u
oxidos que presentan una menor resistencia al paso
de corriente los cuales no siguen la ley de alto
campo y la pendiente difiere de -1.

La carga que ha pasado durante la primera media
hora de formacién de las peliculas anddicas,
presentd una dependencia lineal con los E; de la
pelicula, Figura 3 (b), con la relacién descrita por

ecuacion:  Q(mC/cem’)=5402E,+0.729. Si se

considera que toda la carga estd destinada a la
formacién de la pelicula de 6xido sobre el Ti, esta
relaciéon lineal, presenta una taza de crecimiento
constante con el potencial, comportamiento que ha
sido encontrado para diferentes metales vélvula, y
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que estd de acuerdo con la dependencia lineal entre
el espesor (determinado por elipsometria) y Eg,
informado para la anodizacién potenciostatica de Ti
en soluciones 0.1 M NaOH [19]. Este resultado
indica que el crecimiento de la pelicula anddica de
Ti no es afectado por las transformaciones
estructurales (Figura 2), comportamiento que
también ha sido informado por Marino et al. [9],
para peliculas anddicas crecidas
potenciostaticamente en 4cido fosférico. Haciendo
las mismas consideraciones de Marino et al. [9], se
estima, de la ecuacion anterior, una razon de
anodizacién con el Eg de 1.8 nm/V, valor que se
encuentra dentro del intervalo de datos,
1.4-2.5 nm/V, informados para la anodizacion de Ti
[1,9].

1e-7 — e e mrmrrr—L
1 10 100 1000
time (s)
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NA 8 ////
E /’/
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»
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o 4 -
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[ J
0 : .
0.00 0.75 1.50 2.25

E, (V) vs. SCE

Figura 3. (a) Curvas de cronoamperometria de Ila
interfase TiO,/0.1 M NaOH, obtenida durante la primera
media hora de crecimiento, a diferentes Ey, y (b) Carga
durante la primera media hora de crecimiento de la
pelicula en funcién de Eg.
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3.3 Evaluacion de las propiedades
semiconductoras de las peliculas de 6xido
de Ti.

El empleo de las gréficas de Mott-Schottky (M-S)
ha sido ampliamente aceptado, en la determinacién
de las propiedades semiconductoras (Densidad de
donadores Ny, y potencial de banda plana, Eg) de
peliculas de 6xido formadas andédicamente sobre
diferentes metales vdlvula [1-2, 14]. Sin embargo,
su uso ha sido controversial debido a la dispersion
de la capacitancia del espacio de carga con la
frecuencia de medicién, comportamiento que ha
sido atribuido al caridcter amorfo de estas peliculas.
No obstante, aproximaciones sobre la
microcristalinidad de las peliculas, asi como de los
mecanismos de conduccién en las peliculas crecidas
electroquimicamente, han mostrado la viabilidad de
utilizar el andlisis M-S, para -caracterizar las
peliculas de 6xido de Ti. Por esta razén, en este
trabajo se utilizan los diagramas M-S para evaluar la
variacion de las propiedades semiconductoras con el
potencial de formacion.

Tabla 1. Parametros obtenidos del ajuste a una linea
recta, durante los primeros 50 s, de las curvas presentadas
en la Figura 3 (a).

E; (V) vs. Pardmetros
SCE m b R’
0.17 -0.991 -3.664 0.999
0.42 -1.006 -3.603 1
0.67 -1.007 -3.534 1
0.74 -1.024 -3.515 0.999
0.80 -0.976 -3.528 0.999
0.92 -0.898 -3.551 0.996
1.17 -0.884 -3.524 0.996
1.67 -0.814 -3.495 0.991
2.17 -0.802 -3.427 0.990

Las mediciones de capacitancia de las peliculas de
oxido, a diferentes tiempos de crecimiento, se
evaluaron después de formar la pelicula, por la
imposicién de un potencial de formacién Eg
constante durante un periodo de 3 h, adquiriendo
automdticamente los espectros de impedancia (M-S)
cada media hora. El barrido del potencial, E,,, en las
mediciones de capacitancia (en 1 kHz), se inicié en
el E; hasta -0.77V  (Eocp), Inviertiendo
posteriormente, la direccién del barrido hasta el E;
correspondiente, para continuar el proceso hasta 3 h.
La velocidad del barrido del potencial (v) fue de
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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 calculé6 mediante la ecuacién (2), asumiendo:
Cn=-1/(0Zi,), donde C, es la -capacitancia
obtenida del experimento, compuesta por la
capacitancia del espacio carga Cgc en serie con la
capacitancia de la doble capa eléctrica Cy; @ es la
frecuencia angular y Z;, es la componente
imaginaria de la medicién de impedancia. Cy se
considera constante, 20 uF/cm2 [20].

1.1

¢ C, C,

m

En la Figura 4 se presentan los diagramas de (Csc)™
vs. Eq, obtenidos para peliculas formadas a: (a) un
Er de 0.92 V, con diferentes tiempos de formacién
(0.5<¢<3.0 h), y (b) peliculas formadas durante 3 h
alos E¢(0.17,0.67,0.92,1.67 y 2.17 V vs. SCE).

(a) 2510 T

2.0e+10 1

1.5e+10 1

2 (cm?/F?)

1.0e+10

C

5.0e+9

0.0

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E, (V) vs SCE

4e+10

(b)

3e+10

2e+10

c? (cm/F?)

1e+10

-1.0 -0.8 -0.6 0.4
E_ (V) vs SCE

Figura 4. Curvas de M-S obtenidas con el electrodo de Ti
en una solucién 0.1 M de NaOH para (a) un E; de 0.92 V
durante 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 h; y (b) para E; de
0.17, 0.67, 092, 1.67 y 2.17V. a un tiempo de
crecimiento de 3.0 h.
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En la Figura 4 (a), se observa que el tiempo de
crecimiento tiene un efecto muy pequefio sobre las
curvas M-S. Ademads, la histéresis que se presenta
en el barrido inverso de potencial, es muy pequeiia,
y pricticamente despreciable en la zona de
potenciales (mds negativos a -0.50 V), confirmando
la estabilidad de las peliculas durante la medicién de
la capacitancia diferencial. En la Figura 4 (b), donde
se presenta la influencia de E; sobre la respuesta
obtenida, se observa que a medida que se
incrementa el E; las capacitancias se hacen mads
pequeiias, pero la regién lineal se mantiene, en la
misma zona de potenciales (mds negativos a
-0.50 V) que se observan en la figura 4 (a). La
pendiente que se forma en la zona lineal es positiva,
lo que confirma que las peliculas anddicas se
comportan como un semiconductor tipo n, por lo
que el Ny y el Egy pueden ser calculados con la
relacién de M-S, que se muestra en la ecuacién (3).

! -(Em—Eﬂ,—Ej 3)
C.” N,Feg, F

Donde: N, 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 en un
trabajo previo [21]), €, es la permitividad del vacio
(8.8542x 10" F/m), E,, es el potencial en el cual se
realiza la medicion, Eg es el potencial de banda
plana, R la constante de los gases (8.314 J/K-mol) y,
T la temperatura absoluta en Kelvin (~ 298 K).

Para el célculo de Eg, y Ny, se ha realizado un ajuste
a una linea recta en el intervalo de potenciales entre
-0.77V y -0.50 V. De la pendiente de la linea se
determina Ny y, Eg, es determinado por el corte en la
ordenada, por medio de la ecuacién (3), asumiendo
que la contribucién del tercer término dentro del
paréntesis es despreciable a temperatura ambiente.
En la Figura 5, se presenta la variacidn del Ny con el
potencial de formaciéon de la pelicula, E; a
diferentes tiempos, los cuales se encuentran dentro
del mismo intervalo de magnitud a los informados
para peliculas anddicas crecidas sobre Ti [1-2,7].
Como se puede observar, Ny no depende del tiempo
de formacién de la pelicula, y disminuye de forma
exponencial con Eg, tal y como ha sido observado
para otras peliculas anddicas de metales vélvula
[14,22]. El 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 ecuaciéon (4). Las constantes
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obtenidas en el ajuste son similares para las
obtenidas con otros metales valvula por Vazquez y
Gonzalez [14,22].

(-0.55xE/)

N, (em™)=3.25x10" +6.69x10™ - e )
En la figura 5 se observa que el Ny disminuye con el
E;, este comportamiento estd asociado con el nivel
de vacancias de oxigeno y defectos Ti’* [23]
generados en los Oxidos de titanio. Tanto las
vacancias de oxigeno como los defectos Ti**
generalmente se asumen como donadores.

6e+20

)

& 4et+20

N4 (cm’

2e+20

Figura 5. Variacion de Ny en funcién de Ey, para tiempos
de crecimiento de pelicula de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y
3.0 h, formadas en la interfase Ti/0.1 M NaOH.

La distribucién de Ny en funcion de E; puede
interpretarse tomando en cuenta que conforme el E¢
se incrementa pueden generarse diferentes 6xidos de
Ti. En la interfase Ti/Oxido se encuentran los 6xidos
de menor valencia (TiO), y conforme se desplaza
hacia la interfase 6xido/electrolito, se incrementa el
estado de oxidacidn del Ti, llevando a la generacion
de Ti,0O; y finalmente TiO,. Esta hipdtesis estd de
acuerdo con lo observado por J. Pouilleau ef al. [3],
para la distribucién de las especies Ti** Ti* y Ti**
dentro de peliculas anddicas de Ti, empleando la
técnica de XPS. Ademds, Fonseca y Cunha Belo [2],
quienes también encontraron una dependencia
exponencial entre Ny y Eg, informaron la existencia
de una dependencia lineal entre [Ti**] en la pelicula
y Ny, atribuyendo la variacion de Ny a la cantidad de
especies Ti’* en la pelicula de 6xido.

En la Figura 6 se presentan los valores del potencial
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de banda plana, Ep, versus el potencial de formacién
de la pelicula de 6xido, E; El valor de Ej es
dependiente de E;, mostrando la presencia de dos
tendencias claras; la primera a potenciales menores
a 0.92 V, donde hay s6lo una pequefia variacién de
Egq con Ef, y una segunda tendencia, a potenciales
mayores o iguales a 0.92 V, donde el Ejy, incrementa
de forma diferente con E;. Ademads, al incrementar
el tiempo de crecimiento de la pelicula, el Eg se
hace menos negativo, especialmente para E
mayores a 0.92V, que es el potencial donde se
observa las transformaciones estructurales en la
Figura 12.

-0.84

o
[o0]
(o]

Eq, (V) vs SCE
5
N

Figura 6. Variacion de Eg, en funcién de Ey, para tiempos
de crecimiento de pelicula de 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y
3.0 h, formadas sobre electrodo de Ti en una solucion
0.1 M NaOH.

Se ha informado que para metales valvula, el Eg, es
practicamente independiente de E; [14,22]; pero en
esta ocasion se estd presentando una variacién del
Eg, con Eg, debido a que la estructura del 6xido, que
es una mezcla de por lo menos tres 6xidos (TiO,
Ti,0; y TiO,, seglin -caracterizacién de XPS
informada en la literatura [2-6]), esta
evolucionando, causando la variacion del Eg con E;
y el tiempo de formacién de la pelicula. Esto es
debido a que Eg, es muy sensible a cambios en la
estructura de los semiconductores, mostrando
grandes variaciones cuando el material es dopado
[24] o, es una mezcla de diferentes compuestos [25].
Este comportamiento es debido a que conforme se
incrementa E;, también se incrementa la cantidad de
TiO, en la mezcla de 6xidos [2-9, 12-13]. Entonces,
a bajos E; predominan mezclas de 6xidos de Ti,Os3 y
TiO, [2,4-6], y a medida que E; se incrementa, la
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proporcién de TiO, también lo hace [4-6]; dando
cabida a la formacién de los diferentes oxidos
intermedios reportados en la literatura,
(Ti,053-mTi0O,, 1 <m<4), y finalmente cuando E; es
suficientemente alto, con el incremento del tiempo
de formacién de la pelicula, predomina el TiO, en la
estructura del 6xido.

4. CONCLUSIONES

En la caracterizacién voltamperométrica de la
interfase Ti/0.1 M NaOH se encontr6 la presencia de
un pico anddico, P,, en la zona pasiva del metal.
Este pico P, ha sido interpretado como la oxidacién
de 6xidos de menor valencia formados durante el
crecimiento de la pelicula.

La formacién de la pelicula pasiva presenta un
crecimiento lineal con el Eg, a pesar de la ocurrencia
de transformaciones estructurales dentro de la
pelicula de 6xido. El tipo de 6xido formado en la
interfase Ti/0.1 M NaOH, a bajos E; es muy
resistivo. La grafica de Log i vs. Log ¢ para E¢
menores de 0.92 V presenta una pendiente negativa
de uno, y corrientes muy bajas, lo cual indica que
para E; < 0.92 V el 6xido formado crece siguiendo
la ley de alto campo. Para E; > 0.92 V las pendientes
de Log i vs. Log ¢ son cada vez menos negativas por
lo que para estos 6xido existe una desviacioén de la
ley de alto campo.

Aunque Ny mostré ser independiente del tiempo de
formacién de la pelicula, éste presentd una
dependencia exponencial con E;, que puede estar
relacionada con la cantidad de 6xidos de menor
valencia presentes en la pelicula. Por otra parte, el
Eg, mostré ser mas sensible a las transformaciones
estructurales, reflejando la variacién en la estructura
del 6xido, tanto con E; como con el tiempo de
formacion de la pelicula.
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