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SURFACE STATES GENERATION DURING CATHODIC ELECTROPHORETIC DEPOSITION OF TiO2/ITO FILMS. In the present 
work TiO2 films were formed over Indium Tin Oxide (ITO) employing cathodic electrophoretic deposition (Cathodic-EPD) and Dr. 
Blade Technique. The films were characterized by electrochemical techniques in order to compare their electronic properties; as well as, 
their photoelectrochemical behavior. The electrochemical performance showed by the films, allowed to relate the modification occurring 
during the Cathodic-EPD, with the partial reduction of TiO2 nanoparticles, generating Ti3+ defects. These trapping states are modifying 
the electronic properties of the film, and diminishing the transport of the photoelectrogenerated electrons toward ITO.
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INTRODUCCIÓN

A pesar de los esfuerzos realizados por diferentes investigadores 
en el campo de materiales, el TiO2 continúa siendo el material emple-
ado con mayor frecuencia en las celdas fotoelectroquímicas (celdas 
solares, producción de hidrógeno, degradación de contaminantes, 
entre otras), gracias a sus propiedades únicas como: alta estabilidad, 
alta actividad como fotocatalizador, y su relativo bajo costo.1

Para la aplicación del TiO2 en este tipo de celdas, es necesario que 
el material se encuentre soportado en un sustrato conductor, que per-
mita la colección de los electrones fotogenerados en el sistema. Para 
ello, existen diferentes técnicas que son comúnmente empleadas en la 
formación de depósitos de óxidos semiconductores, sobre sustratos 
conductores, dip coating,2 spin coating,3 slip coating,4 magnetron 
sputtering,5 deposición electroforética,6 el método del Dr. Blade,7 
entre otras. Entre todas estas técnicas, la deposición electroforética 
(EPD) sobresale, gracias a su relativo bajo costo, reproducibilidad, 
y a que se han obtenido películas semiconductoras con muy buena 
actividad fotoelectroquímica.8 Además, la deposición electroforética 
es una alternativa para la fabricación de películas semiconductoras 
a partir de materiales nanoparticulados comerciales, como el De-
gussa P-25; y por medio del control de los parámetros de proceso, 
es posible obtener películas con una gran variedad de espesores y 
morfologías, brindándole una versatilidad atractiva para un gran 
número de aplicaciones.912

La técnica de EPD también ha mostrado ser viable para la pre-
paración de películas de distintos materiales semiconductores, por 
ejemplo; GilSun Kim et al. emplearon la EPD en la fabricación de 
celdas solares con nanotubos de TiO2, con un aprovechamiento de 
energía solar de hasta 6.72%, superior a la obtenida por el método 
del Doctor Blade, la cual sólo alcanzó una eficiencia de 0.65%.13 La 

EPD también ha sido útil para la preparación de películas de mate-
riales compuestos, como TiO2/PTh,14 TiO2/C,15 y nanotubos de TiO2 
modificados con WO3.

16 Asimismo, se ha empleado para caracterizar 
las propiedades fotoelectroquímicas de nuevos materiales como WS2 
y SnS2,

17 y el K4Nb6O17.
18

Una característica importante de la EPD, es que presenta dife-
rentes variables de operación, permitiendo alterar la actividad de la 
película formada, tan sólo manipulando una de ellas.8,11 Lo que ha 
motivado a diferentes investigadores a buscar condiciones, durante 
la preparación de las películas, que lleven a obtener electrodos semi-
conductores con alto desempeño fotoelectroquímico.

Diferentes autores han estudiado el efecto del tiempo de de-
posición, sobre el desempeño fotoelectroquímico de películas de 
TiO2.

8,19,20 Estas investigaciones han mostrado que al aumentar el 
tiempo de deposición, se afecta el desempeño fotoelectroquímico 
de la película. Este fenómeno, ha sido atribuido a la formación de 
especies Ti3+ dentro de la matriz de TiO2; ocasionando la variación en 
las propiedades ópticas, resistivas y semiconductoras de la película.8,20 
La importancia de estas modificaciones sobre el comportamiento del 
TiO2, radica en la utilización de la película; ya que su desempeño 
en las aplicaciones anteriormente citadas, está controlado por la 
modificación de estas propiedades.5,2126

Pocos son los trabajos que han buscado de manera sistemática 
elucidar la generación de trampas en películas semiconductoras for-
madas por deposición electroforética. Por esto, el presente trabajo 
busca proporcionar más evidencias que soporten la hipótesis sobre 
la generación de especies Ti3+, durante la deposición electroforética 
catódica de TiO2; previendo que estos defectos actúen como estados 
superficiales. La presencia de estos estados es mostrada, mediante 
la comparación de las propiedades electrónicas, así como, del com-
portamiento fotoelectroquímico de películas de TiO2  formadas por 
dos técnicas diferentes.
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EXPERIMENTAL

Preparación de las películas de TiO2

La suspensión de TiO2 Degussa P25 se preparó mezclando 10 mL 
de una solución 5.0% v/v de 2-propanol, J.T. Baker 99.97%, y agua 
milliQ, con 500 mg de TiO2, en un ultrasonido durante 15 min. El 
ITO fue empleado como cátodo y, una lámina de acero inoxidable, 
ubicada paralelamente a 2 cm del ITO, se empleó como ánodo. La 
deposición se llevó a cabo de forma similar a reportes anteriores, 
pero en este caso se impuso un campo eléctrico de 5.0 V/cm durante 
un tiempo de 40 s.27

Para evidenciar la formación de estados superficiales durante la 
EPD-Catódica, por comparación con una película donde el material 
no sea sometido a un campo eléctrico, se preparó una película de TiO2 
empleando un procedimiento similar al reportado por Lindström et 
al..18 Para este fin, se prepara una suspensión de TiO2 en etanol (20% 
peso), y se coloca dentro del ultrasonido durante 20 min. La lámina de 
ITO, es cubierta con tres pedazos de cinta, dejando un área descubierta 
de 0.9 x 1.0 cm; sobre esta área se deposita la suspensión de TiO2, 
por medio de la técnica de Dr. Blade y, se deja evaporar el etanol.28

Después, las películas fueron retiradas de la suspensión, y se 
dejaron secar en la atmósfera normal del horno, para posteriormente 
sinterizar a una temperatura de 450 °C durante 30 min, donde tanto 
la relación de las fases, como el tamaño de partícula del TiO2 P25, 
no se modifican.7

La masa depositada por unidad de área, fue de 2.0 mg/cm2 y de 
2.2 mg/cm2, para las películas depositadas por EPD-Catódica y Dr. 
Blade, respectivamente. Debido a que las películas depositadas por 
EPD son bastante organizadas, comparadas con las formadas con 
otras técnicas; es posible esperar un menor grosor de película, que 
el obtenido por Dr. Blade.29,30

Determinación de las propiedades resistivas y semiconductoras

Las pruebas electroquímicas se realizaron en una celda conven-
cional de tres electrodos, colocada dentro de una caja de Faraday, 
cubierta para evitar la entrada de luz exterior. Como electrodo de 
referencia se empleó un electrodo de Calomel saturado (SCE), en-
samblado con un capilar de Luggin. Todos los potenciales reportados 
son medidos versus este electrodo. Como contraelectrodo se utilizó 
una barra de grafito (99.999% Alfa Aesar). La solución 0.1 M NaOH 
se preparó empleando agua milliQ y NaOH en hojuela (JT Baker) 
con una pureza de 97%, ésta fue burbujeada con N2 durante 15 min 
antes de cada prueba.

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

Caracterización fotoelectroquímica

Para las pruebas fotoelectroquímicas, el electrodo de ITO/TiO2 
fue colocado a uno de los costados de la celda, para permitir la ilumi-
nación por la parte trasera del electrodo; el contacto eléctrico se hizo 
empleando un alambre de Cu. La iluminación se realizó empleando 
una lámpara UV PenRay (Hg), colocada dentro de un sistema de 
refrigeración de cuarzo, y el haz de luz se enfocó con ayuda de una 
lente de cuarzo Newport SPX014. Las pruebas de cronoamperometría 
y potencial de circuito abierto (EOCP), fueron llevadas a cabo en un 
potenciostato/galvanostato marca Autolab (modelo PGSTAT 30). 

El equipo fue acoplado a un computador personal para el registro y, 
almacenamiento de datos.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La caracterización morfológica de las películas de TiO2, obtenidas 
por EPD y Dr. Blade, fue llevada a cabo mediante microscopía óptica 
y electrónica de barrido. La principal diferencia entre las imágenes, 
es que la película que se obtuvo por Dr. Blade presentó una superficie 
más agrietada que la película obtenida por EPD-Catódica, indicando 
una mayor área superficial expuesta. Las imágenes obtenidas se 
encuentran como material suplementario.

Propiedades resistivas

Espectroscopía de impedancia electroquímica
Las mediciones de los espectros de impedancia de las películas de 

TiO2, se llevaron a cabo a 5 diferentes potenciales, Es (Es
 = EOCP, 0.0, 

0.25, 0.50, 0.75 V), donde EOCP es el potencial de circuito abierto. El 
potencial Es se impuso durante 20 min para estabilizar las interfaces, 
antes de obtener los espectros de EIS. El intervalo de potenciales 
de Es corresponde a la zona capacitiva del TiO2.

20 Los espectros de 
EIS fueron obtenidos con una amplitud de la perturbación sobre Es 
de ± 10 mV/s, y en un intervalo de frecuencias de 10 kHz hasta 10 
mHz. Los espectros de impedancia (Nyquist y Bode) obtenidos para 
las películas preparadas por Dr. Blade y EPD-Catódica, se presentan 
en la Figura 1.

Los espectros mostrados en la Figura 1, presentan un comporta-
miento similar al normalmente informado para este tipo de películas; 
mostrando un comportamiento capacitivo a bajos potenciales, alcan-
zando ángulos de fase, θ, muy cercanos a 90 °C, y elevados valores de 
Zim.20,31,32 Ambas películas mostraron la presencia de dos constantes 
de tiempo. La frecuencia a la cual aparecen las constantes de tiempo, 
es dependiente del método de fabricación de las películas. La película 
obtenida por EPD-Catódica presenta un retraso, en la formación de la 

Figura 1. Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b) obtenidos a los diferentes 
Es (EOCP (), 0.0 (), 0.25 (), 0.50 (), y 0.75 ()), para las películas 
preparadas por EPD-Catódica
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segunda constante de tiempo, presentándose a frecuencias menores.
Los efectos de Es sobre los espectros de impedancias de las 

películas de TiO2, también se presentan en la Figura 1. La primera 
constante de tiempo mostró ser prácticamente, independiente de Es, 
afectando sólo a la segunda constante de tiempo, que podría ser aso-
ciada a las reacciones que ocurren en la superficie de la película de 
TiO2. Donde un incremento de Es, lleva a una disminución del valor 
del ángulo de fase, θ, hasta valores inferiores a 45°, Figura 1b y, a 
un cambio en el segundo bucle de los diagramas de Nyquist, Figura 
1a, disminuyendo notoriamente los valores de Zim, hasta formar dos 
semicírculos.

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

Circuito eléctrico equivalente, cee
En las películas nanoestructuradas de TiO2, el electrolito puede 

permear a través de toda la membrana, conformada por las partículas 
de TiO2 interconectadas, entrando en contacto con el sustrato conduc-
tor; por esto, la presencia de dos constantes de tiempo observadas en 
las películas de TiO2, son asignadas a: la capacitancia generada en 
la interfase superficie descubierta del ITO/Solución, que se presenta 
a altas frecuencias y, la capacitancia asociada a las reacciones que 
ocurren en la superficie del TiO2, a bajas frecuencias.31 Una evidencia 
de esto es lo observado en las Figura 1b, donde el comportamiento 
de la primera constante de tiempo no es afectado por Es, mientras la 
segunda constante, que se comporta casi como un capacitor a bajos 
Es, se hace más resistiva conforme Es incrementa. 

El cee que se muestra en la Figura 2, permite un buen ajuste 
(χ2 < 10-4) a los diagramas de EIS experimentales (utilizando el 
software Boukamp), en todo el intervalo de frecuencias estudiado. 
Donde: RS es la resistencia de la solución, R1 es la resistencia de la 
membrana de TiO2, y CPEITO es el elemento de fase constante asociado 
a la superficie del ITO en contacto con la solución, cuya impedancia 
está definida por ZCPE = 1/[(jw)nITOQITO], nITO es una constante para 
compensar la no homogeneidad del sistema y, QITO es la capacitancia 
asociada a la interfase superficie descubierta del ITO/Electrolito. R3 y 
CPE3 son la resistencia a la transferencia de carga del TiO2, y el ele-
mento de fase constante asociado a la capacitancia de la capa porosa 
de la película, cuya impedancia está definida por ZCPE = 1/[(jw)n3Q3]; 
de forma análoga se definen n3 y Q3.

En la Figura 2 se presenta, como ejemplo, la contribución de los 
elementos del circuito equivalente, al ajuste de los espectros obtenidos 
para una película de TiO2 formada por EPD-Catódica, a un Es de 0.75 V. 
A altas frecuencias, el espectro es controlado por los procesos asociados 
a la interfase ITO/Solución (Rs, R1, QITO), y a bajas frecuencias dominan 
los fenómenos que ocurren en las interfases TiO2/solución (R3, Q3).

Los diagramas de EIS obtenidos para las películas de TiO2 for-
madas, evaluados a los diferentes Es, fueron ajustados con el circuito 
eléctrico equivalente de la Figura 2; los valores de los elementos 
del cee, obtenidos del mejor ajuste de cada uno de los espectros, se 
encuentran tabulados en la Tabla 1.

Debido a que nITO y n3, sólo toman valores dentro del intervalo 
de 0.86 y 1.0, se asume que el comportamiento de los elementos de 
fase constante, es muy similar al de un capacitor ideal. En la Tabla 
1 se observa que para ambas películas, se presenta una pequeña dis-
minución de QITO con Es, probablemente causado por la distribución 
de carga, dentro del ITO. En cuanto a R1, se muestra prácticamente 
independiente de Es, pero este valor es mucho mayor para las películas 
de TiO2 formadas por EPD-Catódica; lo que puede estar relacionado 
al procedimiento empleado para la preparación de las películas.

Los valores de Q3 tienden a disminuir con el incremento de Es, 
debido a la despolarización de la superficie del TiO2; aunque esta ca-
pacitancia es mayor para el caso del TiO2 formado por EPD-Catódico, 
en ambos casos se mantiene en el mismo orden de magnitud. La 
variación de R3 con Es, muestra un comportamiento muy particular. 
En general, R3 disminuye con Es, dependencia que es atribuida al 
incremento de velocidad en la transferencia de carga en la interfase 
TiO2/Solución, con el incremento del potencial. Por otra parte, la 
forma en que disminuye esta resistencia es diferente para cada pelí-
cula, presentándose de una forma más pronunciada para la película 
preparada por EPD-Catódica; logrando alcanzar valores menores 
que la película formada por Dr. Blade, para Es mayores de 0.25 V.

Así mismo, se debe tener en cuenta que el área considerada 
para estimar las componentes del cee, es el área geométrica del 
electrodo, y no el área superficial expuesta, que podría ser diferente 
para las películas evaluadas.

Figura 2. Ajuste al espectro de impedancia obtenido a un Es = 0.75 V, con la 
película de TiO2 formada por EPD-Catódica. Inserto en la figura se encuentra 
el circuito equivalente empleado para su ajuste

Tabla 1. Valores obtenidos del ajuste de los espectros de impedancia ex-
perimentales de las películas de TiO2, al circuito equivalente de la Figura 2

Componentes del circuito 
equivalente

E (V) vs. SCE

OCP 0.00 0.25 0.50 0.75

E
PD

-C
at

ód
ic

a QITO (μF/cm2)nITO 7.04 6.39 5.43 4.67 4.78

nITO 0.89 0.89 0.89 0.89 0.88

R1 (kΩcm2) 19.60 19.09 18.26 17.49 18.22

Q3 (μF/cm2)n3 10.00 10.10 8.96 7.87 7.39

n3 0.96 0.95 0.93 0.91 0.94

R3 (kΩcm2) 13.44 5.66 1.30 0.59 0.10

D
r. 

B
la

de QITO (μF/cm2)nITO 5.27 5.44 5.29 4.30 3.49

nITO 0.91 0.89 0.88 0.89 0.91

R1 (kΩcm2) 2.05 2.28 2.49 2.39 2.59

Q3 (μF/cm2)n3 6.39 5.30 3.91 3.72 3.50

n3 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

R3 (kΩcm2) 2.52 2.11 1.35 0.95 0.34
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Gráficas de Mott-Schottky, MS
Para obtener las gráficas de MS de las películas de TiO2, se realiza 

un barrido cíclico del potencial y se mide la capacitancia (a 1 kHz), el 
barrido de potencial se inició a partir del potencial de estabilización 
Es (Es

 = EOCP, 0.0, 0.25, 0.50, 0.75 V) hasta 0.18 V y se invierte la 
dirección del barrido, hasta volver nuevamente a Es. La velocidad 
de barrido, v, del potencial de medición, Em, fue de 200 mV/s, y la 
amplitud de la perturbación ac fue ± 10 mV.

La capacitancia del espacio carga, CSC, se calculó asumiendo: 
Cm = -1/(wZim). Donde Cm es la capacitancia estimada del experimento 
y, está compuesta por CSC en serie con la capacitancia de Helmhotz, 
CH; w es la frecuencia angular y, Zim es la componente imaginaria de 
la medición de impedancia. CSC puede ser derivada de la Ecuación 
1, donde CH se considera como un valor constante de 20 μF/cm2 .33

 1/Cm = 1/CSC + 1/CH (1)

En la Figura 3, se presentan los diagramas de CSC
-2 vs Em, obte-

nidos a diferentes Es y con barridos de potencial de caracterización 
cíclico, para las películas de TiO2 formadas. La dependencia lineal 
entre CSC

-2 y Em (0.18 ≤ Em ≤ 0.1 V), es prácticamente independiente 
del Es, de la dirección de barrido de potencial, y del método de pre-
paración de las películas. Los valores de la capacitancia del espacio 
carga medida para la película formada por Dr. Blade, son menores que 
en el caso del TiO2 obtenido por EPD-Catódico, mostrando así, una 
pendiente mayor en la región lineal de las curvas CSC

-2 vs Em, Figura 3.

El hecho que en ambos casos la pendiente que se forma en la 
zona lineal, sea positiva, muestra que las películas de TiO2 formadas 
presentan un carácter de semiconductor tipo n. Este comportamiento 
está relacionado a la presencia de vacancias de oxígeno, y defectos 
Ti3+ en la red.32,33 El Nd y el Efb pueden ser calculados en este intervalo 
de potencial, con la relación de MS, que se muestra en la Ecuación 2.

 

 (2)

donde: NA es el número de Avogadro (6.02 x 1023 mol-1), Nd (cm-3) es la 
densidad de donadores, F es la constante de Faraday (~ 9.65 x 104 C/mol), 
εr es la permitividad relativa (50, informada para el TiO2 P25),34 ε0 es 
la permitividad del vacío (8.8542 x 1014 F/m), Em (V) es el potencial en 
el cual se realizó la medición, Efb (V) es el potencial de banda plana, 
R la constante de los gases (8.314 J/Kmol), y T es la temperatura 
absoluta en Kelvin (~ 298 K).

Para el cálculo de Efb y Nd, se ha realizado un ajuste a una línea 
recta en la zona de potenciales entre -0.18 y 0.1 V, por medio de la 

Ecuación 2, asumiendo que la contribución del tercer término dentro 
del paréntesis es despreciable a temperatura ambiente.

Los valores de las propiedades semiconductoras (Efb y Nd), 
estimados mediante la Ecuación 2, se encuentran resumidas en la 
Tabla 2. Los valores de Nd obtenidos para las películas formadas, se 
encuentran dentro del mismo intervalo de magnitud a los informados 
para el TiO2.

32,33,35,36 La EPD-Catódica ocasiona un desplazamiento en 
el valor de Efb hacia potenciales menos negativos, acompañado con un 
incremento en los valores de Nd, en cerca de un orden de magnitud.

Manríquez y Godínez,20 propusieron que durante la deposición 
electroforética catódica de partículas de TiO2, se generan especies Ti3+, 
debido a la reducción superficial del TiO2 mediante la Ecuación 3:

  (3)

Estos defectos Ti3+, pueden actuar como estados superficiales que 
sirven como trampas para los electrones. Los estados superficiales 
modifican el trasporte de electrones a través de la membrana de TiO2, 
provocan una disminución en la difusión de los electrones hacia el 
ITO,26,37,38 y llevan a una modificación en el desempeño fotoelectro-
químico de las películas de TiO2.

Con el fin de elucidar este comportamiento, y a la vez fortalecer 
la hipótesis de formación de estados superficiales dentro del TiO2 du-
rante la EPD-Catódica; a continuación se presenta la caracterización 
fotoelectroquímica de las películas de óxido, empleando las técnicas 
de cronoamperometría y potencial de circuito abierto.

Caracterización fotoelectroquímica

Cronoamperometría
Una forma adecuada de disminuir la velocidad de recombinación 

de los pares e--h+, es aplicar un sobrepotencial, que lleve algunos de 
los portadores de carga hacia el sustrato conductor, dejando al otro 
en la superficie, favoreciendo así, una de las semirreacciones sobre 
el electrodo semiconductor.1 Para el caso del electrodo de TiO2 que 
es un semiconductor tipo n, generalmente se busca favorecer la se-
mirreacción anódica sobre su superficie, aplicando un sobrepotencial 
positivo que ayuda a separar los e- llevándolos por el circuito externo 
hacia el contraelectrodo, aumentando así, la fotocorriente registrada. 
Es por ello que las pruebas de cronoamperometría se llevaron a cabo 
aplicando un potencial de 0.5 V (a potenciales mayores inicia la 
reacción de evolución de O2) en la oscuridad, y en presencia de luz.

Las fotocorrientes obtenidas en las pruebas de cronoampero-
metría, para las películas de TiO2 preparadas por ambos métodos, 
se muestran en la Figura 4. Después de estar imponiendo un poten-

Tabla 2. Valores de Nd (cm-3) y Efb (V), obtenidos para las  películas de TiO2 
formadas por EPD-Catódica y Dr. Blade, a diferentes potenciales de estabili-
zación Es

Es (V) vs. SCE Propiedades semiconductoras

Efb (V) vs. SCE Nd x 1021 (cm-3)

EPD-Catódica Dr. Blade EPD-Catódica Dr. Blade

0.00 -0.28 -0.44 1.48 0.82

0.25 -0.28 -0.41 1.44 0.63

0.50 -0.28 -0.42 1.36 0.67

0.75 -0.28 -0.41 1.33 0.63

Prom. -0.28 -0.42 1.41 0.69

Figura 3. Curvas de CSC
-2 (cm4/F2) vs. Em (V), obtenidas a diferentes poten-

ciales de estabilización de las interfases, Es (0.0 (), 0.25 (), 0.5 (), y 
0.75 ()), para las películas de TiO2 formadas por EPD-Catódica, y Dr. Blade
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cial de 0.5 V por 200 s en la oscuridad, el electrodo es iluminado, 
provocando inicialmente un pequeño, pero rápido, incremento de  
corriente, A; posteriormente, el incremento se modifica, B, mostrán-
dose dependiente con el tiempo, hasta alcanzar un valor prácticamente 
estacionario, C. Finalmente, cuando se deja de iluminar el electrodo, la 
corriente cae rápidamente, D, hasta alcanzar su valor en la oscuridad. 
Para películas de TiO2 generalmente se informa que la zona A y B, 
presentan pendientes de corriente muy pronunciadas;35,36 sin embargo, 
las pendientes bajas para la zona B de la Figura 4, indican la presencia 
de estados superficiales, los cuales parecen ser más importantes en 
las películas formadas por EPD-catódica.37,38 Así, el incremento de 
corriente es lento debido a que los electrones quedan atrapados en 
estos estados superficiales, y la corriente se estabiliza sólo cuando se 
alcanza un equilibrio entre la difusión de los electrones hasta el contra 
electrodo, la reacción de oxidación sobre el TiO2, la recombinación 
y, el atrapamiento y liberación de los e- en los estados superficiales.

Además, las fotocorrientes registradas con la película de TiO2 
formada por EPD-Catódica, fueron menores a las obtenidas con la 
película formada por Dr. Blade. Comportamiento que puede estar 
relacionado al efecto de los estados superficiales sobre los transientes 
de fotocorrientes.37,38 Estos estados superficiales, son progresivamen-
te llenados por los electrones fotogenerados, quedando atrapados 
en éstos. Así con el tiempo, sólo una parte de los fotoelectrones, 
incluyendo la liberación de algunos electrones atrapados en estados 
superficiales, son transportados hacia el ITO antes de que los estados 
superficiales estén completamente llenos. Además, la liberación de 
estos fotoelectrones atrapados en estados superficiales profundos, 
puede llegar a ser muy lenta, dándole tiempo a que sea tomado por 
una especie en solución,37,38 que para el caso en estudio sería el O2 
que está siendo formado por la oxidación del agua con los huecos 
fotogenerados dentro del TiO2; ocasionando además, la disminución 
del desempeño fotoelectroquímico de las películas.

Potencial de circuito abierto
Cuando se ilumina el electrodo de TiO2 se generan pares electrón, 

e-, hueco, h+, dentro del material, y si el electrodo se encuentra en 
circuito abierto, los e- y h+ se acumulan dentro del semiconductor. 
Cuando el electrolito contiene una especie oxidante o reductora, capaz 
de aceptar los e- o h+ del semiconductor, respectivamente, una de las 
especies se acumulará provocando una variación del EOCP.

La variación de EOCP con el tiempo, para las películas de TiO2, 
se encuentra graficada en la Figura 5. En el presente caso, la especie 
oxidante (O2) fue eliminada de la solución burbujeando N2 de forma 
continua durante 15 min antes de cada prueba, y se mantuvo una 
atmósfera de N2 para garantizar que los iones OH- acepten los h+ del 

semiconductor, provocando una acumulación de los electrones dentro 
del TiO2. Esto se reflejó como una variación del EOCP hacia valores 
más negativos (Figura 5). Cuando el equilibrio es establecido entre 
la generación y recombinación de las especies e- y h+, y la reacción 
anódica, el EOCP se mantiene constante, hasta que se deja de iluminar 
el electrodo. Es de resaltar que, al igual que para los transitorios de 
fotocorrientes, la película formada por EPD-Catódica presenta una 
respuesta retardada, requiriendo de más tiempo para alcanzar un 
valor de potencial estacionario (EOCP (0)) durante la iluminación, a 
comparación con la película preparada por Dr. Blade.

Cuando la luz es apagada, los electrones se recombinan causando 
una variación EOCP, de forma asintótica EOCP (t) hacia valores de po-
tencial menos negativos; hasta que finalmente se vuelve a establecer 
un equilibrio en la oscuridad. Esta variación puede ser representada 
mediante la Ecuación 4.39

  (4)

En donde, EOCP (0) es el potencial de circuito abierto en equilibrio 
durante la iluminación; t, es el tiempo transcurrido desde que se 
apaga la luz (Luz Off, Figura 5); EOCP (t) es el potencial de circuito 
abierto a cada tiempo t y; b es una constante que puede ser asociada 
a la recombinación de los electrones, o a la presencia de estados 
superficiales en el electrodo. El valor de b obtenido para la película 
preparada por Dr. Blade (b = 0.328) es mayor al valor de b obtenido 
para la película preparada por EPD-Catódica (b = 0.097), indicando 
que la recombinación es menor en esta película, o que existe una gran 
concentración de estados superficiales, generados durante la deposi-
ción electroforética de las películas de TiO2, que están retardando el 
tiempo para que los e- vuelvan a la banda de valencia del TiO2 o sean 
transferidos a alguna especie química en solución.25

Durante el decaimiento del EOCP en la oscuridad se presentan 
diferentes procesos antes de alcanzar un valor constante, como: 
transferencia de los e- libres en la banda de conducción, atrapamiento/
liberación de los electrones atrapados en los estados superficiales, y 
liberación de los e- de los estados superficiales profundos. Reciente-
mente, Bisquert et al. han desarrollado un método para obtener infor-
mación acerca del tiempo de vida de los electrones en las películas de 
TiO2, de las curvas de decaimiento del potencial de circuito abierto 
(OCVD, por sus siglas en inglés).40 Los diferentes pasos involucrados 
en este proceso pueden ser identificados, transformando las curvas 
de OCVD, en gráficas de tiempo de vida media de los electrones, 
τn, versus el potencial de circuito abierto en la oscuridad, EOCP (t). El 
τn de los electrones en el TiO2 está determinado por el recíproco de 
la derivada de la curva de decaimiento, normalizado con el voltaje 

Figura 4. Variación de la fotocorriente (mA/cm2) con el tiempo, para las 
películas de TiO2, obtenidas con diferentes técnicas. La interfase ITO/TiO2/0.1 
M NaOH es perturbada con un pulso de potencial de 0.50 V vs. SCE. Este 
pulso se mantiene previamente en la oscuridad durante 200 s

Figura 5. Variación de EOCP con el tiempo, en presencia y ausencia de ilumina-
ción, de las películas de TiO2 preparadas con diferentes métodos. La interfase 
ITO/TiO2/0.1 M NaOH se mantiene previamente en la oscuridad durante 200 s
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Figura 6. Tiempo de vida media de los electrones (Ecuación 5) en función 
de la variación del potencial de circuito abierto cuando se interrumpe la 
iluminación [EOCP (t) – EOCP (0)], normalizado con el fotopotencial generado 
[EOCP (0) – E (osc.)]

térmico, como se muestra en la Ecuación 5:

  (5)

Donde kB es la constante de Boltzman, e es la carga del electrón, T 
es la temperatura absoluta, y t es el tiempo. Ya que tanto el potencial 
de circuito abierto en la oscuridad, en estado estacionario, EOCP (osc), 
como el potencial de circuito abierto con iluminación, en estado es-
tacionario, EOCP (0), son diferentes para cada una de las películas; se 
ha normalizado la variación del potencial de circuito abierto cuando 
se interrumpe la iluminación [EOCP (t) – EOCP (0)], con el fotopotencial 
generado [EOCP (0) – EOCP

 (osc.)].
Como se observa en la Figura 6, la principal diferencia entre 

las curvas está en las primeras etapas del decaimiento del potencial. 
Para la película obtenida por Dr. Blade, no se presenta, o es muy 
pequeña, la zona donde τn es constante, zona que se atribuye a los 
electrones libres en la banda de conducción del semiconductor.40,41 
La curva muestra que desde las primeras etapas, τn, está controlado 
por la liberación de los electrones que se encuentran en los estados 
superficiales, llevando a un incremento paulatino del τn. Finalmen-
te, se llega a la etapa donde el τn se incrementa pronunciadamente, 
debido a la liberación de los e- atrapados en los estados superficiales 
profundos.40,41 La curva obtenida para la película preparada por EPD-
Catódica muestra las mismas características, pero con la diferencia de 
que la zona controlada por los estados superficiales, es más amplia; 
ocasionando además, un incremento de τn con respecto al obtenido 
para la película formada por Dr. Blade. Este comportamiento puede 
asociarse a los estados superficiales generados por los defectos in-
ducidos debido a la discontinuidad en la superficie del material, que 
originalmente están presentes en el TiO2.

El electrodo formado por EPD-Catódica presenta modificaciones 
importantes, en comparación con el electrodo formado por Dr. Blade, 
mostrando un incremento en la cantidad de estados superficiales, 
cuya energía se encuentra dentro de la brecha entre las bandas, y 
cerca de la energía de la banda de conducción. Esto está sustentado 
por el incremento en la cantidad de densidad de donadores (Nd en 
Tabla 2). El incremento de estos estados energéticos, también lleva 
consigo, el desplazamiento del Efb hacia valores de potencial menos 
negativos, o de menos energía (Efb, Tabla 2). Los defectos generados 
por la reducción parcial del TiO2, Ecuación 3, actúan como trampas 
de electrones, provocando que éstos experimenten más eventos de 
atrapamiento y liberación, ocasionando un incremento del tiempo 
de residencia en las trampas del semiconductor. Este fenómeno se 

asocia a un entorpecimiento en el transporte de electrones a través 
de la membrana de TiO2, necesitándose más tiempo para que los 
electrones alcancen el sustrato conductor. Además, la posibilidad de 
recombinación es incrementada por la presencia de estas trampas, 
provocando una disminución en la actividad fotoelectroquímica del 
material (Figuras 5 y 6).

CONCLUSIONES

Mediante la caracterización electroquímica de las películas de TiO2, 
formadas por dos técnicas diferentes (EPD-Catódica y Dr. Blade), se 
encontró que la actividad de la película de TiO2 decrece cuando éste 
es formado mediante la técnica de deposición electroforética catódica. 
La caracterización de las propiedades resistivas y semiconductoras, y 
la respuesta retardada de la fotocorriente y el fotopotencial, permiten 
atribuir este fenómeno a la presencia de especies Ti3+. Estas especies 
son formadas por la reducción del TiO2 durante la aplicación del campo 
eléctrico para la deposición del óxido por la técnica de EPD, en medio 
acuoso. Los defectos Ti3+ actúan como estados superficiales, que alteran 
el transporte de los e- hacia el ITO a través de la membrana de TiO2, 
modificando las propiedades propias del material.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponível gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br, na forma de aquivo PDF.
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