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Crecimiento de Peliculas de TiO2 por electrodeposicion pulsada:
Influencia de la frecuencia de los pulsos de voltaje
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Se prepararon peliculas de TiO2 usando la técnica de electrodeposicidn pulsada sobre sustratos de acero inoxidable, y se
estudio el efecto de la frecuencia de los pulsos de voltaje sobre la cantidad de masa depositada y la morfologia de las
muestras obtenidas. A la celda electrolitica utilizada se le adiciond un sistema de agitaciéon con un motor de vibraciones
microsonicas, para la eliminacién de burbujas de hidrégeno producidas durante el crecimiento. Los pulsos de voltaje
fueron de -2500 mV en la zona catddica y -500 mV en la zona anddica; con una frecuencia en los pulsos en el rango de 0 a
1 Hz. Posterior al crecimiento de las peliculas, éstas fueron deshidratadas a 120 °C por 1 hora; y sometidas a un
tratamiento térmico a 450 °C por 2 horas en argon. Las propiedades estructurales y morfolégicas fueron estudiadas
mediante Difraccion de Rayos-X y Microscopia Electronica de Barrido. Los resultados muestran que la agitacion de la
solucion ayuda a mantener estable la corriente durante el crecimiento. Las peliculas presentaron una estructura amorfa
después de la deshidratacion, transformandose a cristalina después del tratamiento térmico; la cual corresponde al TiO2 en
fase anatasa. La masa depositada y la morfologia dependen de la frecuencia de los pulsos de voltaje aplicados durante el
crecimiento.

Palabras clave: Peliculas delgadas, electrodepdsito, TiO>

TiO: films were grown by pulsed electrodeposition on stainless steel substrates, and they were studied the influence of the
frequency of the voltage pulse on the amount of mass deposited and the morphology of the samples. The electrolytic cell
was added with a system of agitation with a motor of micro sonic vibrations for the elimination of hydrogen bubbles
produced during the growth. The voltage pulses were of - 2500 mV in the cathodic zone and -500 mV in the anodic zone;
the frequency of the pulses was between 0 and 1 Hz. After their growth the films were dehydrated at 120°C by one hour;
and annealed at 450 °C by 2 hours. The structural and morphologic properties were studied by means of X ray Diffraction
and Scanning Electron Microscopy. The results show that the agitation of the solution helps stabilizing/maintaining the
current during the growth. The films had an amorphous structure after the dehydration, acquiring the anatasa crystalline
structure after thermal annealing. The deposited mass and the morphology depend on the frequency of the applied voltage
pulses during the growth.

Keywords: Thin films, electrodeposition, TiO2

1. Introduccion

Las peliculas de  dioxido de titanio (TiO2) han
demostrado gran potencial en diversas aplicaciones como:
fotocatdlisis [1], celdas solares para la produccién de
energia eléctrica [2], sensor de gas [3], recubrimiento
protector de corrosion [4], recubrimientos oOpticos [5], y
como recubrimiento de implantes 6seos [6]. Estas han sido
elaboradas mediante distintos procesos de depdsito como
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R-F sputtering [7], depésito por laser pulsado [8], haz de
iones [9], y CVD [10], entre otros. Sin embargo, estos
métodos tienen altos costos y la preparacion de peliculas
con aéreas grandes presenta dificultades desde el punto de
vista técnico. El método de electrodeposicion a partir de
soluciones acuosas ha demostrado ser una técnica muy
exitosa para el deposito de varios 6xidos metalicos, pues
ofrece  ventajas tecnoldgicas como: simplicidad vy
economia, control en espesor, uniformidad y velocidad de



Superficies y Vacio 28(4) 119-123, diciembre de 2015

depdsito; asi como la posibilidad de depdsito en sustratos
de forma compleja [11]. Las caracteristicas de las peliculas
se pueden controlar por la variacion de los pardmetros de
depdsito como el tipo de solucién, potencial aplicado,
corriente, temperatura, pH y parametros externos aplicados
durante la electrolisis.

Se ha reportado que una de las vias de obtencion de TiO;
por electrodeposicién es a través de una sal metalica en
solucién acuosa, lo que genera la formacion de un
hidréxido de titanio que precipita, por lo que el deposito
requiere un medio muy &cido y un ambiente libre de
Oxigeno, por ejemplo cuando se trabaja con TiCls [12].
Zhitomirsky et. al. [13, 14] desarrollaron una metodologia
de electrosintesis catodica, que emplea peroxocomplejos
de titanio para sustituir a los iones de titanio utilizando una
sal de titanio, como TiOSOs o0 TiCls, en presencia de
peroxido de hidrogeno para obtener el TiO». La ventaja del
uso de los peroxoprecursores se debe a su estabilidad en
soluciones acuosas bajo ciertas condiciones, por lo que es
posible utilizar agua, como disolvente y fuente de OH" al
producirse hidrolisis, ya que estos iones son necesarios
para la deposicién. El incremento del grosor de la pelicula
con el tiempo, incrementa la resistividad haciendo
necesario elevar el potencial, para mantener estable la
corriente de depdsito. Por otra parte, Tacconi et. al. [15]
prepararon peliculas de TiO, acompafiado de WOs;
mediante la técnica de pulsos de voltaje. El voltaje de los
pulsos fue de -0.45 V y -0.95 V para la deposicion de WO;
y TiOy, respectivamente. Esta eleccion del potencial
permitié que la corriente obtenida durante el proceso de
depdsito tuviera un transiente similar al tren de pulsos de
potencial.

La morfologia caracteristica obtenida al crecer peliculas
de TiO; por métodos electroquimicos, es de poros abiertos.
Otra caracteristica de estos crecimientos es que aun en las
peliculas mas compactas, se han observado grietas [16].
Cuando se emplean altas densidades de corriente
(> 20 mA/cm?) se presenta un recubrimiento incompleto
de la superficie, y/o poca adherencia de la pelicula al
sustrato debido a la evolucién de los gases en el catodo
[17]. En la obtencién de diéxido de titanio mediante
electrodepdsito, aun es necesario evaluar como afectan al
material obtenido los distintos factores de crecimiento, para
poder determinar los parametros &ptimos para crecer
peliculas con caracteristicas controladas. Entre los factores,
gue podrian afectar en forma determinante las propiedades
del material obtenido se encuentran: la homogenizacion del
electrolito y la destruccion/control de las burbujas
producidas por la hidrdlisis.

En este trabajo el depésito de TiO, se realizé6 empleando
un peroxoprecursor por lo que se disefid y construyd una
celda electrolitica para controlar de manera precisa la
reaccion electroquimica de TiO; fijando los electrodos y
afiadiendo un sistema de agitacion para la eliminacion de
las burbujas producidas. Se estudi6 el efecto de la
frecuencia de los pulsos de voltaje aplicados sobre la
cantidad de material depositado y la morfologia superficial
de las peliculas.
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Figura 1. Esquema de la celda electrolitica
2. Detalles Experimentales
2.1. Disefio de la celda electroquimica.

Las celdas electroquimicas comerciales presentan ciertos
inconvenientes: a) los electrodos no estan completamente
fijos; b) al realizar un crecimiento sobre una cara de una
placa metalica, sumergida completamente en el electrolito,
la otra cara de la placa se debe de aislar con pastas
comerciales para este propdsito, este tipo de pastas tienen
sus restricciones ya que no soportan ambientes muy acidos
y se disuelven, contaminando el electrolito; y c) al
producirse las reacciones de oxido-reduccion, se produce
oxigeno e hidrogeno en forma de burbujas, estas se
depositan en los electrodos, afectando la electrodeposicion
en el catodo y restandole capacidad de captar electrones al
electrodo de conteo.

Teniendo en cuenta los inconvenientes anteriores, se
disefid y construyo una celda electroquimica con elementos
fijos, con un dispositivo de agitacién para eliminar las
burbujas producidas y optimizar el proceso de
electrodeposicion. Un esquema de esta celda es presentada
en la figura 1. EI material utilizado en su construccion fue
teflon, el cual es inerte en medios &cidos. Para el agitador
microsonico se utilizd el motor de un cepillo de dientes
comercial.

2.1.- Crecimiento y caracterizacion de las muestras.

El electrolito se preparé a una concentracion de 0.05 M
de TiCls y 0.5 M de H20; en una mezcla de metanol-agua
en una relacién 3:0.5, empleando reactivos marca Baker.
Se utiliz6 como sustrato, acero inoxidable 304 de 0.80 x
0.80 pulgadas, para obtener una superficie del sustrato sin
rayas y acabado espejo se utilizo una pulidora de 10
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Tabla 1. Variacion de la frecuencia de los pulsos cuadrados de voltaje
aplicados.

Frecuencia de los pulsos

Muestra cuadrados (Hz)

MO000 0

MO015 0.15
MO025 0.25
MO045 0.45
MO065 0.65
MO085 0.85
M100 1

niveles. El pulido del sustrato inicié6 empleando una lija del
numero 300, terminando con alimina de 0.05 micras. Para
eliminar los residuos del pulido, los sustratos se lavaron en
un bafio ultrasénico durante 5 minutos con agua y jabdn
neutro, después fueron enjuagados con agua bi-destilada,
seguida de acetona para eliminar los residuos de jabon.
Para la eliminacidn de las grasas y el polvo, los sustratos se
sometieron a un proceso secuencial de limpieza
ultrasénica en hexano, acetona e isopropanol por diez
minutos cada uno. La preparacién del sustrato incluyo una
erosién quimica mediante una solucién de H202/H,SO4 en
una relacion 3:1 [18] en volumen, durante una hora. Se
utilizé una celda electroquimica de 3 electrodos para la
preparacion de las peliculas, la cual empleé como electrodo
de conteo una malla de platino; como electrodo de
referencia Ag/AgCl; y como electrodo de trabajo el
sustrato de acero inoxidable. Las peliculas de TiO2 fueron
electrodepositadas utilizando un potenciostato/galvanostato
Bank Electroniks modelo LPG03. Cada deposito se realiz6
por una hora a un pH de 0.9 (x0.3) y una temperatura
inicial de la solucion de 13 °C, con una potencia de
agitacion de 5.4 mwW, en una cdmara de temperatura
constante a 20 °C, la celda se colocé en un angulo de 45 °,
para evitar que las particulas formadas durante el proceso,
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Figura 2. Voltamperograma del sistema electroquimico, a 0.05 M TiCl,,
0.05 M H,0,, en mezcla de metanol- agua 3:05% en vol.
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precipitaran en el centro del sustrato. Como potencial de
deposito se emplearon pulsos de voltaje de V= -2500 mV
y Va= -500 mV. Se vario la frecuencia de los pulsos
cuadrados entre 0 a 1 Hz; como frecuencia de 0 Hz nos
referimos a la aplicacion de un voltaje constante igual a
-2500 mV. El proceso y la instrumentacion necesaria para
generar los pulsos de voltaje para el deposito electrolitico
estdn reportados en la literatura [19]. Las muestras
obtenidas fueron deshidratas a 120 °C; y posteriormente
tratadas térmicamente a 450 °C en una atmosfera de Ar
durante 2 horas. La morfologia superficial de las peliculas
de TiO; se estudié mediante un Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM) JEOL 6390LA. Las muestras fueron
analizadas por Difraccion de Rayos X (XRD) en un equipo
SIEMENS D5000 a angulo razante de 1.5 ° y empleando
un voltaje de aceleracion de 35 KV y una corriente de 25
mA.

3. Resultados

Para determinar los valores de los voltajes a utilizar, en
el crecimiento de peliculas de TiO,, se realizd6 un
voltamperograma lineal del sistema electrolitico, el cual se
presenta en la figura 2. En él se observan la region catddica
0 de reduccién (izquierda) y la regi6én anddica o de
oxidacion (derecha). La depresion en el valor de -600 mV
corresponde a la frontera entre las dos regiones. La
eleccion de los valores de potencial se realizo de forma tal
que la variacion se produjera entre un voltaje catddico V.
(depésito) y un voltaje anédico V, (descarga). En base a
este experimento se fijaron los pulsos de Voltaje con V= -
2500 mV y V,=- 500 mV.

Un parametro  fundamental del proceso de
electrodeposicion es la corriente, debido a que partir de
ésta se puede obtener la cantidad de material depositado
empleando la ley de Faraday. Con el objeto de ver la
influencia del dispositivo de agitacion durante los
crecimientos, se hicieron tres peliculas a voltaje constante
de -2500 mV, con diferentes potencias del agitador
microsonico (0.48 mW, 2.5 mW) y 5.4 mW). En la figura 3
se presenta la variacion de la corriente con respecto a la
potencia que se aplicd al motor de agitacion. Se puede
observar como para la pelicula sin agitacion la corriente
tuvo una caida de aproximadamente 27 mA, durante los
primeros minutos del crecimiento; sin embargo, para los
crecimientos donde se aplicé la agitacion, esta caida se
atenda hasta que la corriente se mantiene casi constante
desde el inicio del depdsito.

El incremento en las curvas de corriente demuestra el
efecto positivo del dispositivo de agitacion, debido a que
una mayor corriente esta relacionada con un aumento en la
cantidad de material depositado. Este incremento puede
deberse a la destruccién de burbujas, homogenizacion de la
solucién y un aumento de la energia cinética de los iones
en el electrolito.

Para ver el efecto de la frecuencia de los pulsos de voltaje
sobre las propiedades de las peliculas de TiO», ésta se vari6
entre 0 Hz y 1 Hz. Cada depdsito se realiz6 por una hora a
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Figura 3.- Influencia de la agitacién sobre la corriente, producida durante
el depbsito

un pH de 0.9 (+0.3) y una temperatura inicial de la solucion
a 13 °C, con un nivel de agitacion de 5.4 mW, en una
camara de temperatura constante a 20°C. Aplicando pulsos
cuadrados de voltaje de V= -2500 mV a V,=-500 mV. En
la tabla 1 se presentan los nombres de las muestras y la
frecuencia de los pulsos empleada para su crecimiento.
Para mostrar la relacion del cambio en los valores de
corriente entre los depositos pulsados a diferente
frecuencia, se construyeron las curvas de la corriente de
cada deposito mediante los valores instantaneos del Vi,
debido a que es el potencial el que determina la corriente
efectiva, que sirve para estimar la cantidad de carga
transportada hacia el electrodo de trabajo. Las curvas de
corriente mostraron un incremento de la misma en los
depositos pulsados (0.15 Hz - 1 Hz), en relacion a la
pelicula crecida a voltaje constante (0 Hz). Al aumentar la
frecuencia de los pulsos, la corriente obtenida del deposito
MO015 al M045 va en aumento; a partir de 0.45 Hz, la
corriente decrece para los depdsitos M065 y MO085; sin
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Figura 4. Masa depositada en funcién de la frecuencia de los pulsos.
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embargo, para la pelicula M100, la corriente alcanza los
valores méas altos. Casi todos los depositos presentaron
buena adherencia y no se tuvo problemas durante el
proceso de enjuague con agua destilada y secado con
nitrogeno, excepto para la muestra crecida a la frecuencia
de 1 Hz en la que se obtuvo un crecimiento de mala
calidad pues la muestra presento grietas y no fue estable al
procedimiento de enjuague y secado. A partir de las curvas
de corriente se integro el area bajo la curva y se obtuvo la
cantidad de carga transferida q y el nimero de moles
transportados. La estimacion de los moles transferidos nos
proporciona una estimacion sobre la cantidad de electrones
que fluyen en la solucién del peroxo-complejo de titanio

[Ti(0,XoH), . I*™"

Para determinar la masa depositada sobre el electrodo,
tenemos los moles transferidos y se necesita saber la
estequiometria del complejo para lo cual se tomé lo
reportado por Mbhlenbach et al. [20] donde obtuvieron
n = 3, como la estequiometria para el compuesto naranja-
rojo formado en soluciones muy 4cidas, resultando

[Ti(0, XOH)]", un complejo mononuclear.

En la figura 4 se observa la variacion de la masa
depositada en relacion con la frecuencia de los pulsos de
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Figura 5. Micrografias de las peliculas crecidas, (a) M000, (b) M015,
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Figura 6. Patrones de difraccion de las peliculas obtenidas y sometidas a
tratamiento térmico.

voltaje, para la muestra MOOO hubo un depésito de 160
miligramos y se increment6 con los pulsos, las peliculas
con mayor cantidad de masa depositada fueron MO045 y
M100 con 457 y 491 miligramos, respectivamente.

La morfologia de las peliculas obtenidas después de la
deshidratacion se presenta en la figura 5, (a-g), donde se
observa la variacion de la superficie como funcion de la
frecuencia de los pulsos cuadrados de voltaje. La pelicula
MOO0O0 presenté una morfologia uniforme en su mayoria y
con cimulos de material dispersos sobre ella, ademas
fue un depodsito muy delgado ya que se observan las
imperfecciones del substrato. Las muestras M015 a M085
mostraron un crecimiento por islas, con diferentes
morfologias, estando el material firmemente adherido al
substrato. La pelicula M100 se muestra cimulos separados
y sobrepuestos explicando la poca adherencia que esta
pelicula presentd. Las peliculas M015 y M065 presentaron
las mejores caracteristicas morfologicas, aunque la M065
tuvo una mayor catidad de masa depositada.

En los difractogramas de rayos-X (no presentados), de las
peliculas deshidratadas y sin tratamiento térmico, se
observé que los picos de difraccion correspondian al
sustrato utilizado; para la identificacion de los picos
caracteristicos del acero inoxidable 304, se utiliz6 como
base el estudio de N. Karimi et al. [21]. No se observaron
picos correspondientes al TiO, lo cual sugeriria que las
muestras tienen una estructura amorfa. Posteriormente las
muestras fueron tratadas térmicamente a 450 °C, durante 2
horas, en una atmosfera inerte de Argén. En la figura 6, se
muestran los difractogramas de las muestras tratadas
térmicamente; como se puede apreciar, las peliculas
presentan un pico correspondiente al plano (101) de la fase
anatasa del diéxido de titanio, sefialada en la figura como
(a), para realizar la identificacién de esta fase se utilizo la
tarjeta 211272 de la base de datos Powder Diffraction File.
Los picos sefialados de la b-e, (Fe203, Mny5Cry1504, Cr20s,
a-Fe, ¥-Fe), pertenecen a los compuestos formados por el
acero inoxidable a través del tratamiento térmico [21].
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4. Conclusiones

Se prepararon peliculas de TiO, por medio de la técnica de
electrodeposicion pulsada, asistida por agitacién. La
agitacion tiene una influencia positiva para mantener
constante la corriente durante el crecimiento. La frecuencia
optima de los pulsos de voltaje fue de 0.45 Hz, en la cual se
tuvo mayor cantidad de material depositado y mejores
caracteristicas morfolégicas de las peliculas. La
metodologia presentada podria implementarse facilmente
para fabricar peliculas en areas grandes.
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