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Capítulo 1 

Introducción 

1.1 Introducción general 

Desde hace varias décadas, el estudio de la formación electroquímica de capas de 

óxido que son relativamente inertes al estar en contacto con un medio agresivo, 

comúnmente denominadas películas pasivas, ha cobrado gran interés debido a su 

diversidad de propiedades y aplicaciones en áreas como la protección contra la corrosión, 

pasivación de superficies metálicas, ciencia de los materiales, tecnología de películas 

delgadas, microelectrónica, micromecánica y nanotecnología [1–6]. Entre las películas 

pasivas, los óxidos semiconductores han sido extensamente estudiados y empleados para 

muchas aplicaciones tecnológicas debido a sus interesantes propiedades (foto)conductoras, 

producto de las posiciones de sus bandas de energía y de la presencia de defectos 

estructurales o estequiométricos (vacancias iónicas o atómicas, sitios intersticiales, 

impurezas) [1,5,6]. Los estudios se han centrado principalmente en estructuras de tipo 

películas delgadas, pero más recientemente se ha generado un interés particular en la 

obtención de películas nanoestructuradas debido a que se obtienen propiedades físicas y 

químicas diferentes a sus análogos macroscópicos por los efectos combinados de su gran 

área superficial específica y de confinamiento cuántico [7,8].  

En este contexto, se han obtenido nanoestructuras autoorganizadas de diferentes 

óxidos metálicos, tanto aislantes como semiconductores, dentro de los cuales se pueden 

mencionar Al2O3 [9–16], TiO2 [2,3,16–23], Nb2O5 [25–27], CuO/Cu2O [4,28–34] y WO3 
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[35–38] entre muchos otros, que han mostrado potenciales usos para varias aplicaciones 

tecnológicas. Especialmente, las películas nanoestructuradas de óxidos semiconductores y 

sus materiales compuestos derivados (materiales "compósitos") han mostrado interesantes 

propiedades fisicoquímicas y un mejor rendimiento en módulos luminiscentes, 

transductores piezoeléctricos, celdas solares, sensores químicos y electrocatalizadores. En 

este sentido, la comprensión de los mecanismos implicados en el crecimiento de películas 

de óxido sobre metales juega un papel importante en el control y diseño de nuevas 

nanoestructuras con propiedades deseadas para aplicaciones específicas.  

Dentro de la diversidad de los óxidos metálicos más estudiados, en los últimos años 

el interés se ha centrado en la obtención de diferentes morfologías de películas 

nanoestructuradas de TiO2. De esta manera, se combinan las propiedades físicas y 

químicas propias que posee el material (alta estabilidad química, inocuidad ambiental, 

excepcional biocompatibilidad y conductividad electrónica/iónica) y su bajo costo de 

obtención con las características geométricas de las películas generadas (tubulares, porosas 

o de tipo esponja), lo que amplía su espectro de aplicación [2,3,8,16–20,39]. En este 

sentido, para la obtención de películas nanoestructuradas de TiO2 se han empleado distintas 

estrategias bottom-up y metodologías de síntesis, tales como las vías hidrotermales, 

deposición de capa atómica (ALD: Atomic layer deposition), síntesis por sol-gel, 

pulverización catódica con magnetrón (Magnetron sputtering), entre otros [40,41]. Sin 

embargo, la gran mayoría conducen a la formación de películas no homogéneas debido a 

que poseen un control limitado sobre los parámetros morfológicos de las nanoestructuras. 

Para superar esta limitación, se ha demostrado que la anodización electroquímica de titanio 

en diferentes electrolitos acuosos y no acuosos que contienen iones fluoruro representa un 

método alternativo que permite obtener de manera simple arreglos autoorganizados, 

idealmente hexagonales, de nanotubos abiertos e idénticos, que se caracterizan por su 

longitud, diámetro interior y espesor de pared. Además, se ha demostrado ampliamente que 

existe una importante correlación entre las condiciones de formación, la geometría y las 

propiedades de los nanotubos así obtenidos. A tal fin, se ha empleado una amplia gama de 

condiciones de preparación variando el potencial eléctrico aplicado, tiempo de 

anodización, temperatura, naturaleza del disolvente, cantidad de agua añadida, electrolito 

soporte, especies donoras de iones de fluoruro y contraiones, pH, viscosidad, material del 

cátodo y tratamiento térmico después del anodizado. En ese sentido, las películas 

autoorganizadas de nanotubos de TiO2 son de gran interés debido a que poseen varias 
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propiedades ventajosas [2,3,8,40,42]. Por ejemplo, los efectos de confinamiento cuántico 

en la estructura unidimensional pueden reducir la dispersión de electrones. Asimismo, la 

superficie curvada de los nanotubos puede modificar las propiedades físicas y químicas del 

material. En proceso fotocatalíticos, la geometría tubular favorece la excelente separación 

del par electrón-hueco, en la que los huecos se dirigen hacia la pared de los nanotubos y los 

electrones hacia su base. Adicionalmente, la capacidad de intercalación iónica del TiO2 

convierte a las películas en candidatas para ser utilizadas como electrodos en baterías de 

ion-litio o para ser empleadas en dispositivos electrocrómicos (ventanas inteligentes). Otro 

aspecto importante es que el arreglo geométrico de los nanotubos permite la modificación 

(“llenado” o “decorado”) con un material huésped (nanopartículas metálicas, 

semiconductoras o de polímeros) dentro de los tubos, en el espacio que separa las paredes 

de los tubos o en la superficie de la nanoestructura [8,40,42]. En resumen, las películas 

nanotubulares de TiO2 poseen un conjunto de características altamente versátiles que han 

permitido su aplicación en dispositivos para el sensado de biomoléculas, dispositivos de 

almacenamiento de carga, materiales biocompatibles para implantes dentales y óseos, 

fotocatálisis y sistemas fotovoltaicos [1,2,39,40]. Además, es también remarcable que la 

metodología de auto-organización por anodización no se encuentra limitada solo al titanio, 

sino que se ha aplicado exitosamente a otros metales de transición (Zr, Ta, Hf, Nb, Fe, W, 

V) y aleaciones (TiZr, TiNb, TiTa, TiW, TiRu, TiAl) para formar películas de óxidos con 

tubos o estructuras porosas altamente ordenadas [25,29,32,33,36–38,40,42]. 

1.2 Objetivos 

El objetivo general de este trabajo de Tesis Doctoral es obtener y caracterizar 

plataformas nanoestructuradas generadas por anodización de titanio en condiciones 

específicas para obtener películas auto-organizadas de nanotubos o nanoporos y su 

posterior modificación (“llenado” o “decorado”) con nanopartículas metálicas, con el 

propósito de generar materiales compósitos (o compuestos) con propiedades conductoras 

controladas.  

Dentro de este objetivo general, se pueden señalar los siguientes objetivos 

específicos:  
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• Obtener películas nanotubulares de TiO2 (NT-TiO2) con morfología controlada 

mediante anodización electroquímica de Ti bajo diferentes condiciones experimentales. 

• Analizar la influencia del potencial eléctrico, tiempo de anodización y composición del 

baño electrolítico sobre las características morfológicas de las películas NT-TiO2 

obtenidas, empleando técnicas microscópicas. 

• Caracterizar las propiedades conductoras de los sistemas Ti/NT-TiO2/electrolito 

mediante espectroscopía de impedancia electroquímica y análisis de la dependencia de 

la capacitancia de la interfase con el potencial (análisis de Mott-Schottky).  

• Modificar las superficies previamente obtenidas con nanopartículas de Au de diferentes 

dimensiones y geometrías por electrodeposición, inmovilización de nanopartículas 

comerciales asistida por monocapas autoensambladas (SAMs: Self-assembled 

monolayers) o síntesis química in situ. 

• Analizar el efecto del grado de cristalinidad de las películas de NT-TiO2, como así 

también la distribución y morfología de los cristales de Au inmovilizados, sobre la 

conductividad y respuesta electroquímica de las plataformas NT-TiO2/Au frente a 

sondas redox de cinética conocida. 

• Evaluar la aplicabilidad de las plataformas obtenidas Ti/NT-TiO2/Au para la detección 

y cuantificación electroquímica de As(III) vía oxidación a As(V). 

1.3 Referencias bibliográficas  

[1] Schultze, J. W.; Lohrengel, M. M. Stability, Reactivity and Breakdown of Passive 

Films. Problems of Recent and Future Research. Electrochim. Acta 2000, 45, 2499–

2513. 

[2] Macak, J. M.; Tsuchiya, H.; Ghicov, A.; Yasuda, K.; Hahn, R.; Bauer, S.; Schmuki, 

P. TiO2 Nanotubes: Self-Organized Electrochemical Formation, Properties and 

Applications. Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 2007, 11, 3–18. 

[3] Grimes, C. a; Mor, G. K. TiO2 Nanotube Arrays: Synthesis, Properties, and 

Applications; Springer: New York, 2009. 



Introducción 

5 

[4] Zoolfakar, A. S.; Rani, R. A.; Morfa, A. J.; O’Mullane, A. P.; Kalantar-Zadeh, K. 

Nanostructured Copper Oxide Semiconductors: A Perspective on Materials, 

Synthesis Methods and Applications. J. Mater. Chem. C 2014, 2, 5247–5270. 

[5] Oprea, A.; Degler, D.; Barsan, N.; Hemeryck, A.; Rebholz, J. Basics of 

Semiconducting Metal Oxide-Based Gas Sensors; Elsevier Inc., 2018. 

[6] Vargas, R.; Carvajal, D.; Galavis, B.; Maimone, A.; Madriz, L.; Scharifker, B. R. 

High-Field Growth of Semiconducting Anodic Oxide Films on Metal Surfaces for 

Photocatalytic Application. Int. J. Photoenergy 2019, 2019, 1–15. 

[7] Saleh, T. A. Nanomaterials: Classification, Properties, and Environmental 

Toxicities. Environ. Technol. Innov. 2020, 20, 101067. 

[8] Dvorak, F.; Zazpe, R.; Krbal, M.; Sopha, H.; Prikryl, J.; Ng, S.; Hromadko, L.; 

Bures, F.; Macak, J. M. One-Dimensional Anodic TiO2 Nanotubes Coated by 

Atomic Layer Deposition: Towards Advanced Applications. Appl. Mater. Today 

2019, 14, 1–20. 

[9] Chik, H.; Xu, J. M. Nanometric Superlattices: Non-Lithographic Fabrication, 

Materials, and Prospects. Mater. Sci. Eng. R Reports 2004, 43, 103–138. 
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Capítulo 2  

Parte experimental y métodos 

2.1 Formación de las películas nanotubulares de TiO2 

La síntesis de las películas nanotubulares de TiO2 (NT-TiO2) se llevó a cabo mediante 

anodización electroquímica de sustratos de titanio metálico en una celda electroquímica con 

una configuración de dos electrodos, como se muestra en la fotografía de la Figura 2.1a. 

Los anodizados se realizaron mediante el empleo de un potenciostato-galvanostato 

Figura 2.1. Fotografías correspondientes a la celda electroquímica (a), potenciostato-galvanostato 

EG&G PAR 173 (b), criostato LAUDA Alpha RA 8 (c) y registrador trazador Hewlett Packard 

7090A (d). 
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EG&G PAR 173 (Figura 2.1b), modificado para su utilización con una configuración de 

dos electrodos. A su vez, se llevó a cabo el registro de los perfiles de corriente-tiempo 

mediante un registrador trazador Hewlett Packard 7090A (Figura 2.1d). La temperatura de 

anodizado se controló mediante un criostato Lauda Alpha RA 8 (Figura 2.1c). 

Como ánodo se emplearon láminas de Ti policristalino con espesores de 127 μm (Alfa 

Aesar, 99,99 % de pureza) y 890 μm (Johnson Matthey Electronics, 99,6 % de pureza), 

exponiendo un área geométrica de 0,5 cm2
. Como cátodo, se emplearon placas de Ti 

(Johnson Matthey Electronics, 99,6 % de pureza) de 10,5 cm2 aproximadamente. Previo al 

anodizado, ambos electrodos son desengrasados por ultrasonido en una mezcla 50:50 de 

acetona/etanol durante 30 minutos, para luego ser montados sobre soportes de Teflón. Luego 

del anodizado las muestras fueron enjuagadas con abundante agua Milli-Q (18,2 MΩ cm a 

25°C), secadas bajo flujo de N2 y almacenadas. 

Cabe remarcar que las láminas de Ti con un espesor de 890 μm, previo a cada 

anodizado, fueron pulidas mecánicamente con lijas al agua con tamaño de abrasivo 

decreciente (400, 1000 y 2500) y luego con suspensiones de alúmina de 1; 0,3 y 0,05 μm de 

diámetro sobre paños Microcloth (Buehler) hasta obtener una superficie altamente 

reflectante. 

El crecimiento anódico de las películas NT-TiO2 se llevó a cabo aplicando un 

potencial fijo entre ánodo y cátodo, durante diferentes tiempos y a una temperatura constante 

de 5 ºC con agitación continua. En todos los casos se utilizó un baño electrolítico a base de 

etilenglicol (Dorwil, 99 % de pureza; contenido de H2O menor a 0,02 %) conteniendo 

diferentes concentraciones de NH4F (Merck, 98 %) y H2O Milli-Q. En algunos casos, 

también se empleó glicerol (Merck, 99,5 %) como aditivo. 

En el estudio del efecto de la viscosidad del baño electrolítico sobre la morfología de 

las películas NT-TiO2, la determinación de la viscosidad de los diferentes baños preparados 

se realizó utilizando un reómetro rotacional Anton Paar Rheoplus Physical MCR 301, 

disponible en el Instituto de Fisicoquímica de Córdoba (INFIQC) – CONICET, UNC. Las 

mediciones se realizaron utilizando una configuración geométrica cono-plato de 5 cm de 

diámetro y un ángulo de 1,006 °. Adicionalmente, se trabajó bajo control de temperatura por 

medio de un sistema Peltier a 5 °C. Finalmente, las curvas de flujo obtenidas fueron 

procesadas conjuntamente mediante los programas Rheoplus y OriginPro.  
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2.1.1 Técnica del doble anodizado 

Con el fin de generar películas NT-TiO2 más ordenadas y homogéneas, se utilizó la 

técnica del doble anodizado para la síntesis de algunas películas [1–3]. Como se muestra en 

el esquema de la Figura 2.2a y en la secuencia de imágenes FE-SEM de vista superior de 

las Figuras 2.2b-e, la técnica consiste en crecer inicialmente una película NT-TiO2 

(Figura 2.2c) a partir del sustrato de Ti sin tratamiento previo (Figura 2.2b). Luego se pega 

una cinta adhesiva tipo Scotch ® sobre la superficie de la película durante 2 minutos. 

Transcurrido este tiempo, se despega la cinta manualmente, logrando así remover la película. 

Con el fin de mejorar dicha remoción, seguidamente se procede a sonicar la muestra en H2O 

durante 30 minutos, obteniendo de esta manera una superficie de Ti con un arreglo de 

cavidades cóncavas auto-ordenadas que mantiene la impronta de la base de los tubos 

removidos (Figura 2.2d). Posteriormente, en el segundo anodizado, dichas cavidades actúan 

como sitios de nucleación para el crecimiento de la nueva película NT-TiO2 con mejor 

calidad morfológica (Figura 2.2e). 

Figura 2.2. a) Esquema representativo del protocolo experimental de la técnica del doble 

anodizado. b-e) Secuencia de imágenes FE-SEM de vista superior correspondientes a la muestra en 

cada etapa del protocolo.  
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2.1.2 Cristalización de las películas por tratamiento térmico 

Para la cristalización de las películas se utilizó una mufla convencional MTI 

Corporation KSL-1100X. El proceso de cristalización se realizó en una atmósfera de aire 

aplicando una rampa de calentamiento/enfriamiento de ∼ 10 °C/min desde temperatura 

ambiente hasta diferentes temperaturas de cristalización (300-700 °C), que se mantuvieron 

constantes durante 3 horas. 

2.2 Modificación de las películas NT-TiO2 

2.2.1 Modificación mediante electrodeposición de Au  

Para los experimentos de modificación electroquímica se empleó una celda 

convencional de tres electrodos, utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl/KCl(sat) 

y una lámina de Pt de gran área como electrodo auxiliar. Como electrodos de trabajo se 

utilizaron las películas NT-TiO2 previamente preparadas. Previo a la electrodeposición, se 

delimitó con resina epoxi un área conocida del electrodo (aproximadamente 0,09 cm2), la 

que queda expuesta al electrolito en los experimentos electroquímicos, tal como se muestra 

esquemáticamente en la Figura 2.3. Asimismo, el baño electrolítico fue desoxigenado por 

burbujeo con nitrógeno extra puro durante 30 minutos antes de cada experimento. En todos 

los procesos de electrodeposición, se utilizó un baño electrolítico compuesto por una 

solución de HAuCl4.3H2O 5 mM (Merck, ≥ 49,0 %) + Na2SO4 0,1 M (Baker, 100 %). 

La electrodeposición se realizó mediante la aplicación de un escalón de potencial o 

varios pulsos potenciostáticos de -0,1 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat), utilizando valores de 

Figura 2.3. Esquema representativo del aislamiento de la película NT-TiO2 mediante el 

recubrimiento con resina epoxi. 
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densidad de carga catódica (QC) entre 5,7 y 33,3 mC/cm2 mediante un 

potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT100, utilizando el paquete de 

software NOVA 1.5.  

2.2.2 Inmovilización de NPs de Au comerciales asistida por SAMs sobre 

películas NT-TiO2  

La preparación de monocapas autoensambladas (SAMs, self-assembled monolayers) 

sobre la superficie de los NT-TiO2, se realizó por inmersión de las películas en una solución 

conteniendo el adsorbato de interés. Para ello, se utilizaron soluciones de ácido isonicotinico 

10 mM (INA; Sigma Aldrich, 98 %) en agua o soluciones de 3-aminopropiltrietoxisilano 

10 mM (APTES; Sigma Aldrich, 98 %) en tolueno anhidro. En el caso de las soluciones de 

INA, el pH se reguló utilizando soluciones buffer de sales de fosfato monoácido (Merck, 

99 %) y diácido de sodio (Merck, 99 %). Adicionalmente, también se trabajó con soluciones 

de INA conteniendo los agentes de acople 1-etil-3-(3´-dimetilaminopropil) carbodiimida 

(EDC; Sigma Aldrich, 98 %) y N-hidroxisuccinimida (NHS; Sigma Aldrich, 97 %).  

Por otra parte, se trabajó con suspensiones comerciales de NPs de Au de 10 nm de 

diámetro estabilizadas con citrato de sodio (pH ∼ 5) (Sigma Aldrich), con una concentración 

informada por el proveedor de 6,0 ± 0,6 x 1012 partículas/mL. También se prepararon 

suspensiones de NPs a pH 3 y 4, disminuyendo el pH de dos alícuotas de 500 μL de la 

suspensión comercial de NPs por adición de 15,8 μL y 8 μL de una solución de ácido cítrico 

(Baker, 99,8 %) 150 mM, respectivamente. 

2.2.3 Modificación por síntesis química in situ de NPs de Au  

Los experimentos de modificación por síntesis química in situ, se realizaron mediante 

el método de “impregnación-reducción”. En los procesos de modificación se prepararon 

soluciones de HAuCl4.3H2O 1 mM (Merck, ≥ 49,0 %) como fuente de iones Au(III), y 

soluciones reductoras de NaBH4 10 mM (Merck, 98 %) y ácido ascórbico 0,1 M (Merck). 

También se trabajó con una solución surfactante de bromuro de hexadeciltrimetilamonio 

0,1 M (CTAB;  Merck 98 % ). 
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2.3 Caracterización morfológica  

2.3.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM)  

La microscopía electrónica de barrido (SEM: Scanning Electron Microscopy) es 

probablemente una de las herramientas más versátiles para el análisis de micro y 

nanoestructuras con una amplia gama de aplicaciones. Esta técnica provee información sobre 

la topografía y la composición de las superficies mediante la recopilación y el procesamiento 

de señales que son generadas a partir de la interacción de los electrones con un cierto 

volumen de la muestra [4,5].  

El funcionamiento de esta técnica básicamente consiste en generar un haz de 

electrones de alta energía en condiciones de alto vacío (10-4 – 10-9
 Torr) y focalizarlo, 

mediante un sistema de lentes magnéticas, sobre la muestra a analizar. Cuando el haz de 

electrones interactúa y penetra la superficie de la muestra, se producen electrones 

secundarios, electrones retrodispersados, electrones Auger, rayos X y fotones (Figura 2.4a), 

Figura 2.4. Esquemas representativos de las diferentes emisiones (electrones y fotones) cuando un 

haz de electrones interactúa con la muestra (a) y de los componentes básicos de un microscopio 

electrónico de barrido (b). 
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que luego se detectan con los respectivos detectores y finalmente se muestran en el monitor. 

Los componentes principales en un SEM típico incluyen la fuente de electrones, la columna 

que contiene las lentes electromagnéticas, el detector de electrones, la cámara de muestra y 

la pantalla de la computadora (Figura 2.4b) [5–7].  

La formación de las imágenes SEM se correlaciona principalmente con la detección 

de señales provenientes de las interacciones de los electrones con las muestras escaneadas. 

Generalmente, hay dos tipos de interacciones que pueden ocurrir: interacciones elásticas e 

inelásticas. En las interacciones inelásticas se generan los electrones secundarios de baja 

energía (∼ 3-50 eV), los cuales son emitidos desde la muestra después de ser bombardeados 

por los electrones primarios del haz incidente. Por otro lado, en las interacciones elásticas se 

producen los electrones retrodispersados debido a la deflexión (un ángulo de más de 90°) de 

los electrones primarios al entrar en contacto con los átomos de la muestra [4,6–8].  

Comúnmente, la señal proveniente de los electrones secundarios es la utilizada para 

generar las imágenes SEM. Esto se debe a que estos electrones son de baja energía y 

provienen de una delgada capa de la superficie (50-100 Å). Por lo tanto, su detección brinda 

información topográfica y morfológica detallada de la superficie de la muestra [4–8]. 

Los dispositivos para generar el haz de electrones son generalmente de dos tipos: los 

emisores termoiónicos o los cañones de emisión de campo. Los termoiónicos generan 

electrones de alta velocidad (alta energía) cuando se calienta un filamento metálico 

(generalmente tungsteno) si el sistema está en alto vacío. Un tipo más reciente de emisores 

de electrones son los de emisión de campo, funcionan cuando una punta cristalina de 

tungsteno recubierta de óxido de Zirconio se somete a un campo eléctrico elevado (del orden 

de los kV/cm). Con este tipo de emisores se generan corrientes mayores, más estables y 

haces más monocromáticos, por lo que presentan una mejor resolución. Todos ellos 

requieren un ambiente de alto vacío para minimizar la corrosión del emisor y para evitar que 

los electrones no sean desviados por colisión con moléculas en la fase vapor dentro de la 

cámara [4,6,9].  

Con respecto a la preparación de las muestras, se requiere que aquellas muestras no 

conductoras estén metalizadas, aunque algunas muestras no conductoras se pueden ver a 

bajas energías del haz incidente. Por otra parte, las muestras se montan sobre soportes 
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metálicos adecuados, utilizando cintas y/o pinturas conductoras de doble faz de carbono, 

cobre, plata, entre otros [5].  

En este trabajo de Tesis Doctoral la caracterización morfológica de las películas se 

realizó empleando el microscopio electrónico de barrido Carl Zeiss modelo Σigma con 

detección de emisión de campo (FE-SEM), disponible en el Laboratorio de Microscopía 

Electrónica y Análisis por Rayos X (LAMARX) de la Universidad Nacional de Córdoba. En 

las mediciones se trabajó con una energía de cañón comprendida entre 2-8 keV y se utilizó 

un detector de electrones secundarios In Lens. Es importante destacar que las películas 

caracterizadas por esta técnica no requirieron de un pretratamiento especial, dada la 

naturaleza semiconductora del TiO2.  

Para el procesamiento de las imágenes FE-SEM correspondientes a las películas 

NT-TiO2 sintetizadas y luego modificadas con Au, se utilizaron los programas ImageJ 1.52a 

y Gwyddion 2.5. En la Figura 2.5 se muestra un esquema ilustrativo que resume el 

procesamiento de las imágenes FE-SEM. En el análisis morfológico de las películas sin 

modificar, la determinación de parámetros tales como, radio interno y densidad de 

Figura 2.5. Esquema representativo del procesamiento de las imágenes FE-SEM correspondientes 

a las películas NT-TiO2 sintetizadas y luego modificadas con Au, empleando los programas ImageJ 

y/o Gwyddion. 
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poros/tubos, consiste en seleccionar un área representativa de la película, y luego, mediante 

un algoritmo incluido en el software, enmascarar con color los poros y extraer un conjunto 

de valores de radio, suponiendo proyecciones circulares. Posteriormente, se realiza el 

tratamiento estadístico de los valores extraídos y se determina el radio interno promedio. En 

el caso del análisis morfológico de las películas modificadas con Au, se realiza también un 

enmascaramiento de color, pero esta vez en las zonas más brillantes de la imagen, es decir, 

sobre las NPs de Au. Por consiguiente, se pueden distinguir las NPs y obtener así 

información relacionada con su distribución de tamaños y densidad.  

2.3.2 Microscopía electrónica de transmisión (TEM)  

La microscopía electrónica de transmisión (TEM: Transmission Electron 

Microscopy) es una herramienta muy poderosa para obtener información morfológica de un 

pequeño volumen de la muestra [7,10]. En esta técnica se genera un haz de electrones que 

puede variar en general entre 80 y 400 keV, el cual viaja a través de la columna de alto vacío 

(10-4 – 10-8 Pa) del microscopio (Figura 2.6). Inicialmente, el haz de electrones pasa a través 

Figura 2.6. Esquema representativo de los componentes básicos del microscopio electrónico de 

transmisión. 



Capítulo 2 

18 

de las lentes condensadoras, compuestas por varias lentes electromagnéticas, para controlar 

la intensidad y el ángulo de convergencia del haz de electrones. Luego, el haz atraviesa la 

muestra delgada (con espesor menor de ∼200 nm para garantizar la transmisión del haz) y 

la lente del objetivo que determina el aumento. Finalmente, el conjunto de electrones que 

atraviesan la muestra es proyectado sobre una pantalla fluorescente, formando una imagen 

visible, o sobre una placa fotográfica, registrando una imagen latente [7,10]. 

En las mediciones por microscopía TEM generalmente se opera en campo claro o 

campo oscuro. En la imagen de campo claro, la apertura del objetivo se coloca en una 

posición que solo permite que pase el haz directo. Esto da como resultado un contraste oscuro 

en las regiones gruesas o sitios con átomos pesados. En la imagen de campo oscuro, el rayo 

directo está bloqueado, por lo que solo un rayo difractado puede pasar la apertura del objetivo 

y, en consecuencia, los cristales dispersos aparecen brillantes sobre un fondo oscuro [10]. 

En el presente trabajo, se utilizó un microscopio Jeol 1200 EXII, disponible en el 

Centro de Investigaciones Agropecuarias (CIAP), INTA, Córdoba capital. En las mediciones 

realizadas se utilizó una energía de cañón de 80 keV.  

Con respecto a la preparación de las muestras, las películas NT-TiO2 se sonicaron en 

agua durante 30 minutos para dispersar los nanotubos. Posteriormente, se tomó una alícuota 

de 10 μL de la dispersión obtenida y se colocó sobre una grilla TEM estándar de Cu hasta 

su secado en aire. 

2.3.3 Microscopía confocal de barrido láser 

La microscopía confocal es una técnica que permite observaciones a una mayor 

resolución, contraste y nitidez que la que se puede lograr con la microscopía óptica 

convencional. En el campo de la ciencia de materiales, esta técnica es muy útil porque 

permite caracterizar las superficies de diferentes materiales, siendo capaz de proporcionar 

parámetros de rugosidad, espesores, volúmenes, etc [11–14]. 

El funcionamiento básico del microscopio confocal está esquematizado en la 

Figura 2.7. Parte de la luz procedente de una fuente de iluminación láser, atraviesa una 

primera apertura y es reflejada mediante un espejo dicroico (refleja la parte del espectro 
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necesaria para la excitación, transmitiendo el resto), y se enfoca en un punto de la muestra 

mediante la lente de un objetivo. Este punto se escanea en el plano xy usando algún tipo de 

dispositivo de exploración bajo control de un ordenador. La señal emitida por el punto 

iluminado (fluorescencia o luz reflejada) vuelve por el mismo camino óptico, pasa de nuevo 

a través del espejo dicroico y es enfocada en un detector o fotomultiplicador. Una segunda 

apertura es colocada delante del detector para eliminar las señales procedentes de la zona 

fuera de foco (por encima del foco o por debajo de él) y de otros niveles de la muestra. A fin 

de reconstruir la imagen topográfica en profundidad (imagen confocal 3D), es necesaria una 

exploración en el plano vertical o axial (z), obteniendo imágenes a diferentes profundidades 

de la muestra. En cada una de las imágenes o planos, el punto de iluminación debe ser 

escaneado en dos dimensiones (x, y) de forma perpendicular al eje óptico, y la superficie del 

objeto debe moverse en relación con la dirección axial del microscopio [11–13]. 

En el presente trabajo, se utilizó esta técnica microscópica para determinar el espesor 

de las películas NT-TiO2. Cabe destacar que usualmente la determinación de dicho 

parámetro morfológico se realiza mediante microscopía FE-SEM. No obstante, nuestro 

Figura 2.7. Esquema representativo de los componentes básicos del microscopio confocal de 

barrido láser. 



Capítulo 2 

20 

grupo de investigación ha reportado que mediante la microscopia confocal es posible 

determinar de una forma más sencilla, rápida y representativa el espesor de las películas [15].   

En los experimentos se utilizó un microscopio confocal láser Olympus LEXT 3D 

OLS4000, con 10 nm de resolución axial, disponible en el LAMARX, UNC. Las mediciones 

se realizaron utilizando una fuente láser de 405 nm y una lente objetivo de 1000x.  

En relación con la preparación de la muestra, se requirió remover una fracción de la 

película NT-TiO2 del sustrato metálico de titanio. Para llevar a cabo dicha remoción, se pegó 

una cinta adhesiva sobre una región de la película durante 2 minutos, y luego, se despegó 

manualmente, dejando así expuesta la superficie del metal (Figura 2.8a).  

Para el procesamiento de las imágenes obtenidas se utilizó el software Gwyddion 2.5. 

Como se muestra en la imagen confocal de la Figura 2.8b, este programa permite trazar 

varias líneas en distintas zonas del borde de la muestra (región entre el óxido y el metal), las 

cuales se correlacionan con un correspondiente perfil de altura (Figura 2.8c). De esta forma 

se puede compilar una cantidad importante de datos de altura que luego, mediante un análisis 

estadístico, permiten obtener un valor promedio del espesor de la película. 

Figura 2.8. Imágenes FE-SEM (a) y confocal (b) de una película NT-TiO2 con una fracción de 

óxido removido mediante cinta adhesiva. (c) Perfiles de altura correspondientes a las líneas trazadas 

en la imagen confocal resultante: 1 (─), 2 (- - -), 3 (‧‧‧‧) y 4 (- ‧ -) [15]. 
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2.3.4 Microscopía de fuerza atómica (AFM)  

La Microscopía de fuerza atómica (AFM: Atomic Force Microscopy) es una 

herramienta muy útil para el estudio de interacciones superficiales y la determinación de 

topografía de diversos materiales, ya que tiene la capacidad de generar imágenes 

tridimensionales con resolución nanométrica [16–19]. 

El elemento principal del microscopio es un soporte flexible o “cantilever”, 

normalmente de nitruro de silicio, en cuyo extremo se encuentra montada una punta muy 

fina (con diámetro de alrededor de 10 nm) que interacciona directamente con la muestra (ver 

esquema representativo de la Figura 2.9). El movimiento del soporte está controlado por un 

dispositivo piezoeléctrico que barre la superficie de la muestra a una velocidad determinada. 

A medida que la punta recorre la muestra, las fuerzas existentes entre la punta y la muestra 

hacen que el cantilever se flexione. Un haz de láser es enfocado en el extremo posterior del 

soporte (espejado) y reflectado en distintas direcciones según el movimiento del soporte. Las 

muestra es barrida por movimientos precisos (del orden de 1 Å) del piezoeléctrico. Un 

detector típico recoge la señal reflejada del haz y mide la deflexión del soporte, con 

resolución del orden de las décimas de nanómetro. Esta información es colectada por una 

computadora que genera un mapa topográfico tridimensional de la muestra [16–18]. 

Figura 2.9. Esquema representativo de los componentes básicos del microscopio de fuerza atómica. 
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El AFM opera midiendo fuerzas atractivas y repulsivas entre la punta y la muestra, 

utilizándose diversos modos de medición. En el modo de contacto el microscopio mide las 

fuerzas de repulsión entre la punta y la muestra en una configuración en la que la punta 

recorre la muestra a una distancia menor al nanómetro (fuerza predominante: repulsiva de 

Bohr). Este método de medida genera mapas topográficos de alta resolución y es efectivo en 

aire o líquidos [15,17–19].  

También es posible obtener curvas de fuerza sobre distintas superficies y en diversos 

medios. Estas medidas se obtienen con alta resolución lateral (25 nm), vertical (0,1 Å) y de 

fuerza (1 pN). Para obtener las curvas de fuerza, se acerca y aleja la punta a la muestra con 

el piezoeléctrico en la dirección z (perpendicular a la superficie) y se observa la variación en 

la interacción entre estas [17,18].  

En este trabajo, las medidas se realizaron en modo de contacto con un microscopio 

Keysight 5500 (ex Agilent), disponible en el Laboratorio de Nanoscopía y Nanofotónica 

(LANN) del Instituto de Fisicoquímica de Córdoba (INFIQC)– CONICET, UNC, con puntas 

comerciales de Si cubiertas con W/Al de forma triangular y constante de fuerza de 

0,35 N m-1. 

2.4 Caracterización química 

2.4.1 Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) 

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS: X-ray photoelectron 

spectroscopy) es una técnica de análisis superficial basada en el efecto fotoeléctrico, que 

permite identificar y cuantificar la composición elemental superficial como así también el 

estado de oxidación de los átomos presentes [9,20–22]. 

La muestra, que se encuentra en una cámara de ultra alto vacío (UHV), es 

bombardeada con un haz monocromático de fotones, los cuales remueven electrones de las 

capas internas de los átomos superficiales. Los electrones fotoemitidos se detectan y se 

obtiene la energía cinética con que son eyectados de la muestra [20,21]. 
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Cada átomo de la superficie tiene electrones de capa interna con una energía de 

enlace (EB) característica de esa especie química, así como del entorno químico en el que se 

encuentra dicha especie. La energía de enlace se puede considerar como la diferencia de 

energía entre el estado inicial y final después que el fotoelectrón se ha emitido. Debido a que 

hay una gran cantidad de estados finales posibles para los iones de cada tipo de átomo, EB es 

considerada como una huella digital para esa especie [20]. 

Cuando el haz de rayos X impacta sobre la superficie de la muestra, los fotones son 

captados por los electrones internos de cada átomo. Si la energía del fotón, hν, es lo 

suficientemente elevada, el electrón de la capa interna puede emitirse del átomo 

(fotoelectrón) con una determinada energía cinética (EC) (esquema de la Figura 2.10). La 

energía de enlace, EB, se puede obtener a partir de la siguiente relación: 

donde W es la función trabajo del analizador del espectrómetro, que es conocida. Cuanto 

menor es EB, mayor es la energía cinética. Los fotoelectrones son detectados en un 

espectrómetro de acuerdo con su valor de EC. Para cada elemento presente hay un valor de 

EB característico asociado con cada orbital atómico del core, por lo que se obtiene un 

espectro con una serie de picos que muestran la cantidad de cuentas en función de EB [9,20–

22]. 

 𝐸𝐵 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐶 − 𝑊 (2.1) 

Figura 2.10. Esquema representativo de emisión de fotoelectrones. 
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En este trabajo, las mediciones de XPS se realizaron utilizando un equipo 

Thermo-Fisher Scientific K-Alpha+, disponible en el LAMARX, FAMAF, UNC. Los 

espectros fueron adquiridos utilizando la línea de emisión 𝐾𝛼 de Ag (1486,6 eV) y tomando 

como referencia de calibración la señal 1s de C a una 𝐸𝐵 284,5 eV. 

Para el procesamiento de los espectros XPS se empleó el software CasaXPS versión 

2.3.19PR1.0. La energía de enlace de C 1s adventicio, que se toma como referencia; fue 

fijada en 284,5 eV. La señal obtenida, se deconvolucionó restando una línea de base tipo 

Shirley empleando una suma de funciones asimétricas Gaussianas y Lorentzianas para las 

señales. Los valores de EB obtenidos se determinaron con una precisión de 0,05 eV. La 

estimación de las fracciones atómicas se hizo relacionando las áreas de los picos luego de la 

sustracción del background y corregidas por el ancho medio de pico y los factores de 

sensibilidad atómica correspondientes, obtenidos de tablas [22]. 

2.4.2 Espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS)  

La espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS: Energy dispersive X-ray 

spectroscopy) es una técnica sencilla que permite realizar un análisis elemental cualitativo 

de la muestra. El análisis se basa en la detección de rayos X emitidos cuando un haz de 

electrones incide sobre la muestra. Cuando estos electrones (con energías en el orden de 

10 keV) colisionan con la muestra, se producen transiciones energéticas en los átomos 

comprendidos en un volumen de aproximadamente 2 µm3. Estas transiciones, que involucran 

los niveles atómicos más internos, producen fotones en el espectro de los rayos X que son 

característicos de cada tipo de átomo [4,6,23,24].  

La colección de rayos X se realiza mediante un sistema de detección dispersivo en 

energía, el cual convierte la energía de cada fotón en una señal de voltaje de amplitud 

proporcional a la energía de dicho fotón. La detección de un fotón de rayos X se realiza en 

tres etapas: primero, el rayo X incidente produce un pulso de carga debido a la excitación de 

electrones de valencia hacia la capa de conducción en un cristal semiconductor, luego esta 

señal de carga se transforma en una señal de voltaje a través de un preamplificador y 

finalmente la señal de voltaje es amplificada y procesada mediante un procesador de pulsos 

[23,24]. 
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Finalmente, esta técnica se emplea acoplada a microscopios electrónicos de 

transmisión o de barrido. En este trabajo, el sistema EDS utilizado se encuentra integrado al 

microscopio electrónico de barrido Carl Zeiss modelo Σigma con detección de emisión de 

campo (FE-SEM) situado en el LAMARX de la UNC, Córdoba, Argentina. Adicionalmente, 

dicho sistema posee un límite de detección en el intervalo de concentración comprendido 

entre 50 y 100 ppm, obteniéndose información química de un volumen de interacción 

aproximado de alrededor de unas micras cúbicas, dependiendo de la muestra y las 

condiciones de medida. 

2.5 Análisis de cristalinidad 

2.5.1 Difracción de rayos X (DRX) 

La difracción de rayos X es una técnica ampliamente usada para analizar la estructura 

cristalina, la composición de fase y las constantes de red de un material sólido. Esta técnica 

está basada en las interferencias ópticas que se producen cuando una radiación 

monocromática atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la 

radiación [24–26]. Los rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden 

que las distancias interatómicas de los componentes de las redes cristalinas. Cuando se incide 

un haz de rayos X sobre la muestra a analizar, éstos se difractan con ángulos que dependen 

de las distancias interatómicas, de acuerdo con la ley de Bragg:  

donde d es la distancia entre los planos atómicos de la fase cristalina, λ es longitud de onda 

de los fotones incidentes y θ el ángulo de incidencia [27].  

Conociendo los parámetros experimentales θ y λ, se puede determinar la orientación 

de los planos que intervienen en la difracción en base a la distancia d entre ellos. El 

instrumento utilizado para realizar este estudio se denomina difractómetro de rayos X. Los 

patrones de difracciones (difractogramas) resultantes son como una “huella digital” para 

 𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑒𝑛 𝜃 (2.2) 
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cada material cristalino, por lo que pueden ser comparados con patrones de referencia para 

identificar las fases cristalinas que existen en la muestra a analizar [25,27].  

En este trabajo, la caracterización cristalográfica se analizó empleando un 

difractómetro de rayos X de polvos PANalytical X-Pert Pro con geometría Bragg-Brentano, 

disponible en el Instituto de Fisicoquímica de Córdoba (INFIQC) – CONICET, UNC. Los 

patrones de difracción fueron obtenidos utilizando la línea de emisión 𝐾𝛼 del Cu y con un 

ángulo de incidencia de 6°. Los patrones de difracción resultantes se procesaron mediante el 

software High Score y con tarjetas JCPDS, como base de datos. 

2.5.2 Espectroscopía Raman 

El análisis de espectroscopía Raman se basa en el estudio de la luz que dispersa un 

material, proporcionando generalmente información química y cristalina permitiendo así la 

identificación de la muestra [27,28]. El efecto Raman se origina cuando una molécula es 

irradiada con un haz de luz monocromático intenso (como un láser) de frecuencia ν. El haz 

interactúa con la nube electrónica, excitándola a un estado virtual (que no corresponde a la 

diferencia de energía entre dos estados electrónicos estacionarios), y seguidamente la 

molécula se relaja emitiendo fotones en todas direcciones. Se puede producir una dispersión 

elástica en la que el fotón emitido tiene la misma frecuencia que el haz incidente (νo, 

dispersión de Rayleigh), que representa la gran mayoría de los fotones dispersados. También 

puede suceder que el fotón interactúe con la molécula transfiriendo parte de su energía o 

viceversa (dispersión elástica y superelástica, respectivamente), lo que genera que la 

molécula decaiga a un estado vibro-rotacional distinto del inicial. La diferencia de energía 

entre el fotón incidente y el emitido νo ± νi produce el efecto Raman. Si los fotones 

dispersados corresponden a frecuencias νo + νi se habla de dispersión Raman anti-Stokes, 

mientras que si corresponden a νo - νi se habla de dispersión Stokes, donde νi representa las 

distintas frecuencias de vibración de la molécula en estudio [9,28–30]. Estos procesos se 

esquematizan en la Figura 2.11. 

Se pueden obtener espectros Raman con fuentes de radiación de cualquier longitud 

de onda debido a que en el efecto Raman se registran los cambios de frecuencia respecto del 

haz incidente. Sin embargo, tradicionalmente se trabaja con luz visible o en el infrarrojo 

cercano para evitar la descomposición térmica de la muestra. Los espectros Raman se 
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registran en función del “corrimiento Raman” (Δνi), usualmente con las señales Stokes ya 

que son las más intensas. Las señales dan cuenta de modos de vibración activos, que son los 

que tienen un cambio de la polarizabilidad durante la vibración [28,29].  

En este trabajo las mediciones Raman se llevaron a cabo utilizando un microscopio 

confocal Raman Horiba Jobin-Yvon LABRAM-HR, disponible en el Laboratorio de 

Nanoscopía y Nanofotónica (LANN) del Instituto de Fisicoquímica de Córdoba (INFIQC) 

– CONICET, UNC. Previo a las mediciones, el equipo fue calibrado a partir de un wafer 

comercial de Si, tomando como referencia su única señal a un valor de corrimiento Raman 

de 520,7 cm-1. Adicionalmente, las medidas se realizaron empleando un láser de Ar con línea 

de emisión en 514,5 nm.  

2.6 Caracterización electroquímica  

2.6.1 Voltamperometría cíclica 

La voltamperometría cíclica consiste en la aplicación de una perturbación triangular 

de potencial como se esquematiza en la Figura 2.12a, registrándose el pasaje de corriente 

en función del potencial. El barrido comienza a un valor inicial del potencial, Ei, hasta un 

valor final, Ef, donde se invierte la dirección del barrido hasta alcanzar nuevamente Ei [9,31–

Figura 2.11. Representación esquemática de diferentes estados electrónicos con sus 

correspondientes estados vibracionales y las diferentes señales Raman obtenidas. 
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33]. Los valores de Ei, Ef, la velocidad de barrido de potencial (𝜈 =
𝑑𝐸

𝑑𝑡
), y la cantidad de 

ciclos que se apliquen, se seleccionan teniendo en cuenta el sistema con el que se trabaja y 

los estudios que se quieran realizar.  

Teóricamente, una reacción reversible de transferencia de electrones entre especies 

solubles (O, R) que difunden desde el seno del electrolito hacia la superficie del electrodo, 

puede ser esquematizada como: 

donde O es la especie oxidada y R la reducida. La dependencia entre la corriente de reducción 

(i) con el potencial (E) sigue la relación [9,33]: 

El parámetro 𝜎 =  
𝑛𝐹𝜐

RT
 , está directamente relacionado con la velocidad de barrido, n 

es el número de electrones intercambiados, F la constante de Faraday (96485 C mol-1), A es 

el área del electrodo, CO° (CR°) es la concentración de la especie O (R) en la solución, DO (DR) 

es el coeficiente de difusión de la especie O (R). χ(σt) es la función corriente, un valor 

numérico que se obtiene como solución de la ecuación integral [31,34]:  

 𝑂 + 𝑛𝑒− ⇌  𝑅 (2.3) 

 𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂
∘ (𝜋𝐷𝑂𝜎)1/2𝜒(𝜎𝑡) (2.4) 

Figura 2.12. (a) Programa de potencial en función del tiempo empleado en la voltamperometría 

cíclica. La letra griega ν denota la velocidad de barrido. (b) Respuesta i/E potenciodinámica de una 

cupla reversible de especies solubles controlada por difusión. ipa y ipc denotan la corriente  de pico 

anódico y catódico, respectivamente. 



Parte experimental y métodos 

29 

Asimismo, el producto σt resulta: 

y está relacionado con el valor de potencial.  

La ecuación integral 2.5 se resuelve para distintos valores de sobrepotencial (Ei - E), 

obteniéndose los valores de la función corriente χ(σt) necesarios para el cálculo de la 

corriente a cada valor de potencial de acuerdo con la ecuación 2.4. 

En la Figura 2.12b se muestra la respuesta (voltamperograma) típica de corriente en 

función del potencial para una transferencia de carga reversible de especies solubles con 

control por difusión lineal semi-infinita. Se obtiene un pico de corriente anódica y otro de 

corriente catódica, que corresponden a los procesos de oxidación (de R) y reducción (de O), 

respectivamente. Para este tipo de transferencia electrónica, la separación entre los picos 

anódico y catódico es de 
0,059 𝑉

𝑛
 y la relación de las corrientes de pico ipa/ipc = 1 (para DO = DR). 

Los valores de los potenciales de pico anódico y catódico, Epa y Epc, son independientes de 

la velocidad de barrido de potencial y de la concentración de las especies R y O en solución 

[31,32]. 

En este trabajo la caracterización por voltamperometría cíclica se llevó a cabo 

utilizando un potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT100. En los 

experimentos se empleó una celda convencional de tres electrodos, un electrodo de 

referencia de Ag/AgCl/KCl(sat) y una lámina de Pt de gran área como electrodo auxiliar. 

Como electrodo de trabajo, se utilizaron las películas NT-TiO2 sintetizadas y modificadas 

con Au, y un electrodo policristalino de Au (Goodfellow, 99,99 %). Cabe remarcar que este 

electrodo de Au, previo a cada medición, se pulió mecánicamente con lijas al agua con 

tamaño de abrasivo decreciente (400, 1000 y 2500) y luego con suspensiones de alúmina de 

1; 0,3 y 0,05 μm de diámetro sobre paños Microcloth (Buehler) hasta obtener una superficie 

altamente reflectante. Posteriormente, dicha superficie se limpió electroquímicamente 

 ∫
𝜒(𝑧)𝑑𝑧

(𝜎𝑡 − 𝑧)1/2
=  [1 + (

𝐷𝑂

𝐷𝑅
)

1/2

𝑒
RT
𝑛𝐹

(E − E∘)]

−1𝜎𝑡

0

 (2.5) 

 𝜎𝑡 =  
𝑛𝐹

RT
𝜈𝑡 = [

𝑛𝐹

RT
] (𝐸𝑖 − 𝐸) (2.6) 
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aplicando ciclos de potencial entre -1,2 V y 0,7 V a 1 V s-1 por 10 minutos en una solución 

0,1 M de NaOH. 

Por otra parte, en las mediciones se emplearon cuplas redox de cinética conocida 

(Fe3+/Fe2+ o [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-) en diferentes condiciones de pH y aplicando distintas 

velocidades de barrido. Las soluciones conteniendo dichas cuplas se prepararon utilizando 

(NH4)Fe(SO4)2.12H2O 10 mM (Merck, 99 %), (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O 10 mM (Merck, 99 %), 

K3[Fe(CN)6] 10 mM (Tetrahedron, 99 %) y K4[Fe(CN)6] 10 mM (Sigma Aldrich, 99 %). 

Como electrolito soporte se utilizaron soluciones de Na2SO4 0,1 M (Baker, 100 %) y 

H2SO4 0,5 M (Baker, 98 %). Finalmente, previo a cada experimento, el baño electrolítico 

fue desoxigenado por burbujeo con nitrógeno extra puro durante 30 minutos. 

2.6.2 Espectroscopía de impedancia electroquímica 

En la espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE) se aplica una perturbación 

de potencial periódica de amplitud pequeña, obteniéndose la respuesta de corriente del 

sistema en estado estacionario. Por este motivo, el sistema debe cumplir ciertos requisitos 

[9,33,35]. 

▪ Causalidad, que la respuesta sólo sea producto de la perturbación.  

▪ Linealidad, que las ecuaciones que describen la relación perturbación/respuesta sean 

ecuaciones diferenciales lineales, lo que implica que la impedancia sea independiente 

de la magnitud de la perturbación.  

▪ Estabilidad, es decir que el estado del sistema sea constante durante el tiempo del 

experimento. 

La perturbación del potencial en función del tiempo (E(t)) se expresa como:  

donde E(m) es el valor máximo del potencial y 𝜔 = 2𝜋𝑓 es la frecuencia angular (f es la 

frecuencia en radianes/s). Debido a que la perturbación de potencial es periódica, la respuesta 

de corriente, i(t), también es periódica y se puede escribir como: 

 𝐸(𝑡) = 𝐸𝑚  sen(𝜔𝑡) (2.7) 
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donde i(m) es la amplitud máxima de corriente producida y φ es el ángulo de fase, que da 

cuenta de la diferencia de fase entre las dos señales periódicas (perturbación, E, y 

respuesta, i) (ver esquema de la Figura 2.13). En esta técnica se varía la frecuencia de la 

perturbación y de esta forma se pueden detectar los diferentes fenómenos físicos que tienen 

lugar a diferentes tiempos en el sistema electroquímico, tales como difusión de especies, 

cargado de la doble capa eléctrica, transferencia de carga, etc. 

El cociente entre el potencial y la corriente es la impedancia, Z(ω), que es función de 

la frecuencia de perturbación, ω: 

y su módulo  

La impedancia Z(ω) también se puede expresar como un número complejo, Z(iω): 

 𝑖(𝑡) = 𝑖𝑚  sen(𝜔𝑡 + 𝜑) (2.8) 

 𝑍(𝜔) =
𝐸(𝑡)

𝑖(𝑡)
 (2.9) 

 |𝑍(𝜔)| =
𝐸𝑚

𝑖𝑚
(𝜔) (2.10) 

 |𝑍(𝜔)| = 𝑍′ + i𝑍′′ (2.11) 

Figura 2.13. Esquema ilustrativo de señales periódicas de potencial y corriente. El ángulo de fase, 

φ, mide la diferencia de fase entre ambas señales. 
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donde 𝑖 = √(−1), Z’ es la componente real y Z’’ la imaginaria.  

Los valores de Z(ω) a las distintas frecuencias se pueden representar en coordenadas 

rectangulares o polares. La representación en el plano complejo (Z’’ vs. Z’) se conoce como 

gráfico de Nyquist, mientras que la representación de log|𝑍| y φ en función de log 𝜔 se 

denomina gráfico de Bode [31,35,36]. 

En la Espectroscopía de Impedancia Electroquímica, usualmente se aplican 

perturbaciones de diferente frecuencia, desde 10-3 a 106 Hz, lo que permite el estudio de las 

propiedades eléctricas de un sistema dado. A partir del análisis de los espectros de EIE, se 

derivan parámetros que se pueden dividir en dos categorías: los que son propiedades del 

material masivo en sí (conductividad, constante dieléctrica, movilidad de cargas, 

concentración de equilibrio de especies cargadas, velocidades de generación/combinación, 

etc.) y aquellas que responden a las propiedades de la interfaz electrodo/electrolito 

(constantes de velocidad de reacción, procesos de adsorción, capacitancias interfaciales, 

coeficientes de difusión, etc) [9,33,35,36]. 

Los espectros de impedancia de un sistema se pueden analizar planteando todas las 

ecuaciones diferenciales para el transporte de masa y para la transferencia de carga, según 

cada mecanismo de reacción. De esta forma, la función queda expresada en términos de 

diferentes parámetros como: constantes de velocidad, grado de cubrimiento, coeficientes de 

difusión, etc. Sin embargo, dada la complejidad de este procedimiento y como las leyes 

fundamentales que relacionan la carga y el potencial son las mismas para un conductor 

electrónico, iónico o iónico-electrónico, el comportamiento de un sistema puede ser 

descripto en términos de análogos eléctricos como resistencias, capacitores, etc., mediante 

un circuito equivalente formado por un número discreto de componentes [33,35,36]. Este 

último es el procedimiento seguido en este trabajo de Tesis Doctoral. 

La caracterización por EIE se llevó a cabo utilizando un potenciostato/galvanostato 

AUTOLAB modelo PGSTAT100 con modulo analizador de frecuencias FRA2. Para realizar 

los experimentos se empleó una celda con la misma configuración que la usada para las 

mediciones de voltamperometría cíclica. En todas las mediciones se utilizó como electrolito 

una solución acuosa de Na2SO4 0,1 M. Finalmente, los espectros obtenidos se ajustaron 

mediante circuitos eléctricos equivalentes con el programa comercial Zview 3.1c (Scribner 

Associated Inc.). 
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2.7 Detección electroquímica de As(III) 

La detección electroquímica de As(III) utilizando películas NT-TiO2 modificadas 

con Au se estudió mediante la técnica de voltamperometría de barrido lineal. Esta técnica 

electroquímica consiste en la aplicación de un barrido lineal de potencial desde un valor 

inicial de potencial, Ei, hasta un valor final, Ef, registrándose el pasaje de corriente en función 

del potencial [31,34]. Esto significa que el funcionamiento de la voltamperometría de barrido 

lineal es equivalente a un segmento del barrido triangular de potencial que se aplica en la 

voltamperometría cíclica (ver Sección 2.6.1). Adicionalmente, los valores de Ei, Ef y la 

velocidad de barrido de potencial (𝜈 =
𝑑𝐸

𝑑𝑡
), son parámetros que se fijan en función del 

estudio que se desee realizar. 

En este trabajo los experimentos se realizaron utilizando un 

potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT204 y una celda electroquímica 

con configuración de tres electrodos, conformada por un electrodo de referencia de 

Ag/AgCl/KCl(sat), un alambre de Pt de gran área como electrodo auxiliar y las películas 

NT-TiO2 modificadas con Au como electrodos de trabajo. Finalmente, las mediciones 

electroquímicas se realizaron utilizando soluciones de As(III) entre 5-50 mg L-1 (NaAsO2, 

Merck) en Na2SO4 0,1 M. 
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Capítulo 3  

Optimización de la síntesis de las 

películas nanotubulares de TiO2 

3.1 Introducción 

Las películas nanotubulares de TiO2 (NT-TiO2) son generalmente sintetizadas 

mediante anodización electroquímica en un baño electrolítico orgánico, acuoso, o mezclas 

de ellos, que contienen iones fluoruro. Existen numerosos reportes que indican que los baños 

basados en soluciones acuosas conducen a películas de menor calidad morfológica que las 

obtenidas en baños electrolíticos orgánicos [1,2]. En ese sentido, las películas estudiadas en 

esta Tesis Doctoral fueron obtenidas utilizando baños electrolíticos a base de etilenglicol. 

De igual forma, la anodización se llevó a cabo bajo condiciones potenciostáticas (potencial 

constante), ya que de este modo se conoce que se logra un mejor control de la morfología y 

una mayor eficiencia faradaica para el proceso de crecimiento en comparación con el empleo 

de condiciones galvanostáticas (corriente constante) [1]. 

 Por otro lado, se han realizado numerosos esfuerzos para controlar los parámetros 

morfológicos de las películas nanotubulares de TiO2 (radio interno de los tubos, espesor de 

la película, densidad de poros/tubos) debido a sus posibles aplicaciones en el campo de las 

energías renovables [3], biomedicina [4], remediación ambiental [5], etc. Por consiguiente, 

el presente capítulo está enfocado en el estudio de la influencia de variables experimentales 

como la composición del baño electrolítico, tiempo de anodizado, potencial eléctrico y 
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viscosidad, sobre los parámetros morfológicos de películas de NT-TiO2. Otro aspecto 

importante que también será discutido en este capítulo es la interpretación de la relación 

entre los perfiles densidad de corriente/tiempo registrados durante el anodizado y la 

evolución morfológica de las películas de NT-TiO2 resultantes 

En la literatura se han formulado distintos modelos para explicar el mecanismo de 

formación y crecimiento de las películas NT-TiO2, dentro de los cuales se encuentran el 

modelo de la Disolución Asistida por el Campo (FAD del inglés Field-Assisted Dissolution) 

[1,6] y más recientemente, se ha formulado el modelo de Molde de Burbujas de Oxígeno 

(OBM del inglés Oxygen Bubble Mold) [7]. El modelo FAD fue inicialmente propuesto para 

explicar la formación y crecimiento de las películas anódicas de alúmina porosa (PAA del 

inglés Porous Anodic Alumina), y posteriormente fue adaptado al crecimiento de las 

películas NT-TiO2. Este modelo propone que la formación y subsiguiente crecimiento de 

poros se debe a las imperfecciones morfológicas que se generan en la película barrera de 

TiO2 (PB-TiO2) durante la etapa inicial del anodizado. En consecuencia, el campo eléctrico 

se concentra en estas imperfecciones, lo cual conlleva a la polarización efectiva de los 

enlaces Ti-O en la interfaz PB-TiO2/baño electrolítico, debilitando dichos enlaces y de esta 

manera, facilitando la disolución del TiO2 por la acción de los iones fluoruro presentes en el 

electrolito [1,8]. Finalmente, la película NT-TiO2 se desarrolla debido a un balance entre la 

formación y crecimiento del óxido y la disolución del TiO2 asistida por el campo. 

Por su parte, el modelo de Molde de Burbujas de Oxígeno (OBM del inglés Oxygen 

Bubble Mold) [7], integrado por el Modelo de Migración Iónica Asistida por Campo o de 

Campo Alto (HFM del inglés High Field Model) [9,10], la Teoría de Corriente Electrónica 

(Electronic Current Theory) [11] y el Modelo de Flujo Plástico (Plastic Flow Model) [12], 

propone que la formación de los poros/tubos resulta del desplazamiento mecánico del óxido 

que se va formando alrededor de las burbujas de oxígeno que se generan en el interior del 

material debido al elevado sobrepotencial aplicado, actuando éstas como moldes. En 

términos de corriente, se considera que la densidad de corriente total (jtotal) involucrada en la 

formación de la película NT-TiO2 está compuesta por dos contribuciones principales: 1) la 

densidad de corriente iónica (jion) correspondiente al crecimiento del óxido debido a la 

migración (transporte de iones en el interior del óxido) por acción del campo eléctrico alto 

y 2) por la densidad de corriente electrónica (je) producto de la generación de oxígeno 

molecular. 
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Los dos modelos aquí considerados tienen diferencias muy importantes, la principal 

radica en que el modelo OBM no considera la disolución asistida por el campo de la fase 

óxido propuesta por el modelo FAD, ya que sus impulsores justifican que no existen 

evidencias experimentales que demuestren su existencia [7,13]. A pesar de ello, en la 

actualidad ambos modelos son ampliamente utilizados para describir diferentes 

fenomenologías observadas en la obtención de las películas NT-TiO2. En ese sentido, en el 

presente trabajo de tesis se emplearon ambos modelos con el propósito de describir el 

mecanismo de formación y crecimiento de las películas NT-TiO2 obtenidas. De esta manera, 

fue posible interpretar tanto los perfiles de densidad de corriente-tiempo registrados como 

así también la dependencia de la evolución morfológica de las películas obtenidas con las 

diferentes variables experimentales. 

3.2 Efecto del tiempo de anodizado 

En la Figura 3.1a se muestran los perfiles de densidad de corriente-tiempo (j-t) 

obtenidos durante la anodización de titanio a 5 °C aplicando un potencial constante de 40 V 

en un baño electrolítico a base de etilenglicol que contiene 0,8 % (p/V) NH4F y 3 % (V/V) 

H2O para diferentes tiempos de anodizado. Cabe remarcar que la síntesis se llevó a cabo 

mediante un simple anodizado. Todos los perfiles registrados muestran la forma típica 

comúnmente encontrada en la oxidación potenciostática de titanio en baños electrolíticos 

que contienen iones fluoruro y que conducen a la formación de películas nanotubulares de 

TiO2 (NT-TiO2) [14,15].   

Los perfiles de corriente mostrados en la Figura 3.1a presentan tres etapas bien 

definidas: inicialmente la densidad de corriente es grande y decae rápidamente en 

aproximadamente 1 min (etapa I), seguidamente j incrementa nuevamente (etapa II) y 

finalmente decae suavemente hasta alcanzar un valor aproximadamente estacionario a 

tiempos largos (etapa III). El decaimiento de corriente observado durante la primera etapa 

(I) inmediatamente después de aplicar el potencial, puede interpretarse en términos del 

Modelo de Migración Iónica Asistido por Campo Alto debido al crecimiento de una película 

barrera de TiO2 (PB-TiO2) compacta sobre la superficie de titanio (Figura 3.1b-I). A medida 
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que el espesor de esta película aumenta la intensidad del campo eléctrico (ϵ) dentro del óxido 

disminuye [9,10], y la corriente iónica decrece de acuerdo con la siguiente expresión: 

donde d es el espesor de la película barrera, A y β son parámetros dependientes de la 

temperatura y la naturaleza de la película de óxido y ∆E es la caída de potencial en su interior. 

Por otra parte, dado que el crecimiento de la PB-TiO2 está impulsado por la presencia de un 

campo eléctrico alto que causa la migración de los iones Ti4+ y O2- dentro de la red del óxido, 

 
𝑗𝑖𝑜𝑛 = 𝐴𝑒𝛽∈ = 𝐴𝑒𝛽(

∆𝐸
𝑑 )

 (3.1) 

Figura 3.1. Perfiles de densidad de corriente/tiempo registrados durante la anodización de Ti a 5 °C 

aplicando un potencial constante de 40 V en un baño electrolítico a base de etilenglicol que contiene 

0,8 % (p/V) NH4F y 3 % (V/V) H2O para diferentes tiempos de anodizado: 15 min (⸺); 30 min (˗ ˗); 

60 min (⸳ ⸳ ⸳); 180 min (˗ ⸳ ̠ ) y 360 min (˗ ⸳⸳ ̠ ) (a). Esquema representativo del mecanismo de formación 

y crecimiento de las películas NT-TiO2 de acuerdo con el modelo OBM (b) [7]. 
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la conducción iónica es el modo predominante del transporte de carga [9]. Por lo tanto, la 

densidad de corriente iónica (jion) es la componente con mayor contribución a jtotal durante 

la etapa (I), la cual se asocia a la oxidación electroquímica del titanio según la siguiente 

reacción química global: 

En la segunda etapa (II), debido al alto potencial aplicado, la reacción de formación 

de oxígeno gaseoso se convierte en el modo predominante de transporte de carga [7,11,16–

18]. La generación de burbujas de O2 se produce a partir de los iones O2- u OH- que migran 

a través del óxido, perdiendo sus electrones y produciendo oxígeno molecular según: 

Por consiguiente, el incremento de jtotal hasta alcanzar un máximo es consecuencia directa 

del aumento en la densidad de corriente electrónica (je) mientras decae la contribución iónica 

(jion). De acuerdo con la Teoría de Corriente Electrónica [11], incorporada en el modelo 

OBM, el incremento de je se asocia a los procesos de multiplicación de electrones que 

ocurren cuando la película barrera de TiO2 alcanza un espesor crítico (dc), inherente a las 

condiciones de síntesis (Figura 3.1b-II) [7,11,19]. De acuerdo a esta teoría, la corriente 

electrónica posee una dependencia exponencial con el espesor del óxido (d) [11], de acuerdo 

con: 

donde los parámetros α y j0 se definen como el coeficiente de impacto de ionización y la 

corriente electrónica primaria, respectivamente. Muchos autores han propuesto que los 

procesos de generación de burbujas de oxígeno se encuentran estrechamente relacionados 

con la incorporación de aniones en la película barrera de TiO2 [9,11,20,21]. Los aniones F- 

y OH-, contenidos en el baño electrolítico de síntesis, pueden incorporarse en la fase óxido 

y acumularse cerca de la interfaz PB-TiO2/baño electrolítico, formando la denominada capa 

contaminada de aniones (CCA). Esta capa da lugar a la formación de una interfaz 

 
𝑇𝑖(𝑠) + 2𝐻2𝑂(𝑎𝑐)  → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠)

+ 4𝐻(𝑎𝑐)
+ + 4𝑒− (3.2) 

 2𝑂2−
(ó𝑥𝑖𝑑𝑜) → 𝑂2(𝑔)

↑ + 4𝑒− 
(3.3) 

 4𝑂𝐻−
(ó𝑥𝑖𝑑𝑜) → 𝑂2(𝑔)

↑ + 2𝐻2𝑂(𝑙) + 4𝑒− (3.4) 

 𝑗𝑒 = 𝑗0𝑒𝛼𝑑 (3.5) 
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PB-TiO2/CCA, donde se presume que está localizada la generación de las burbujas de 

oxígeno [7,19]. Además, de acuerdo con el Modelo de Flujo Plástico [12], la PB-TiO2 

experimenta tensiones durante su crecimiento debido a la alta presión que ejercen las 

burbujas [22,23], induciendo el desplazamiento del óxido alrededor de la burbuja y, dando 

como resultado, la formación de los poros (Figura 3.1b-II) [7,19,24]. 

Finalmente, en la etapa III (Figura 3.1a), la CCA termina rompiéndose debido al 

continuo crecimiento de la PB-TiO2 y a la expansión progresiva de las burbujas 

(Figura 3.1b-III). Como resultado, el baño electrolítico penetra hacia el interior de los poros 

e inicia la transición morfológica de poros a tubos [7,19,18]. Esta alteración morfológica en 

la película conduce a la formación de una nueva CCA en las paredes internas de los tubos y 

a la disminución del espesor de la PB-TiO2 en su base hasta alcanzar el valor crítico (dc). 

Por consiguiente, en la etapa III, je permanece aproximadamente constante y jion continúa 

disminuyendo lentamente, observándose un decaimiento suave de jtotal hasta alcanzar un 

valor aproximadamente estacionario a tiempos largos [7,19,18]. 

Por otra parte, es importante remarcar que durante todas las etapas involucradas en 

el mecanismo de formación y crecimiento de las películas NT-TiO2, se produce también el 

fenómeno de disolución química del TiO2 por la acción de los iones fluoruro presentes en el 

medio electrolítico (es decir, disolución independiente del campo eléctrico), según la 

reacción química:  

A pesar que este proceso de disolución química no es considerado por el modelo OBM, 

estudios de la composición química del baño electrolítico realizados mediante ICP-AES 

(Espectroscopia de plasma acoplada inductivamente -Inductively Coupled Plasma 

Spectroscopy) demostraron la presencia de titanio en la disolución, que se infiere estaría 

formando especies [TiF6]2- por el elevado valor negativo de energía libre de Gibbs estándar 

de formación que posee este complejo (ΔfG° = -2118,4 kJ mol-1) respecto al valor 

correspondiente del TiO2 (ΔfG° = -821,3 kJ mol-1) [1,25,26]. Adicionalmente, como veremos 

en las siguientes secciones, hay otras observaciones experimentales que demuestran el 

impacto que tiene el fenómeno de disolución química en las características morfológicas del 

TiO2. 

 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 6𝐹(𝑎𝑐)
− +  4𝐻(𝑎𝑐)

+  → 𝑇𝑖𝐹6
2−

(𝑎𝑐)
+ 2𝐻2𝑂(𝑙) (3.6) 
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Otro aspecto importante de análisis está relacionado con la evolución morfológica de 

las películas NT-TiO2 durante el crecimiento anódico. En la Figura 3.2 se muestran las 

imágenes FE-SEM de vista superior correspondientes a las películas NT-TiO2 obtenidas a 

diferentes tiempos de anodizado. En la Figura 3.2a se observa que, previo al anodizado, la 

superficie de Ti metálico presenta algunas grietas, cráteres y especialmente rayas 

longitudinales, las cuales provienen del desgaste abrasivo al que es sometido el Ti metálico 

durante el pulido mecánico. Después de 15 minutos de anodizado (Figura 3.2b), las 

imperfecciones de la superficie de titanio se tornan difusas, observándose la aparición de 

Figura 3.2. Imágenes FE-SEM de vista superior de Ti metálico previo al anodizado (a) y luego de 

anodizar, bajo las condiciones especificadas en la Figura 3.1, a distintos tiempos: 15 min (b); 

30 min (c); 60 min (d); 180 min (e) y 360 min (f). 
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cavidades con bocas aparentemente circulares y ubicadas longitudinalmente a lo largo de 

líneas rectas. Estos indicios indican que se ha formado una película de TiO2 en la superficie 

y que los poros generados por efecto del desprendimiento gaseoso se encuentran 

preferencialmente alineados a lo largo de las rayas del sustrato de titanio metálico. Este 

comportamiento se debe a que los defectos causan una distribución no uniforme y 

concentración local del campo eléctrico sobre la superficie del sustrato. En consecuencia, 

los procesos de nucleación y crecimiento de las burbujas de oxígeno y, en consecuencia, de 

la formación de los poros, se ven favorecidos en dichos defectos [27–29]. Por otra parte, es 

importante señalar que se ha encontrado que la distribución y arreglo de los poros también 

dependen de la pureza del metal y la orientación cristalográfica de los bordes de grano del 

Ti [30,31].  

Finalmente, se observa que la película porosa evoluciona morfológicamente hacia 

una película tubular completamente diferenciada conforme el tiempo de anodizado 

transcurre (Figura 3.2e y f). Esta transición morfológica es atribuida a la disolución química 

de la región interporo promovida por los iones fluoruro presentes en el electrolito y que 

pueden incorporarse en la fase óxido [32,33]. Como se muestra en la Figura 3.3a, en los 

Figura 3.3. Esquema representativo de la transición morfológica de poros a tubos promovida por la 

capa enriquecida con F-. Inicialmente los iones F- incorporados en la fase óxido migran a través del 

TiO2 hacia la interfaz TiO2/Ti para formar una capa enriquecida con F- (a), luego dicha capa es 

desplazada hacia la región interporo mediante el mecanismo de flujo plástico (b) y finalmente los 

iones F- disuelven el TiO2 en la región interporo (c) [33]. 
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estadíos iniciales del anodizado los iones fluoruro incorporados migran a través de la película 

de óxido y se acumulan en la interfaz Ti/TiO2, formando una capa enriquecida con fluoruro. 

Habazaki et al. han reportado que la rápida migración de los iones F- a través del TiO2 

favorece la acumulación de los iones F- en la interfaz Ti/TiO2 [34]. Luego, esta capa es 

desplazada hacia la región interporo mediante el mecanismo de flujo plástico del óxido 

(Figura 3.3b) [12] y finalmente, dependiendo de las condiciones de síntesis, esta capa 

enriquecida con fluoruro se disuelve conduciendo a la transición completa de poros a tubos 

(Figura 3.3c). 

A partir de las imágenes FE-SEM de la Figura 3.2b-f y mediante la caracterización 

por Microscopía Confocal de Barrido Láser de las películas obtenidas a diferentes tiempos, 

se realizó el análisis estadístico de los parámetros morfológicos, tales como: radio interno, 

densidad de poros/tubos y espesor de la película (representativa de la longitud de los tubos 

[35]). En la Figura 3.4 se muestra la variación de dichos parámetros en función del tiempo 

Figura 3.4. Variación del radio interno (a), densidad de poros (b) y espesor de la película (c) en 

función del tiempo de anodizado correspondiente a la anodización de Ti a 5 °C aplicando un potencial 

constante de 40 V en un baño electrolítico a base de etilenglicol que contiene 0,8 % (p/V) NH4F y 

3 % (V/V) H2O. 
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de anodizado. En la Figura 3.4a se observa que inicialmente el radio interno aumenta 

rápidamente en los primeros 30 minutos de anodizado para luego alcanzar un valor 

aproximadamente estacionario de (38 ± 3) nm (360 minutos). En base al modelo OBM, este 

comportamiento se debe a que a tiempos cortos las burbujas de oxígeno pueden crecer 

radialmente hasta que comienzan a experimentar restricciones físicas que le impiden 

continuar indefinidamente su expansión. Estas restricciones están relacionadas no sólo con 

su tamaño sino también con la máxima cantidad de burbujas por unidad de área que pueden 

generarse en la superficie, lo que definirá, en última instancia, la máxima densidad de 

poros/tubos que puede presentar la película NT-TiO2.  

En la Figura 3.4b se observa que la densidad de poros/tubos estimada disminuye en 

los primeros 30 minutos y luego tiende aproximadamente hacia un valor límite. La 

disminución inicial de la densidad de poros/tubos a tiempos cortos puede relacionarse con 

la coalescencia de burbujas o poros, lo cual se correlaciona muy bien con el marcado 

aumento del radio interno observado en los primeros 30 minutos de anodizado (Figura 3.4a). 

A tiempos mayores, la película NT-TiO2 se encuentra tan desarrollada que la densidad de 

poros/tubos no muestra variaciones significativas. Por último, se encontró que el espesor de 

la película varía de forma aproximadamente lineal con el tiempo de anodizado en el intervalo 

de tiempo estudiado (Figura 3.4d). Esta tendencia se atribuye a la expansión y crecimiento 

de las burbujas de oxígeno con el tiempo y al flujo plástico del óxido desde la base del poro 

hacia las paredes, lo cual incrementa su longitud [7,17].  

En resumen, el estudio de la influencia del tiempo de anodizado sobre la morfología 

superficial de las películas de NT-TiO2 se interpreta de manera global en términos de los 

modelos de “Migración Iónica Asistida por Campo” y de “Molde de Burbujas de Oxígeno”, 

considerando además la existencia de disolución química de la película de TiO2 por acción 

de los iones fluoruro del medio electrolítico. Particularmente, se observa que el tiempo de 

anodizado juega un papel clave en la transición morfológica de poros a tubos. 
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3.3 Efecto del potencial de anodizado 

Con el fin de estudiar la influencia del potencial de anodizado sobre la morfología de 

las películas NT-TiO2, el anodizado de Ti se realizó en el intervalo de potencial de 5-50 V a 

5 °C durante 360 minutos en un baño electrolítico a base de etilenglicol que contiene 

0,8 % (p/V) NH4F y 3 % (V/V) H2O. La síntesis se llevó a cabo mediante un simple 

anodizado. La Figura 3.5 muestra los perfiles de densidad de corriente/tiempo obtenidos a 

diferentes potenciales, observándose que todos tienen la forma típica esperada para el 

crecimiento anódico de películas NT-TiO2 (ver Sección anterior). En los perfiles se observa 

que jtotal incrementa a medida que aumenta el potencial de anodizado, lo que se atribuye a 

que tanto la contribución iónica, jion, como electrónica, je, aumentan con el potencial aplicado 

[11,36,37].  

Por otra parte, también se observa en los perfiles de densidad de corriente/tiempo que 

el máximo de densidad de corriente se desplaza a tiempo menores cuando el potencial 

aplicado aumenta. Este comportamiento se debe a que el espesor crítico de la película barrera 

de TiO2 a partir del cual comienza a circular corriente electrónica, je, se alcanza en menor 

tiempo conforme aumenta el potencial [37]. Para el caso del anodizado a 50 V, los procesos 

Figura 3.5. Perfiles de densidad de corriente/tiempo registrados durante el anodizado de Ti a 5 °C 

durante 360 minutos en un baño electrolítico a base de etilenglicol, conteniendo 0,8 % (p/V) NH4F 

y 3 % (V/V) H2O, en función del potencial aplicado: 5 V (⸺); 10 V (˗ ˗); 20 V (⸳ ⸳ ⸳); 40 V (˗ ⸳ ˗) y 

50 V (˗ ⸳⸳ ˗). 
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de generación de oxígeno se inician casi simultáneamente con la formación de la PB-TiO2 

impidiendo que el máximo de densidad de corriente se defina claramente. 

En la Figura 3.6a-e se muestran las imágenes FE-SEM de vista superior de las 

películas obtenidas a los diferentes potenciales aplicados. Se observa que el diámetro de los 

poros/tubos incrementa marcadamente con el aumento del potencial. Además, a 5 y 10 V la 

morfología superficial de la película es aparentemente porosa, mientras que a 20, 40 y 50 V 

es nítidamente tubular. Es decir, el aumento del potencial eléctrico favorece la transición 

morfológica de poros a tubos bajo las condiciones experimentales empleadas. De acuerdo 

Figura 3.6. Imágenes FE-SEM de vista superior de las películas nanotubulares/porosas de TiO2 

obtenidas, bajo las condiciones especificadas en la Figura 3.5, a diferentes potenciales: 5 V (a); 10 

V (b); 20 V (c); 40 V (d) y 50 V (e). 
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con el modelo esquematizado en la Figura 3.3 y descrito en la Sección 3.2, este 

comportamiento se explica considerando el incremento en la concentración de iones fluoruro 

en la interfaz Ti/TiO2 y en la región interporo. Dicho incremento tiene lugar porque la 

incorporación de los iones fluoruro en la película de TiO2 y su migración a través de dicha 

película, ocurre con mayor rapidez cuando el potencial o la intensidad del campo eléctrico 

aumentan [33].  

A partir de las imágenes FE-SEM mostradas en la Figura 3.6 se determinó la 

variación de los diferentes parámetros morfológicos en función del potencial, como se 

muestra en la Figura 3.7. En la Figura 3.7a se observa que el radio interno de los poros 

incrementa marcadamente con el potencial, lo cual se asocia al crecimiento del tamaño de 

las burbujas en el interior de los poros/tubos a medida que el potencial aumenta [37]. Por 

otra parte, la variación poco significativa del radio interno entre 40 V y 50 V está relacionada 

con las restricciones físicas que experimentan las burbujas de oxígeno en su expansión 

radial, ya que para esa condición se alcanzaría la máxima cantidad de poros/tubos por unidad 

Figura 3.7. Variación del radio interno (a), densidad de poros (b) y espesor de la película (c) en 

función del potencial de anodizado correspondiente a la anodización de Ti a 5 °C durante 360 min 

en un baño electrolítico a base de etilenglicol que contiene 0,8 % (p/V) NH4F y 3 % (V/V) H2O. 
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de área. Respecto al análisis de la variación de la densidad de poros/tubos (Figura 3.7b), los 

resultados muestran que hay una disminución significativa en todo el intervalo de 

potenciales estudiado. Esta tendencia se atribuye a la coalescencia de burbujas o poros, la 

cual se hace más importante a potenciales mayores ya que el radio interno aumenta. Por 

último, se observa un aumento importante del espesor de la película con el potencial 

(Figura 3.7c) debido a que la velocidad de los procesos, tanto de formación del TiO2 como 

de generación de oxígeno, aumenta a medida que incrementa el potencial eléctrico [11,37].  

Como resumen del estudio de la influencia del potencial de anodizado sobre las 

características morfológicas de las películas NT-TiO2, se puede concluir que la transición 

de poros a tubos se ve favorecida con el aumento del potencial. Además, se concluye que 

tanto el radio interno como la longitud de los tubos son magnitudes que dependen 

fuertemente del potencial. 

3.4 Efecto de la viscosidad 

Para evaluar el efecto de la viscosidad del medio sobre la morfología de las películas 

NT-TiO2, el anodizado de Ti se llevó a cabo a 5°C aplicando 40 V durante 360 min, 

empleando un baño electrolítico a base de etilenglicol compuesto por 0,8 % (p/V) NH4F, 3 

% (V/V) H2O con el agregado de diferentes contenidos de glicerol. La síntesis se realizó 

mediante un simple anodizado. Se empleó glicerol como aditivo para modificar la viscosidad 

ya que es un solvente más viscoso que el etilenglicol y que el agua, tiene una química similar 

a la del etilenglicol y además ya ha sido utilizado en la síntesis de películas NT-TiO2 [38].  

En la Tabla 3.1 se muestra la viscosidad dinámica medida a 5 ºC para los diferentes 

baños electrolíticos preparados compuestos por mezclas de etilenglicol, glicerol y un 

contenido constante de H2O. Se observa el gran impacto que tienen los diferentes agregados 

de glicerol en la viscosidad del baño electrolítico, presentando los baños con 20 y 50 % 

(V/V) de glicerol viscosidades de aproximadamente 2 y 8 veces mayor que el baño sin 

agregado de glicerol. 
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Tabla 3.1. Viscosidades de baños electrolíticos de diferente composición a 5 °C. 

En la Figura 3.8 se muestran los perfiles de densidad de corriente/tiempo registrados 

durante la síntesis de las películas NT-TiO2 en los baños electrolíticos preparados con las 

diferentes viscosidades listadas en la Tabla 3.1, observándose que la densidad de corriente 

disminuye y el valor del máximo se desplaza a tiempos mayores conforme aumenta la 

viscosidad del baño electrolítico. Es conocido que el transporte de materia de las especies 

aniónicas portadoras de oxígeno desde el seno de la solución hacia la interfaz Ti/TiO2 

determina la densidad de corriente iónica durante el anodizado, siendo este efecto aún mayor 

dentro de las cavidades de los tubos [39,40]. En consecuencia, cuando la viscosidad del baño 

electrolítico incrementa, la velocidad de migración de los iones O2-/OH- y F- disminuye, lo 

cual resulta en la disminución de la velocidad de crecimiento de las películas NT-TiO2 [39–

41]. Además, el corrimiento observado del máximo de densidad de corriente se debe a que 

Composición del baño electrolítico Viscosidad dinámica, 

η (mPa s) % (V/V) Etilenglicol % (V/V) Glicerol % (V/V) H2O 

97 0 3 

 

34,9 

77 20 3 77,3 

47 50 3 268,4 

Figura 3.8. Perfiles de densidad de corriente/tiempo registrados durante la anodización de Ti a 5 °C 

por 360 min aplicando un potencial constante de 40 V en un baño electrolítico a base de etilenglicol 

compuesto por 0,8 % (p/V) NH4F, 3 % (V/V) H2O y diferentes contenidos de glicerol: 0 % V/V (⸺); 

20 % (V/V) (˗ ˗) y 50 % (V/V) (⸳ ⸳ ⸳). 
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se requieren tiempos mayores para alcanzar el valor de espesor crítico necesario para que la 

corriente electrónica domine el comportamiento. 

 En la Figura 3.9 se muestran las imágenes FE-SEM a dos magnificaciones 

correspondientes a las vistas superiores de las películas NT-TiO2 sintetizadas en los baños 

electrolíticos de distinta viscosidad. Para la magnificación más alta, se observa que todas las 

películas NT-TiO2 obtenidas muestran tubos completamente diferenciados (Figuras 3.9b, d 

y f). Asimismo, se advierte que en algunas regiones las películas están cubiertas por una 

Figura 3.9. Imágenes FE-SEM de vista superior de las películas NT-TiO2 obtenidas a 5°C, 

aplicando un potencial constante de 40 V durante 360 min en un baño electrolítico a base de 

etilenglicol compuesto por 0,8 % (p/V) NH4F, 3 % (V/V) H2O y diferentes contenidos de glicerol: 

0 % (V/V) (a, b); 20 % (V/V) (c, d) y 50 % (V/V) (e-f). 
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capa de tubos fracturados, desintegrados y formando conglomerados (Figuras 3.9a, c y e). 

Usualmente, en bibliografía se hace referencia a estas estructuras  como “nanograss”, debido 

a su semejanza con la textura fibrilar del césped. También se observa que la formación de 

nanograss disminuye a medida que aumenta la viscosidad del baño (Figuras 3.9a, c y e). Ya 

que el nanograss se forma principalmente por el adelgazamiento de las paredes de los tubos 

debido a una disolución química inhomogénea [42,43], cuando la viscosidad del baño 

aumenta la disolución química de las paredes y el transporte de los iones fluoruro dentro de 

los tubos se ralentiza [42]. De hecho, se observa que las paredes cercanas a lo boca de los 

tubos son más delgadas para la película obtenida en el baño más viscoso (Figura 3.8f), 

debido al alto gradiente de concentración de iones fluoruro a lo largo de los tubos [42].  

A partir de las imágenes FE-SEM mostradas en la Figura 3.9 se determinó la 

variación de los diferentes parámetros morfológicos en función del contenido de glicerol en 

el baño electrolítico a base de etilenglicol compuesto por 0,8 % (p/V) NH4F y 3 % (V/V) 

H2O. En la Figura 3.10a-b se puede observar que no hay una variación significativa ni en 

Figura 3.10. Variación del radio interno (a), densidad de poros (b) y espesor de la película (c) en 

función del % (V/V) de glicerol contenido en un baño electrolítico a base de etilenglicol compuesto 

por 0,8 % (p/V) NH4F y 3 % (V/V) H2O. 
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el radio interno ni en la densidad de poros/tubos, indicando que la cantidad de agua existente 

en el baño electrolítico (3 %) es suficiente para generar un número y tamaño equivalente de 

burbujas de oxígeno. No obstante, se puede observar que el espesor de la película disminuye 

conforme aumenta la viscosidad del baño (Figura 3.10c). Este resultado es consistente con 

el análisis fenomenológico de los perfiles de densidad de corriente/tiempo, ya que 

efectivamente la velocidad de crecimiento de la película disminuye a medida que aumenta 

la viscosidad del baño. 

Como resumen del efecto de la viscosidad del baño electrolítico sobre la morfología 

de las películas NT-TiO2, se puede concluir que la viscosidad del baño influye en la 

velocidad de crecimiento de la película, afectando principalmente su espesor. Además, se 

encontró que la viscosidad del baño afecta la calidad superficial, jugando un rol muy 

importante en la formación de nanograss. 

3.5 Estrategias para inhibir la formación de nanograss 

La formación indeseada de nanograss representa un problema para las películas 

NT-TiO2 porque la disminución de la calidad estructural limita su funcionalidad en 

diferentes aplicaciones y afecta las propiedades del material. Así por ejemplo, se ha 

encontrado que en procesos de degradación fotocatalítica el nanograss limita el ingreso de 

especies contaminantes hacia el interior de los tubos [44], inhibe los procesos de 

transferencia electrónica [45] y reduce la absorción de luz [46]. Adicionalmente, el 

nanograss conforma una barrera física que restringiría la posibilidad de modificar la 

superficie externa e interior de los tubos de las películas NT-TiO2 con otras nanoestructuras, 

como nanopartículas metálicas o puntos cuánticos. En este sentido, se han implementado 

varias estrategias para obtener películas libres de nanograss y con mejor calidad superficial, 

que estuvieron enfocadas principalmente en la inhibición de su formación. No obstante, 

también se evaluó una estrategia de naturaleza mecánica para remover el nanograss (ver 

Apéndice I). 

Para inhibir la formación de nanograss y mejorar la calidad superficial de las 

películas NT-TiO2 se evaluaron varios aspectos. En primer lugar, se incorporó la técnica del 
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doble anodizado al protocolo experimental de la síntesis de películas NT-TiO2 [29] (ver 

Sección 2.1.1). La incorporación de esta técnica se hizo con el fin de generar una película 

NT-TiO2 a partir de una superficie de Ti más homogénea y con menos defectos estructurales. 

Además, existen algunos reportes que indican que el óxido nativo presente en el sustrato 

puede favorecer la formación de nanograss [47]. En segundo lugar, se evaluaron los efectos 

de la concentración de NH4F y del contenido de H2O en el baño electrolítico. Es importante 

resaltar que en muchos casos no fue posible analizar la influencia de estas variables 

experimentales sobre el radio interno y la densidad de poros/tubos, ya que la presencia de 

nanograss no permitió hacer una correcta evaluación de dichos parámetros. 

3.5.1 Efecto de la concentración de NH4F 

Debido a que la formación de nanograss está relacionada con el adelgazamiento de 

las paredes de los tubos causado por la disolución química (según reacción química 3.6), se 

propuso obtener películas empleando concentraciones de NH4F menores que 0,8 % (p/V) 

con el fin de ralentizar la disolución química y así evitar la ruptura de los tubos. Por 

consiguiente, se anodizó Ti a 5 °C aplicando un potencial constante de 40 V durante 

360 minutos en un baño electrolítico a base de etilenglicol que contiene 3 % (V/V) H2O y 

diferentes concentraciones de NH4F. La síntesis se llevó a cabo utilizando la técnica del 

doble anodizado. Ambos anodizados fueron realizados bajos las mismas condiciones de 

síntesis.  

 En la Figura 3.11 se muestran los perfiles de densidad de corriente/tiempo 

correspondientes a la síntesis de películas NT-TiO2 utilizando diferentes concentraciones de 

NH4F. Se observa que la densidad de corriente aumenta y el valor del máximo se obtiene a 

tiempos menores a medida que se incrementa la concentración del NH4F. El aumento de la 

densidad de corriente se debe a que la conductividad del baño electrolítico aumenta 

conforme incrementa la concentración de fluoruro, favoreciendo tanto el crecimiento del 

óxido como la reacción de desprendimiento de oxígeno [48]. Por otra parte, el corrimiento 

del máximo de densidad de corriente a tiempos menores a medida que incrementa la 

concentración de NH4F se debe a una mayor incorporación de iones fluoruro en la película 

barrera de TiO2 y a que el espesor crítico necesario se alcanzaría a tiempos menores, 

originando un adelanto del pasaje de corriente electrónica [11,48].  
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En la Figura 3.12 se muestran las imágenes FE-SEM de vista superior 

correspondientes a las películas NT-TiO2 obtenidas utilizando diferentes concentraciones de 

NH4F. Se observa que en las películas obtenidas con 0,8 y 0,6 % (p/V) NH4F se forma 

nanograss (Figura 3.12a-b), mientras que en las obtenidas con 0,4 y 0,2 % (p/V) NH4F no 

se observa su formación (Figura 3.12c-d). Asimismo, se advierte que la formación de 

nanograss solo ocurre en las películas NT-TiO2 que presentan tubos totalmente diferenciados 

(Figura 3.12a-b). Este comportamiento está relacionado con la cantidad de iones fluoruro 

acumulados en la región interporo. Cuando la concentración de iones fluoruro incrementa, 

los procesos de disolución química se aceleran en la región interporo y, en consecuencia, 

tanto la transición de poros a tubos como la formación de nanograss se ven muy favorecidas.  

Por otra parte, en las películas NT-TiO2 obtenidas con 0,4 y 0,2 % (p/V) NH4F 

(Figura 3.12c-d) se observa una “malla nanoporosa” de TiO2 sobre la superficie, 

advirtiéndose la presencia de entre dos y tres nanoporos dentro de un nanotubo. Esta 

fenomenología está relacionada con la técnica del doble anodizado utilizada en la síntesis de 

estas películas. En este sentido, la remoción incompleta por ultrasonido de la película 

NT-TiO2 formada en el primer anodizado, conlleva a la existencia de un remanente de esta 

película sobre el sustrato de Ti. Luego, debido a que el óxido crece mayoritariamente en la 

Figura 3.11. Perfiles de densidad de corriente/tiempo correspondientes a la anodización de Ti a 5 °C, 

aplicando un potencial constante de 40 V durante 360 min en un baño electrolítico a base de 

etilenglicol que contiene 3 % (V/V) y diferentes concentraciones de NH4F: 0,2 % (p/V) (⸺); 

0,4 % (p/V) (˗ ˗); 0,6 % (p/V) (⸳ ⸳ ⸳) y 0,8 % (p/V) (˗ ⸳ ˗). 
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interfaz Ti/TiO2, durante el segundo anodizado la malla nanoporosa queda localizada sobre 

la superficie de la segunda película NT-TiO2.  

Como resumen del efecto de la concentración de NH4F sobre la morfología de las 

películas NT-TiO2, se puede concluir que la calidad morfológica superficial de las películas 

mejora sustancialmente cuando la concentración de NH4F es menor que 0,6 % (p/V) para 

las condiciones experimentales empleadas.  

3.5.2 Efecto del contenido de H2O 

Con el objetivo de controlar el transporte de los iones fluoruro dentro de los tubos y 

así generar un gradiente de concentración moderado que inhiba el proceso de disolución 

química responsable del adelgazamiento de las paredes de los tubos, se propuso sintetizar 

películas NT-TiO2 utilizando contenidos de H2O mayores que 3 % (V/V). Por consiguiente, 

Figura 3.12. Imágenes FE-SEM de vista superior de las películas NT-TiO2 obtenidas a 5°C, 40 V y 

durante un tiempo de anodizado de 360 min en un baño electrolítico a base de etilenglicol que 

contiene 3 % (V/V) H2O y diferentes concentraciones de NH4F: 0,8 % (p/V) (a); 0,6 % (p/V) (b); 

0,4 % (p/V) (c) y 0,2 % (p/V) (d).  
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se anodizó Ti a 5 °C aplicando un potencial constante de 40 V durante 360 minutos en un 

baño electrolítico a base de etilenglicol compuesto por 0,8 % (p/V) NH4F y diferentes 

contenidos de H2O. La síntesis se llevó a cabo utilizando la técnica del doble anodizado. 

En la Figura 3.13 se muestran los perfiles de densidad de corriente-tiempo 

correspondientes a las películas NT-TiO2 obtenidas utilizando diferentes contenidos de H2O. 

Se observa que la densidad de corriente disminuye a medida que incrementa el contenido de 

H2O. De acuerdo con P. Yang. et al. [49], esta tendencia está relacionada con la 

concentración relativa de fluoruro disuelto en H2O (𝐶𝐹−/𝐶𝐻2𝑂). Cuando la concentración 

relativa de fluoruro disminuye debido a un incremento en el contenido de H2O, se produce 

una disminución en la densidad de corriente iónica. Este comportamiento se debe a que la 

interacción entre los iones O2- y Ti4+ en el proceso de formación de la capa barrera de TiO2 

(etapa I) estaría menos perturbada por los iones fluoruro involucrados en la disolución 

química del TiO2 y, en consecuencia, su espesor aumenta con el contenido de H2O [49,50]. 

Por otra parte, cuando la PB-TiO2 alcanza el espesor crítico (etapa II, Figura 3.1b) e inician 

los procesos de generación de oxígeno, la velocidad a la que transcurren ambos procesos 

disminuye ya que la migración de los iones O2- a través del óxido es más lenta y la intensidad 

del campo eléctrico es menor. Como resultado, la contribución electrónica a la corriente 

también disminuye a medida que incrementa el contenido de H2O.  

Figura 3.13.  Perfiles de densidad de corriente/tiempo correspondientes a la anodización de Ti a 

5 °C, aplicando un potencial constante de 40 V durante 360 min en un baño electrolítico a base de 

etilenglicol compuesto por 0,8 % (p/V) y diferentes contenidos de H2O: 3 % (V/V) (⸺); 

6 % (V/V) (˗ ˗); 9 % (V/V) (⸳ ⸳ ⸳) y 15 % (V/V) (˗ ⸳ ˗). 
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 En la Figura 3.14 se muestran las imágenes FE-SEM de vista superior 

correspondientes a las películas NT-TiO2 obtenidas con diferentes contenidos de H2O, 

encontrándose que el incremento del contenido de H2O inhibe significativamente la 

formación de nanograss (Figura 3.14a-d). Además, para las películas obtenidas con 

9 y 15 % (V/V) H2O se observa que la mayoría de los tubos tienen sus bocas abiertas y 

diferenciadas. No obstante, también se observó que el alto contenido de H2O conduce a la 

aglomeración de los tubos, generando fracturas en la película (Figura 3.14c-d). 

Los resultados obtenidos indican que el aumento del contenido de H2O tiene dos 

efectos, por un lado, inhibe la formación de nanograss y, por otro lado, favorece la 

aglomeración de los tubos. En cuanto al primero, las evidencias indicarían que la viscosidad 

del baño electrolítico afecta el gradiente de concentración de fluoruro a lo largo del tubo de 

forma significativa. Cuando el contenido de H2O incrementa, la viscosidad del baño 

electrolítico disminuye y el transporte de iones fluoruro es más rápido [43]. Lo anterior 

resulta en un gradiente de concentración de fluoruro moderado a lo largo del tubo, que 

Figura 3.14. Imágenes FE-SEM de vista superior de las películas NT-TiO2 obtenidas a 5°C, 40 V 

y durante un tiempo de anodizado de 360 min en un baño electrolítico a base de etilenglicol que 

contiene 0,8 % (p/V) NH4F y diferentes contenidos de H2O: 3 % (V/V) (a); 6 % (V/V) (b); 

9 % (V/V) (c) y 15 % (V/V) (d).  
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favorece una disolución química homogénea de la pared en toda su extensión. En 

consecuencia, el adelgazamiento de la pared es más homogéneo y por tanto la formación de 

nanograss disminuye. Por otro lado, respecto al fenómeno de aglomeración de los nanotubos, 

varios reportes demuestran que la tensión superficial del baño electrolítico y las 

características morfológicas de la película NT-TiO2  son factores determinantes [42,45,51]. 

Los nanotubos se aglomeran debido a las fuerzas de capilaridad que ejerce el baño 

electrolítico sobre los tubos, ya sea durante el anodizado o durante la evaporación del 

disolvente en contacto con la película en el proceso posterior de secado [45]. Dichas fuerzas 

generan una deflexión lateral de los tubos, causando la aglomeración y la aparición de 

fracturas. En este sentido, recientemente nuestro grupo de investigación reportó que, para 

las condiciones estudiadas, la deflexión de los tubos ocurre principalmente por un 

adelgazamiento en el espesor de las paredes de los tubos, ya que tanto la tensión superficial 

como el espesor de la película no varían significativamente respecto a los cambios 

encontrados en el espesor de las paredes [42]. Por consiguiente, cuando el contenido de H2O 

aumenta las paredes de los tubos son más delgadas y pueden mostrar una deflexión con 

mayor facilidad debido a que la película tiene menor estabilidad mecánica [45].  

Finalmente, en la Figura 3.15 se observa que el espesor de la película NT-TiO2 

disminuye con el contenido de H2O. Esta tendencia es consistente con los perfiles de 

densidad de corriente/tiempo, ya que la velocidad de crecimiento de la película es menor a 

medida que incrementa el contenido de H2O. 

Figura 3.15. Variación del espesor de la película en función del contenido de H2O en un baño 

electrolítico a base de etilenglicol compuesto por 0,8 % (p/V) de NH4F. 
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3.6 Conclusiones  

El análisis de los resultados presentados en este capítulo tuvo como objetivo principal 

el entendimiento de los mecanismos de formación de las películas NT-TiO2, como así 

también la optimización de las condiciones de síntesis. Para ello, se analizó la influencia de 

diferentes variables experimentales sobre los parámetros morfológicos empleando técnicas 

microscópicas (FE-SEM y Confocal 3D). Además, se interpretó la relación entre la respuesta 

de densidad de corriente/tiempo y la evolución morfológica de las películas NT-TiO2 para 

diversas condiciones experimentales. 

El estudio del efecto del tiempo de anodizado y el potencial eléctrico mostró que 

ambas variables afectan principalmente los parámetros geométricos de la película. El tiempo 

de anodizado influye especialmente en el espesor de las películas mientras que el potencial 

eléctrico afecta el radio interno del poro/tubo.  

En relación con el efecto de la viscosidad, la concentración de NH4F y el contenido 

de H2O, los resultados obtenidos indican que estas variables afectan especialmente la calidad 

morfológica superficial de la película, poniendo de manifiesto que el fenómeno de la 

disolución química está siempre presente. Se encontró que en baños electrolíticos con 

concentraciones de NH4F entre 0,2 y 0,4 % (p/V) y contenidos de H2O entre 6 y 12 % (V/V) 

es posible obtener películas NT-TiO2 libres de nanograss para tiempos cortos de anodizado. 

Por otra parte, la técnica del doble anodizado mostró que se pueden obtener películas 

NT-TiO2 con una distribución de poros/tubos más homogénea. 

Finalmente, la optimización de la síntesis de las películas NT-TiO2 amplió el 

conjunto de condiciones experimentales publicadas en la literatura, bajo las cuales es posible 

obtener películas con parámetros morfológicos controlados y con buena calidad morfológica 

superficial. Adicionalmente, con dicha optimización se logró encontrar condiciones de 

síntesis en donde la composición del baño electrolítico (concentración de NH4F y contenido 

de H2O), el tiempo de anodizado y el potencial eléctrico, se pueden modular en un intervalo 

de valores relativamente amplio. Por consiguiente, se concluye que los resultados derivados 

de la optimización contribuyen a la obtención de películas NT-TiO2, adecuadas para su 

correcta caracterización morfológica, eléctrica y óptica, como así también para su 

modificación con nanopartículas (metálicas o semiconductoras) o posterior aplicación. 
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Capítulo 4  

Caracterización eléctrica de las películas 

nanotubulares de TiO2 amorfas y 

cristalizadas térmicamente 

4.1. Introducción 

 Las propiedades físicas y químicas de las películas NT-TiO2 y sus potenciales 

aplicaciones dependen de la naturaleza cristalina de la estructura [1,2]. El TiO2 normalmente 

cristaliza en tres polimorfos conocidos de acuerdo con su sistema cristalino: anatasa 

(tetragonal), rutilo (tetragonal) y brookita (ortorrómbica). La fase rutilo es la fase 

termodinámicamente más estable, mientras que las fases anatasa y brookita son metaestables 

y se transforman irreversiblemente a rutilo [2]. Por otra parte, las fases anatasa y rutilo son 

los polimorfos mayormente usados para diversas aplicaciones del TiO2. Por ejemplo, la fase 

anatasa ha sido ampliamente empleada en celdas solares sensibilizadas con colorantes 

(dye sensitized solar cells, DSSC) y en procesos de fotocatálisis [3–5], mientras que la fase 

rutilo se ha usado en dispositivos de detección de gases [6], materiales dieléctricos [7] y en 

la descomposición fotoelectroquímica del agua [8]. Sin embargo, algunos autores han 

encontrado que la mezcla de fases anatasa-rutilo, conteniendo 70-75 % de la fase anatasa, 

mejora la actividad fotocatalítica del TiO2 con respecto a las fases individuales debido a una 
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disminución significativa en la velocidad de recombinación de los pares electrón-hueco 

[2,9,10]. 

Comúnmente, las películas NT-TiO2 formadas por anodización electroquímica son 

de naturaleza amorfa [11,12]. Por lo tanto, se han empleado diferentes estrategias para 

cristalizar en alguna fase determinada dichas películas, tales como: tratamiento térmico en 

contacto con diferentes atmosferas (aire, hidrógeno, argón) [3,13], recocido a la llama [14] 

y métodos hidrotermales [15,16]. Sin embargo, el tratamiento térmico a altas temperaturas 

es el método más usado para modificar la estructura cristalina del TiO2. Las películas 

NT-TiO2 tratadas térmicamente en una atmósfera de aire cristalizan en fase anatasa a 

temperaturas mayores de 300 °C, mientras que la transición de fase anatasa a rutilo ocurre a 

temperaturas mayores de 500 °C [2,11]. Es importante remarcar que estas transformaciones 

de fase dependen del tiempo de cristalización, la temperatura, la velocidad de la rampa de 

calentamiento/enfriamiento, tipo de atmósfera, la presencia de impurezas e incluso de las 

condiciones de síntesis de las películas, la cuales pueden influir en la velocidad de la 

transición de fase o directamente inducir la cristalización del TiO2 en determinadas regiones 

de la estructura [2,17,18].  

Por otra parte, la Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE) es una técnica 

altamente sensible que permite estudiar las propiedades eléctricas de las interfaces 

electroquímicas que se generan cuando un material (metal, semiconductor o aislante) se pone 

en contacto con otro medio (por ejemplo, un electrolito) [19,20]. En el caso de las películas 

NT-TiO2 en contacto con una solución electrolítica, se genera el sistema 

Ti/NT-TiO2/solución con 3 fases y 2 interfaces con propiedades eléctricas distintas. Por 

consiguiente, en este capítulo se estudia el comportamiento eléctrico mediante mediciones 

de EIE de un conjunto de películas NT-TiO2 cristalizadas a diferentes temperaturas o de 

naturaleza amorfa y con morfología conocida.  

4.2. Películas NT-TiO2 amorfas 

En el capítulo anterior se mostró el estudio de la influencia de las variables 

experimentales sobre los parámetros morfológicos de las películas NT-TiO2. Este estudio 
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permitió encontrar condiciones óptimas para obtener películas ordenadas, homogéneas y 

libres de nanograss. Por consiguiente, en esta sección se muestra un conjunto de películas 

NT-TiO2 obtenidas empleando la técnica de doble anodizado para tiempos cortos de 

anodizado, a distintos potenciales y en baños electrolíticos con concentraciones óptimas de 

NH4F y H2O. 

4.2.1. Morfología de las películas NT-TiO2 amorfas 

 En la Figura 4.1 se muestran las imágenes FE-SEM de vista superior 

correspondientes a las películas obtenidas a 5 °C aplicando potenciales constantes de 40 V, 

50 V y 60 V durante intervalos de tiempo de 30, 60 y 90 min en un baño electrolítico a base 

de etilenglicol conteniendo 0,4 % (p/V) NH4F y 6 % (V/V) H2O. Se observa que, bajo las 

condiciones de síntesis empleadas, todas las películas presentan una buena calidad 

estructural, con cavidades ordenadas y homogéneamente distribuidas y, principalmente, 

Figura 4.1. Imágenes FE-SEM de vista superior de películas NT-TiO2 obtenidas mediante la 

técnica del doble anodizado, a 5 °C, aplicando un potencial constante de 40 V (a-c), 50 V (d-f) y 

60 V (g-i), durante 30 min (a, d, g), 60 min (b, e, h) y 90 min (c, f, i) en un baño electrolítico a base 

de etilenglicol conteniendo 0,4 % (p/V) NH4F y 6 % (V/V) H2O. 
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libres de nanograss. Asimismo, se advierte que los nanotubos no están completamente 

diferenciados en la superficie de las películas. Esto es un aspecto relevante porque de esta 

forma se evita que las fuerzas de capilaridad, que ocurren durante el proceso de secado de la 

película, puedan ejercer tensión sobre las paredes de los tubos y conducir a su aglomeración 

[21]. 

A partir de las imágenes FE-SEM mostradas en la Figura 4.1 se realizó el análisis 

estadístico de los parámetros morfológicos. En la Figura 4.2 se muestra la variación del 

radio interno, densidad de poros/tubos y espesor de la película obtenidos en función del 

tiempo de anodizado para los distintos potenciales aplicados. En la Figura 4.2a se observa 

que, para todos los potenciales de anodizado, el radio interno aumenta con el tiempo 

tendiendo hacia un valor de 38 ± 2 nm para 90 min. Además, esta tendencia es menos 

marcada a medida que se incrementa el potencial aplicado. En cuanto a la densidad de 

poros/tubos (Figura 4.2b), se observa una leve disminución con el tiempo para las películas 

Figura 4.2. Variación del radio interno (a), densidad de poros/tubos (b) y espesor (c) en función del 

tiempo de anodizado correspondiente a las películas NT-TiO2 obtenidas a 40 V (‒■‒), 50 V (‒●‒) y 

60 V (‒▲‒) en un baño electrolítico a base de etilenglicol conteniendo 0,4 % (p/V) NH4F y 

6 % (V/V) H2O. 
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obtenidas a los diferentes potenciales, debido a la coalescencia de las burbujas de O2, o poros, 

que tiene lugar durante la formación y crecimiento de la película NT-TiO2 (ver sección 3.2). 

Finalmente, el espesor de las películas obtenidas a distintos potenciales incrementa de forma 

aproximadamente lineal con el tiempo (Figura 4.2c), lo cual está en concordancia con el 

estudio del efecto del tiempo discutido en la sección 3.2. Adicionalmente, se observa que el 

espesor también aumenta con el potencial eléctrico.  

4.2.2. Propiedades eléctricas de las películas NT-TiO2 amorfas  

Las mediciones EIE se llevaron a cabo al potencial de circuito abierto utilizando 

como electrolito una solución acuosa de Na2SO4 0,1 M. En la Figura 4.3 se muestra la 

respuesta EIE en su representación de Bode (módulo de la impedancia,  Z, y ángulo de 

fase, Φ, en función de la frecuencia, f). Se observa que todos los espectros tienen 

características similares, presentando comportamientos diferentes en función de la 

Figura 4.3. Respuesta EIE en la representación de Bode para las películas NT-TiO2 obtenidas a 40 V 

(a), 50 V (b) y 60 V (c) durante 30 min (□), 60 min (○) y 90 min (△) en un baño electrolítico a base 

de etilenglicol conteniendo 0,4 % (p/V) NH4F y 6 % (V/V) H2O. En líneas continuas se muestran los 

ajustes con el modelo “pit pasivo” simplificado. 
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frecuencia. Se observan dos regiones donde  Z varía linealmente con la frecuencia y Φ se 

aproxima a -90° en los intervalos comprendidos entre 10-3-100 Hz y 101-104 Hz, indicando 

la presencia de comportamientos capacitivos asociados a diferentes regiones de la película 

NT-TiO2. Además, a frecuencias menores que 10-2 Hz, alrededor de 101 Hz y mayores a 

104 Hz, se observa que Φ tiende a 0 y Z se desvía del comportamiento lineal mencionado, 

mostrando un punto de inflexión en zonas intermedias de frecuencias. Entonces, estas 

regiones de frecuencia se asocian a comportamientos resistivos del sistema 

Ti/NT-TiO2/solución. 

Para realizar un análisis cuantitativo de la respuesta de impedancia obtenida, se optó 

por emplear un modelo físico basado en un circuito eléctrico equivalente. En ese sentido, los 

espectros mostrados en la Figura 4.3 fueron analizados en términos del modelo de película 

porosa de “pit pasivo” planteado por Jüttner et al. [22]. Es importante remarcar que dicho 

modelo fue también previamente adoptado para películas NT-TiO2 por nuestro grupo de 

investigación [23].  

En la Figura 4.4a se muestra una representación esquemática de la interfase 

Ti/NT-TiO2/solución, donde se considera que la película NT-TiO2 es una estructura doble 

compuesta por una capa barrera (interna) delgada y una capa porosa (externa) de espesor 

mayor. Igualmente, se considera que cada capa es una fase cuasi-homogénea de óxido 

caracterizada por su valor medio de espesor, constante dieléctrica y conductividad 

electrónica. Adicionalmente, en el modelo se definen dos caminos paralelos de conducción 

determinados por la fracción de área superficial cubierta por poros (1-θ), la combinación en 

paralelo de las capacitancias Ci y resistencias Ri de las capas interna y externa (Cint, Cext, Rint 

y Rext), y de la resistencia de la solución en el seno del electrolito (Rs) y en el interior de los 

poros (Rs,poros), tal como se muestra en el circuito esquematizado en la Figura 4.4b. 

Usualmente, se encuentra que la resistencia de la solución en el interior de los poros es 

bastante menor que la del seno del electrolito [23] y, en consecuencia, esta contribución 

resistiva puede ser despreciada por lo que el acoplamiento de los elementos (R y C) en 

paralelo del circuito eléctrico mostrado en la Figura 4.4b, dan lugar a un circuito equivalente 

más simple (Figura 4.4c). Las líneas contínuas mostradas en la Figura 4.3 corresponden a 

los ajustes obtenidos empleando el circuido eléctrico equivalente simplificado mostrado en 

la Figura 4.4c, observándose un buen acuerdo entre los datos experimentales y la respuesta 

simulada. 
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Debido a que las constantes de tiempo RC presentes en el circuito equivalente 

simplificado (Figura 4.4b) son eléctricamente indistinguibles, el parámetro θ solo posee un 

carácter descriptivo y no puede ser obtenido a partir del ajuste de la respuesta EIE. Por ello, 

la asignación de las capacitancias y resistencias a las diferentes regiones de la película 

NT-TiO2 se realizó a partir de las tendencias observadas de los elementos eléctricos con el 

tiempo y potencial de anodizado, obtenidos a partir del ajuste con un circuito eléctrico 

equivalente Rs(C1R1)(C2R2).  

En la Figura 4.5 se muestra la dependencia de los elementos eléctricos obtenidos 

(R1, R2, C1 y C2) a partir de los ajustes en función del potencial de anodizado y el espesor de 

la película. En la Figura 4.5a y b se observa que los valores de R1 y C1 se mantienen 

aproximadamente constantes con el potencial y el tiempo de anodizado, respectivamente. 

Esto sugiere que dichos elementos eléctricos corresponderían a una capa de óxido que no 

presenta cambios significativos en su morfología ni propiedades dieléctricas para los 

distintos potenciales y tiempos de anodizado empleados. En cuanto a R2 y C2, se observa que 

R2 es, en todos los casos, por lo menos dos órdenes de magnitud mayor que R1, lo cual 

indicaría que R2 está asociada a una fase de mayor resistividad o mayor espesor. 

Figura 4.4. Modelo de “pit pasivo” para la interfase Ti/NT-TiO2/solución (a), circuito eléctrico 

equivalente para la película NT-TiO2 (b), circuito eléctrico equivalente simplificado para el caso 

Rs, poros<< Rs (c) [23]. 
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Adicionalmente, se advierte que R2 aumenta de forma aproximadamente lineal con el 

potencial (Figura 4.5a) y el espesor de las películas NT-TiO2 (Figura 4.5c). Por su parte, 

C2 disminuye de forma marcada con el potencial y el espesor de la película para los distintos 

tiempos de anodizado como se muestran en las Figuras 4.5b y d, respectivamente. Los 

comportamientos observados sugieren que tanto R2 como C2 están correlacionados con la 

fase de mayor espesor. Finalmente, de acuerdo con el comportamiento mostrado por los 

diferentes elementos eléctricos en función de las variables experimentales y en base al 

modelo de pit pasivo empleado, se pueden asignar las constantes de tiempo 1=R1C1 a la 

capa barrera y 2=R2C2 a la capa porosa de la película NT-TiO2 (Figura 4.4a). 

En resumen, a partir del estudio de la optimización de la síntesis llevado a cabo en 

el Capítulo 3, se definieron condiciones de síntesis óptimas para obtener películas 

nanotubulares de morfología controlada y libres de nanograss. Por otra parte, se pudo 

Figura 4.5. Variación de los valores de resistencia (a) y capacitancia (b) obtenidos del ajuste en 

función del potencial para las películas NT-TiO2 anodizadas durante: 30 min (□ y ◼); 60 min (● y ○) 

y 90 min (▲ y △). Variación de los valores de R2 y C2
-1 en función del espesor de las películas 

obtenidas a distintos tiempos de anodizados (c y d). 
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caracterizar la interfase Ti/NT-TiO2/solución mediante EIE en base al modelo de “pit 

pasivo” y al correspondiente circuito eléctrico equivalente para las películas NT-TiO2 

obtenidas a distintos potenciales y tiempos de anodizado. Este modelo permitió diferenciar 

el comportamiento eléctrico que presentan las películas NT-TiO2 en la región de la capa 

barrera y la capa porosa para las condiciones de formación seleccionadas.  

4.3. Cristalización térmica de las películas NT-TiO2 

A continuación, se muestran los resultados obtenidos en relación al efecto de la 

temperatura de cristalización sobre la morfología de las películas NT-TiO2. Adicionalmente, 

se evalúo el efecto de la naturaleza cristalina de las películas sobre sus propiedades eléctricas 

y semiconductoras mediante EIE y mediciones de capacitancia diferencial (análisis de 

Mott-Schottky).  

4.3.1. Efecto de la temperatura de cristalización sobre la morfología de 

las películas NT-TiO2 

Con el fin de estudiar el efecto de la temperatura de cristalización sobre la morfología 

de las películas NT-TiO2, se prepararon varias películas bajo las condiciones de síntesis 

mostradas en la sección anterior (40 V, 90 min, 0,4 % (p/V) NH4F, 6 % (V/V) H2O en 

etilenglicol y 5 °C) y con características morfológicas conocidas (radio interno ∼38 nm; 

espesor ∼2 μm). Posteriormente, las películas amorfas así obtenidas fueron cristalizadas en 

una atmosfera de aire aplicando una rampa de calentamiento/enfriamiento de ∼ 10 °C/min 

desde temperatura ambiente hasta diferentes temperaturas de cristalización, que se 

mantuvieron constantes durante 3 horas, utilizando una mufla convencional.  

En la Figura 4.6 se muestran las imágenes FE-SEM de las películas NT-TiO2 

cristalizadas en un intervalo de temperaturas de 300-700 °C. A modo comparativo, se 

incluye además la imagen FE-SEM correspondiente a la película sin cristalizar o amorfa 

(Figura 4.6a). Se observa que las películas son aparentemente estables hasta los 700 °C ya 

que conservan su morfología nanotubular y no presentan fracturas. Sin embargo, se observa 
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que el tamaño de los poros disminuye levemente conforme la temperatura de cristalización 

incrementa, lo cual se traduce en una leve disminución del radio interno, como se muestra 

en la Figura 4.7. Este comportamiento está relacionado con los cambios en la estructura 

cristalina del TiO2 durante el tratamiento térmico. Por consiguiente, se llevó a cabo la 

caracterización por Difracción de Rayos-X (DRX) y Espectroscopía Raman para conocer en 

detalle las transformaciones de fase cristalina en las películas NT-TiO2.  

Figura 4.6. Imágenes FE-SEM de vista superior de la película NT-TiO2 amorfa (a) y las películas 

cristalizadas en aire a 300 °C (b), 400 °C (c), 500 °C (d), 600 °C (e) y 700 °C (f). Todas las películas 

fueron obtenidas a 5 °C aplicando 40 V durante 90 minutos en un baño electrolítico a base de 

etilenglicol conteniendo 0,4 % (p/V) NH4F y 6 % (V/V) H2O. 
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En la Figura 4.8a se muestran los difractogramas correspondientes a la película 

amorfa y las películas cristalizadas a diferentes temperaturas. En el difractograma de la 

película amorfa no se observan picos de difracción asociados al TiO2, tal como se espera 

para un material que no tiene una estructura cristalina definida. Sin embargo, dado que la 

profundidad de penetración de los rayos X es mayor que el espesor de las películas NT-TiO2 

[11,24], bajo las condiciones de medida empleadas, se observan cuatro picos característicos 

del sustrato de titanio. Estos picos están localizados a valores 2θ de 35,2°, 38,3°, 40,1° y 

53,1°, correspondientes a los planos cristalinos (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1) y (1 0 2), 

respectivamente, de acuerdo con el patrón de difracción JCPDS 89–2762. Adicionalmente, 

se advierte que los picos del Ti se mantienen en todos los difractogramas de las películas 

cristalizadas entre 300 y 700 °C. 

Con respecto a la película cristalizada a 300 °C, el difractograma obtenido indica que 

la estructura cristalina del TiO2 se transforma a fase anatasa ya que a 25,4° aparece el pico 

característico correspondiente al plano cristalino (1 0 1) (JCPDS 21–1272). Además, se 

observa que dicho pico se mantiene en todos los difractogramas de las películas cristalizadas, 

es decir, que en el intervalo de temperaturas estudiadas siempre está presente alguna 

proporción de fase anatasa. Igualmente se observa que el ancho de este pico es mayor para 

la película cristalizada a 300 °C. Este comportamiento indicaría que el tamaño y periodicidad 

de los cristales anatasa (grado de cristalinidad) en esta película es menor que en las películas 

cristalizadas a temperaturas mayores [17]. También se advierte que la intensidad de este pico 

aumenta hasta los 500 °C y luego disminuye para las películas cristalizadas a 600 y 700 °C 

mientras aumenta la intensidad de los picos característicos de la fase rutilo a 27,5°, 36,2°, 

Figura 4.7. Variación del radio interno de las películas NT-TiO2 en función de la temperatura de 

cristalización. 
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54,1° y 56,4°, correspondientes a los planos cristalinos (1 1 0), (1 0 1), (2 1 1) y (2 2 0), 

respectivamente (JCPDS 21–1276). Este comportamiento sugiere que a partir de los 600 °C 

una gran fracción de fase anatasa se transforma en rutilo. En consecuencia, las películas 

cristalizadas a 600 y 700 °C presentan una mezcla de fases anatasa/rutilo. Por otro lado, se 

advierte que en el difractograma de la película cristalizada a 600 °C aparece un pico a 48,2 ° 

asociado a la fase anatasa y correspondiente al plano cristalino (2 0 0) (JCPDS 21-1272). 

.Con el propósito de complementar la información obtenida por DRX se llevó cabo 

la caracterización por Espectroscopía Raman. La Figura 4.8b muestra los espectros Raman 

de la película amorfa y las películas cristalizadas a distintas temperaturas. Se observa que el 

espectro correspondiente a la película amorfa no muestra señales apreciables en la región de 

corrimientos entre 100 y 900 cm-1. Sin embargo, cuando la película se cristaliza a 300 °C 

aparecen cuatro bandas características de la fase anatasa: una banda intensa a 149 cm-1 y otra 

a 641 cm-1 correspondientes a las tensiones simétricas (con grupo de simetría Eg) de los 

enlaces O-Ti-O, y dos bandas a 397 y 513 cm-1, asociadas a la flexión simétrica (B1g) y 

Figura 4.8. Difractogramas (a) y Espectros Raman (b) correspondientes a la película NT-TiO2 

amorfa (―) y a las películas cristalizadas en aire a: 300 °C (―), 400 °C, (―), 500 °C (―), 600 °C 

(―) y 700 °C (―). Las notaciones Ti, A y R indican Titanio, Anatasa y Rutilo, respectivamente. 
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antisimétrica (A1g) de los enlaces O-Ti-O, respectivamente [25]. Además, se observa que las 

bandas correspondientes a la fase anatasa se mantienen en los espectros de las películas 

cristalizadas a temperaturas mayores que 300 °C, lo cual es consistente con los resultados 

obtenidos por DRX. Asimismo, se observa que a 600 y 700 °C aparecen dos bandas 

adicionales características de la fase rutilo: una banda a 447 y otra a 612 cm-1 

correspondientes a la flexión asimétrica (Eg) y tensión simétrica (A1g) de los enlaces O-Ti-O, 

respectivamente [7,26]. Es decir, que entre 600 y 700 °C coexisten las fases anatasa y rutilo.  

A partir de los resultados obtenidos por DRX y Espectroscopía Raman, es posible 

explicar que los cambios morfológicos observados por FE-SEM en el intervalo de 

temperaturas de cristalización estudiado (Figura 4.7), específicamente la disminución del 

radio interno del poro, está asociada a las transformaciones de fase cristalina del TiO2. Este 

comportamiento puede ser explicado sobre la base del mecanismo de cristalización de las 

películas NT-TiO2 propuesto por Varghese et al. [27], que se encuentra esquematizado en la 

Figura 4.9. La nucleación de cristales de anatasa ocurre preferencialmente en la interfaz 

Ti/NT-TiO2 a temperaturas entre 230 y 280 °C [27]. Sin embargo, a medida que incrementa 

la temperatura empiezan a nuclearse también cristales de anatasa en la pared de los tubos 

(Figura 4.9a). A temperaturas comprendidas entre 300 y 500 °C, éstos crecen debido a la 

coalescencia de cristales adyacentes. Simultáneamente, pequeños cristales de rutilo se 

nuclean en la interfaz Ti/NT-TiO2 porque el sustrato de titanio metálico se oxida 

térmicamente, generando TiO2 fase rutilo (Figura 4.9b) [11,17,27]. Es importante resaltar 

que, en nuestros experimentos, dicha fase no se detectó mediante DRX y Espectroscopía 

Raman (Figura 4.8a y b) debido al pequeño tamaño de los cristales rutilo. Entre 600 y 

700 °C, tanto los cristales de anatasa como de rutilo siguen creciendo. Dado que la 

nucleación y crecimiento de cristales de rutilo ocurre cuando un cristal de rutilo entra en 

contacto con uno de anatasa o cuando dos cristales de rutilo se fusionan, la transición de fase 

anatasa a rutilo toma lugar preferencialmente en la interfaz Ti/NT-TiO2 (Figura 4.9c) [27].  

En resumen, la cristalización de las películas NT-TiO2 llevada a cabo hasta los 

700 °C, involucra principalmente procesos de nucleación y crecimiento de fases cristalinas 

en donde se rompen y forman enlaces Ti-O [18,27]. Sin embargo, también hay efectos de 

sinterización del TiO2 que afectan la morfología de la estructura. En ese sentido, la 

disminución del radio interno de los poros y la ligera distorsión observada en su forma a 

medida que incrementa la temperatura de cristalización, se debe a una contracción progresiva 

de la estructura nanotubular por efecto de la sinterización del TiO2 [11,26,27]. Dicha 
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contracción se profundiza cuando la temperatura de cristalización es mayor a 700 °C ya que 

los cristales de anatasa localizados en la pared de los nanotubos se transforman 

completamente en fase rutilo y el sustrato de titanio se oxida térmicamente. Este 

comportamiento conduce eventualmente a una densificación y colapso completo de la 

estructura nanotubular de TiO2 (Figura 4.9d) [17,27,28]. 

4.3.2. Propiedades eléctricas de las películas NT-TiO2 cristalizadas 

Con el propósito de estudiar el comportamiento eléctrico de las películas NT-TiO2 

cristalizadas a diferentes temperaturas se realizaron mediciones de EIE en las mismas 

condiciones experimentales empleadas en la sección anterior. En la Figura 4.10a se muestra 

la respuesta EIE en su representación de Bode de las películas cristalizadas en el intervalo 

de temperatura comprendido entre 300 – 700 °C. Además, a modo de comparación se 

Figura 4.9. Representación esquemática del mecanismo de cristalización de las películas NT-TiO2. 

Los primeros cristales de anatasa se nuclean entre los 230 a 280 °C (a), los cuales continúan 

creciendo en las paredes de los tubos a medida que incrementa la temperatura. Cuando se alcanzan 

aproximadamente los 500 °C comienzan a formarse cristales de rutilo en la interfaz Ti/NT-TiO2 

(b) y entre 600 y 700 °C las paredes de los tubos cristalizan completamente en fase anatasa y en la 

interfaz Ti/NT-TiO2 se forma una película rutilo (c). Finalmente, a temperaturas mayores que 

700 °C la película se transforma completamente en rutilo y eventualmente colapsa [27]. 
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muestra la respuesta EIE de la película amorfa (Sección 4.2.2). Cualitativamente, se observa 

que la respuesta de las películas cristalizadas muestra al menos dos constantes de tiempo RC 

diferenciadas en frecuencia, similarmente a lo obtenido para la película amorfa. Sin 

embargo, la definición de estas constantes de tiempo se pierde gradualmente a medida que 

incrementa la temperatura de cristalización. Debido a que la morfología de las películas no 

pareciera modificarse sustancialmente con la temperatura, este comportamiento refleja los 

cambios que experimenta la película NT-TiO2 en su estructura cristalina durante el 

tratamiento térmico.  

Dentro de la fenomenología observada, es remarcable que la componente capacitiva 

observada a frecuencias altas se hace más importante y se desplaza hacia frecuencias 

mayores a medida que la temperatura de cristalización se incrementa. Además, el módulo de 

Figura 4.10. Espectros EIE en la representación de Bode (a) correspondientes a la película NT-

TiO2 amorfa (□) y a las películas cristalizadas en aire a 300 °C (○), 400° (△), 500 °C (▽), 600 

°C (◇) y 700 °C (◁). En líneas continuas se muestran los ajustes con el modelo “pit pasivo” 

simplificado. Variación de los valores de resistencias (b) y capacitancias (c) obtenidos del ajuste 

en función de la temperatura de cristalización. R1 y C1 (◼); R2 y C2 (●). 
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la impedancia  Z aumenta hasta casi dos órdenes de magnitud en la zona de frecuencias 

muy bajas (10-2-10-3 Hz) cuando la película amorfa es cristalizada a temperaturas 

comprendidas entre 400 y 700 °C. Tal como se hizo en la sección anterior, para interpretar 

el comportamiento eléctrico de las películas cristalizadas y encontrar la dependencia de los 

elementos eléctricos con la temperatura de cristalización, se ajustaron los espectros 

obtenidos en base al modelo de “pit pasivo” utilizando el circuito eléctrico equivalente 

simplificado mostrado en la Figura 4.4c. Así, las líneas continuas en la Figura 4.10a 

representan los mejores ajustes obtenidos, mostrando un acuerdo aceptable entre los datos 

experimentales y la respuesta simulada para todas las temperaturas estudiadas.  

En las Figuras 4.10b y c se muestra la dependencia de las resistencias y capacitancias 

con la temperatura de cristalización, respectivamente. En la Figura 4.10b se observa que R1 

aumenta ∼2,5 órdenes de magnitud hasta parecerse a R2 a medida que incrementa la 

temperatura de cristalización. Por otro lado, R2 permanece aparentemente invariante con la 

temperatura debido a que responde al espesor de la película, es decir, a la longitud de tubos 

(Figura 4.5.c). Además, para las temperaturas de cristalización estudiadas, R1 < R2 ya que 

principalmente las propiedades resistivas de la capa barrera son las que se modifican, 

manteniendo su espesor aproximadamente constante. Por otra parte, se observa que C1  C2 

para temperaturas de cristalización igual o mayor a 300 C, indicando que las propiedades 

dieléctricas de ambas capas de óxido son similares. Estas evidencias pueden interpretarse en 

base al mecanismo de cristalización de las películas NT-TiO2 descripto anteriormente 

(Figura 4.9). Así, la constante de tiempo R1C1 asociada a la capa de óxido interna va 

enriqueciéndose en fase rutilo, que se conoce es más resistiva que la fase anatasa, a medida 

que aumenta la temperatura de cristalización [28]. Por su parte, la constante de tiempo R2C2 

relacionada a la capa de óxido externa (porosa) estaría constituida mayormente por fase 

anatasa, en donde la transformación de cristales anatasa a rutilo está restringida dentro de las 

paredes de los tubos en el intervalo de temperaturas estudiadas [17,27].  

4.3.3. Estudio de la capacitancia diferencial de las películas NT-TiO2 

cristalizadas 

La Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE) y el estudio de la 

capacitancia diferencial, comúnmente denominado análisis de Mott-Schottky, son 
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metodologías usualmente empleadas para la caracterización de la interfaz 

semiconductor/solución. Las propiedades del semiconductor son estudiadas obteniéndose la 

dependencia de la capacitancia de la interfaz tanto en función del potencial como de la 

frecuencia de la señal ac aplicada. A pesar de que es deseable obtener información en un 

intervalo importante de frecuencias para estimar el potencial de banda plana, Ebp, y la 

concentración de donores o aceptores, ND, usualmente el estudio de las propiedades 

electrónicas se basa en el análisis de Mott-Schottky a una determinada frecuencia [19,20]. 

Para una película semiconductora, la variación del potencial en su interior puede ser 

calculada a partir de la ecuación de Poisson considerando una estadística de tipo Boltzman 

[29]. Para el caso de un semiconductor de tipo n, donde todos los donores se encuentran 

completamente ionizados y la concentración de huecos es despreciable, la densidad de carga 

en la región de carga espacial será la suma de las cargas positivas estáticas de los donores 

ionizados y las cargas negativas móviles de los electrones de la banda de conducción. De 

esta manera, si ND es la densidad de donores, la ecuación de Poisson se expresa como  

donde φ(x) es el potencial dentro del semiconductor, εo la permitividad en el vacío, ε la 

constante dieléctrica del material, e la carga del electrón, k la constante de Boltzman y T la 

temperatura absoluta. Esta ecuación se resuelve considerando una solución analítica 

aproximada para una situación de agotamiento (mayor concentración de huecos que de 

electrones en la superficie del semiconductor), en la que se supone que el potencial en la 

banda, 𝜑(𝑥), tiene forma parabólica. De la resolución de este caso particular, se obtiene la 

dependencia de la capacitancia interfacial (Ci) con el potencial de la interfase, φs, el que 

representa la diferencia entre el potencial medido, E, con respecto al potencial para el cual 

φ(x)=0, comúnmente denominado potencial de banda plana, Ebp (∣φs∣= E - Ebp). Es 

importante remarcar que la capacitancia interfacial está determinada por la combinación en 

serie de la capacitancia de la región de carga espacial en el interior del semiconductor, Csc, y 

la capacitancia de la doble capa presente del lado del electrolito, Cdc, (
1

𝐶𝑖
=

1

𝐶𝑠𝑐
+

1

𝐶𝑑𝑐
). 

Además, ya que generalmente se cumple que Cdc >> Csc, la contribución de la doble capa 

puede ser despreciada y por lo tanto la capacitancia interfacial medida corresponde 

 

 

𝑑2𝜑

𝑑𝑥2
= −

𝑁𝐷

𝜀𝑜𝜀
[1 − 𝑒𝑥𝑝 (

𝑒. 𝜑(𝑥)

𝑘𝑇
)] (4.1) 
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mayoritariamente a la contribución Csc. De esta manera, la resolución de la ecuación de 

Poisson da lugar a la ecuación de Mott-Schottky [19,29], que se expresa como: 

En consecuencia, un gráfico de 1/Csc2 vs. E permite estimar la concentración de donores a 

partir de la pendiente y, de la intersección de la región lineal con el eje de potencial, 

determinar el potencial de banda plana.  

Las mediciones de Mott-Schottky se llevaron a cabo en una solución de 

Na2SO4 0,1 M aplicando una onda sinusoidal con amplitud de 10 mV y una frecuencia 

f = 1000 Hz en el intervalo de potenciales comprendidos entre 1 y -1 V. Es importante 

remarcar que la elección de esta frecuencia se realizó ya que la respuesta EIE para las 

películas NT-TiO2 amorfa y cristalizadas muestran mayoritariamente un comportamiento 

capacitivo para ese valor (regiones en donde  Z varía linealmente con la frecuencia y Φ 

aumenta idealmente hasta -90°), como se observa en la Figura 4.10a. De esta manera, a 

partir de la componente imaginaria de la impedancia (Zim) es posible obtener la capacitancia 

interfacial (𝐶𝑖 = -
1

2𝜋𝑓𝑍𝑖𝑚
). 

En la Figura 4.11 se muestran los gráficos de Mott-Schottky correspondientes a la 

película NT-TiO2 amorfa y las cristalizadas a 400 y 600 °C. En todas las gráficas se obtiene 

una región lineal de C-2 – E con pendiente positiva en un intervalo de potencial pequeño, lo 

 
1

𝐶𝑠𝑐
2 = −

2

𝜀𝑜𝜀𝑒𝑁𝐷
(|𝜑𝑠| −

𝑘𝑇

𝑒
) (4.2) 

Figura. 4.11. Gráficos de Mott-Schottky correspondientes a la película NT-TiO2 amorfa (a) y a las 

películas cristalizadas a 400 °C (b) y 600 °C (c). Las líneas continuas indican la zona lineal a partir 

de la cual se estimaron las propiedades semiconductoras. 
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cual confirma que la película NT-TiO2 se comporta como un semiconductor tipo n [24,26]. 

A partir de los valores de pendiente y del intercepto obtenido por extrapolación del ajuste 

lineal, se determinaron la densidad de portadores de carga (ND) y el potencial de banda 

plana (Ebp), respectivamente. La densidad de portadores de carga se calculó considerando 

los siguientes valores para la constante dieléctrica del TiO2 [24,26]: ε = 38 para la película 

amorfa, ε = 50 para la fase anatasa y ε = 80 para la mezcla anatasa y rutilo. Los resultados 

obtenidos se muestran resumidos en la Tabla 4.1. Se observa que ND disminuye cuando se 

cristaliza la película, haciéndose cada vez menor conforme aumenta la temperatura de 

cristalización. Este comportamiento está relacionado con la cantidad de defectos puntuales 

presentes en el TiO2, mayoritariamente iones Ti3+, vacancias de oxígeno e impurezas. En ese 

sentido, el alto valor de ND obtenido para la película amorfa se puede relacionar directamente 

con la gran cantidad de especies donoras de electrones (Ti3+) que se generan a través de un 

proceso de compensación de carga debido a la presencia de iones fluoruro (impurezas) 

dentro de la red del TiO2 [30,31]. Es importante recordar que los iones fluoruro se incorporan 

en la película de óxido durante el proceso de formación y crecimiento, tal como se discutió 

en el Capítulo 3 [32]. En relación a las películas tratadas térmicamente, se observa que los 

valores de ND disminuyen en varios órdenes de magnitud conforme aumenta la temperatura 

de cristalización. Esta tendencia está directamente relacionada con una disminución de 

defectos en la red, especialmente vacancias de oxígeno [24,26,33]. 

Tabla 4.1. Parámetros estimados a partir del análisis de Mott-Schottky para la película NT-TiO2 

amorfa y las películas cristalizadas a 400 y 600 °C. 

 

Con respecto a los valores de Ebp, los resultados indican que la cristalización de la 

película a 400 °C desplaza el Ebp hacia potenciales más positivos (-0,72 V hasta - 0,10 V), 

producto de la reducción en la cantidad de defectos puntuales presentes en el TiO2 [24]. Sin 

embargo, cuando la película se cristaliza a 600 °C el Ebp se desplaza hasta - 0,82 V. Es decir, 

se corre hasta un potencial más negativo que el Ebp de la película amorfa pese a ser la película 

con menor ND. Este comportamiento es atribuido a la formación de la fase rutilo en la interfaz 

Película NT-TiO2 ND (cm-3) Ebp (V) 

Amorfa 1,4 x 1020 -0,72 

400 °C 1,1 x 1019 -0,10 

600 °C 3,5 x 1017 -0,82 
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Ti/NT-TiO2, la cual posee un carácter resistivo importante que dificulta el transporte de 

electrones tanto en la película como a través de dicha interfaz [24,33].  

4.3.4. Respuesta j/E de las películas NT-TiO2 cristalizadas  

Con el fin de complementar la caracterización electroquímica de las películas 

NT-TiO2 cristalizadas a diferentes temperaturas se realizaron mediciones de 

voltamperometría cíclica (VC). En la Figura 4.12 se muestra la respuesta j/E 

potenciodinámica a 0,05 V s-1 en el intervalo de -1 V a 1 V obtenida en una solución de 

Na2SO4 0,1 M (pH 6) para las películas NT-TiO2 amorfa y cristalizadas a 400 y 600 °C. Se 

observa que todos los perfiles j/E son similares, mostrando dos regiones de diferente 

comportamiento: una localizada entre 0 y 0,95 V (zona I) y otra entre -1 V y 0 V (zona II). 

La zona I está asociada al cargado de la doble capa mostrando un leve pasaje de corriente 

anódica y catódica, aproximadamente constantes, indicativos del comportamiento capacitivo 

de la interfaz NT-TiO2/solución en ese intervalo de potencial [34,35]. Por su parte, la zona II 

está relacionada con los procesos redox de la cupla Ti4+/Ti3+, los cuales son acompañados 

por un proceso de compensación de carga mediado por la intercalación/desintercalación de 

H+ dentro de la red del TiO2 [34], de acuerdo a la siguiente ecuación: 

Adicionalmente, se observa que los pasajes de corriente en ambas zonas disminuyen 

cuando la película es cristalizada a 400 y 600 °C. En este sentido, existen reportes que 

indican que cuanto menor sea la densidad de portadores de carga, menor será el pasaje de 

corriente capacitiva (o de carga) a través de la película de TiO2 [34,36,37]. Este 

comportamiento es consistente con los resultados observados en la zona I, ya que 

efectivamente los valores de ND estimados a partir del análisis Mott-Schottky disminuyen 

para mayores temperaturas de cristalización (Tabla 4.1).  

Respecto a la zona II, la disminución en el pasaje de corriente es atribuida a la 

estructura que adquiere el TiO2 cristalizado a 400 y 600 °C, temperaturas a las cuales se 

forma la fase anatasa y una mezcla de fases anatasa-rutilo, respectivamente. La formación 

de estas fases no favorece los procesos redox de la cupla Ti4+/Ti3+ debido a que poseen 

 
𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 𝐻(𝑎𝑐)

+ + 𝑒− ⇌  𝑇𝑖𝑂(𝑂𝐻)(𝑠) (4.3) 
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estructuras cristalinas más compactas y densas que disminuyen la capacidad de intercalación 

de los protones [36].  

4.3.5. Estudio de reacciones de transferencia de carga sobre películas 

NT-TiO2 cristalizadas 

Con el fin de analizar las propiedades de conducción de las películas NT-TiO2 

cristalizadas, se realizaron mediciones de voltamperometría cíclica empleando una cupla 

redox de cinética conocida. En la Figura 4.13a-c se muestra la respuesta j/E 

potenciodinámica a 0,05 V s-1 obtenida para la película NT-TiO2 amorfa y las películas 

cristalizadas a 400 y 600 °C en una solución de Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- 10 mM en 

Na2SO4 0,1 M (pH 6). A modo comparativo, también se muestra la respuesta de la sonda 

redox sobre un electrodo de Au policristalino (conductor electrónico) y la respuesta de todas 

las películas en ausencia de la cupla. La respuesta j/E obtenida sobre Au, corresponde a la 

respuesta típica de una reacción cuasi-reversible de transferencia de un electrón controlada 

por difusión lineal semi-infinita. Se observan dos picos de corriente bien definidos, uno 

anódico y otro catódico correspondientes a los procesos de oxidación de Fe(CN)6
4- y de 

reducción de Fe(CN)6
3-, respectivamente.  

En la Figura 4.13a se muestra la respuesta j/E de la película NT-TiO2 amorfa, 

observándose un pico de corriente catódica a -0,75 V correspondiente a la reducción de 

Figura 4.12. Respuesta j/E potenciodinámica para la película NT-TiO2 amorfa (―) y las películas 

cristalizadas a 400 °C (‒‒) y 600 °C (⋯), en una solución de Na2SO4 0,1 M (pH 6), ν = 0,05 V s-1. 
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Fe(CN)6
3-, el cual se encuentra desplazado hacia potenciales más negativos que sobre el 

electrodo de Au (0,2 V). Adicionalmente, no se advierte pasaje de corriente anódica que 

indique la oxidación de Fe(CN)6
4- al invertir la dirección del barrido de potencial. Este 

comportamiento indica que la película NT-TiO2 puede actuar como donor de electrones, 

confirmando así su carácter de semiconductor tipo-n en concordancia con los resultados 

obtenidos a partir del análisis de Mott-Schottky desarrollados en la Sección 4.3.3. 

Figura 4.13.  Respuesta j/E potenciodinámica a 0,05 V s-1 en una solución de Fe(CN)6
4-/3- 10 mM + 

Na2SO4 0,1 M (pH 6) para la película NT-TiO2 amorfa (―) (a), las películas cristalizadas a 400 °C 

(―) (b) y 600 °C (―) (c), y el electrodo de Au (‒⦁‒) (a-c). Respuesta j/E potenciodinámica a 

0,05 V s-1 en solución de Na2SO4 0,1 M (pH 6) (‒‒) para la película amorfa (a) y las películas 

cristalizadas (b y c). A fines de poder comparar las curvas de j/E, las corrientes medidas para el 

electrodo masivo de Au frente a la sonda redox empleada fueron divididas por los factores indicados 

en cada figura. 



Caracterización eléctrica de las películas NT-TiO2 amorfas y cristalizadas térmicamente 

89 

Por otra parte, en la respuesta j/E de la película cristalizada a 400 °C (Figura 4.13b), 

se observa que el pico de reducción de Fe(CN)6
3- se desplaza hacia potenciales no tan 

negativos como en la película amorfa (-0,25 V), mientras que en la cristalizada a 600 °C el 

desplazamiento del pico de reducción es más marcado (-0,85 V) (Figura 4.13c). Para 

comprender la naturaleza de los desplazamientos observados es necesario interpretarlos en 

base al comportamiento de la interfaz semiconductor/solución bajo la aplicación de un 

potencial externo. Cuando se pone en contacto la película NT-TiO2 con una solución, los 

niveles de Fermi de ambas fases se igualan, alcanzándose el equilibrio electrónico en la 

interfaz NT-TiO2/solución y desarrollándose una región de carga espacial (RCS) en la fase 

del óxido debido al doblamiento de las bandas en las cercanías de la interfaz. Dado que el 

TiO2 es un semiconductor tipo-n, la igualación de los niveles de Fermi conduce a una 

acumulación de cargas positivas en la RCS, denominada capa de agotamiento, y esto se 

refleja en un doblamiento hacia arriba de los bordes de las bandas, como se esquematiza en 

la Figura 4.14a y b. Sin embargo, la aplicación de un potencial externo sobre el electrodo 

de NT-TiO2 cambia el nivel de Fermi del semiconductor y la concentración de portadores 

de carga en la superficie, alejando al sistema de la condición de equilibrio. En ese sentido, 

la aplicación de un potencial externo más negativo que el potencial de banda plana, Ebp, 

produce un doblamiento de las bandas hacia abajo, generando un exceso de portadores de 

carga mayoritarios (electrones) en la RCS que produce una capa de acumulación 

(Figura 4.14c). Este exceso de portadores de carga favorece los procesos de reducción, 

permitiendo que los electrones puedan ser transferidos desde el TiO2 hacia el Fe(CN)6
3-. 

Figura 4.14. Doblamiento de bandas para un semiconductor tipo-n a circuito abierto (a), en equilibrio 

electrónico (b) y bajo la aplicación de un potencial eléctrico externo más negativo que el potencial 

de banda plana (c). 
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De acuerdo con lo anteriormente expuesto, es coherente que los picos de reducción 

registrados para la película amorfa y las películas cristalinas aparezcan a potenciales más 

negativos que los valores de Ebp determinados a partir del análisis de Mott-Schottky para 

cada una de las películas estudiadas (Tabla 4.1).  

En resumen, se estudió el efecto de la temperatura de cristalización sobre las 

características morfológicas, la cristalinidad y las propiedades eléctricas de la película 

NT-TiO2. Este estudio permitió concluir que los cambios de fase cristalina del TiO2 no 

impactan de manera importante sobre los parámetros geométricos de la película, pero si 

modifican sustancialmente su comportamiento eléctrico. Por otra parte, se realizó el 

análisis Mott-Schottky de las películas cristalizadas a distintas temperaturas. Dicho análisis 

permitió corroborar la naturaleza semiconductora del TiO2 y determinar la variación en la 

concentración de portadores de carga (ND) y el potencial de banda plana (Ebp) con la 

temperatura de cristalización. Finalmente, se evaluaron las propiedades de conducción 

usando cuplas redox de cinética conocida. 

4.4. Conclusiones 

El trabajo presentado en este capítulo tuvo como objetivo principal estudiar el 

comportamiento eléctrico de las interfases Ti/NT-TiO2/solución mediante la técnica de 

Espectroscopia de Impedancia Electroquímica para las películas amorfas y cristalizadas. En 

análisis de las respuestas de EIE se realizó en términos del modelo de película porosa de “pit 

pasivo”. Los resultados obtenidos se correlacionaron con la morfología de las películas, 

estudiada por microscopía electrónica FE-SEM, así como también con la cristalinidad del 

TiO2, la cual fue analizada por Espectroscopía Raman y Difracción de Rayos X.  

En el caso de las películas amorfas, se pudo inferir que la película está compuesta 

por una capa barrera (interna) delgada y una capa porosa (externa) de mayor espesor. Se 

encontró que la capa barrera no presenta cambios importantes en su morfología ni 

propiedades dieléctricas para los diferentes potenciales y tiempos de anodizado empleados, 

en comparación a la capa externa. En cuanto a las películas cristalizadas, se determinó que 
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los parámetros eléctricos de la capa barrera son bastante sensibles a la temperatura de 

cristalización y, en consecuencia, a la naturaleza cristalina.  

Por otra parte, también se llevó cabo el análisis de Mott-Schottky para las películas 

cristalizadas. Los resultados obtenidos permitieron determinar los valores de la 

concentración de portadores de carga (ND) y el potencial de banda plana (Ebp). Se encontró 

que los valores de ND disminuyen conforme aumenta la temperatura de cristalización debido 

a la disminución de defectos en la red del TiO2. Esta tendencia fue corroborada mediante 

mediciones de voltamperometría cíclica, ya que los perfiles de j/E obtenidos mostraron que 

el pasaje de corriente capacitiva (dependiente de la densidad de portadores de carga) 

disminuía con el aumento de la temperatura de cristalización. Por otro lado, los valores de 

Ebp se correlacionaron muy bien con los valores de potencial de reducción registrados en los 

perfiles j/E correspondientes a las reacciones de transferencia de carga estudiadas. 

En síntesis, la caracterización eléctrica de las películas NT-TiO2 (amorfas y 

cristalizadas) contribuyó a comprender el comportamiento eléctrico de las películas 

NT-TiO2 en función de sus parámetros morfológicos y su grado de cristalinidad, aspecto no 

abordado en la bibliografía. Así, el análisis realizado permitió fijar criterios de selección de 

películas NT-TiO2 con propiedades eléctricas óptimas o propicias para ser modificadas o 

aplicadas en una área específica.  

Finalmente, a fin de mejorar las propiedades conductoras mostradas por las películas 

NT-TiO2 estudiadas, y con el propósito de luego evaluar su aplicación como plataformas con 

conductividad mejorada para detectar y cuantificar electroquímicamente As(III) en medio 

acuoso, se evaluaron diferentes estrategias de modificación con nanopartículas de Au, tal 

como se muestra en el siguiente Capítulo. 
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Capítulo 5  

Modificación de las películas 

nanotubulares de TiO2 con 

nanopartículas de Au 

5.1 Introducción 

La modificación de las películas NT-TiO2 con nanopartículas metálicas, 

semiconductoras o de polímeros, es un área de gran interés debido a que es posible generar 

nuevas propiedades físicas y químicas en dichos sistemas complejos, así como también, 

fabricar películas con propiedades eléctricas, ópticas o químicas, adecuadas para diversas 

aplicaciones [1,2]. Los principales efectos de la modificación incluyen la formación de 

junturas que producen el doblamiento de las bandas del semiconductor o proveen niveles de 

energía adecuados para inyección de portadores de carga (como en el caso de las celdas 

solares sensibilizadas con colorantes), la existencia de efectos catalíticos en reacciones de 

transferencia de carga y el incremento del campo electromagnético en los plasmones 

superficiales en las cercanías de las partículas metálicas, permitiendo de esta manera una 

mejor eficiencia en los procesos de transferencia de carga [1–4]. 
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Se han realizado muchos esfuerzos para diseñar métodos que permitan modificar 

(“decorar”) las películas NT-TiO2 de manera controlada y eficiente. Se han empleado 

métodos físicos y químicos como deposición en ultra alto vacío, impregnación y 

precipitación metálica o foto-reducción para la modificación de los nanotubos con 

nanopartículas de metales nobles, por ejemplo, Pt [5] o Pd [6]. También se ha utilizado la 

deposición de capas atómicas (ALD, por sus siglas en inglés) como método para recubrir la 

superficie expuesta por los nanotubos con materiales [2], tales como MoS2 [7] o Al2O3 [8].  

Igualmente, mediante electrodeposición se ha realizado la decoración de nanotubos de TiO2 

con semiconductores como CdS y CdSe [9], ZnO [10] y óxido de grafeno [11], los cuales 

son depositados en las paredes de los tubos y permiten de esta manera extender la 

fotoactividad del TiO2 hasta la región visible del espectro mejorando la eficiencia 

fotoelectroquímica.  

La modificación superficial de los nanotubos con diferentes tipos de moléculas ha 

sido también una estrategia útil para mejorar las propiedades del TiO2, ya que permite 

cambiar la mojabilidad de la superficie, aumentar su biocompatibilidad, obtener sensores 

químicos o bioquímicos específicos, anclar moléculas de colorantes para el diseño de celdas 

solares e inmovilizar moléculas y nanopartículas de diferente naturaleza [3,12–14]. En 

resumen, existe una amplia variedad de métodos para modificar las películas NT-TiO2, los 

cuales se han optimizado o ajustando con el paso del tiempo, siempre con el firme propósito 

de mejorar el control y la eficiencia del proceso. 

Por otra parte, varios autores han reportado la utilización de películas NT-TiO2 

modificadas con Au (NT-TiO2/Au) en una diversidad de aplicaciones, encontrándose 

mejoras en las propiedades electrocatalíticas comparadas con los materiales individuales 

[15,16]. Estos materiales compósitos han sido utilizados, por ejemplo, para la detección 

electroquímica de Bisfenol A [17], como fotoánodos en celdas solares [18], producción de 

hidrógeno mediante la electrolisis del H2O [19], entre otras aplicaciones.  

En ese sentido, debido a la conjunción de propiedades y potenciales aplicaciones de 

las películas NT-TiO2/Au, en el presente trabajo de tesis se propuso como objetivo específico 

modificar las películas NT-TiO2 con Au mediante electrodeposición, inmovilización de NPs 

de Au comerciales asistida por monocapas autoensambladas y síntesis química in situ de 

NPs de Au para su posterior empleo como electrocatalizadores en reacciones de interés 



Modificación de las películas NT-TiO2 con nanopartículas de Au 

99 

ambiental. A continuación, se mostrarán y discutirán los resultados obtenidos para las 

películas modificadas mediante los métodos previamente indicados.  

5.2 Modificación de las películas NT-TiO2 mediante 

electrodeposición de Au  

La electrodeposición metálica es una técnica rápida y sencilla para modificar con 

partículas metálicas (Au, Ag, Cu, Ni, etc.) diferentes tipos de sustratos tales como, TiO2, 

SiO2, carbono vítreo, nanotubos de carbono, películas delgadas de óxido de indio y estaño, 

entre otros [20–23]. El proceso de electrodeposición se basa en la reducción electroquímica 

de iones metálicos en solución acuosa sobre una superficie conductora o semiconductora 

[21,23]. 

En esta tesis, la electrodeposición de Au se llevó a cabo aplicando un escalón simple 

o pulsos sucesivos de potencial, empleando una celda electroquímica convencional con 

configuración de tres electrodos. Para todos los experimentos, se utilizó como electrodo de 

trabajo una película NT-TiO2 de características morfológicas conocidas (radio interno 

∼38 nm; espesor ∼2 μm). Previo a la electrodeposición, todas las películas NT-TiO2 se 

aislaron con resina epoxi, exponiendo un área geométrica de aproximadamente 0,09 cm2 al 

medio (ver Sección 2.2.1). Luego, se sumergieron por 2 h en una solución acuosa de 

HAuCl4.3H2O 5 mM en Na2SO4 0,1 M para asegurar la penetración del electrolito dentro de 

los nanotubos. Posteriormente, se realizó la cronoamperometría aplicando un escalón de 

potencial o varios pulsos potenciostáticos a un potencial de -0,1 V vs. Ag/AgCl/KCl(sat) 

para reducir los iones Au(III) sobre la superficie de las películas NT-TiO2. Finalmente, todas 

las muestras modificadas con Au se lavaron con H2O Milli Q y se secaron con N2. 

5.2.1 Electrodeposición aplicando un escalón simple de potencial 

La modificación de las películas NT-TiO2 aplicando un escalón de potencial a -0,1 V 

se realizó variando la densidad de carga catódica (QC) que circula por el circuito. 
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En la Figura 5.1a, b, c y d, se muestran las imágenes FE-SEM correspondientes a las 

películas modificadas con Au (NT-TiO2/Au) utilizando valores de QC de 5,7; 13,2; 22,2 y 

33,3 mC/cm2, respectivamente.  

Se observa que en las películas modificadas con valores de QC de 5,7; 13,2 y 

22,2 mC/cm2 se forman microcristales y nanocristales de Au distribuidos aleatoriamente 

sobre toda la superficie nanotubular. Asimismo, se advierte que dichos cristales presentan 

mayoritariamente una morfología dendrítica, es decir, crecen anisotrópicamente. De acuerdo 

Figura 5.1. Imágenes FE-SEM de vista superior correspondientes a las películas NT-TiO2/Au 

utilizando valores de QC de 5,7 (a); 13,2 (b); 22,2 (c) y 33,3 (d) mC/cm2. Imagen TEM de un 

fragmento de un tubo correspondiente a la película NT-TiO2/Au con un valor de QC de 

13,2 mC/cm2 (e). 
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con algunos reportes, este tipo de morfología se presenta principalmente cuando el proceso 

de electrodeposición está controlado por difusión [24,25]. Esto es congruente con el hecho 

de que generalmente la cinética de electrodeposición de metales sobre semiconductores 

sigue un proceso de nucleación instantáneo con crecimiento tridimensional bajo control 

difusional [26–28]. 

Por otra parte, a partir del análisis estadístico de las imágenes FE-SEM mostradas en 

la Figura 5.1a-c, se determinó que los microcristales y nanocristales presentan una 

distribución de tamaños entre 2-9 μm y 20-180 nm, respectivamente. Además, se encontró 

que para las películas modificadas con diferentes valores de QC (5,7 a 22,2 mC/cm2),  la 

densidad de depósitos cristalinos (número de cristales depositados/cm2 de área geométrica 

del sustrato NT-TiO2) son muy similares entre sí, presentando valores promedio de 7,6x104 

y 1,6x106 depósitos/cm2 para los microcristales y nanocristales, respectivamente. En relación 

a la película modificada con un valor de QC = 33,3 mC/cm2 (Figura 5.1d), se observa que 

se forman principalmente microcristales, de morfología bastante irregular, presentando en 

algunos casos ramificaciones marcadas que se extienden entre cristales vecinos. Estas 

irregularidades claramente impidieron realizar un análisis estadístico adecuado de los 

parámetros morfológicos para esta condición de modificación. Adicionalmente, se advierte 

que los microcristales están localizados preferencialmente sobre fracturas presentes en la 

película. Este comportamiento permite inferir que probablemente dichas fracturas son 

generadas por la formación y crecimiento de los microcristales, ya que las películas 

utilizadas como soporte no presentan imperfecciones morfológicas importantes 

(ver Sección 4.2).  

Por otra parte, con el propósito de evaluar la presencia de cristales de Au en el interior 

de los tubos, se seleccionó la película modificada con un valor de QC = 13,2 mC/cm2 y se 

caracterizó mediante TEM. En la Figura 5.1e se muestra la imagen TEM de un fragmento 

de un tubo de la película seleccionada. Se observa que en el interior del nanotubo hay 

nanocristales con tamaños comprendidos entre 10 y 20 nm, distribuidos aleatoriamente a lo 

largo de su cavidad interna. De esta manera, se evidencia la capacidad de los iones Au(III) 

de difundir hacia el interior de los nanotubos y la ocurrencia del proceso de transferencia de 

carga con el electrodo de Ti/NT-TiO2. 

De acuerdo con las características morfológicas expuestas para las películas 

NT-TiO2/Au, es evidente que los microcristales y nanocristales siguen mecanismos de 
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formación y crecimiento diferentes. Los resultados obtenidos indicarían que los 

nanocristales se forman y crecen sobre la superficie del TiO2. Durante el proceso de 

electrodeposición la aplicación del potencial eléctrico externo polariza eléctricamente la 

película NT-TiO2 generando caminos de conducción en donde los electrones se transportan 

por saltos (hopping) a través de los defectos presentes en la red atómica del TiO2 (iones Ti3+ 

o vacancias de oxígeno) [20,29,30]. De esta forma, los electrones llegan a la superficie del 

TiO2 y reducen a los iones Au(III), formando así nanocristales en diferentes sitios de la 

película (Figura 5.2a).  

En el caso de los microcristales, es probable que el proceso de formación y 

crecimiento tome lugar en la superficie de titanio metálico (Figura 5.2b). Previo al 

anodizado, la película se sumerge durante 2 h en una solución acuosa conteniendo iones 

Au(III). En este periodo de tiempo dichos iones difunden hasta la interfaz Ti/NT-TiO2. Por 

lo tanto, una vez iniciado el proceso de electrodeposición, los iones Au(III) cercanos a dicha 

interfaz pueden ser electroreducidos sobre la superficie de titanio. Consecutivamente, los 

cristales allí formados empiezan a crecer en dirección perpendicular al sustrato hasta 

alcanzar la interfaz NT-TiO2/solución, en donde finalmente se forman los microcristales. 

Este crecimiento perpendicular genera tensiones mecánicas sobre la película NT-TiO2 que 

pueden ocasionar fracturas como las que se advierten en la película modificada con mayor 

QC (Figura 5.1d). Se concluye entonces que, bajo las condiciones estudiadas, la 

electrodeposición de Au utilizando valores de QC mayores o iguales que 33,3 mC/cm2 

ocasiona alteraciones morfológicas notorias en las películas NT-TiO2.  

Figura 5.2. Esquema representativo del mecanismo de formación y crecimiento de los nanocristales 

(a) y microcristales (b) de Au sobre la película NT-TiO2. 
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Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, la formación de dos poblaciones de 

cristales de diferente tamaño (micro- y nanométricos), estaría relacionada con el hecho de 

que los microcristales y nanocristales se forman sobre una superficie metálica o 

semiconductora, respectivamente. En este sentido, se conoce que la transferencia de carga 

en la superficie de los semiconductores suele ser más lenta que en la superficie de los metales 

debido a la baja densidad electrónica que poseen [27,31]. Esto conlleva a que la densidad de 

carga catódica que circula durante el proceso de electrodeposición se concentre en la 

electroreducción de Au(III) sobre la superficie de titanio, estableciéndose así diferencias en 

la velocidad de crecimiento de los microcristales y nanocristales. Estas diferencias son las 

que finalmente conducen a la formación de dos poblaciones de cristales con tamaños 

bastante distintos. 

Adicionalmente, con el fin de complementar la caracterización morfológica de la 

película NT-TiO2/Au para un valor de QC = 13,2 mC/cm2, se procedió a determinar la 

fracción de área superficial real expuesta por los cristales de Au depositados respecto al área 

geométrica del electrodo Ti/NT-TiO2/Au (ω). La determinación de este parámetro 

morfológico se realizó electroquímicamente empleando voltamperometría cíclica, 

analizando la carga de electro-reducción de la monocapa de óxido de oro formada [24,32]. 

En la Figura 5.3a se muestra la respuesta j/E potenciodinámica a 0,1 V s-1 en el intervalo de 

0 V a 1,55 V en una solución de H2SO4 0,5 M para el electrodo NT-TiO2/Au preparado con 

Figura 5.3. Respuesta j/E potenciodinámica a 0,1 V s-1 en una solución de H2SO4 0,5 M (a) y 

espectro de rayos X de energía dispersa (b) obtenidos para la película NT-TiO2/Au electroformada 

para QC = 13,2 mC/cm2
. 
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QC = 13,2 mC/cm2. El perfil j/E obtenido muestra que durante el barrido positivo de 

potencial la corriente anódica aumenta a partir de ∼1,1 V debido a la formación de óxido de 

oro, mientras que cuando se invierte la dirección del barrido, se obtiene un pico de corriente 

catódica a 0,9 V, correspondiente a su reducción [24,32]. A partir de la integración del área 

de dicho pico de corriente se determinó la carga de reducción, la cual al relacionarse con el 

valor de la carga específica reportada para la reducción de una monocapa de óxido de oro 

(400 μC/cm2) [24,32,33] permitió estimar el área superficial real expuesta de los 

microcristales y nanocristales de Au depositados sobre la película NT-TiO2 [24,33]. 

Posteriormente, el cociente del área superficial real expuesta y el área geométrica de la 

película NT-TiO2/Au, proporciona el valor de fracción de área, obteniéndose un valor de ω 

≈ 0,1. Este valor indica que el área expuesta por los cristales de Au corresponde 

aproximadamente a un 10 % del área geométrica de la superficie de la película de NT-TiO2.  

Finalmente, para corroborar la presencia de Au en las películas NT-TiO2, se realizó 

un análisis químico cualitativo mediante Espectroscopía de Rayos X de Energía Dispersiva 

(EDS). La Figura 5.3b muestra el espectro EDS de la película modificada con un valor de 

Qc = 13,2 mC/cm2, donde se observa a 2,123 keV la señal característica de rayos X 

correspondiente a la emisión Mα de los átomos de Au, confirmándose la modificación de la 

película NT-TiO2 con los cristales de Au [34]. Además, se observan las señales 

características del Ti en 0,452 keV (Lα), 4,508 keV (Kα), 4,931 keV (Kβ), como así también 

la correspondiente al O en 0,525 keV (Kα), provenientes del TiO2 y del sustrato de titanio 

metálico. También se observan señales de F y C en 0,677 keV (Kα) y 0,277 keV (Kα), 

respectivamente, debido a que las películas NT-TiO2 fueron sintetizadas en un baño 

electrolítico conteniendo etilenglicol y fluoruro [34,35]. Finalmente, la señal observada en 

2,780 keV, está asociada a un pico de fluorescencia del detector de silicio (pico de escape) 

[36]. 

 Efecto de la cristalinidad de la película NT-TiO2 sobre la 

electrodeposición 

Para evaluar el efecto de la naturaleza cristalina de las películas NT-TiO2 sobre la 

formación y crecimiento de los cristales de Au, se prepararon dos películas NT-TiO2 y se 

cristalizaron a 400 °C (fase cristalina mayoritaria anatasa) y 600 °C (fase mayoritaria rutilo), 

respectivamente, bajo las condiciones experimentales expuestas en el capítulo anterior 
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(sección 4.3). Seguidamente, las películas cristalizadas se modificaron utilizando un valor 

de Qc = 13,2 mC/cm2.  

En la Figura 5.4 se muestran las imágenes FE-SEM de distintas magnificaciones 

correspondientes a las películas cristalizadas a 400 y 600 °C modificadas con Au, las cuales 

fueron denotadas como NT-TiO2-400/Au y NT-TiO2-600/Au, respectivamente. Se observa 

que en la película NT-TiO2-400/Au (Figura 5.4a y b) se forman nanocristales, que son a su 

vez agregados de nanocristales más pequeños y, que están distribuidos aleatoriamente en 

toda la superficie de la película. Asimismo, se observa que los nanocristales presentan 

tamaño más homogéneo que los depositados sobre películas NT-TiO2 amorfas (Figura 

5.1b), con tamaño promedio de ∼160 nm. Adicionalmente, se advierte la ausencia de 

microcristales en todas las regiones de la muestra analizadas, comportamiento que se 

discutirá más adelante. A partir del análisis estadístico de las imágenes FE-SEM de dicha 

película, se encontró que la densidad de depósitos nanocristalinos es de 

2,7 x 108 depósitos/cm2, aproximadamente dos órdenes de magnitud mayor que la densidad 

depósitos nanocristalinos determinada para la película amorfa modificada. Por otra parte, 

mediante voltamperometría cíclica se determinó que la fracción de área expuesta de Au para 

Figura 5.4. Imágenes FE-SEM de distintas magnificaciones correspondientes a las películas 

NT-TiO2-400/Au (a y b) y NT-TiO2-600/Au (c y d). 
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la película resulta ω = 0,006; siendo este valor muy pequeño respecto a lo esperado teniendo 

en cuenta la importante densidad y las dimensiones de los nanocristales observados.  

Por otra parte, en la película NT-TiO2-600/Au (Figura 5.4c y d) se advierte la 

formación de una cantidad muy baja de microcristales y nanocristales, con tamaños 

comprendidos entre 4-7 μm y 30-50 nm, respectivamente. De hecho, se encontró que hay 

una distribución no uniforme de los cristales sobre la película, ya que éstos sólo están 

presentes en algunas de las regiones exploradas. En consecuencia, no se estimaron los 

valores de densidad de depósitos a partir de las imágenes FE-SEM. Por otro lado, se observa 

que los microcristales formados están localizados sobre los defectos estructurales de la 

película, tal como se evidenció en la película amorfa modificada con el mayor valor de QC 

(Figura 5.1d). Finalmente, mediante la evaluación de la carga de reducción del óxido de oro 

por voltamperometría, se determinó que la fracción de área expuesta de Au para la película 

NT-TiO2-600/Au resulta ω = ∼0,004.  

Los resultados obtenidos muestran que evidentemente el grado de cristalinidad de las 

películas NT-TiO2 afecta de manera importante los mecanismos de formación y crecimiento 

de los cristales de Au y, por lo tanto, sus características y parámetros morfológicos. En el 

caso de la película NT-TiO2-400/Au, la formación de nanocristales solamente, sugiere que 

la electroreducción de Au(III) toma lugar únicamente sobre la superficie del TiO2. Este 

comportamiento estaría relacionado con la formación de una película compacta de TiO2 fase 

rutilo en la interfaz Ti/NT-TiO2, cuyo carácter resistivo inhibiría la electroreducción de 

Au(III) sobre el titanio y, en consecuencia, la formación de microcristales. Adicionalmente, 

la ausencia de formación de microcristales favorecería una distribución más homogénea de 

la carga catódica aplicada, que explicaría el aumento observado de la densidad depósitos 

nanocristalinos en la película NT-TiO2-400/Au (anatasa) en comparación a la película 

NT-TiO2/Au (amorfa). 

Por otra parte, la baja cantidad de microcristales y nanocristales formados en la 

película NT-TiO2-600/Au, indica que los mecanismos de electroreducción sobre las 

superficies del titanio y TiO2 están inhibidos casi por completo. La formación de 

microcristales prácticamente no tiene lugar porque la película de rutilo aumenta su espesor 

con la temperatura de cristalización, inhibiendo así la electroreducción de Au(III) sobre el 

titanio. En ese sentido, los pocos microcristales presentes debieron formarse probablemente 

en sitios en los que la película tenía algún tipo de defecto estructural. Por su parte, la baja 
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cantidad de nanocristales formados estaría relacionada con la baja cantidad de defectos en la 

red cristalina de la película cristalizada a 600 °C (tal como se determinó en el capítulo 

anterior), lo que dificulta el transporte de electrones por saltos (electron hopping), afectando 

así la electroreducción de Au(III) sobre el TiO2.  

Con el fin de complementar la caracterización morfológica de la película 

NT-TiO2-400/Au, adicionalmente se realizaron mediciones de microscopía de fuerza 

atómica (AFM). En la Figura 5.5a y b se muestran las imágenes AFM obtenidas, 

observándose la presencia de nanocristales dispersos en toda la superficie de la película 

NT-TiO2. Asimismo, también se muestran las secciones transversales (Δz) correspondientes 

a las líneas indicadas en la imagen, con el fin de analizar la altura de los nanocristales 

(Figura 5.5c). Los resultados indican que dichos cristales tienen una altura promedio de 

∼100 nm, es decir que los cristales son, en forma global, hemiesferas ya que el diámetro 

Figura 5.5. Imágenes AFM (a y b) y secciones transversales 1(―) y 2 (―) (c), correspondientes a 

la película NT-TiO2-400/Au.  
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promedio obtenido a partir de las imágenes FE-SEM es de 160 nm. Cabe mencionar que, la 

resolución del AFM en el plano xy es menor que en el eje z debido a la deconvolución entre 

la punta y muestra. Por esta razón, en los perfiles de alturas se observan diámetros mayores 

a los medidos a partir de las imágenes FE-SEM. 

Retomando la discusión planteada anteriormente acerca del valor correspondiente a 

la fracción de área, ω, determinada por voltamperometría cíclica a partir de la carga de 

reducción de óxido de oro para la película NT-TiO2-400/Au (ω = 0,006), se procedió a 

evaluar si dicho valor de fracción es menor que el estimado a partir de los parámetros 

morfológicos de los nanocristales, densidad de depósitos (2,7 x 108 depósitos/cm2), diámetro 

y altura obtenidos por FE-SEM y AFM. Por consiguiente, se realizó una estimación 

aproximada de la fracción considerando a los nanocristales como hemiesferas de 80 nm de 

radio. Luego, se calculó el área expuesta por cada nanocristal utilizando la ecuación de la 

superficie de una hemiesfera (A = 2πr2). Posteriormente, se seleccionó un área determinada 

de la imagen FE-SEM correspondiente a la película NT-TiO2-400/Au y se estimó el número 

total de nanocristales en base a la densidad de depósitos. Finalmente, se calculó el área 

superficial expuesta por todos los nanocristales y se dividió por el área seleccionada en la 

imagen FE-SEM, obteniendo así un valor de fracción de área ω = ∼0,1. Este valor de fracción 

confirma que efectivamente los nanocristales exponen un valor mayor de área superficial 

que la estimada por voltamperometría cíclica (0,006). Por consiguiente, se infiere que sólo 

el 6 % del área expuesta por los nanocristales es electroquímicamente activa. Este 

comportamiento será analizado en la próxima sección.  

 Caracterización electroquímica de NT-TiO2/Au mediante 

voltamperometría cíclica empleando sondas redox 

El análisis de la respuesta j/t potenciodinámica empleando sondas redox de cinética 

conocida, es una metodología ampliamente utilizada para la caracterización electroquímica 

de superficies o electrodos conductores modificados con otro material de diferente 

conductividad (monocapas autoensambladas, polímeros, partículas, etc.). Este tipo de 

análisis provee información valiosa sobre las características morfológicas de las superficies 

modificadas, ya que la repuesta voltamperométrica de dichas superficies es sensible al 

tamaño, cantidad y distribución de sitios modificados [37,38]. Por consiguiente, en la 
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presente sección se analiza la respuesta voltamperométrica de las películas NT-TiO2 (amorfa 

y cristalizada) modificadas con nanocristales y microcristales de Au (NT-TiO2/Au).  

Las mediciones por voltamperometría cíclica se llevaron a cabo empleando como 

sondas redox las cuplas Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- y Fe3+/Fe2+, las que poseen diferente 

reversibilidad electroquímica y permiten además trabajar a distintos valores de pH. En la 

Figura 5.6a se muestra, en forma comparativa, la respuesta j/E potenciodinámica a 

0,05 V s-1 obtenida en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6), 

correspondiente a un electrodo masivo de Au policristalino (de geometría plana) y a la 

película NT-TiO2/Au modificada (QC = 13,2 mC cm-2). Adicionalmente, se muestra la 

respuesta de la película NT-TiO2/Au en Na2SO4 0,1 M, en ausencia de la sonda redox. 

La respuesta j/E obtenida sobre Au masivo muestra el perfil típico de una reacción 

cuasi-reversible de transferencia de un electrón controlada por difusión lineal semi-infinita, 

con picos de corriente anódico y catódico muy bien definidos, y con una diferencia de 

potencial entre ellos, ΔEp, de ~ 0,11 V. Los picos anódico y catódico corresponden a los 

procesos de oxidación de Fe(CN)6
4- y de reducción de Fe(CN)6

3-, respectivamente. En 

relación con la respuesta de la película NT-TiO2/Au en ausencia de la sonda redox, se 

observa que el perfil j/E es similar al obtenido con la película sin modificar (Sección 4.3.4), 

Figura 5.6. Respuesta j/E potenciodinámica a 0,05 V s-1 obtenida en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 

10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) (a) y en una solución de Fe3+/2+ 10 mM en H2SO4 0,5 M (pH 0,3) 

(b). Película NT-TiO2/Au (―); electrodo masivo de Au (‒⦁‒); película NT-TiO2/Au en 

Na2SO4 0,1 M (∙∙∙∙) en ausencia de la sonda redox. A fines de poder comparar las curvas de j/E, las 

corrientes medidas para el electrodo masivo de Au frente a las sondas redox empleadas fueron 

divididas por los factores indicados en cada figura. 
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mostrando un leve pasaje de corriente entre 0 y 1,2 V asociado con el comportamiento 

capacitivo de la interfaz NT-TiO2/solución y un mayor pasaje de corriente entre -1 V y 0 V 

debido a los procesos redox de la cupla Ti4+/Ti3+ dentro de la película de TiO2.  

Con respecto a la respuesta j/E de la película NT-TiO2/Au, se observa que hay un 

pico de corriente anódico y otro catódico, localizados en la misma región de potencial que 

los picos asociados al electrodo de Au, indicando que las reacciones de oxidación/reducción 

de la cupla toman lugar en la superficie de los microcristales y nanocristales de Au. Sin 

embargo, se advierte que la separación entre los picos es mayor (ΔEp ∼0,25 V), indicando 

un aumento aparente en la irreversibilidad de la reacción redox. Además, se observa que los 

picos son más anchos y presentan una densidad de corriente menor en relación al electrodo 

de Au. Este comportamiento evidencia el impacto que tiene la presencia de microcristales y 

nanocristales de Au sobre la respuesta j/E de la película NT-TiO2/Au. Por último, se obtiene 

un pico catódico adicional no muy definido a ∼ -0,75 V, que se atribuye a la reducción de 

Fe(CN)6
3- sobre la superficie del TiO2. 

Por otra parte, en la Figura 5.6b se muestra la respuesta j/E potenciodinámica a 

0,05 V s-1 obtenida en una solución de Fe3+/2+ 10 mM en H2SO4 0,5 M (pH 0,3), 

correspondiente al electrodo masivo de Au policristalino y a la película NT-TiO2/Au 

modificada con QC = 13,2 mC cm-2. Se observa que la respuesta j/E del electrodo de Au es 

similar a la obtenida con la cupla Fe(CN)6
3-/4-, obteniéndose el perfil típico de una reacción 

cuasi-reversible controlada por difusión lineal semi-infinita. En relación a la respuesta j/E 

de la película NT-TiO2/Au, se observa que el pasaje de corriente anódica y catódica es menor 

que los correspondientes sobre el electrodo de Au. Asimismo, se advierte que la corriente 

tanto anódica, como catódica, aumenta hasta alcanzar un valor límite que se mantiene 

aproximadamente constante en un amplio intervalo de potencial, indicando que existen 

diferentes contribuciones de corriente. Por consiguiente, y a fin de simplificar el análisis de 

los voltamperogramas, se realizaron mediciones a distintas velocidades de barrido utilizando 

sólo las especies reducidas de las cuplas redox. En ambos casos, el barrido se inició desde el 

potencial de circuito abierto (corriente cero) hacia potenciales positivos con el fin de registrar 

solamente el pico de corriente anódico correspondiente a la oxidación de las especies 

Fe(CN)6
4- o Fe2+.  

En la Figura 5.7a y b se muestra la respuesta j/E de la película NT-TiO2/Au obtenida 

a distintas velocidades de barrido usando Fe(CN)6
4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) (a) y 
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Fe2+ 10 mM en H2SO4 0,5 M (pH 0,3) (b), respectivamente. En el primer caso, se observa 

un pico anódico ancho cuya corriente de pico aumenta a medida que incrementa la velocidad 

de barrido. Asimismo, se advierte que el pico tiende a perder su forma a altas velocidades 

de barrido, ya que las corrientes tienden hacia valores límite. Por otro lado, en las respuestas 

j/E correspondientes a la oxidación de Fe2+ (Fig. 5.7.b), se observa que el pasaje de corriente 

anódica también aumenta con la velocidad de barrido, definiéndose claramente dos máximos 

de corriente bien marcados a ∼0,57 V y ∼0,83 V, indicando que la oxidación de la sonda 

redox sobre la película NT-TiO2/Au ocurre por un proceso más complejo que sobre un 

electrodo de Au masivo.  

En ese sentido, con fin del corroborar lo anteriormente planteado, se analizó la 

dependencia de la densidad de corriente del pico anódico (jpa) en función de la raíz cuadrada 

de la velocidad de barrido (ν1/2), ya que usualmente para una reacción controlada por difusión 

lineal semi-infinita, jpa varía linealmente con ν1/2 y debe pasar por el origen de coordenadas. 

En los recuadros de la Figura 5.7a y b se muestran los gráficos jpa vs. ν1/2 correspondientes 

a la oxidación de Fe(CN)6
4- y Fe2+, respectivamente. Se observa que en ambos gráficos no 

hay una dependencia lineal entre jpa y ν1/2 en el intervalo de velocidades aplicado, lo cual 

confirma que las reacciones faradaicas de las cuplas redox sobre la película NT-TiO2/Au no 

están controladas únicamente por un proceso de difusión lineal semi-infinita. Cabe resaltar 

Figura 5.7. Respuesta j/E potenciodinámica de la película NT-TiO2/Au obtenida en una solución 

de Fe(CN)6
4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) (a) y en una solución de Fe2+ 10 mM en H2SO4 0,5 M 

(pH 0,3) (b) a diferentes velocidades de barrido: 0,02 V s-1 (―) ; 0,1 V s-1 (˗ ˗) y 1 V s-1 (∙∙∙∙). Los 

recuadros muestran la dependencia de la densidad de corriente anódica de pico (jpa) en función de 

la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (ν1/2). 
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que en el gráfico correspondiente a la oxidación Fe2+ (b), se analizó solamente la variación 

de corriente del pico ubicado a ∼0,57 V. 

A fin de interpretar este comportamiento, se empleó el modelo teórico de difusión 

sobre electrodos modificados con arreglos de micro o nanopartículas propuesto por Compton 

[37–39]. Este modelo considera que la forma y magnitud de la respuesta voltamperométrica 

de un electrodo modificado con un arreglo de partículas, en el cual la transferencia 

electrónica ocurre exclusivamente sobre la superficie de las mismas, está relacionada 

directamente con el régimen de transporte de masa que controla el proceso faradaico. Dicho 

régimen de transporte se define en términos de los grados de solapamiento de las capas 

difusionales de las partículas, que a su vez dependen de su tamaño y distribución, el tiempo 

del experimento y la naturaleza de la sonda redox (constante de velocidad heterogénea, ko). 

A continuación, se muestra un esquema representativo (Figura 5.8) de los cuatro casos o 

comportamientos difusionales que predice el modelo para un electrodo modificado con un 

arreglo de partículas de igual tamaño distribuidas homogéneamente, en función del tiempo 

de duración del experimento. 

El caso 1 corresponde a muy bajos cubrimientos de partículas o tiempos muy cortos 

(altas velocidades de barrido), donde el espesor de la capa difusional es pequeño comparado 

con el diámetro de las partículas. Como consecuencia, el transporte de masa es controlado 

por difusión lineal, tal como ocurre en un electrodo de geometría plana con dimensiones 

Figura 5.8. Esquema representativo de los comportamientos difusionales para un electrodo 

modificado con un arreglo de partículas. Caso 1: difusión lineal para cada partícula. Caso 2: difusión 

radial. Caso 3: difusión radial convergente. Caso 4: difusión lineal por solapamiento completo de 

las capas difusionales [37]. 
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macroscópicas. En el caso 2, los tiempos son más largos que en el caso 1, o las partículas se 

encuentran lo suficientemente alejadas, produciendo un aumento del espesor de la capa 

difusional, pero sin causar su solapamiento, por lo que el transporte presenta contribuciones 

importantes de difusión radial. Para el caso 3, los tiempos son más largos que en los casos 

anteriores (o las partículas están más cercanas por haber un mayor cubrimiento) y las capas 

difusionales individuales se solapan parcialmente. Esto conlleva a que el trasporte esté 

controlado por difusión radial convergente. Finalmente, en el caso 4, los tiempos son tan 

largos (bajas velocidades de barrido) o el cubrimiento superficial es tan alto, que las capas 

difusionales de las partículas se solapan de forma completa resultando en un transporte 

nuevamente controlado por difusión lineal.  

De acuerdo con estas consideraciones, se pueden obtener simulaciones numéricas de 

la respuesta voltamperométrica para electrodos modificados con partículas para diferentes 

velocidades de barrido [37–39], esperando que la respuesta potenciodinámica presente la 

misma forma para altas y bajas velocidades de barrido (casos 1 y 4), con picos de corriente 

anódico y catódico bien definidos, similarmente a lo obtenido para un electrodo 

macroscópico. Por otro lado, a velocidades de barrido intermedias (casos 2 y 3), la 

separación entre los picos de corriente aumenta (aumento aparente de la irreversibilidad de 

la transferencia electrónica) y el pasaje de corriente incrementa ya que el transporte de masa 

es más efectivo debido a la difusión radial. Adicionalmente, los picos de corriente suelen ser 

más anchos y, en determinadas condiciones experimentales, es posible que no se defina un 

pico y la respuesta voltamperométrica adopte una forma sigmoidal. 

En base al modelo descripto, los cambios observados en la forma de la respuesta 

voltamperométrica de la película NT-TiO2/Au respecto al electrodo masivo de Au, son 

consecuencia directa de procesos complejos de difusión lineal y/o radial de las sondas redox 

hacia la superficie de cristales de Au. Esta complejidad está generada por la irregularidad 

morfológica de los cristales, la distribución de tamaños y la disposición sobre la película. 

Por otro lado, las diferencias de forma y definición de las curvas de corriente obtenidas 

usando sondas de diferente naturaleza, estarían relacionadas con los valores de las constantes 

de velocidad heterogéneas (ko) de las sondas redox empleadas, ya que ko de la cupla 

Fe(CN)6
3-/4- (∼10-1 cm s-1) es dos órdenes de magnitud mayor que la de la cupla Fe3+/2+ 

(∼10-3 cm s-1). Finalmente, la diferenciación de las contribuciones de corriente en la 

respuesta obtenida empleando la hemicupla Fe2+, probablemente es causada por un efecto 
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combinado de baja constante de velocidad de la cupla Fe3+/2+ y las velocidades de barrido 

empleadas.  

Por otra parte, también se estudió la respuesta voltamperométrica de las películas 

cristalizadas a diferentes temperaturas y luego modificadas con Au. En la Figura 5.9a y b 

se muestra la respuesta potenciodinámica de las películas NT-TiO2-400/Au (a) y 

NT-TiO2-600/Au (b), a 0,05 V s-1 obtenida en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en Na2SO4 

0,1 M (pH 6) y en Na2SO4 0,1 M (pH 6) en ausencia de la sonda redox, respectivamente. A 

modo comparativo, se muestra la respuesta j/E típica del electrodo masivo de Au descripta 

previamente para una reacción cuasi-reversible controlada por difusión lineal semi-infinita. 

Se observa que la respuesta j/E de las películas NT-TiO2-400/Au y NT-TiO2-600/Au en 

ausencia de la sonda redox, muestran el mismo comportamiento que se describió para la 

película NT-TiO2/Au (Figura 5.6), observándose una región de potencial con un leve pasaje 

de corriente capacitiva y otra región con pasaje de corriente asociada a los procesos redox 

de la cupla Ti4+/Ti3+.  

Por otro lado, en presencia de la sonda redox se advierte que la respuesta j/E de las 

películas NT-TiO2-400/Au y NT-TiO2-600/Au son similares, ya que ambas muestran un pico 

de corriente anódico y otro catódico, localizados en la misma región de potencial que los 

Figura 5.9. Respuestas j/E potenciodinámica a 0,05 V s-1 obtenida en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 

10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) para las películas NT-TiO2-400/Au (―) (a) y NT-TiO2-600/Au (―) 

(b), y el electrodo de Au (‒⦁‒). Respuesta j/E de las películas NT-TiO2-400/Au (∙∙∙∙) (a) y 

NT-TiO2-600/Au (∙∙∙∙) (b) obtenida a 0,05 V s-1 en Na2SO4 0,1 M (sin sonda redox). A fines de poder 

comparar las curvas de j/E, las corrientes medidas para el electrodo masivo de Au frente a las sondas 

redox empleadas fueron divididas por los factores indicados en cada figura. 
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picos del electrodo de Au. Asimismo, se observa que dichos picos son más anchos y 

presentan menor pasaje de corriente que los picos correspondientes al electrodo de Au. 

Adicionalmente, se advierte que las respuestas de las NT-TiO2-400/Au y NT-TiO2-600/Au 

presentan un pico catódico adicional localizado a -0,25 V y -0,97 V, respectivamente, que 

corresponde a la reducción de Fe(CN)6
3- sobre la superficie del TiO2.  

Por otra parte, la comparación de las respuestas j/E de las películas NT-TiO2-400/Au 

y NT-TiO2-600/Au con la de la película NT-TiO2/Au (Figura 5.6a), muestra que los pasajes 

de corriente son menores para las películas cristalizadas. Esta tendencia está en concordancia 

con los valores de fracción (ω) determinados por voltamperometría cíclica para cada una de 

las películas, los cuales disminuyen con la temperatura de cristalización. Esto indica 

claramente que la cristalización del TiO2 afecta los procesos de transferencia de carga que 

toman lugar sobre la superficie de los cristales de Au. En el caso particular de la película 

NT-TiO2-400/Au, queda evidenciado que la transferencia de carga está fuertemente inhibida 

ya que solo el 6 % de área real expuesta por los nanocristales es activa electroquímicamente, 

tal como se indicó en la Sección 5.2.1.1. De acuerdo con algunos reportes, la eficiencia de 

la transferencia de carga a través de una interfaz TiO2/Au depende del ancho de la región de 

carga espacial y de la barrera de energía de Schottky que se produce cuando entran en 

contacto eléctrico el TiO2 y el Au. A su vez, el ancho de la región de carga espacial depende 

de la cantidad de portadores de carga (ND). Cuando la cantidad ND incrementa, la región de 

carga espacial se reduce y la velocidad de transferencia de carga a través de la interfaz 

aumenta [40,41]. En ese sentido, es posible que la transferencia de carga esté 

considerablemente inhibida en la película NT-TiO2-400/Au porque la cantidad de ND en la 

película cristalizada a 400 °C es menor que en la película amorfa, tal como se indicó en el 

capítulo anterior a partir del análisis Mott-Schottky.  

Como resumen de los resultados mostrados en esta sección, se puede concluir que 

la modificación de las películas NT-TiO2 aplicando un escalón simple de potencial, permite 

generar cristales de Au en toda la estructura nanotubular. A partir de la caracterización 

morfológica de las películas NT-TiO2/Au, se pudo evaluar la forma, tamaño y distribución 

de los cristales. Adicionalmente, se estudió el efecto de la cristalinidad de las películas sobre 

el proceso de formación y crecimiento de los cristales, encontrándose cambios importantes 

en sus parámetros morfológicos. Además, se pudo determinar, a partir del análisis 

morfológico y mediciones de voltamperometría cíclica, que no todos los cristales 



Capítulo 5 

116 

depositados sobre las películas cristalizadas son activos para los procesos de transferencia 

de carga. Por otra parte, el análisis de las respuestas j/E potenciodinámicas de las películas 

NT-TiO2/Au usando sondas redox de cinética conocida, permitió inferir que los 

microcristales y nanocristales dispuestos en las películas se comportan como un arreglo de 

microelectrodos que dan lugar a regímenes complejos de difusión. 

5.2.2 Electrodeposición aplicando pulsos de potencial 

La electrodeposición de Au aplicando pulsos consecutivos de potencial se utilizó 

como una técnica alternativa para modificar las películas NT-TiO2, ya que tiene la ventaja 

de incrementar la densidad de depósitos, así como también de generar depósitos más 

homogéneos y con una mejor calidad morfológica debido a un mayor control de los 

gradientes de concentración de las especies a depositar [42,43]. La técnica consiste en 

alternar rápidamente el potencial entre dos valores de potencial diferentes, dando como 

resultado una serie de pulsos. El tiempo de duración de cada pulso y el número de pulsos 

aplicados, son los parámetros experimentales que determinarán las características 

morfológicas del material depositado.  

En la Figura 5.10 se muestra un esquema representativo de la secuencia de pulsos 

de potencial aplicados en el proceso de electrodeposición. Partiendo del potencial de circuito 

abierto, cada pulso consistió en aplicar un potencial de -0,1 V (donde ocurre la 

electrodeposición) durante 40 ms, seguido de un cambio abrupto a 0 V durante 90 ms. La 

variación entre estos dos potenciales se realizó hasta completar 200 pulsos de potencial. En 

el periodo total de tiempo en el que se completaron los pulsos, la densidad de carga catódica 

pasada fue de ∼14 mC/cm2, similar a la utilizada en la modificación de las películas 

aplicando un escalón simple de potencial. Adicionalmente, en la Figura 5.10 también se 

muestra la respuesta de densidad de corriente/tiempo registrada durante el proceso de 

electrodeposición, donde se observa que cada vez que el potencial cambia a -0,1 V la 

densidad de corriente aumenta rápidamente debido a la electroreducción de Au(III) y luego 

decae suavemente como resultado del agotamiento de Au(III) en las cercanías de la 

superficie de la película [43,42]. Asimismo, se advierte que cuando el potencial cambia 

a 0 V, la densidad de corriente disminuye abruptamente y luego aumenta suavemente hasta 

alcanzar una corriente límite. 
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En la Figura 5.11a y b se muestran las imágenes FE-SEM a diferentes 

magnificaciones correspondientes a la película NT-TiO2/Au obtenida aplicando pulsos 

consecutivos de potencial, observándose la presencia de microcristales y nanocristales 

dispersos sobre toda la superficie de la película. Asimismo, se advierte que los microcristales 

están localizados sobre las imperfecciones morfológicas de la película, un comportamiento 

que está en línea con el mecanismo de formación y crecimiento de microcristales planteado 

previamente.  

A partir del análisis estadístico de las imágenes FE-SEM, se determinó que los 

microcristales y nanocristales presentan una distribución de tamaños entre 2-6 μm y 

Figura 5.10. Esquema representativo de la secuencias de pulsos de potencial aplicados en el 

proceso de electrodeposición (―). Perfil de densidad de corriente-tiempo registrado durante la 

aplicación de los pulsos (―). 

Figura 5.11. Imágenes FE-SEM de menor (a) y mayor magnificación (b) correspondientes a la 

película NT-TiO2/Au Au aplicando pulsos de potencial.  
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60-140 nm, respectivamente. Asimismo, los valores de densidad de depósitos 

correspondientes a los microcristales y nanocristales son 7,1 x 105 y 7,3 x 107 depósitos/cm2, 

respectivamente. Estos valores indican que hay un incremento en la densidad de depósitos 

de microcristales y nanocristales respecto a los obtenidos para las películas amorfas 

modificadas mediante la aplicación de un escalón simple de potencial. Este incremento está 

relacionado con el restablecimiento de la concentración de Au(III) que se produce en las 

cercanías de la superficie cada vez que el potencial cambia a 0 V y se mantiene en ese valor 

durante 90 ms. Dicho restablecimiento permite que la electroreducción de Au(III) tome lugar 

en una mayor cantidad de sitios de la película NT-TiO2 cuando el potencial cambia 

nuevamente a -0,1 V. Por otra parte, mediante voltamperometría cíclica de la reducción de 

óxido de oro, se determinó que la fracción de área superficial (ω) para la película 

NT-TiO2/Au es de 1,8. Esto significa que el área superficial expuesta por los cristales es 

aproximadamente dos veces mayor que el área geométrica de un electrodo plano, lo cual está 

en concordancia con el marcado incremento en la densidad de depósitos de microcristales y 

nanocristales. 

 Caracterización electroquímica mediante sondas redox  

La película NT-TiO2/Au obtenida aplicando pulsos de potencial se caracterizó por 

voltamperometría cíclica empleando las cuplas redox Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- y Fe3+/Fe2+. En 

la Figura 5.12a y b se muestra la respuesta j/E potenciodinámica a 0,05 V s-1 obtenida en 

una solución de Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) y en una solución de Fe3+/2+ 

10 mM en H2SO4 0,5 M (pH 0,3), respectivamente, para la película NT-TiO2/Au y el 

electrodo masivo de Au policristalino. Adicionalmente, se muestra la respuesta de la película 

NT-TiO2/Au en ausencia de las sondas redox. 

En la Figura 5.12a se observa que la respuesta j/E de la película NT-TiO2/Au es muy 

similar a la del electrodo masivo de Au, tanto en forma como magnitud de la densidad de 

corriente de pico. Se obtienen un pico anódico y otro catódico bien definidos, con una 

separación ΔEp ~ 0,12 V, ligeramente mayor que la correspondiente al electrodo de Au 

(0,11 V). Asimismo, se observa que el pasaje de corriente anódica y catódica es similar al 

obtenido para el electrodo de Au y sustancialmente mayor a los de la película NT-TiO2/Au 

obtenida usando un escalón simple de potencial (Figura 5.6a). Por otro lado, en la 

Figura 5.12b se advierte que la respuesta j/E de la película cambia sustancialmente su forma 
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con la cupla Fe3+/2+. Los picos anódico y catódico son más anchos y presentan menor pasaje 

de corriente en relación con el electrodo masivo de Au, indicando un efecto importante en 

la transferencia de carga. Además, se observa que la separación entre los picos anódico y 

catódico incrementa considerablemente (ΔEp = 0,5 V), indicando que se produce un aumento 

aparente de la irreversibilidad de las reacciones redox, como así también más de una 

componente de corriente.  

Este comportamiento muestra una vez más la influencia que tiene la naturaleza de la 

cupla sobre el régimen difusional que controla los procesos redox. Cuando se usa la cupla 

Fe3+/2+ son evidentes las múltiples contribuciones de corriente que tienen los picos anódico 

y catódico, debido a procesos complejos de difusión radial y/o lineal. Sin embargo, dichas 

contribuciones no se advierten cuando se emplea la cupla Fe(CN)6
3-/4- debido a su alta 

constante de velocidad heterogénea, y por el contrario se observa una respuesta similar a la 

del electrodo de Au que indicaría que los procesos redox están controlados, al menos 

mayoritariamente, por un régimen de difusión lineal.  

En ese sentido, con el objetivo de analizar el comportamiento difusional de la película 

utilizando la cupla Fe(CN)6
3-/4-, se realizaron mediciones de voltamperometría cíclica a 

distintas velocidades de barrido utilizando sólo la especie reducida de dicha cupla redox, 

Fe(CN)6
4-. En la Figura 5.13a se muestra la respuesta j/E de la película NT-TiO2/Au obtenida 

Figura 5.12. Respuesta j/E potenciodinámica a 0,05 V s-1 obtenida en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 

10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) (a) y en una solución de Fe3+/2+ 10 mM en H2SO4 0,5 M (pH 0,3) 

(b) para la película NT-TiO2/Au (―) y el electrodo de Au (‒⦁‒). Respuesta j/E de la película 

NT-TiO2/Au en Na2SO4 0,1 M (---) (a) y en H2SO4 0,5 M (---) (pH 0,3) (b).  
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en una solución de Fe(CN)6
4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) a distintas velocidades de 

barrido, observándose que la corriente del pico anódico incrementa con la velocidad de 

barrido. Asimismo, se advierte que no hay cambios considerables en la forma del pico en el 

intervalo de velocidades de barrido estudiadas. Por otro lado, el gráfico jpa vs. ν1/2 

(Figura 5.13b) muestra claramente que no hay una dependencia lineal entre jpa y ν1/2 que 

permita concluir que la reacción redox usando la cupla Fe(CN)6
3-/4 está controlada por un 

régimen único de difusión lineal semi-infinita. 

En resumen, se puede decir que la modificación de las películas NT-TiO2 aplicando 

pulsos de potencial, permitió obtener microcristales y nanocristales distribuidos en toda la 

película. A partir del análisis morfológico, se determinó que la modificación utilizando esta 

técnica incrementa sustancialmente los valores de densidad de depósitos con respecto a la 

modificación aplicando un escalón simple de potencial. Dicho incremento se vio reflejado 

en la fracción de área (ω) expuesta por los cristales. Por otra parte, las mediciones 

electroquímicas realizadas empleando sondas redox, permitieron evidenciar el complejo 

comportamiento difusional que exhibe el arreglo de microcristales y nanocristales presentes 

en la película. 

Figura 5.13. a) Respuesta j/E potenciodinámica de la película NT-TiO2/Au obtenida en una 

solución de Fe(CN)6
4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) a diferentes velocidades de barrido: 

0,02 V s-1 (―) ; 0,1 V s-1 (˗ ˗) y 1 V s-1 (⋯). b) Gráfico de la densidad de corriente anódica de pico 

(jpa) en función de la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (ν1/2). 
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5.3 Inmovilización de NPs de Au comerciales asistida por 

monocapas autoensambladas sobre películas NT-TiO2 

La formación de monocapas autoensambladas (self-assembled monolayers, SAMs) 

sobre la superficie de metales u óxidos metálicos es una estrategia comúnmente empleada 

para modificar las propiedades interfaciales del material (reactividad, resistencia a la 

corrosión, hidrofobicidad, etc.), como así también para unir o conectar dos entidades 

(moléculas, nanoestructuras, polímeros, biomoléculas, etc.) en la formación de 

supraestructuras [1,12]. Las SAMs se generan espontáneamente cuando las moléculas de un 

adsorbato se unen o anclan a un sustrato, desde una fase vapor o líquida, formando arreglos 

bidimensionales ordenados y estables en su superficie. Por lo general, para la 

funcionalización de superficies metálicas o películas de óxido se emplean moléculas 

orgánicas, las que poseen tres regiones características en su estructura (Figura 5.14): un 

grupo terminal que define la funcionalidad química de la superficie expuesta al medio, un 

grupo cabeza responsable de la unión del adsorbato con el sustrato y un grupo espaciador 

que conecta los grupos cabeza y terminal. 

Generalmente, para la construcción de SAMs sobre superficies de óxidos metálicos, 

se emplean adsorbatos que poseen ácidos carboxílicos, ésteres, siloxanos o ácidos fosfónicos 

como grupo cabeza. Estos grupos funcionales normalmente interactúan con los grupos 

hidroxilos (-OH) superficiales presentes en los óxidos metálicos, mediante una reacción de 

condensación [12,44]. Por su parte, los grupos terminales que constituyen la interfaz 

SAM/medio pueden tener distintas funciones químicas como, por ejemplo -CH3, -NH2, -OH, 

Figura 5.14. Esquema representativo de la estructura de una SAM. 
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-COOH, -SH. Esta variedad de funciones permite que los grupos terminales puedan 

emplearse para anclar o inmovilizar distintas moléculas o nanoestructuras, a través de 

enlaces covalentes, interacciones electrostáticas o de puentes hidrógeno [12,44,45].  

Como se mencionó anteriormente, las SAMs se pueden preparar a partir del 

adsorbato en fase vapor o en solución. La formación por adsorción desde fase gaseosa 

permite una dosificación muy controlada del material que llega a la superficie, sin embargo, 

requiere equipamiento muy costoso y especializado como cámaras de evaporación y 

sistemas de alto vacío controlado. Por ello, el método más ampliamente utilizado es la 

preparación de SAMs por inmersión del sustrato en una solución con el adsorbato disuelto, 

debido a la facilidad y simplicidad del protocolo de preparación [12,45].  

En la presente sección se mostrarán y discutirán los resultados obtenidos para la 

inmovilización de nanopartículas de Au comerciales por inmersión de monocapas 

autoensambladas sobre la superficie de NT-TiO2. Para ello, se emplearon ácido isonicotínico 

(INA) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) como moléculas conectoras, o linkers. 

5.3.1 Inmovilización de NPs de Au utilizando el ácido isonicotinico (INA) 

como molécula linker  

El ácido isonicotinico (INA) tiene propiedades químicas interesantes ya que presenta 

un grupo ácido carboxílico (-COOH), un átomo de nitrógeno en el anillo piridínico y el 

sistema π en el propio anillo de piridina (Figura 5.15). Además, esta molécula presenta dos 

equilibrios ácido-base (pKa,1=1,84 y pKa,2=4,86) y zwitterionico, tal como se indican en la 

Figura 5.15.  

El comportamiento ácido-base de los dos grupos ionizables presentes en el INA (el 

grupo carboxílico y el nitrógeno del anillo piridínico) permiten que la molécula adopte carga 

neta positiva, negativa o neutra dependiendo del pH del medio. Esta particularidad convierte 

al INA en una molécula linker interesante para la inmovilización de nanoestructuras a través 

de fuerzas electrostáticas, ya que el grupo ionizable que quede expuesto al medio puede 

generar cargas superficiales en la SAM con los cambios de pH. Por lo tanto, cualquier 

nanoestructura o biomolécula que tenga una carga opuesta al grupo terminal de la SAM de 

INA se podría inmovilizar formando estructuras de multicapas.  
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Varios estudios indican que la adsorción de INA sobre el TiO2 ocurre mediante el 

grupo carboxilo, dejando expuesto al medio el nitrógeno del anillo piridínico [46–48]. En 

ese sentido, la estrategia para inmovilizar NPs de Au comerciales estabilizadas con iones 

citrato (carga neta negativa) consiste en ajustar el pH del medio para que la SAM de INA 

exponga una carga superficial neta positiva y, de esa forma, se produzca la interacción por 

fuerzas electrostáticas. 

 Preparación y caracterización de la SAM de INA sobre la película 

NT-TiO2 

Las monocapas autoensambladas de INA se prepararon por el método de inmersión 

esquematizado en la Figura 5.16 sobre películas NT-TiO2 de características morfológicas 

conocidas (radio interno ∼38 nm; espesor ∼2 μm). Estos sustratos se sumergieron durante 

24 horas en soluciones de INA 10 mM + buffer de fosfato 50 mM (pH 5) a temperatura 

ambiente. Después de este tiempo, las muestras se retiraron de la solución de inmersión y se 

lavaron con H2O Milli-Q para remover las moléculas de INA no adsorbidas. Posteriormente, 

las películas NT-TiO2 modificadas con INA (NT-TiO2/INA) fueron secadas en un flujo de 

nitrógeno. 

Figura 5.15. Equilibrios ácido-base y zwitterionico de INA en solución acuosa. 
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 Caracterización mediante ángulo de contacto 

Con el fin de evaluar la modificación superficial de la película NT-TiO2/INA, se 

realizaron mediciones de ángulo de contacto. Esta técnica es una herramienta práctica y 

sencilla que usualmente permite hacer un seguimiento cualitativo del cambio en la 

hidrofilicidad debido a la modificación de superficies con recubrimientos orgánicos. En la 

Figura 5.17 se muestran las imágenes de ángulo de contacto de las películas NT-TiO2 sin 

modificar (a) y modificada con INA (b), frente a la deposición de una gota de 10 μL de H2O 

Milli-Q sobre las superficies. Se encontraron valores de ángulo de contacto de 83° y 51° para 

las películas NT-TiO2 y NT-TiO2/INA, respectivamente, lo que se asocia con el aumento de 

la hidrofilicidad de la película NT-TiO2 debido al proceso de modificación con INA. Esto 

permite concluir que dicha molécula se estaría adsorbiendo sobre la superficie del TiO2 y 

que, al pH de la gota de agua (pH ~ 6), la SAM se encontraría con carga neta.  

Figura 5.17. Fotografías de ángulo de contacto correspondientes a las películas NT-TiO2 (a) y 

NT-TiO2/INA (b). 

Figura 5.16. Representación esquemática del proceso de modificación superficial de las películas 

NT-TiO2 con INA por el método de inmersión. 
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 Caracterización química mediante XPS 

Con el propósito de obtener información química relacionada con el proceso de 

adsorción del INA sobre la superficie del TiO2, se llevó a cabo la caracterización por 

Espectroscopía de Fotoemisión de Rayos X (XPS). Inicialmente se obtuvieron espectros de 

barrido amplio (energías de enlace entre 0 y 1300 eV) para las películas NT-TiO2 y 

NT-TiO2/INA, tal como se muestra en la Figura 5.18. Se observa que la película NT-TiO2 

muestra la composición química esperable, presentando principalmente las señales 

correspondientes a las fotoemisiones de los orbitales atómicos Ti 2p (~458 eV) y O 1s (~530 

eV), además de algunas transiciones de electrones Auger (energías de enlace >800 eV). 

Adicionalmente, se observa la presencia de flúor (F 1s a ~685 eV), la cual comúnmente se 

asocia a la incorporación de iones fluoruro dentro la película de óxido durante el proceso de 

formación y crecimiento, tal como se discutió en el Capítulo 3. Por su parte, la película 

NT-TiO2/INA muestra una nueva señal a ~400 eV, de baja intensidad, asignada a la 

fotoemisión del orbital 1s del átomo de nitrógeno de INA [46,49,50].  

Con el objetivo de profundizar en el análisis químico del proceso de adsorción de 

INA sobre TiO2, se midieron espectros de alta resolución de los niveles internos N 1s, O 1s, 

C 1s y Ti 2p para la película NT-TiO2/INA (Figura 5.19). En la Figura 5.19a se muestra el 

espectro de la señal de N 1s y su deconvolución empleando dos contribuciones: una a 

Figura 5.18. Espectros XPS de barrido amplio correspondientes a las películas NT-TiO2 (―) y 

NT-TiO2/INA (―). 
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401,8 eV (39 % del área total) y otra a 400 eV (61 %), las que se asocian a los átomos de 

nitrógeno del anillo piridínico protonados (⩾NH+) y desprotonados (⩾N:), respectivamente. 

Además, estos resultados indican que hay una fracción significativa de moléculas de INA 

que presentan el átomo de N protonado, lo cual es un hecho importante para una etapa 

posterior de la inmovilización de las NPs de Au, reforzando así lo encontrado en las medidas 

de ángulo de contacto. 

Por otra parte, el espectro de alta resolución para O 1s (Figura 5.19b) se 

deconvolucionó utilizando tres contribuciones: 532,8 eV (12 %), 531,4 eV (39 %) y 

530,1 eV (49 %), cuyas energías de enlace se asignan a los átomos de oxígeno pertenecientes 

a los grupos ácido carboxílico desprotonado o carboxilato (O-C=O-), oxhidrilo (OH-) y iones 

óxido del TiO2, respectivamente. Estos resultados indican que la molécula de INA se ancla 

a la superficie del TiO2 por una unión bidentada a través del grupo carboxilato, quedando 

entonces los átomos de N de los anillos piridínicos expuestos al medio y pudiendo ser así 

ionizados [46,49].  

Figura 5.19. Espectro XPS de los niveles internos de N 1s (a), O 1s (b), C 1s (c) y Ti 2p (d) 

correspondiente a la película NT-TiO2/INA. Los puntos (⦁) representan las mediciones 

experimentales y las líneas continuas (―) los ajustes. 
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Por su parte, la fotoemisión del C 1s (Figura 5.19c) se ajustó utilizando tres 

componentes a 288,7 eV (7 %), 286,3 eV (17 %) y 284,9 eV (76 %). Las dos primeras 

componentes corresponden al átomo de carbono del grupo carboxilato (O-C=O-) y a los 

átomos de carbono equivalentes del anillo piridínico que están enlazados al átomo de 

nitrógeno (C-N=C). Por otra parte, la componente a 284,9 eV está asociada a los tres átomos 

de carbono restantes del anillo piridínico [46,49] y a contribuciones debidas a contaminación 

de la cámara de vacío o al medio ambiente, ya que la muestra se prepara ex situ.  

Finalmente, en la Figura 5.19d se muestra la señal de Ti 2p, la cual es típica para el 

TiO2 y está caracterizada por el doblete correspondiente al desdoblamiento de la señales Ti 

2p1/2 y Ti 2p3/2, localizadas a 464,5 eV y 458,8 eV, respectivamente [51,52].  

 Inmovilización de NPs de Au sobre la película NT-TiO2/INA 

La metodología empleada para inmovilizar las NPs, esquematizada en la 

Figura 5.20, consistió en depositar una gota de 10 L de suspensión de NPs comerciales de 

Au de 10 nm sobre la superficie de la película NT-TiO2/INA durante 12 horas. Transcurrido 

este tiempo de contacto, se removió la gota de NPs y se lavó la película con H2O Milli-Q. 

Finalmente, la película NT-TiO2 modificada con NPs de Au usando INA como linker 

(NT-TiO2/INA/NPs-Au), se secó con un flujo suave de nitrógeno. 

Para llevar a cabo la inmovilización de estas NPs de Au por fuerzas electrostáticas, 

se requiere que la película NT-TiO2/INA adquiera una carga superficial positiva, de tal forma 

Figura 5.20. Esquema representativo de la inmovilización de NPs de Au comerciales sobre la 

película NT-TiO2/INA 
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que las NPs cargadas negativamente (estabilizadas con citrato) experimenten atracción 

electrostática con la superficie. En ese sentido, la generación de una carga positiva 

superficial en la película NT-TiO2/INA se obtuvo trabajando en condiciones de pH ≤ pKa,2 

del INA en solución, ya que de esta forma se genera una fracción importante de átomos de 

N del anillo piridínico cargados positivamente (protonados). Sin embargo, dado que la 

suspensión de NPs comerciales presenta un valor de pH ∼ 5, se estudió la estabilidad de las 

NPs frente a una disminución del pH (ver Anexo II), encontrándose que las suspensiones de 

NPs de Au comerciales a pH 4 y 3 son inestables, produciéndose agregados luego de 12 h 

de modificado su pH. Pese a ello, se evaluó el impacto de la inmovilización de NPs a 

diferentes valores de pH sobre la morfología de las estructuras resultantes. 

 Modificación de las películas NT-TiO2/INA con NPs a 

diferentes valores de pH 

Las películas NT-TiO2/INA modificadas con suspensiones de NPs de Au a distintos 

valores de pH se caracterizaron morfológicamente mediante FE-SEM. En las Figuras 5.21b, 

c y d se muestran las imágenes correspondientes a las películas NT-TiO2/INA/NPs-Au 

modificadas a pH 5, 4 y 3, respectivamente. Adicionalmente, con el propósito de constatar 

el efecto del INA en la inmovilización de las NPs, se incluye la imagen de una película 

NT-TiO2 no modificada con INA puesta en contacto con las NPs (pH 5) durante 12 h 

(Figura 5.21a).  

En cuanto a las películas NT-TiO2/INA (Figuras 5.21b-d), se observan pequeñas 

partículas o puntos más brillantes, de dimensiones estimadas cercanas a los 10 nm, que 

pueden asignarse a la presencia de las NPs de Au inmovilizadas bajo todas las condiciones 

de pH empleadas. Sin embargo, se advierte que estas se encuentran en muy baja cantidad y 

están localizadas en ciertas regiones de la película, tanto aisladas como aglomeradas. Por el 

contrario, para la película sin tratar con INA (Figura 5.21a), no se observa la presencia de 

NPs en las regiones y muestras exploradas, indicando que el INA efectivamente actúa como 

molécula linker entre los NT-TiO2 y las NPs. Asimismo, se observa que los aglomerados de 

NPs se hacen aparentemente de mayor tamaño a medida que disminuye el pH de la 

suspensión, lo cual se relaciona directamente con la pérdida de estabilidad que experimentan 

las NPs (ver Apéndice II). Estos resultados permiten concluir que resulta poco conveniente 
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realizar la inmovilización de NPs de Au comerciales sobre NT-TiO2/INA bajo estas 

condiciones.  

 Efecto del tiempo de contacto entre la película NT-TiO2/INA y 

las NPs de Au 

Por lo expuesto anteriormente, se evaluó el efecto del tiempo de contacto entre la 

película NT-TiO2/INA y las NPs de Au, empleando la suspensión comercial sin alterar su 

pH (pH ≈ 5). En la Figura 5.22a, b y c se muestran las imágenes FE-SEM correspondientes 

a las películas NT-TiO2/INA puestas en contacto con las NPs durante 12, 24 y 48 h, 

respectivamente. Para todos los tiempos de contacto, se advierte que las NPs se inmovilizan, 

aunque no se observan cambios significativos en el cubrimiento al incrementarse el tiempo 

de contacto.  

A partir del análisis de las imágenes FE-SEM, se determinó que, en promedio, la 

densidad de NPs para las películas modificadas a los distintos tiempos de contacto es 

Figura 5.21. Imágenes FE-SEM correspondiente a la película NT-TiO2 modificada con NPs de Au 

a pH 5 (a) y a las películas NT-TiO2/INA modificadas con NPs a pH: 5 (b), 4 (c) y 3 (d). 
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2,6 x 109 cm-2. Esto sugiere que la cantidad de NPs inmovilizadas depende de la capacidad 

de adsorción de INA sobre el TiO2 porque, en dicha condición (pH ≈ pKa,2), habría suficiente 

densidad de carga superficial positiva como para poder inmovilizar una mayor cantidad de 

NPs (~50 %). Esto hace concluir que la adsorción de INA no está ocurriendo de manera 

óptima, lo cual sería consecuencia directa de una interacción poco favorable entre el grupo 

carboxílico del INA (grupo cabeza) y los grupos oxhidrilos superficiales del TiO2 en la 

reacción de condensación, tal como ha sido reportado para otras interacciones óxido-ácido 

carboxílico [13]. Por esta razón, se empleó una estrategia usualmente utilizada para activar 

los grupos ácidos de moléculas orgánicas [45,53] y así obtener un cubrimiento más 

homogéneo de INA sobre la superficie de TiO2. 

 Activación del grupo ácido carboxílico (–COOH) de INA  

Con el propósito de favorecer la reacción de condensación entre INA y los grupos 

oxhidrilos de TiO2 y, en consecuencia, mejorar la adsorción de INA, se incorporaron agentes 

activantes (crosslinkers) a la metodología de preparación de la SAM. Estos agentes son 

Figura 5.22. Imágenes FE-SEM correspondientes a las películas NP-TiO2/INA en contacto con las 

NPs de Au (pH 5) durante: 12 h (a), 24 h (b) y 48 (h). 
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compuestos capaces de conjugar los grupos carboxílicos de una molécula con los grupos 

oxhidrilos (-OH) o aminas primarias (-NH2) de otra, mediante enlaces covalentes [54]. 

Dentro de los agentes más comunes se encuentran 1-etil-3-(3´-dimetilaminopropil) 

carbodiimida (EDC) y N-hidroxisuccinimida (NHS), que son ampliamente usados para 

activar los grupos carboxílicos ya que producen el aumento de la reactividad del grupo 

carbonilo, favoreciendo así el ataque nucleofílico por parte de los grupos aminos u oxhidrilos 

[54,55].  

En la Figura 5.23 se muestra una representación esquemática de la reacción de 

entrecruzamiento entre INA y los grupos oxhidrilos superficiales de TiO2 usando EDC y 

NHS como agentes entrecruzantes. Inicialmente, EDC reacciona con el grupo carboxílico 

formando un intermediario altamente reactivo (o-acilisourea). Luego este intermediario 

reacciona con NHS formando el éster de NHS y, finalmente, los grupos oxhidrilos del TiO2 

reaccionan con el éster de NHS mediante un ataque nucleofílico, estableciendo así una unión 

éster entre INA y los grupos oxhidrilos de TiO2 [54]. 

Para llevar a cabo la modificación de la película NT-TiO2 con INA activado (INA*), 

se preparó una solución acuosa de INA 10 mM conteniendo 25 mM EDC + 25 mM NHS + 

50 mM buffer de fosfato (pH 5). Luego, en dicha solución se sumergió la película NT-TiO2 

Figura 5.23. Esquema representativo de la reacción de condensación entre INA y los grupos 

oxhidrilos superficiales de TiO2 usando EDC y NHS. 
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durante 24 horas a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, la muestra se retiró de la 

solución de inmersión y se lavó con H2O Milli-Q para remover las moléculas de INA no 

adsorbidas. Posteriormente, la película se secó con un flujo de nitrógeno y fue puesta en 

contacto con una gota de 10 μL de suspensión de NPs de Au comerciales (pH ≈ 5) durante 

12 h. Transcurrido dicho tiempo de contacto, se procedió a remover la gota de NPs con H2O 

Milli-Q y, finalmente, secar con flujo de N2.  

En la Figura 5.24 se muestran las imágenes FE-SEM correspondientes a la película 

NT-TiO2/INA*/NPs-Au. A diferencia de lo observado anteriormente en condiciones 

similares de contacto con la suspensión de NPs (Figura 5.9a), se obtiene un cubrimiento de 

NPs de Au sustancialmente mayor, las que se encuentran dispersas aleatoriamente sobre toda 

la superficie de la película. También se advierte que no hay formación de conglomerados de 

NPs, como se puede observar en la imagen de mayor magnificación (Figura 5.24b). 

A partir del análisis estadístico de las imágenes FE-SEM, se determinó que sobre la 

película NT-TiO2/INA*/NPs-Au la densidad de NPs es 3 x 1010 NPs cm-2, siendo este valor 

un orden de magnitud mayor que para el caso en que no se realizó la activación de los grupos 

carboxilato. Estos resultados indican que, bajo las condiciones estudiadas, la cantidad de 

NPs inmovilizadas se encuentra estrechamente relacionada con la adsorción de INA. Cuanto 

mayor es la cantidad de moléculas de INA ancladas a la superficie del TiO2 debido al 

aumento de la reactividad de su grupo carboxílico, mayor es la cantidad de sitios disponibles 

para inmovilizar posteriormente las NPs de Au.  

Figura 5.24. Imágenes FE-SEM de menor (a) y mayor (b) magnificación correspondientes a la 

película NT-TiO2/INA*/NPs-Au. 
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Como resumen de la inmovilización de NPs de Au comerciales usando INA como 

molécula linker, se concluye que efectivamente el anclaje de dicha molécula sobre el TiO2 

permite inmovilizar electrostáticamente las NPs de Au. A partir de las mediciones de XPS y 

ángulo de contacto, se determinó que la adsorción de INA ocurre principalmente por el 

grupo carboxílico, dejando expuesto al medio el átomo de N del anillo piridínico. Además, 

se encontró que el aumento de la reactividad del grupo carboxílico de las moléculas de INA 

mejora su adsorción sobre TiO2, permitiendo así inmovilizar una cantidad sustancialmente 

mayor de NPs.  

5.3.2 Inmovilización de NPs de Au utilizando 3-aminopropiltrietoxisilano 

(APTES) como molécula linker.  

El 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) es un compuesto organosilano ampliamente 

usado en la modificación superficial de diferentes sustratos, permitiendo así la unión de 

materiales orgánicos e inorgánicos a través de los grupos extremos [12,14,52,56]. Las 

moléculas de APTES tienen un grupo amino en un extremo y tres grupos etoxi hidrolizables 

en el extremo opuesto, unidos a un átomo de silicio y separados por una cadena alquílica de 

tres átomos de carbono (Figura 5.25a) [56].  

El mecanismo propuesto para el anclaje de APTES a una superficie de óxido 

involucra la sustitución nucleofílica de hasta tres grupos etoxi (-OCH2CH3) por cada 

molécula mediante los grupos oxhidrilos (OH-) de la superficie, formando un nuevo enlace 

Figura 5.25. Estructura química del compuesto 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) (a) y esquema 

representativo del anclaje de APTES sobre TiO2 (b). 
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Si-O por cada molécula de etanol eliminada (Figura 5.25b)[12,57,58]. Se conoce de 

bibliografía que este tipo de anclaje tiene lugar sobre la superficie de distintos óxidos, tales 

como TiO2, SnO2, Al2O3 y SiO2 [45,51,59]. Por su parte, el grupo amino actúa como un 

grupo funcional terminal capaz de interaccionar con distintas moléculas o nanoestructuras a 

través de enlaces covalentes e interacciones electrostáticas [12,45,56]. De acuerdo con lo 

anterior, la estrategia para inmovilizar NPs de Au comerciales consistió en generar una carga 

positiva en la película NT-TiO2 modificada con APTES (NT-TiO2/APTES) para 

posteriormente inmovilizar electrostáticamente NPs de Au (cargadas negativamente).  

 Preparación de SAMs de APTES sobre películas de NT-TiO2 

Las monocapas autoensambladas de APTES se prepararon por el método de 

inmersión empleando el reactor de vidrio que se muestra en la Figura 5.26a. Las películas 

fueron sumergidas en una solución 10 mM de APTES preparada en tolueno anhidro, a 

temperatura ambiente, durante un determinado tiempo. Para evitar el contacto entre las 

muestras, se utilizó un soporte de teflón con varias ranuras debidamente separadas entre sí, 

donde se montaron verticalmente las chapas de titanio anodizadas (Figura 5.26b). 

Adicionalmente, el soporte cuenta con un espacio central para el agitador magnético y 

Figura 5.26. Imágenes fotográficas correspondientes al reactor de vidrio empleado para obtener las 

películas NT-TiO2/APTES (a) y al soporte de teflón utilizado para sumergir las películas (b). Este 

reactor se encuentra disponible en el Laboratorio de Química Supramolecular y Sistemas 

Nanoestructurados (SuNaLab), INFIQC-CONICET, UNC. 
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hendiduras extras para garantizar el flujo de la solución. Debido a que las moléculas de 

APTES polimerizan en presencia de humedad, el reactor se desgasificó con flujo de 

nitrógeno durante 30 minutos para así generar una atmósfera inerte. Después de la 

modificación superficial, las muestras se retiraron de la solución de inmersión y se lavaron 

con tolueno anhidro para remover las moléculas de APTES no adsorbidas. Posteriormente, 

las películas NT-TiO2 modificadas con APTES (NT-TiO2/APTES) fueron secadas con flujo 

de nitrógeno. 

 Caracterización mediante ángulo de contacto 

A fin de evaluar cualitativamente la eficacia de la modificación superficial de la 

película NT-TiO2/APTES, se realizaron mediciones de ángulo de contacto (θ). En la 

Figura 5.27a y b se muestran las imágenes de ángulo de contacto de las películas NT-TiO2 

antes y después de la modificación con APTES, respectivamente, frente a la deposición de 

una gota de 10 μL de H2O Milli-Q. Se observa que el ángulo de contacto aumenta de 83° a 

116° cuando la película se modifica con APTES, lo cual indica que disminuye el carácter 

hidrofílico de la superficie de TiO2. En principio, esta disminución en la hidrofilicidad no 

debería presentarse dado que el APTES tiene un grupo amino terminal (-NH2) hidrofílico. 

Sin embargo, es posible que algunas moléculas de APTES adsorbidas sobre el TiO2 adopten 

una configuración tal que los grupos amino interaccionan con los grupos oxhidrilo 

superficiales libres de TiO2 a través de puentes de hidrógeno. Dicha interacción hace que las 

moléculas de APTES expongan parcialmente la cadena alquílica hidrofóbica hacia el medio, 

disminuyendo así la hidrofilicidad de la superficie [60,53].  

Figura 5.27. Fotografías de ángulo de contacto de las películas NT-TiO2 antes (a) y después (b) de 

la modificación con APTES. 
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 Caracterización mediante XPS 

Con el objetivo de obtener información relacionada con el proceso de adsorción del 

APTES sobre la superficie del TiO2, se llevó a cabo la caracterización por XPS (Figura 

5.28). El espectro de la película NT-TiO2 muestra una composición química similar a la 

mostrada en la Figura 5.18, mientras que la película modificada NT-TiO2/APTES muestra 

dos nueva señales, correspondiente al N 1s y Si 2p. Dichas señales ponen de manifiesto la 

adsorción de APTES sobre el TiO2, lo cual concuerda con las medidas de ángulo de contacto.  

Con el propósito de profundizar el análisis químico y el estudio del proceso de 

adsorción del APTES sobre el TiO2, se midieron espectros de alta resolución para los niveles 

internos N 1s, O 1s, Si 2p, C 1s y Ti 2p correspondientes a la película NT-TiO2/APTES 

(Figura 5.29).  

En la Figura 5.29a se muestra el espectro de la señal de N 1s y su deconvolución, 

donde se obtuvieron dos contribuciones a 400,2 eV (68%) y 402 eV (32%) debido a los 

átomos de N de los grupos amino desprotonados (-NH2) [51,59] y protonados [58,59] de 

APTES. De esta manera, y en concordancia con otros autores [51,52], estas contribuciones 

indican que las moléculas de APTES expondrían sus grupos amino al medio debido a que el 

anclaje sobre el TiO2 se produce a través de los grupos etoxi. Por su parte, el espectro de O 

1s (Figura 5.29b) se deconvolucionó utilizando tres contribuciones a 533,2 eV (77 %), 

531,7 eV (11 %) y 530,7 eV (12 %), asignadas al enlace Si-O, grupos oxhidrilo (OH-) y a 

Figura 5.28. Espectros XPS de barrido amplio correspondientes a las películas NT-TiO2 (―) y 

NT-TiO2/APTES (―). 
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los iones óxido en el TiO2, respectivamente [52,51,61]. Además, la señal de Si 2p a 102,2 

eV (Figura 5.29c) se asigna al enlace del átomo de Si con los átomos de carbono y oxígeno 

(C-Si-O) de las moléculas de APTES, evidenciando así también su adsorción sobre el 

sustrato de NT-TiO2 [51,52].  

Por otra parte, la señal de C 1s (Figura 5.29d) se ajustó utilizando cuatro 

contribuciones. Las componentes a 284,3 eV (33 %), 284,8 eV (40 %) y 285,7 eV (22 %) 

Figura 5.29. Espectro XPS de los niveles internos de N 1s (a), O 1s (b), Si 2p (c), C 1s (d) y Ti 2p 

(e) correspondiente a la película NT-TiO2/APTES. Los puntos (⦁) representan las medidas 

experimentales y las líneas continuas (―) los ajustes. 
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corresponden a los enlaces C-Si, C-C/C-H y C-N de las moléculas de APTES, 

respectivamente [56,61]. Además, la componente a 287,6 eV (4 %) proviene de los posibles 

residuos orgánicos que se incorporan en la muestra cuando ésta se expone al aire o manipula, 

ya que el APTES no contiene el grupo funcional carbonilo. Finalmente, en la Figura 5.29e 

se muestra la señal de Ti 2p, caracterizada por el típico doblete Ti 2p1/2 y Ti 2p3/2 a 464,5 eV 

y 458,8 eV, respectivamente [51,52]. 

 Inmovilización de NPs de Au sobre la película NT-TiO2/APTES 

La inmovilización de NPs de Au sobre la película NT-TiO2/APTES se llevó a cabo 

favoreciendo las interacciones electrostáticas entre ambos componentes utilizando una 

metodología similar a la que se empleó para las películas NT-TiO2/INA. Para ello, se generó 

una carga superficial neta positiva en la película NT-TiO2/APTES trabajando en condiciones 

de pH menores que el pKa del grupo terminal amino del APTES (pKa = 7,6) [62]. Esta 

condición de pH se satisfizo trabajando al pH de la suspensión de las NPs (pH 5). 

Consecuentemente, el simple contacto entre la suspensión de NPs y la película 

NT-TiO2/APTES permitiría su inmovilización. Para ello, se depositó una gota de 10 L de 

suspensión de NPs comerciales de Au de 10 nm sobre la superficie de la película 

NT-TiO2/APTES durante un determinado tiempo de contacto. Transcurrido dicho tiempo, 

se removió la gota de NPs y se lavó la película con H2O Milli-Q. Finalmente, la película 

NT-TiO2 modificada con NPs de Au usando APTES como linker (NT-TiO2/INA/NPs-Au), 

se secó con un flujo suave de nitrógeno. 

 Efecto del tiempo de contacto entre la película 

NT-TiO2/APTES y las NPs de Au 

Las películas NT-TiO2/APTES modificadas con NPs de Au a diferentes tiempos de 

contacto se caracterizaron morfológicamente mediante FE-SEM. En las Figuras 5.30a, b y c 

se muestran las imágenes correspondientes a las películas NT-TiO2/APTES puestas en 

contacto con NPs de Au durante 12, 24 y 48 h, respectivamente. Se observa que las NPs se 

inmovilizan para todos los tiempos de contacto, evidenciando claramente la adsorción de 

APTES sobre TiO2. Asimismo, se advierte que las NPs se encuentran mayoritariamente 

formando aglomerados, los cuales se van haciendo aparentemente más grandes a medida que 
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aumenta el tiempo de contacto. Este comportamiento indica que las NPs de Au se aglomeran 

cuando se encuentran inmovilizadas electrostáticamente sobre la superficie, dado que las 

NPs en suspensión se encuentran completamente dispersas. Según algunos autores, las NPs 

pueden difundir sobre las moléculas de APTES debido a las distintas configuraciones u 

orientaciones que adopten las moléculas de APTES sobre el TiO2, así como también a 

posibles descompensaciones de carga en la superficie de las NPs que inducen su 

aglomeración [60,63,64]. De acuerdo con lo anterior, es probable que la aglomeración de las 

NPs obedezca principalmente a distintas configuraciones que adopta APTES sobre TiO2, tal 

como se sugirió a partir de las mediciones de ángulo de contacto.  

Por otra parte, a partir del análisis de las imágenes FE-SEM, se determinó que la 

densidad de NPs de Au para la película puesta en contacto con las NPs durante 12 h es 

∼ 6,5 x 1010 NPs cm-2, mientras que para las películas puestas en contacto con las NPs 

durante 24 y 48 h los valores de densidad son similares, teniendo un valor promedio de 

∼1,1 x 1011 NPs cm-2. Esta tendencia indica que después de 24 h no ocurre una aglomeración 

importante de NPs. Cabe resaltar que en los valores de densidad de NPs obtenidos, no están 

consideradas las NPs que se disponen encima de otras durante el proceso de aglomeración. 

Figura 5.30. Imágenes FE-SEM correspondientes a las películas NT-TiO2/APTES en contacto con 

las NPs de Au (pH 5) durante: 12 h (a), 24 h (b) y 48 (h). 
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Esto se debe a que a partir de las imágenes FE-SEM no es posible obtener perfiles de altura 

de la superficie. 

A fin de complementar la caracterización de las películas NT-TiO2/APTES/NPs-Au 

y evaluar la distribución de las NPs en el interior de los nanotubos, se hicieron mediciones 

de microscopía de transmisión electrónica (TEM). En la Figura 5.31a, b y c se muestran las 

imágenes TEM correspondientes a las películas NT-TiO2/APTES puestas en contacto con 

NPs durante 12, 24 y 48 h, respectivamente. En dichas imágenes se muestran fracciones de 

nanotubos individuales, las cuales son representativas para cada una de las muestras. Se 

observa que en el interior de todos los nanotubos de TiO2 hay NPs de Au distribuidas 

aleatoriamente. Asimismo, se advierte que dichas NPs pueden quedar inmovilizadas en 

regiones cercanas a la base de los nanotubos, tal como se observa en la Figura 5.31b. Sin 

embargo, hay que resaltar que la cantidad de NPs presentes es baja y, además, no se observa 

ninguna tendencia con respecto a los tiempos de contacto. Este comportamiento puede ser 

atribuido a la baja hidrofilicidad de las películas NT-TiO2/APTES observada en las 

mediciones de ángulo contacto, que puede limitar el mojado del interior de los nanotubos 

con la suspensión acuosa de NPs de Au.  

Como resumen del estudio de la inmovilización de NPs de Au utilizando APTES como 

molécula linker, se puede concluir que el APTES se adsorbe sobre el TiO2 y permite 

inmovilizar una cantidad importante de NPs. No obstante, la distribución y disposición de 

Figura 5.31. Imágenes TEM correspondientes a las películas NT-TiO2/APTES puestas en contacto 

con NPs de Au durante 12 (a), 24 (b) y 48 h (c). 
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las NPs sobre la superficie de la película NT-TiO2, a diferencia de las NPs inmovilizadas 

sobre la película NT-TiO2/INA* (INA activado), no es la deseada.  

5.3.3 Caracterización electroquímica mediante sondas redox  

Con el propósito de complementar la caracterización morfológica y estudiar las 

reacciones de transferencia de carga que ocurren sobre las NPs de Au comerciales 

inmovilizadas sobre la película NT-TiO2 mediante INA activado y APTES, se llevaron a 

cabo mediciones de voltamperometría cíclica empleando la cupla redox Fe(CN)6
3-/4-. En la 

Figura 5.32a y b se muestran las respuestas j/E potenciodinámicas de las películas 

NT-TiO2/INA*/NPs-Au y NT-TiO2/APTES/NPs-Au, respectivamente, a 0,05 V s-1 

obtenidas en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) o en Na2SO4 

0,1 M (pH 6) en ausencia de la cupla. A modo comparativo, también se muestra la respuesta 

típica del electrodo masivo de Au usando la cupla Fe(CN)6
3-/4. Cabe resaltar que la película 

NT-TiO2/APTES/NPs-Au corresponde a la NT-TiO2/APTES que estuvo en contacto con 

NPs de Au durante 24 h.  

Figura 5.32. Respuesta j/E potenciodinámica de las películas NT-TiO2/INA*/NPs-Au (a) y 

NT-TiO2/APTES/NPs-Au (b) a 0,05 V s-1 obtenidas en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en 

Na2SO4 0,1 M (pH 6) (―) y en otra de Na2SO4 0,1 M (pH 6) (∙∙∙∙). Respuesta j/E del electrodo de 

Au a 0,05 V s-1 obtenida en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) (‒⦁‒). A 

fines de poder comparar las curvas de j/E, las corrientes medidas para el electrodo masivo de Au 

frente a las sondas redox empleadas fueron divididas por los factores indicados en cada figura. 
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Se observa que, para ambas plataformas, la repuesta j/E de las películas en presencia 

de la sonda redox presenta un pasaje corriente anódica y catódica muy pobre, siendo la 

magnitud de la corriente registrada aproximadamente tres órdenes menor que la registrada 

para las películas modificadas por electrodeposición (sección 5.2). Esto indica que los 

procesos de transferencia de carga están fuertemente inhibidos, sobre todo teniendo en 

cuenta que hay una alta densidad de NPs de Au inmovilizadas (en el orden de 1010 -1011 NPs 

cm-2) como para obtener un pasaje de corriente tan escaso. En base a algunos reportes, es 

probable que la inhibición en las reacciones de transferencia de carga se produzca por dos 

razones. La primera, estaría relacionada con la interacción electrostática repulsiva entre la 

sonda redox Fe(CN)6
3-/4-, con carga negativa, y las NPs de Au comerciales, con cargas de 

igual signo debido al recubrimiento con moléculas de citrato, la cual afecta 

desfavorablemente la cinética de transferencia de carga de la sonda sobre la superficie de las 

nanopartículas [65,66]. La segunda razón, está asociada con el contacto eléctrico impedido 

entre las NPs de Au y la superficie del TiO2, el cual es mediado por la molécula linker 

presente. Posiblemente la inmovilización de las NPs mediante moléculas orgánicas, como 

las de INA y APTES, estaría impidiendo que en la interfaz NT-TiO2/NPs-Au se forme el 

contacto o juntura Schottky requerido para una transferencia de carga efectiva a través de 

dicha interfaz [67,68].  

En resumen, el comportamiento electroquímico mostrado por las películas 

NT-TiO2/INA*/NPs-Au y NT-TiO2/APTES/NPs-Au, indican que los procesos de 

transferencia de carga sobre la superficie de las NPs de Au están fuertemente inhibidos por 

el recubrimiento de las NPs con citrato y/o por las moléculas linkers utilizadas, INA y 

APTES, empleadas para inmovilizar las NPs mediante interacciones electrostáticas.  

5.4 Modificación de las películas NT-TiO2 por síntesis química 

in situ de NPs de Au  

Además de las estrategias empleando monocapas autoensambladas de moléculas 

linker para la inmovilización de NPs de Au, las películas NT-TiO2 fueron modificadas 

mediante la síntesis química in situ por medio del método de “impregnación-reducción”. 
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Esta metodología consiste en reducir mediante agentes químicos a precursores de Au 

previamente adsorbidos sobre la superficie a modificar [69,70]. Para ello, inicialmente la 

película NT-TiO2 se sumergió durante 2 h en una solución de HAuCl4.3H2O 1 mM (pH 4) 

para impregnar la superficie del TiO2 con especies de Au(III). Después de este tiempo, se 

retiró la película de la solución y se lavó con H2O Milli-Q. Posteriormente, dicha película 

fue sumergida durante 2 minutos en una solución 10 mM de NaBH4 recién preparada con el 

propósito de reducir los iones AuCl4
- adsorbidos sobre la superficie del óxido. Finalmente, 

la película modificada con nanopartículas de Au (NT-TiO2/Au) se lavó con H2O y se secó 

con un flujo suave de nitrógeno. Además, se pueden realizar varios ciclos de impregnación-

reducción para favorecer el proceso de síntesis de las NPs. 

En la Figura 5.33 se muestran imágenes FE-SEM de diferentes magnificaciones 

correspondientes a las películas NT-TiO2/Au aplicando diferentes ciclos de impregnación-

reducción. Las Figuras 5.33a y b corresponden a la película modificada con 1 ciclo de 

impregnación-reducción, mientras que las Figuras 5.33c y d corresponden a la película 

modificada con 5 ciclos. Se observa que en ambos casos hay nanopartículas de Au 

distribuidas aleatoriamente en toda la superficie, las cuales se encuentran en su mayoría 

Figura 5.33. Imágenes FE-SEM correspondientes a las películas NT-TiO2/Au aplicando 1 (a) y 5 

(b) ciclos de impregnación-reducción. 
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separadas entre sí. Igualmente, se advierte que las nanopartículas en la película modificada 

con 1 ciclo no presentan una forma definida y tienen tamaños muy pequeños. Por su parte, 

las nanopartículas presentes en la película modificada con 5 ciclos tienen forma más 

isotrópica de acuerdo con la resolución que permite alcanzar la técnica para estas 

magnificaciones. A partir del análisis estadístico de las imágenes FE-SEM correspondiente 

a la película modificada con 5 ciclos, se determinó que el diámetro de las nanopartículas está 

comprendido entre 10-25 nm y la densidad de nanopartículas es 4,5 x 109 cm-2. 

Adicionalmente, mediante voltamperometría cíclica se encontró que la fracción de área (ω) 

expuesta por las nanopartículas en las películas modificadas con 1 y 5 ciclos es 0,1 y 0,14, 

respectivamente.  

Con el propósito de obtener una película NT-TiO2/Au con nanopartículas de tamaño 

más homogéneo, se incorporó una etapa adicional al método de impregnación-reducción. La 

nueva etapa está basada en el método de crecimiento de nanopartículas mediado por semillas 

y consiste en utilizar a las nanopartículas formados tras el primer ciclo de 

impregnación-reducción como partículas semilla para el crecimiento de nanopartículas más 

grandes [71,72]. Este crecimiento se logra poniendo en contacto las partículas semilla con 

una denominada “solución de crecimiento”, empleando para este caso bromuro de 

hexadeciltrimetilamonio (CTAB), como agente surfactante, HAuCl4.3H2O y ácido ascórbico 

como agente reductor. Cuando las partículas semilla se ponen en contacto con la solución de 

crecimiento, estos actúan como centros de nucleación, catalizando la reducción de Au(I) a 

Au(0) sobre sus superficies. El Au(I) proviene de la reducción de Au(III), el cual es reducido 

por el ácido ascórbico que actúa como un agente reductor suave. Paralelamente, las 

moléculas de CTAB inhiben la aglomeración de cristales durante el crecimiento [71]. En 

base a esta metodología, el crecimiento de las nanopartículas sobre la película NT-TiO2 se 

llevó a cabo preparando una película NT-TiO2/Au aplicando 1 ciclo de impregnación-

reducción. Luego, dicha película se sumergió durante 10 minutos en la solución de 

crecimiento conteniendo HAuCl4.3H2O 0,25 mM, ácido ascórbico 0,1 M y CTAB 0,1 M. 

Trascurrido el tiempo de inmersión, la película se retiró de la solución de crecimiento, se 

lavó con H2O Milli-Q y se volvió a sumergir en una solución de crecimiento nueva durante 

10 minutos adicionales. Finalmente, la película se retiró de la solución, se lavó con H2O y 

se secó con un flujo suave de nitrógeno.  

En la Figura 5.34 se muestran imágenes FE-SEM a diferentes magnificaciones 

correspondientes a la película NT-TiO2/Au aplicando la etapa de crecimiento de partículas. 
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Se observa que las nanopartículas obtenidas son aparentemente esféricas, con tamaños 

uniformes y distanciadas entre sí. Asimismo, se observa que hay una distribución de 

nanopartículas bastante homogénea en toda superficie de la película, lo cual representa una 

notable mejoría en la morfología resultante frente a las películas modificadas sin aplicar la 

etapa de crecimiento (Figura 5.33). A partir del análisis de las imágenes, se determinó que 

el diámetro de las nanopartículas es 11 ± 2 nm y la densidad es 4,8 x 1010 cm-2. Estas 

nanopartículas tienen un tamaño menor que los de la película modificada con 5 ciclos de 

impregnación-reducción y además presentan menor dispersión de tamaño. Este 

comportamiento está relacionado principalmente con la presencia de CTAB en la solución 

de crecimiento, ya que las moléculas de este compuesto inhiben la aglomeración de 

nanopartículas y favorecen un crecimiento isotrópico [71]. Por otra parte, se determinó por 

voltamperometría cíclica que la fracción de área (ω) es 0,08.  

5.4.1 Caracterización electroquímica mediante sondas redox  

En la Figura 5.35 se muestran las respuestas j/E potenciodinámicas obtenidas a 

0,05 V s-1 en una solución de Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6), para las películas 

NT-TiO2/Au con 1 y 5 ciclos de impregnación-reducción y para la película NT-TiO2/Au con 

1 ciclo de impregnación-reducción más la etapa de crecimiento de las partículas. A modo 

comparativo, también se muestra la respuesta típica del electrodo masivo de Au 

policristalino obtenida en la solución de la cupla Fe(CN)6
3-/4. En la Figura 5.35a se observa 

que las respuestas j/E de las películas NT-TiO2/Au con 1 y 5 ciclos muestran dos picos de 

Figura 5.34. Imágenes FE-SEM de menor (a) y mayor magnificación (b) para la película 

NT-TiO2/Au aplicando la etapa de crecimiento de cristales. 
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corriente, uno anódico y otro catódico, anchos y con evidentes contribuciones de corriente 

derivadas de procesos complejos de difusión radial y/o lineal. Asimismo, se advierte que la 

corriente disminuye y la separación entre los picos (ΔEp) aumenta, en relación al electrodo 

masivo de Au. Adicionalmente, la comparación de la respuesta j/E de las películas 

NT-TiO2/Au muestra que el pasaje de corriente es mayor para la película modificada con 5 

ciclos. Este comportamiento está en concordancia con las fracciones de área (ω) 

determinadas por reducción de óxido de oro para dichas películas, ya que el área real 

expuesta por las nanopartículas en la película modificada con 5 ciclos (ω = 0,14) es mayor 

que en la modificada con 1 ciclo (ω = 0,1). Además, se evidencia que la separación entre los 

picos anódico y catódico, ΔEp, es menor para la película modificada con 5 ciclos (0,41 V) 

que para la modificada con sólo 1 ciclo (0,77 V), indicando que la irreversibilidad aparente 

de la reacción redox disminuyó considerablemente con el aumento de los ciclos de 

impregnación-reducción. 

Por otro lado, en la Figura 5.35b se muestra la respuesta j/E correspondiente a la 

película NT-TiO2/Au con 1 ciclo de impregnación-reducción más la etapa de crecimiento. 

Se observa que los picos de corriente anódica y catódica, son más anchos y presentan menor 

Figura 5.35. Respuesta j/E potenciodinámicas a 0,05 V s-1 obtenidas en una solución conteniendo 

Fe(CN)6
3-/4- 10 mM en Na2SO4 0,1 M (pH 6) para las películas NT-TiO2/Au con 1 (―) y 5 (---) 

ciclos de impregnación-reducción (a) y para la película NT-TiO2/Au con 1 ciclo de impregnación-

reducción + etapa de crecimiento (―) (b). También se muestra el perfil j/E típico del electrodo de 

Au (‒⦁‒ ) frente a la cupla redox Fe(CN)6
3-/4-. A fines de poder comparar las curvas de j/E, las 

corrientes medidas para el electrodo masivo de Au frente a las sondas redox empleadas fueron 

divididas por los factores indicados en cada figura. 
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pasaje de corriente que los del electrodo de Au, con un ΔEp = 0,49 V, indicando que no hay 

una mejora apreciable de los procesos de transferencia de carga en relación con la 

metodología de impregnación-reducción con 1 ciclo (curva negra en Figura 5.35a). Este 

comportamiento está de acuerdo con los valores de las fracciones de área expuestas (ω) 

correspondientes a ambas películas, dado que aparentemente las nanopartículas poseen 

mayor área en la película modificada sin aplicar la etapa de crecimiento (ω = 0,1) que en la 

película modificada aplicando dicha etapa (ω = 0,08). Sin embargo, en base a los cambios 

morfológicos observados, se esperaría que exista una mejora importante al aplicar la etapa 

de crecimiento debido a que este electrodo presenta cristales de Au de mayor tamaño. En 

ese sentido, la disminución del área electroactiva obtenida podría atribuirse a la presencia de 

bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) en la “solución de crecimiento”, que actúa 

como surfactante recubriendo a las nanopartículas y dificultando los procesos de 

transferencia de carga, de manera similar a lo observado para las NPs de Au recubiertas con 

citrato.  

En resumen, la modificación química mediante el método de impregnación-

reducción mostró ser una alternativa rápida y sencilla para modificar in situ las películas 

NT-TiO2 con nanopartículas de Au. Además, se logró obtener una cantidad significativa de 

nanopartículas distribuidos en toda la superficie de la película sin observarse aglomeración 

importante. Por otra parte, quedó evidenciado que el crecimiento de nanopartículas 

mediado por semillas mejora notoriamente la homogeneidad de tamaños y la morfología de 

las nanopartículas. En relación a la caracterización electroquímica, se determinó que los 

procesos de transferencia de carga están gobernados por procesos de difusión complejos. 

Igualmente, se determinó que el área electroquímicamente activa de las nanopartículas 

incrementa con los ciclos de impregnación-reducción. 
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5.5 Conclusiones 

El trabajo presentado en este capítulo tuvo como objetivo principal la modificación 

y caracterización de películas NT-TiO2 con nanopartículas de Au. Las películas se 

modificaron mediante electrodeposición de Au, inmovilización de NPs de Au comerciales 

asistida por monocapas autoensambladas y síntesis química in situ de NPs de Au.  

La modificación de las películas NT-TiO2 mediante electrodeposición, se realizó por 

cronoamperometría utilizando un escalón simple de potencial y aplicando pulsos de 

potencial. La electrodeposición aplicando un escalón simple de potencial, se realizó en 

función de la densidad de carga catódica (QC) aplicada. El estudio morfológico de las 

películas NT-TiO2/Au mostró que para valores de QC entre 5,7 y 22,2 mC cm-2 se forman 

microcristales y nanocristales de Au distribuidos aleatoriamente sobre la película NT-TiO2. 

Asimismo, se encontró que la modificación usando un valor de QC = 33,3 mC cm-2 conduce 

a la formación de microcristales de morfología bastante irregular y al colapso estructural de 

la película. Por otro lado, el estudio electroquímico llevado a cabo por voltamperometría 

cíclica empleando sondas redox, permitió establecer que los microcristales y nanocristales 

depositados sobre la película NT-TiO2 se comportan como arreglos de microelectrodos. Esto 

se evidenció a través de la modificación en la respuesta j/E potenciodinámica obtenida a 

distintitas velocidades de barrido y con sondas de diferente naturaleza, ya que los picos 

anódico y catódico presentaron contribuciones de corriente debidas a procesos de difusión 

lineal semi-infinita, difusión radial y/o difusión radial convergente. 

Con respecto a la modificación de la película aplicando pulsos de potencial, se 

encontró que también se forman microcristales y nanocristales, pero su cantidad incrementa 

de manera considerable en comparación a la película modificada aplicando un escalón de 

potencial. Por otra parte, la caracterización electroquímica realizada permitió establecer que 

los procesos de transferencia de carga también están controlados por procesos difusionales 

complejos.  

En relación a la modificación por inmovilización de NPs de Au comerciales 

utilizando INA y APTES como moléculas linker, se pudo determinar que el anclaje de dichas 

moléculas permite inmovilizar electrostáticamente a las NPs. Para el caso de las NPs 

inmovilizadas utilizando INA, el proceso de inmovilización mejoró notablemente cuando se 
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aumenta la reactividad del grupo carbonilo del INA, ya que esto incrementa la cantidad de 

moléculas adsorbidas sobre la superficie del TiO2 y, en consecuencia, permite aumentar la 

cantidad de NPs inmovilizadas. En cuanto a la inmovilización de las NPs usando APTES, se 

concluyó que, si bien el anclaje de dicha molécula sobre el TiO2 permite inmovilizar una 

gran cantidad de NPs, la distribución de dichas NPs sobre la película NT-TiO2 no es 

homogénea. Por otro lado, la caracterización electroquímica realizada para las películas 

NT-TiO2/INA*/NPs-Au y NT-TiO2/APTES/NPs-Au empleando sondas redox, indicó que 

los procesos de transferencia de carga sobre la superficie de las NPs están fuertemente 

inhibidos. De acuerdo con algunos reportes, este comportamiento fue atribuido a un posible 

efecto electrostático generado entre las cargas netas de las NPs de Au y la cupla redox 

Fe(CN)6
3-/4-, así como también, a un pobre contacto eléctrico entre las NPs de Au y el TiO2.  

En cuanto a la modificación por síntesis química in situ de NPs de Au, se encontró 

que mediante el método de “impregnación-reducción” es posible formar NPs sobre la 

superficie de la película NT-TiO2. Sin embargo, se evidenció que la distribución y forma de 

estas NPs presentaban cierto grado de heterogeneidad. Por consiguiente, se incorporó una 

etapa adicional al método de modificación, que consistió en crecer las NPs (previamente 

formadas) utilizando la denominada “solución de crecimiento”. De esta forma, se pudo 

mejorar notablemente la características morfológicas de las NPs. Finalmente, la 

caracterización electroquímica mostró resultados similares a los obtenidos con las películas 

modificadas por electrodeposición, ya que la forma y definición de las respuestas 

j/E potenciodinámicas evidenciaron que los procesos de transferencia de carga también están 

controlados por una mezcla de distintos modos difusionales. 

Finalmente, se puede concluir que el aspecto más relevante para la obtención de 

películas NT‑TiO2/Au adecuadas para ser empleadas en aplicaciones de interés 

electroquímico, está relacionado con la presencia de los nanocristales metálicos y su 

interacción con el semiconductor. Se evidenció que tanto la densidad de depósitos o 

nanopartículas de Au sobre la película NT-TiO2, como así también su estrecho contacto con 

el TiO2, son aspectos importantes que contribuyen a los procesos de transferencia de carga 

con las especies del electrolito (sondas redox). Así, se encontró que el uso de moléculas 

linker para inmovilizar nanopartículas de Au puede incrementar su densidad sobre la 

superficie, pero a la vez inhibir la transferencia electrónica en la interfaz TiO2/Au por poseer 

propiedades conductoras limitadas o tamaños moleculares que impidan el contacto entre 

ambas fases. Por otro lado, dentro de la fase TiO2, se espera que los mecanismos de hopping 
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electrónico sean los responsables del transporte de carga, lo cual depende directamente del 

grado de cristalinidad de dicha fase. En este sentido, en base a los resultados microscópicos 

y electroquímicos obtenidos, las películas NT-TiO2/Au candidatas para ser empleadas como 

materiales compósitos con propiedades conductoras controladas para la detección y 

cuantificación electroquímica de As(III), son aquellas que fueron preparadas por 

electrodeposición de Au aplicando un escalón simple (usando un valor de 

QC = 13,2 mC cm-2) y pulsos sucesivos (QC ∼14  mC cm-2) de potencial. Cabe destacar que 

el comportamiento electroquímico obtenido para la última es similar al de un electrodo de 

Au masivo, lo que permite pensar que esta plataforma exhibirá un buen desempeño en el 

campo de aplicaciones ya mencionado. Adicionalmente, se espera que películas modificadas 

por síntesis química in situ de NPs de Au aplicando 5 ciclos de impregnación-reducción, 

también puedan ser empleadas como plataformas interesantes en aplicaciones 

electroquímicas. 
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Capítulo 6  

Detección electroquímica de As(III) 

empleando la película NT-TiO2/Au 

6.1 Introducción 

La presencia de arsénico en aguas superficiales y subterráneas se ha convertido en 

un problema de gran impacto a nivel global debido a que la exposición prolongada a través 

del consumo de agua o alimentos tiene implicancias severas en la salud humana [1,2]. En 

este contexto, la Organización Mundial de la Salud (OMS) ha establecido que el límite 

máximo permitido de arsénico en agua potable es de 0,01 mg L-1. Sin embargo, en países 

como Bangladesh, China, India, Argentina, México, entre otros, se han encontrado acuíferos 

con concentraciones de arsénico de hasta 2000 mg L-1 [3]. Generalmente, en aguas naturales 

el arsénico se encuentra principalmente como sales inorgánicas de arsenito (As (III)) y 

arseniato (As (V)). Además, ambas especies pueden coexistir en el agua dependiendo de su 

valor de pH y las propiedades redox del medio, siendo el As(III) más tóxico, móvil y difícil 

de remover. Por estas razones, el desarrollo de metodologías analíticas sencillas, rápidas y 

sensibles para la detección de As(III) es un área de gran interés ambiental y para la 

preservación de la salud humana. 
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En este contexto, diferentes métodos han sido empleados para la detección de 

arsénico, tales como la espectrometría de masas por plasma acoplado inductivamente [4,5], 

la cromatografía iónica [6,7] y la absorción atómica con horno de grafito [8–10], cuyos 

límites de detección se encuentran en el intervalo de 2,5 x 10-6 a 74 x 10-6 mg L-1. 

Sin embargo, estos métodos deben realizarse en condiciones de laboratorio, son sofisticados 

y tienen altos costos de instrumentación. En contraste, las técnicas electroquímicas, como la 

voltamperometría de barrido lineal [11–13], han despertado mucho interés por su bajo costo, 

practicidad, simplicidad, corto tiempo de análisis y excelente sensibilidad. En este contexto, 

una gran variedad de metales se ha utilizado como electrodos de trabajo para la 

determinación de As(III), tales como Hg, Pt, Au, entre otros [14–16]. Además, se han 

diseñado electrodos a base de polímeros conductores (polipirrol) dopados con Pt o 

nanopartículas de Pd, encontrándose mejoras en las propiedades electrocatalíticas para la 

oxidación de As(III). Así, se determinó que cuando las matrices poliméricas conductoras se 

utilizan en combinación con nanopartículas de Pt muestran un mayor pasaje de corriente y 

un menor potencial de oxidación de As(III) en comparación con un electrodo de Pt masivo 

[17]. Adicionalmente, se han reportado trabajos similares de sistemas electrocatalíticos 

basados en polipirrol alquilamonio incorporando nanopartículas de óxido de rutenio. Estos 

electrodos mostraron capacidad para oxidar As(III) a As(V) a potenciales menores y también 

mostraron un buen comportamiento como ánodos para la oxidación exhaustiva de As(III) 

por electrólisis masiva [18].  

Por otra parte, se ha encontrado también que las superficies de Au muestran ventajas 

en sensibilidad y selectividad hacia la oxidación de As(III). Especialmente, las 

nanopartículas de Au exhiben una mejor actividad electrocatalítica y sensibilidad en 

comparación con un electrodo de Au masivo [19,20]. En bibliografía se puede encontrar que 

las nanopartículas de Au han sido depositadas sobre diferentes materiales, incluyendo 

carbono vítreo [21], grafito [22], nanotubos y nanofibras de carbono [23], polianilina [24], 

entre otros. En este sentido, las películas NT-TiO2 modificadas con Au resultan en un 

material novedoso y prometedor para su aplicación en la detección electroanalítica de 

especies, tales como el As(III). 

En el presente capítulo se mostrarán los resultados relacionados con la detección 

electroquímica de As(III) empleando la película NT-TiO2/Au como electrodo. Asimismo, se 

analizará el efecto de diferentes parámetros experimentales, tales como la concentración de 

As(III), la velocidad de barrido, el pH del medio y el tiempo de contacto entre la película 
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NT-TiO2/Au y la solución de As(III). Por otro lado, es importante resaltar que, debido al 

cronograma de actividades trazado durante este trabajo de tesis doctoral y las actuales 

restricciones sanitarias debido al desarrollo de la pandemia por COVID-19, la única película 

de NT-TiO2 que pudo ser estudiada en profundidad para la detección de As(III) fue la 

modificada por electrodeposición de Au mediante la aplicación de un escalón de potencial 

utilizando un valor de QC = 13,3 mC/cm2.  

6.2 Respuesta electroquímica de la película NT-TiO2/Au en 

función de la concentración de As(III) 

La respuesta electroquímica de la película NT-TiO2/Au en la detección de As(III) se 

estudió mediante voltamperometría de barrido lineal en el intervalo de potencial 

comprendido entre el potencial a circuito abierto y 0,95 V.  En la Figura 6.1a se muestra la 

respuesta j/E potenciodinámica de la película NT-TiO2/Au a 0,01 V s-1 en una solución de 

Na2SO4 0,1 M (pH 6) conteniendo concentraciones de As(III) entre 5 y 50 mg L-1. Para todas 

las concentraciones de As(III) estudiadas, se observa la aparición de un pico de corriente 

Figura 6.1. a) Respuesta j/E potenciodinámica de la película NT-TiO2/Au obtenida a 0,01 V s-1 en 

una solución de Na2SO4 0,1 M (pH 6) conteniendo diferentes concentraciones de As(III): 

0 mg L-1 (⸺); 5 mg L-1 (˗ ˗); 10 mg L-1 (⸳ ⸳ ⸳); 15 mg L-1 (˗ ⸳ ˗); 20 mg L-1 (˗ ⸳⸳ ˗); 25 mg L-1 (---); 

30 mg  L-1 (⸳⸳⸳); 35 mg L-1 (- ⸳ -); 45 mg L-1 (⸺) y 50 mg L-1 (˗ ˗). b) Dependencia de la densidad de 

corriente anódica de pico jpa con la concentración de As(III). 
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anódica en el intervalo de potencial comprendido entre 0,6 y 0,9 V, el cual se asocia a la 

oxidación de As(III) a As(V) [17,25], cuya intensidad aumenta con la concentración de 

As(III). Asimismo, para las menores concentraciones de As(III) estudiadas (5 y 10 mg L-1), 

se observa que la respuesta j/E no define un pico sino una región de corriente 

aproximadamente constante. Sin embargo, cuando la concentración es mayor que 10 mg L-

1 se obtiene un pico de corriente definido y ancho.  

Por otra parte, en la Figura 6.1b se muestra el gráfico de densidad de corriente 

anódica de pico (jpa) en función de la concentración de As(III). Se encontró que hay una 

dependencia lineal para concentraciones de As(III) entre 15 y 50 mg L-1, con un coeficiente 

de correlación de 0,999 y una sensibilidad de 0,762 μA L cm-2 mg-1. Asimismo, se encontró 

que el límite de detección es 1,89 mg L-1 (S/N=3). Estos valores indican que el desempeño 

analítico de la película NT-TiO2/Au utilizada para detectar As(III) no es satisfactorio, ya que 

otros electrodos basados en nanopartículas de Au han mostrado mejores parámetros 

analíticos, alcanzando por ejemplo límites de detección en el orden de 1 x 10-3 mg L-1 

[22,26]. Pese a lo anterior, los parámetros analíticos obtenidos fijan un punto de referencia 

para mejorar el desempeño de la película NT-TiO2/Au para la detección de As(III), 

especialmente porque su uso en este campo de aplicación es novedoso.  

6.3 Efecto de la velocidad de barrido 

Con el propósito de analizar las posibles contribuciones al transporte de masa 

responsables del comportamiento electroquímico del proceso de oxidación de As(III), se 

realizaron mediciones de voltamperometría de barrido lineal a distintas velocidades de 

barrido. En la Figura 6.2a se muestra la respuesta j/E potenciodinámica de la película 

NT-TiO2/Au obtenida en una solución de Na2SO4 0,1 M (pH 6) conteniendo 25 mg L-1 de 

As(III) a diferentes velocidades de barrido. Se observa que el pasaje de corriente del pico 

anódico incrementa con la velocidad de barrido. Asimismo, se advierte que no hay cambios 

importantes en la forma del pico a medida que aumenta la velocidad de barrido, aunque el 

pico de corriente anódica se define mejor a las velocidades de barrido mayores. 
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Por otra parte, en la Figura 6.2b se muestra la dependencia de la corriente de pico, 

jpa, con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, ν1/2, observándose que existe una 

dependencia aproximadamente lineal para el intervalo estudiado. Este comportamiento 

indica que la reacción de oxidación de As(III) estaría controlada por un régimen de difusión 

aparentemente lineal. Esto claramente contrasta con los resultados obtenidos por 

voltamperometría cíclica usando como sondas redox a las cuplas Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- y 

Fe3+/Fe2+ (Sección 5.2.1.2), ya que para estos casos los procesos de transferencia de carga 

están controlados por procesos difusionales complejos. Por lo tanto, de acuerdo con el 

modelo de Compton, es probable que la combinación de factores, tales como la magnitud de 

la constante de velocidad heterogénea para la reacción de oxidación de la especie As(III), 

las velocidades de barrido empleadas y las concentraciones utilizadas, permitan instaurar en 

el sistema condiciones bajo las cuales el transporte de masa está controlado 

mayoritariamente por la difusión lineal. 

Figura 6.2. a) Respuesta j/E potenciodinámica de la película NT-TiO2/Au obtenida en una solución 

de Na2SO4 0,1 M (pH 6) conteniendo 25 mg L-1 de As(III) a diferentes velocidades de barrido: 

0,02 V s-1 (- ⸳ -); 0,04 V s-1 (⸳ ⸳ ⸳); 0,1 V s-1 (˗ ˗) y 0,2 V s-1 (⸺). b) Dependencia de la densidad de 

corriente anódica de pico jpa con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (ν1/2).  
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6.4 Efecto del pH 

Con el propósito de evaluar el efecto del pH sobre la oxidación de As(III) utilizando 

la película de NT-TiO2/Au como electrodo, se realizaron mediciones de voltamperometría 

de barrido lineal a 0,01 V s-1 en una solución de Na2SO4 0,1 M (pH 6) conteniendo 25 mg L- 1 

de As(III) a distintos valores de pH. En la Figura 6.3a se muestran las respuestas j/E 

potenciodinámicas obtenidas en el intervalo 5 ≤ pH ≤ 10. Se observa que para todos los 

valores de pH estudiados se obtiene un único pico de corriente anódica, con corrientes 

similares. Esto indica que la transferencia de carga no se ve afectada por el pH del medio, lo 

cual representa una ventaja importante para la película NT-TiO2/Au frente a otros electrodos 

que funcionan en condiciones de pH muy restringidas [22,26].  

Adicionalmente, se advierte que el potencial de pico anódico (Epa) se desplaza hacia 

potenciales más positivos a medida que disminuye el pH del medio. Esta tendencia está en 

concordancia con el diagrama de Pourbaix para el arsénico [3], el cual indica que la 

oxidación de As(III) a As(V) en medio ácido, ocurre a potenciales más positivos que en 

medio básico. Por otra parte, se encontró que el potencial de pico se corre aproximadamente 

Figura 6.3. a) Respuesta j/E potenciodinámica de la película NT-TiO2/Au obtenida a 0,01 V s-1 en 

una solución de Na2SO4 0,1 M conteniendo 25 mg L-1 de As(III) a diferentes valores de pH: pH 5 

(⸺); pH 6  (˗ ˗); pH 8 (⸳ ⸳ ⸳); pH 9 (- ⸳ -) y pH 10 (-⸳⸳). b) Dependencia del potencial de pico anódico 

Epa con el pH del medio.  
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60 mV por cada unidad de variación de pH (Figura 6.3b), lo que está de acuerdo con lo 

esperado a partir de la ecuación de Nerst [27,28] para la siguiente reacción de oxidación: 

6.5 Efecto del tiempo de contacto entre la película NT-TiO2/Au 

y la solución de As(III) 

Con el fin de evaluar el efecto del tiempo de contacto entre la película NT-TiO2/Au 

y la solución de As(III) sobre la respuesta electroquímica, previo a las mediciones de 

voltamperometría de barrido lineal a 0,01 V s-1 se sumergió la película durante distintos 

tiempos de contacto (1 min; 1, 2, 4, 7, 9 y 24 h) en una solución de Na2SO4 0,1 M (pH 6) 

conteniendo 25 mg L-1 de arsenito de sodio.  

En la Figura 6.4a se muestran las respuestas j/E potenciodinámicas obtenidas, 

observándose que la forma y definición de los picos de corriente son muy similares para 

 𝐴𝑠𝑂3(𝑎𝑐)
3− +𝐻2𝑂 → 𝐴𝑠𝑂4(𝑎𝑐)

3− + 2𝐻(𝑎𝑐)
+ + 2𝑒− (6.1) 

Figura 6.4. a) Respuesta j/E potenciodinámica de la película NT-TiO2/Au obtenida a 0,01 V s-1 en 

una solución de Na2SO4 0,1 M conteniendo 25 mg L-1 de As(III) a diferentes tiempos de contacto 

entre la película y la solución de As(III): 1 min (⸺); 1 h (- ⸳ -); 9 h (⸳ ⸳ ⸳) y 24 h (˗ ˗). b) Gráfico de 

densidad de corriente anódica de pico jpa en función del tiempo contacto 
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todos los tiempos de contacto. Sin embargo, se advierte que la densidad de corriente de pico 

(jpa) es mayor a tiempos largos. Esto puede verse claramente en el gráfico de jpa vs. tiempo 

de contacto de la Figura 6.4b, donde el valor de jpa aumenta aproximadamente un 30 % 

luego de transcurrida 1 h de inmersión de la película NT-TiO2/Au en la solución de As(III), 

manteniéndose aproximadamente sin cambios sustanciales para tiempos mayores. Este 

comportamiento puede atribuirse a que, durante la primera hora de contacto, las especies de 

As(III) difunden hacia el interior de los tubos, poniéndose así en contacto con los 

nanocristales de Au allí localizados y, en consecuencia, contribuyendo a la corriente de 

oxidación. Por otro lado, es importante destacar que la película NT-TiO2/Au se mantuvo 

electroquímicamente activa durante las 24 h que tardaron en realizarse todas las mediciones, 

demostrando poseer una importante estabilidad morfológica y electroactiva para detectar 

As(III) en solución acuosa.  

6.6 Conclusiones 

El trabajo presentado en este capítulo tuvo como objetivo evaluar la aplicabilidad de 

las películas de NT-TiO2/Au para la detección electroanalítica de As(III) en solución acuosa. 

Se estudió la respuesta electroquímica de la película a partir de voltamperometría de barrido 

lineal en función de la concentración de As(III), así como también el efecto de la velocidad 

de barrido, el pH del medio, y el tiempo de contacto entre la película y la solución de As(III). 

El estudio de la respuesta electroquímica en función de la concentración de As(III), 

mostró que la película NT-TiO2/Au funciona como un electrodo capaz de detectar As(III) en 

solución acuosa. Asimismo, permitió evidenciar que la repuesta electroquímica varía 

linealmente con la concentración de As(III) entre 15 – 50 mg L-1. Adicionalmente, se 

estimaron los parámetros analíticos, tales como la sensibilidad (0,762 μA L cm-2 mg-1) y el 

límite de detección (1,89 mg L-1), encontrando que, si bien estos valores distan mucho de los 

reportados con otros electrodos, sirven como punto de partida para evaluar y mejorar el 

desempeño analítico del sistema estudiado.  

En relación al efecto de la velocidad de barrido, se encontró que la respuesta j/E 

potenciodinámica no presenta cambios apreciables en su forma a medida que incrementa la 
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velocidad de barrido. Además, se determinó que la densidad de corriente anódica de pico jpa 

varía linealmente con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, lo cual indica que, bajo las 

condiciones estudiadas, la corriente faradaica está controlada mayoritariamente por un 

régimen de difusión lineal. 

Por otra parte, el análisis del efecto del pH permitió evidenciar que la película 

NT-TiO2/Au mantiene su electroactividad para la detección de As(III) en un amplio intervalo 

de pH, demostrando así su versatilidad y estabilidad morfológica.  

Finalmente, los resultados relacionados con el estudio del tiempo de contacto entre 

la película y la solución de As(III), indicaron que los nanocristales de Au localizados en el 

interior de los tubos del TiO2 también están involucrados en el proceso de transferencia de 

carga.  
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Capítulo 7  

 Conclusiones 

Durante el desarrollo del presente trabajo de Tesis Doctoral se abordaron distintos 

aspectos relacionados con la optimización de la síntesis electroquímica de películas 

nanotubulares de TiO2 (NT-TiO2), el estudio de sus propiedades eléctricas, el empleo de 

diversas estrategias para su modificación con nanopartículas de Au y su posterior 

aplicación en la detección electroquímica de As(III) en solución acuosa.  

La optimización de la síntesis de las películas NT-TiO2 mediante anodización 

electroquímica se llevó a cabo evaluando la influencia de diferentes variables 

experimentales sobre los parámetros morfológicos. Los resultados obtenidos indican que el 

tiempo de anodizado y el potencial eléctrico son variables que afectan principalmente el 

espesor de las películas y el radio interno del poro/tubo, respectivamente. Por otra parte, 

las variables relacionadas con la composición del baño electrolítico tales como la 

viscosidad, la concentración de NH4F y el contenido de H2O, afectan la calidad 

morfológica superficial de las películas. Por consiguiente, sobre la base del 

comportamiento encontrado, fue posible determinar condiciones de síntesis adecuadas para 

obtener películas homogéneas y con gran calidad morfológica. Paralelamente, se interpretó 

la relación que existe entre los perfiles de densidad de corriente/tiempo registrados durante 

el anodizado y la evolución morfológica de las películas NT-TiO2 resultantes en términos 

de los modelos de Molde de Burbujas de Oxígeno (OBM) y de Disolución Asistida por el 

Campo (FAD). 

El estudio realizado mediante Espectroscopía de Impedancia Electroquímica acerca 

del comportamiento eléctrico de las películas NT-TiO2 permitió concluir que están 
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compuestas por una capa barrera (interna) delgada y una capa porosa (externa) de mayor 

espesor . Para el caso de las películas amorfas, se concluyó que la capa barrera no presenta 

cambios importantes en su morfología ni en sus propiedades dieléctricas para los diferentes 

potenciales y tiempos de anodizado empleados, en comparación a la capa externa. Con 

respecto a las películas cristalizadas, se concluyó que los parámetros eléctricos de la capa 

barrera son bastante sensibles a la temperatura de cristalización y, en consecuencia, a la 

naturaleza cristalina. 

Por otra parte, el análisis de las características conductoras realizado mediante el 

estudio de reacciones de transferencia electrónica sobre las películas y el análisis de la 

capacitancia diferencial con el potencial (Mott-Schottky), permitieron concluir que las 

películas se comportan como semiconductores de tipo n. Adicionalmente, dichos análisis 

permitieron determinar que los valores de concentración de portadores disminuyen 

conforme aumenta la temperatura de cristalización debido a la disminución de defectos en 

la red del TiO2. 

Con respecto a la modificación de las películas NT-TiO2 con nanopartículas de Au, 

se  encontró que la modificación mediante electrodeposición de Au, inmovilización de NPs 

de Au comerciales asistida por monocapas autoensambladas y síntesis química in situ de 

NPs de Au, demostraron ser estrategias efectivas, prácticas y sencillas para modificar las 

películas. Se pudo evidenciar que la modificación por electrodeposición de películas 

amorfas y cristalizadas (aplicando un escalón de potencial o pulsos potenciostáticos 

sucesivos), conduce a la formación de cristales de Au de diferentes tamaños y morfologías, 

distribuidos aleatoriamente sobre la toda la superficie de la película. En cuanto a la 

modificación por inmovilización de NPs de Au comerciales utilizando ácido isonicotínico 

(INA) y (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) como moléculas linkers, se concluyó que 

la modificación con INA activando previamente sus grupos ácidos carboxílicos, es una 

excelente estrategia para inmovilizar a las NPs de manera homogénea sobre la superficie 

nanotubular. Por su parte, la síntesis química in situ de NPs de Au mediante el método de 

impregnación-reducción, también mostró ser una estrategia adecuada para modificar las 

películas, especialmente cuando se incorporó la etapa de crecimiento de partículas semilla 

a la metodología de modificación.  

Por otro lado, la caracterización electroquímica mediante voltamperometría cíclica 

empleando sondas redox de las diferentes películas NT-TiO2/Au obtenidas, permite 
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concluir que la modificación con NPs de Au comerciales utilizando INA y APTES inhibe 

fuertemente los procesos de transferencia a través de la interfase Ti/NT-TiO2/Au. Este 

comportamiento fue atribuido a los posibles efectos electrostáticos entre las NPs y las 

sondas redox, así como también, al pobre contacto eléctrico entre las NPs de Au y el TiO2. 

Por el contrario, la modificación con Au mediante electrodeposición y síntesis química in 

situ no inhibió de manera notable los procesos de transferencia de carga, indicando que 

estas películas NT-TiO2/Au se comportarían como arreglos de microelectrodos que dan 

lugar a regímenes complejos de difusión. Esto se puso de manifiesto cuando se evaluó el 

efecto de la velocidad de barrido y la naturaleza de las sondas redox, así como también, 

cuando se compararon las respuestas j/E de películas NT-TiO2 que presentan cristales o 

partículas de Au con morfologías, tamaños y distribuciones diferentes.  

En cuanto al análisis de los resultados electroquímicos de la electrooxidación de 

As(III) mediante voltamperometría de barrido lineal, se encontró que la película 

NT-TiO2/Au se comporta como un electrodo capaz de detectar especies de arsénico en 

soluciones acuosas por oxidación a especies de As(V), para valores de pH entre 5 y 10. 

Adicionalmente, a partir del estudio del tiempo de contacto entre la película y la solución 

de As(III), se determinó que la morfología y actividad electroquímica de la película 

NT-TiO2/Au se mantiene inalterable durante tiempos de contacto largos. Estos resultados 

obtenidos muestran la importante versatilidad y funcionalidad que posee esta plataforma 

para detectar As(III) en solución acuosa, como así también su alto potencial para detectar  

otros analitos de interés en medio acuoso.  

En síntesis, la novedosa utilización de las películas NT-TiO2/Au para la detección 

electroquímica de As(III) en solución acuosa desarrollada en la presente Tesis Doctoral, 

abre la posibilidad de seguir avanzando en la obtención de plataformas con propiedades 

conductoras controladas para un mejor desempeño analítico. Para ello, se podrían realizar 

estudios enfocados, por un lado, a optimizar la modificación de las películas NT-TiO2 con 

nanopartículas de Au y, por otro lado, a analizar la detección de As(III) vía 

fotoelectroquímica. En lo que respecta a la modificación, se podría evaluar el incremento 

de las densidad de depósitos en la superficie de la película y en el interior de los tubos, 

mediante electrodeposición aplicando pulsos de corriente o por voltamperometría cíclica. 

Por otra parte, en el caso de la modificación por síntesis química in situ, podría evaluarse la 

posibilidad de extender considerablemente los tiempos de impregnación de la superficie 

del TiO2 con especies de Au(III), intentando así recubrir toda la superficie expuesta por los 



Capítulo 7 

174 

nanotubos con nanopartículas de Au. Adicionalmente, debido a la generación de los pares 

electrón-hueco en el TiO2 bajo irradiación de luz ultravioleta, podría implementarse la 

foto-reducción de Au(III) sobre el TiO2 como una estrategia alternativa y sencilla para 

sintetizar in situ nanopartículas de Au sobre la película. Finalmente, la detección 

fotoelectroquímica de As(III) es un método que podría ser evaluado debido a la 

fotoactividad del TiO2 en el rango de la luz ultravioleta del espectro electromagnético, la 

que puede verse mejorada por la presencia de las nanopartículas de Au. En este sentido, las 

películas cristalizadas y luego modificadas (como las obtenidas en la Sección 5.2.1.1), se 

convierten en plataformas propicias para llevar a cabo las medidas de detección de As(III) 

(así como de otras especies) ya que la velocidad de recombinación de los pares 

electrón-hueco es menor y el proceso global de transferencia de carga es más eficiente. 
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Apéndice I  

Remoción del nanograss mediante 

exfoliación mecánica  

Con el fin de remover el “nanograss” de las películas NT-TiO2, se implementó la 

técnica del clivaje micromecánico, también conocida como la “técnica de la cinta Scotch” 

[1,2]. Como se esquematiza en la Figura AI.1, esta técnica consiste en pegar cinta adhesiva 

sobre la superficie de la película de NT-TiO2. Posteriormente, dicha cinta se despega 

manualmente de la superficie y con ello se podría conseguir la remoción del nanograss de la 

superficie.  

Con el propósito de evaluar la remoción del nanograss, se obtuvo una película 

NT-TiO2 en condiciones de síntesis en donde se genera esta estructura indeseada. Luego se 

Figura AI.1. Esquema representativo de la técnica de la cinta Scotch [1]. 
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secó la muestra con N2 y se dejó expuesta al aire durante al menos 1 h para asegurar su 

secado completo. Posteriormente, se procedió a pegar la cinta adhesiva tipo Scotch® durante 

∼ 2 minutos sobre la superficie de la película. Transcurrido dicho tiempo, la cinta se removió 

manualmente con mucho cuidado, logrando así la remoción del nanograss presente. En la 

Figura AI.2a y b se muestran la imagen FE-SEM de vista superior de la película NT-TiO2 

antes y después de remover el nanograss, respectivamente.  

En la Figura AI.2b se observa que efectivamente la cinta adhesiva remueve 

mecánicamente el nanograss, pudiéndose advertir las bocas de los tubos. Sin embargo, 

también se observa que la estructura resultante es bastante defectuosa, presentando grietas y 

remanentes de tubos colapsados sobre la superficie. Es importante resaltar que, en algunos 

casos, la aplicación de esta técnica condujo a la remoción completa de la película del sustrato 

de titanio. Por otra parte, se advierte que hay una distribución inhomogénea en la longitud 

de los tubos (Figura AI.2c), así como también un desprendimiento importante de la película 

del sustrato de titanio. Estas alteraciones morfológicas son consecuencia directa de la 

naturaleza mecánica de la técnica de remoción, ya que indistintamente de las características 

Figura AI.2. Imágenes FE-SEM correspondientes a la película NT-TiO2 antes (a) y después de 

remover el nanograss (b y c) mediante la técnica de la cinta Scotch. 
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morfológicas y las propiedades mecánicas de las películas NT-TiO2, la fuerza que se aplica 

cuando se adhiere y se despega la cinta es descontrolada e irreproducible. Por consiguiente, 

la técnica de la cinta Scotch no es una estrategia adecuada para remover el nanograss. 
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Apéndice II  

Estabilidad de las suspensiones de NPs 

de Au a diferentes pH 

Con el propósito de estudiar la estabilidad de las NPs de Au comerciales de 10 nm 

de diámetro, estabilizadas con citrato a pH ~5, se obtuvieron espectros UV-Vis a distintos 

tiempos de suspensiones a las que se les modificó el pH (4 y 3). La disminución de pH se 

obtuvo con alícuotas de la suspensión comercial de NPs a las que se agrega solución de ácido 

cítrico 0,15 M hasta alcanzar el valor de pH deseado. 

En la Figura AII.1a y b se muestran los espectros UV-Vis normalizados respecto a 

la intensidad de la señal de máxima absorción, λmax, a distintos tiempos para las suspensiones 

de NPs a pH 4 y 3, respectivamente. A modo comparativo, se incluye el espectro de la 

suspensión de NPs comerciales a pH 5 en ambas figuras. Se observa que la suspensión de 

NPs comerciales presenta una banda de resonancia plasmónica superficial (SPR) centrada 

en 520 nm. Esta es la típica banda esperada para NPs de Au esféricas de 10 nm de diámetro, 

que se encuentran bien dispersas en el medio. Por otra parte, se observa que, tras 1 min de 

haber modificado el pH, la banda del plasmón de las NPs a pH 4 y 3 se ensancha ligeramente 

y el máximo de absorción se desplaza hacia el rojo (13 y 23 nm a pH 4 y pH 3, 

respectivamente). Después de transcurridas 12, 24 y 48 h los efectos de ensanchamiento de 

banda y corrimientos son más marcados, siendo más significativos para las NPs a pH 3. Este 

comportamiento puede atribuirse a un proceso de autoagregación (parcial) de las NPs en 

solución, ya que el cambio de pH afecta la distribución de especies del ácido cítrico (Cit-H3) 

y el medio dieléctrico en las que están dispersas las NPs.  
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En la Figura AII.2 se presenta el equilibrio ácido-base del ácido cítrico en solución 

acuosa con los respectivos valores de las constantes ácidas: pKa,1 = 3,13; pKa,2 = 4,77 y 

pKa,3 = 6,40. De acuerdo con estos valores de pKa, en la solución de NPs comerciales (pH 

≈ 5) los ligandos se encuentran mayoritariamente como iones (Cit-H)2- y cuando se 

disminuye el pH a 4 y 3 se favorece la presencia de iones (Cit-H2)
-. El predominio de esta 

última especie causa una disminución en las fuerzas de repulsión electrostáticas que 

mantienen estabilizadas a las NPs en solución. Esto conlleva a que las NPs comerciales de 

Au puedan agregarse de forma considerable a pH 4 y 3, siendo este efecto más marcado para 

tiempos mayores a 12 h. 

Figura AII.2. Equilibrio ácido-base del ácido cítrico en solución acuosa. 

Figura AII. 1. Espectros UV-Vis para las suspensiones de NPs de 10 nm a pH 4 (a) y pH 3 (b) a 

distintos tiempos: 1 min (―), 12 h (---), 24 h (⋯⋅) y 48 h (⋅-⋅). A modo comporativo, también se 

muestra el espectro de las NPs comerciales a pH 5 (⋯). 
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