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“Life is just a kind of chemistry with sufficient complexity to permit 
reproduction and evolution.”  

Carl Sagan 
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Resumen 

En este trabajo se obtuvieron los nanotubos de TiO2 por anodización de una placa de 

titanio, variando el potencial y en un medio electrolítico acuoso de NO3
- y F-. Se sabe que 

los NO3
- en medios orgánicos producen nanotubos con morfología definida, y los F- en 

medios acuosos favorecen diámetros grandes de los nanotubos. Entonces, el objetivo de 

este trabajo es lograr superficies nanoestructuradas de TiO2 con morfología definida y 

diámetros grandes del nanotubo. Posteriormente se dopó la superficie con NiO con la 

técnica de sol-gel, para mejorar la eficiencia fotocatalítica del material. La morfología 

obtenida de nanotubos de TiO2 y de la superficie dopada con NiO se caracterizó por MEB. 

A potenciales altos se obtuvo el mayor diámetro y la mejor definición de un nanotubo,  

indicando una adsorción más significativa de los iones NO3
- y F-. También se cuantificó por 

EDX la cantidad de NiO en cada superficie, y se encontró que a diámetros menores de 

nanotubos se fijó mejor el NiO. 

 La estructura cristalina del TiO2 en los nanotubos se determinó por DRX. Se 

encontraron sólo las fases de anatasa y rutilo, y dependiendo del potencial de anodización 

se encontraron en distintas proporciones, aunque en todos los casos predomina la fase 

anatasa sobre rutilo. La información de los espectros de reflectancia se ajustó al modelo 

de Kubelka-Munk para determinar la Eg en los semiconductores elaborados.  

 Por último, con los estudios electroquímicos se determinó el área activa de los 

nanotubos de TiO2 antes y después de adicionar el NiO, se analizó el comportamiento de 

los electrodos con el sistema de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] mediante voltamperometría 

cíclica, y se observó la respuesta fotoelectroquímica de las superficies producidas bajo 

radiación UV. Esta fotorrespuesta varía de acuerdo con la estructura cristalina del TiO2 y la 

cantidad de NiO en los nanotubos. La mayor respuesta en fotocorriente se observa 

cuando la fase cristalina de anatasa es más importante y con una cantidad intermedia de 

NiO. 
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Introducción 

El dióxido de titanio (TiO2) es un material versátil con aplicación en cosméticos, alimentos, 

sensores, celdas solares, fotocatálisis y pinturas principalmente. Actualmente con el 

desarrollo de nanomateriales se tiene interés por producir nanoestructuras de TiO2. Se 

pueden obtener superficies de nanotubos de TiO2 que poseen las características que 

definen al TiO2 como semiconductor, como ser inertes, estables y resistentes a la 

corrosión. Lo que las hace atractivas para las aplicaciones de energía (celdas solares) y 

protección ambiental (fotooxidación de contaminantes emergentes). 

Existen diferentes métodos para realizar superficies nanoestructuradas de TiO2, 

entre las que destacan los procesos de sol-gel, recubrimientos y anodizado. Este último es 

un proceso electroquímico, utilizado por el control que se logra en la nanoestuctura desde 

el tamaño, arreglo, grosor y estructura cristalina del material. La característica principal del 

medio de anodización es la presencia de iones fluoruro (F-), que es fundamental para 

obtener nanotubos o nanoporos de TiO2. Dichos medios con F- pueden utilizar disolventes 

orgánicos o acuosos. La ventaja de los medios acuosos es el uso de voltajes inferiores 

para elaborar las nanoestructuras, y que no se contaminan con especies de carbono como 

en los medios orgánicos. También es interesante conocer el papel que juega el electrolito 

en los medios de anodización para la formación de nanotubos de TiO2. Se sabe, por 

ejemplo, que los nitratos (NO3
-) en disolventes orgánicos, favorecen un gran arreglo 

morfológico de los nanotubos de TiO2. 

 Las superficies nanoestructuradas obtenidas por anodización pueden presentar 

baja eficiencia en la absorción de radiación electromagnética en zonas del UV de baja 

frecuencia, y por la recombinación del par electrón-hueco formado. Para solucionar estas 

desventajas que pueden limitar sus aplicaciones, se requiere del uso de otros materiales 

(dopantes) ya sean metálicos (electrodepósitos de metales o unión con otros 

semiconductores) o no metálicos (moléculas orgánicas). Así se pueden mejorar las fallas 

que presentan las superficies nanoestructuradas de TiO2. Por ejemplo, hay interés en la 

conjugación de materiales semiconductores tipo n y tipo p. Debido a las características de 

cada uno, logran la separación efectiva del par electrón-hueco, y evitan la pérdida de 

energía en forma de calor. Una de las técnicas más accesibles para dopar es el depósito 
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en baño químico o sol-gel, donde se utilizan precursores del material con el que se desea 

dopar.  

 Este trabajo se enfoca en la preparación de superficies nanotubulares de TiO2 por 

anodización en un medio acuoso de nitratos y fluoruros, y su caracterización. Así también 

el estudio de la influencia en el voltaje de anodización sobre la morfología del TiO2 y la 

respuesta fotoelectroquímica de los nanotubos de TiO2 y con NiO agregado por técnica de 

sol-gel. 

En la primera parte se desarrollan algunos conceptos teóricos sobre materiales 

semiconductores. También las propiedades, métodos de obtención y qué se ha 

investigado sobre el TiO2. Para la segunda parte se exponen las técnicas de análisis 

utilizadas y cómo nos sirven para caracterizar nuestro sistema. En la tercera parte se 

exponen la hipótesis y los objetivos de trabajo. 

 La cuarta parte corresponde al desarrollo experimental donde se explica a detalle la 

metodología utilizada. La quinta parte son los resultados obtenidos. Las superficies 

anodizadas (en medio conjugado de nitratos y fluoruros)  y dopadas con NiO, sus análisis 

electroquímicos para determinar área activa, eficiencia en la separación electrón-hueco y 

características electroquímicas de la superficie. Las cronoamperometrías para analizar la 

fotocorriente generada y su estabilidad. Además, se muestran los resultados de 

microscopía electrónica de barrido para observar el arreglo de las superficies, difracción 

de rayos X para identificar la estructura cristalina. Los estudios de dispersión de energías 

por rayos X que ayudaron a identificar la presencia de NiO en las superficies anodizadas, 

y los  estudios de reflectancia de UV-visible en las superficies elaboradas. 

 En el último capítulo se exponen las conclusiones del trabajo, para determinar si la 

técnica de elaboración de nanotubos de TiO2, junto con el dopaje con NiO, es la adecuada 

para mejorar la eficiencia fotoelectroquímica de estas superficies nanoestructuradas. 
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Antecedentes 

Los procesos de oxidación avanzada son una alternativa para eliminar los contaminantes 

en agua, porque los procesos convencionales no son suficientes cuando hay una mezcla 

de contaminantes. En los procesos de oxidación avanzada se utiliza como fuente de 

radicales hidroxilo el O3 y H2O2 (especies responsables de la oxidación de moléculas 

orgánicas), pero representan un costo como reactivo. Por otro lado, los materiales 

semiconductores pueden generar los radicales sin agotarse, como las fuentes de radicales 

hidroxilo antes mencionadas, y los costos disminuyen. El TiO2, que es un material 

semiconductor, es un fotocatalizador en la fotooxidación de contaminantes en agua. Es un 

material que interesa mucho por las numerosas bondades que presenta desde el punto de 

vista de su estabilidad, accesibilidad y funcionalidad, por lo que se encuentra en muchos 

estudios para mejorar su eficiencia en los procesos de fotooxidación y en aplicaciones 

energéticas. 

Para comprender el funcionamiento del TiO2 en los procesos de fotooxidación y de los 

demás semiconductores, la fisicoquímica ha implementado el modelo de bandas. Así 

mismo, pueden clasificarse los distintos materiales semiconductores. 

1. Semiconductores 

1.1. Fisicoquímica de semiconductores 

1.1.1. Teoría de bandas 

Las propiedades electrónicas de los materiales semiconductores son descritas por el 

modelo de bandas. En dicho modelo se consideran los orbitales atómicos de enlace y 

antienlace presentes en el material semiconductor. En la figura 1 se representa que la 

proximidad y abundancia de los átomos de una red cristalina o de conformación de un 

material, manifiestan una mínima diferencia entre los niveles de los orbitales atómicos 

adyacentes, convirtiendo los estados discretos de energía de cada átomo de la red en un 

continuo indistinguible cuando se toman en cuenta todos los átomos presentes. Esto se ve 

como una banda continua de energía. Los orbitales de enlace representan la banda de 

valencia (BV) y los de antienlace la banda de conducción (BC). La figura 2 representa el 
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comportamiento de las bandas descritas para distintos tipos de materiales: conductores, 

semiconductores y aislantes. La región energética entre la BV y BC se llama banda de 

energía prohibida (Eg) [1, 2].  

 

Figura 1 Representación gráfica del modelo de bandas en metales, semiconductores y aislantes [1, 2]. 

 

Figura 2 Representación de las bandas de conducción y bandas de valencia en metales, 
semiconductores y aislantes. 
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El material es un buen conductor cuando la Eg no existe, como en los metales 

donde la BV y BC están sobrepuestas. Esto significa que los electrones necesitan una 

mínima energía de activación para moverse entre los niveles de energía. Cuando el valor 

de Eg aumenta, los electrones se encuentran en la BV y necesitan excitación energética 

(por ejemplo térmica o electromagnética) para pasar a la BC. Cuando un electrón (e-) logra 

pasar a la BC deja una ausencia que se denomina hueco (h+), y puede ser cubierta por 

otros electrones. Este es el caso de los materiales semiconductores intrínsecos[1]. La 

figura 3 representa el comportamiento de los electrones entre BV y BC para un 

semiconductor intrínseco. El nivel de fermi (Ef) que representa que la probabilidad de que 

un nivel energético esté ocupado por un electrón sea ½, y para un semiconductor 

intrínseco está justo por la mitad energética entre bandas[2]. Este es el caso de un material 

semiconductor altamente puro. 

 

Figura 3 Representación de un semiconductor intrínseco [1]. 

 Cuando la energía que se requeriría para pasar un electrón de BV a BC 

descompone al material en cuestión, a este se le define como aislantes. 
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1.1.2. Semiconductor tipo n 

Es un tipo de semiconductor extrínseco con impurezas, de carácter donador de electrones, 

que modifica las propiedades electrónicas del semiconductor. Estas especies donadoras 

de electrones ubican un nivel energético cerca de la BC, permitiendo una mejor promoción 

de los electrones a la BC como muestra la figura 4. Esto provoca que los electrones en la 

BC sean los responsables de la conductividad eléctrica en el material, por lo que se les 

identifica como portadores mayoritarios. Así los huecos en la BV corresponden a los 

portadores minoritarios, porque contribuyen poco en la conductividad[1]. El nivel de fermi 

se ve modificado y ahora éste se sitúa entre la BC y los niveles energéticos de las 

especies donadoras de electrones.  

 Por otro lado, los semiconductores tienen un comportamiento específico en 

disolución, donde se considera la interfase semiconductor/electrolito. Antes de crear el 

contacto con la disolución, el semiconductor y la disolución presentan un equilibrio por sí 

mismos. Para el electrolito en una disolución (o alguna especie capaz de participar en 

reacciones de óxido reducción), este está definido por el potencial electroquímico (ER), 

mientras que en el semiconductor está definido por el nivel de fermi. En el caso ideal 

ambos niveles energéticos deberían ser iguales al contacto semiconductor-electrolito, pero 

para el semiconductor tipo n el nivel de fermi se encuentra más arriba. Por lo tanto, los 

electrones son transferidos a la disolución para equilibrar los niveles energéticos. Esto 

provoca la generación de una carga positiva en el semiconductor que está asociada con la 

región de carga espacial (genera un campo eléctrico). La figura 5a muestra cómo esto 

ocasiona un doblamiento de los límites de la BV y BC, para controlar la transferencia de 

electrones. La figura 5b representa cuando el semiconductor se le aplica energía 

luminosa, los electrones (portadores mayoritarios) se mueven hacia el centro del 

semiconductor y los huecos (portadores minoritarios) se mueven hacia la región de carga 

espacial (interfase). Debido a esto, el semiconductor tipo n se comporta como fotoánodo [1, 

2]. 
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Figura 4 Representación de un semiconductor tipo n [1]. 

 

Figura 5 Representación del doblamiento de bandas (a) en un semiconductor tipo n  y (b) equilibrio 
en la interfase semiconductor-electrolito al aplicar energía luminosa [1, 2]. 
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1.1.3. Semiconductor tipo p 

Las características de este semiconductor extrínseco no son tan distintas del tipo n. Este 

semiconductor cuenta con impurezas del tipo aceptor de electrones, que modifican las 

propiedades electrónicas del semiconductor. Las impurezas aceptoras de electrones 

generan un nivel energético por encima de la BV, provocando un escalón que sirve para la 

promoción de los electrones a la BC como muestra la figura 6. En este tipo de 

semiconductor los portadores mayoritarios son los huecos en la BV. Así los electrones en 

la BC corresponden a los portadores minoritarios[1]. El nivel de fermi para el semiconductor 

tipo p se encuentra entre la BV y los niveles de las impurezas aceptoras de electrones. 

En la interfase semiconductor/electrolito, para el semiconductor tipo p el nivel de 

fermi se encuentra por debajo del potencial electroquímico de la disolución. Por lo tanto, 

los electrones son transferidos hacia el semiconductor, esto provoca la generación de una 

carga negativa que está asociada a la región de carga espacial (también genera un campo 

eléctrico). La figura 7a muestra como esto ocasiona el doblamiento de los límites de la BV 

y BC, para controlar la transferencia de electrones. La figura 7b representa, que cuando al 

semiconductor se le aplica energía luminosa, los huecos (portadores mayoritarios) se 

mueven hacia el centro del semiconductor y los electrones (portadores minoritarios) se 

mueven hacia la región de carga espacial (interfase). Debido a esto, el semiconductor tipo 

p se comporta como fotocátodo [1, 2]. 
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Figura 6 Representación de un semiconductor tipo p [1]. 

 

Figura 7 Representación del doblamiento de bandas: (a) en un semiconductor tipo p y (b) su 
equilibrio en la interfase semiconductor-al aplicarle energía luminosa [1, 2]. 
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1.2. Propiedades físicas y químicas del TiO2 

El TiO2 es un material semiconductor tipo n y cuenta con tres estructuras cristalinas: 

anatasa, rutilo y brookita. Sólo las primeras dos intervienen en los procesos fotocatalíticos, 

y su Eg está evaluada en 3.2 eV y 3.0 eV para anatasa y rutilo respectivamente [3, 4].  Entre 

las características que resaltan la particularidad del material son su alta estabilidad, gran 

disponibilidad, bajo costo, es inerte a condiciones ambientales (excepto en presencia de F-

), poca toxicidad, es abundante y es insoluble en agua [3, 4, 5]. 

La figura 8 muestra el TiO2 cuando se le aplica energía luminosa, con longitud de 

onda menor a 400 nm, lo que promueve un electrón de la BV a la BC, dejando un hueco 

en la BV (ruta 1). Este par electrón-hueco puede perderse por su recombinación (ruta 2), 

liberando energía térmica. Cuando la recombinación no sucede, se pueden presentar dos 

fenómenos en un medio acuoso: 1) los electrones en la BC pueden generar radicales 

superóxido mediante la reducción de O2 o reducir alguna especie electroactiva (rutas 3 y 

4) (iones metálicos o moléculas); y/o 2) los huecos en la BV generan radicales hidroxilo u 

oxidar las especies electroactivas (rutas 5 y 6) [4]. 

 
Figura 8 Representación de los procesos generados por aplicar energía luminosa a una molécula de 
TiO2 en agua: 1) promoción de un electrón de la BV a la BC, 2) recombinación del electrón-hueco, 3) 

generación de radicales superóxido, 4) reducción de la especie electroactiva, 5) formación de 
radicales hidroxilo y 6) oxidación de la especie electroactiva [4]. 
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1.3. Aplicaciones del TiO2 

El TiO2 es una material versátil con diversas aplicaciones, entre las que destacan los 

sensores de gas, esterilización de superficies, antiempañamiento, electrodos en pilas, 

pigmentos, cosméticos, capacitores, fotoelectrocatálisis (fotooxidación de contaminantes) 

y la energía solar [6, 7, 8]. 

La actividad del material, en las aplicaciones de fotoelectrocatálisis y energía solar, 

dependen principalmente de su estructura cristalina, el área, el tamaño de partícula, la 

carga superficial y la separación efectiva de los pares electrón-hueco de acuerdo con el 

modelo de bandas [4, 6]. La modificación de una o varias características del material 

pueden mejorar su desempeño. Por ejemplo, mezclarlo con otros materiales 

semiconductores (proceso conocido como dopado), sensibilizar la superficie con 

colorantes o compuestos de coordinación, tratar las superficies térmicamente, integrar 

nanoestructuras y depositar metales han mostrado que pueden mejorar el comportamiento 

del TiO2 en procesos fotocatalíticos [4, 6, 8]. 

Por lo tanto, actualmente se busca modificar la capacidad de absorción de energía 

luminosa del TiO2, por ejemplo, a longitudes de onda mayores de 400 nm o bien crear 

trampas para los transportadores de carga (como los electrones o los huecos) y evitar así 

su recombinación. En la figura 9 se ilustra cómo esto puede mejorar la eficiencia para 

generar radicales con gran actividad oxidante. Así mismo, si se utilizan nanoestructuras 

puede lograrse una mayor área fotoactiva [4, 9]. 
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Figura 9 Esquema que representa una molécula nanoestructurada de TiO2 con cobre (Cu) el cual 

evita la recombinación de los pares electrón-hueco, separando los electrones generados [10]. 

1.4. Métodos de obtención de TiO2 nanoestructurado 

Se conocen como materiales nanoestructurados aquellos que presentan una morfología 

ordenada en una escala nanométrica. Hay muchas ventajas en la producción de 

semiconductores nanoestructurados, estas son: generan transportadores de carga 

deslocalizados y una mayor área activa, mejoran el transporte de carga y la eficiencia en 

la separación de los pares electrón hueco[11]. El TiO2 nanoestructurado se  puede obtener 

por diferentes métodos, entre los que destacan el recubrimiento por giro e inmersión, la 

precipitación, el térmico, el depósito por vapor y en disolución, el sol-gel, el depósito 

electroquímica y la anodización [8, 12]. 

Cada método tiene ventajas de acuerdo con la propiedad que se desea obtener en el 

material. Algunos son mejores creando nanoestructuras (control de tamaño de partícula), 

otros nanopelículas y algunos otros pueden favorecer un tipo de estructura cristalina. 

1.4.1. Método de sol-gel 

Este método es uno de los más utilizados principalmente por su bajo costo, sencilla 

operación, alta pureza en los materiales sintetizados, homogeneidad alcanzada y control 

en la morfología [11]. Sin embargo, generalmente los nanomateriales logrados necesitan un 

tratamiento térmico para conseguir la estructura cristalina deseada.  



ANTECEDENTES 

14 
 

En el método se incluyen procesos de hidrólisis y policondensación,  donde se 

forman enlaces M-O y M-OH en el precursor. Por lo tanto se forman los óxidos o 

hidróxidos correspondientes. Para el TiO2 los precursores utilizados son alcóxidos (por 

ejemplo el isopropoxido de titanio, n-butóxido de titanio), alcohol y ácido/agua. Con 

agitación vigorosa y en tiempo prolongado, se obtienen estructuras con la consistencia de 

un gel. El mecanismo involucra diferentes procesos [11]: 

Ti(OR)4 + H2O  Ti(OH)(OR)3 + ROH (1) 

Ti (OH)(OR)3+ H2O  Ti(OH)2(OR)2 + ROH (2) 

(OR)3-Ti-(OH) + (OR)3-Ti-(OH)  (OR)3-Ti-O-Ti-(OR)3 +H2O (3) 

(OR)3-TiOR + HO-Ti-(OH)3  (OR)3-Ti-O-Ti-(OH)3 + ROH (4) 

La morfología final depende de las variables: pH, temperatura, concentración y 

tiempo de reacción. Los sustratos más comunes son el vidrio, metal o fibra óptica. En 

algunos casos  se utilizan superficies molde para forzar algún tipo de nanoestructura [11, 13]. 

En la figura 10 se muestran algunos ejemplos de nanomateriales obtenidos con este 

método. 

 

Figura 10 Imágenes de microscopia electrónica de barrido de TiO2: nanogranos (a,b) [14, 15], 
nanoesferas (c,d) [16, 17] y nanocristales (e,f) [18, 19]. 
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1.4.2. Anodizado 

El anodizado es un proceso electroquímico que consiste en la oxidación de un ánodo 

metálico para formar su óxido correspondiente. Este método genera nanoestructuras de 

TiO2 in situ, con la anodización del Ti metálico. 

El sistema para elaborar nanomateriales por anodizado es una celda electroquímica 

de dos electrodos. Además el electrolito que se utiliza, en la mayoría de los casos, 

contiene iones fluoruro (F-) en medio acuoso (por ejemplo HF, NaF o KF en 

concentraciones alrededor de 0.05-0.5 M) [11, 9]. También pueden utilizarse medios 

orgánicos como el etilénglicol o mezclas con una proporción acuosa con iones F-. Pero 

utilizar medios acuosos involucra manejar potenciales de anodización inferiores (1-30 V), 

que con los medios orgánicos (5-150 V) [9, 20]. Entre otras ventajas que representa obtener 

TiO2 nanoestructurado por anodización, comparadas con las técnicas de sol-gel e 

hidrotérmicos, están: orden en la morfología con mayor largo y diámetro, y posibles 

aplicaciones a gran escala. Sin embargo, presenta algunas limitantes debido a que la 

producción en serie limitada, y que hay dificultad para separar el TiO2 del sustrato [21]. 

El arreglo de las nanoestructuras se puede controlar con los parámetros de 

anodización como: concentración del electrolito o del disolvente orgánico, potencial pH, 

temperatura y distancia entre los electrodos principalmente[11]. Así mismo, las 

nanoestructuras obtenidas, en la mayoría de los casos se obtienen en fase amorfa y 

necesitan un tratamiento térmico para lograr la estructura cristalina deseada [13]. 

Cuando a una superficie metálica se le aplica un potencial de anodización y se 

oxida el metal, pueden ocurrir los siguientes procesos: 1) los iones metálicos, producto de 

la oxidación, se solvatan con el electrolito (se disuelven); 2) los iones metálicos reaccionan 

con el ión OH- y forman el óxido correspondiente; 3) o bien una competencia entre la 

solvatación de iones metálicos y la formación de óxidos. Este último proceso, puede lograr 

una organización específica dependiendo de la concentración del electrolito[9]. 

En ausencia de F- el óxido forma una película compacta, de acuerdo con las 

siguientes reacciones: 
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Ti  Ti4+ + 4e- (5) 

Ti4+ + 4H2O  Ti(OH)4 + 4H+ (6) 

Ti + 2H2O  TiO2 + 4H+ + 4e- (7) 

Ti(OH)4  TiO2 + 2H2O (8) 

En el electrodo auxiliar se genera hidrógeno: 

2H2O + 2e-  H2 + OH- (9) 

Ahora, cuando los F- están presentes suceden reacciones diferentes. Por un lado 

sucede la formación del complejo entre los F- y los iones metálicos, y por otra parte ocurre 

la disolución del óxido formado [9]: 

Ti4+ + 6F-  [TiF6]2- (10) 

TiO2 + 6F- + H+  [TiF6]2- + 2H2O (11) 

La figura 11 representa el comportamiento de las especies involucradas en la 

formación de nanoestructuras por anodización. Por lo tanto, si la concentración de los 

iones fluoruro es baja se tendrá una película de óxido, pero si la concentración es alta no 

la habrá. Entonces cuando la concentración es intermedia, habrá una competencia entre la 

disolución y la formación del óxido.  

La figura 12 describe con un transiente de densidad de corriente (una curva de la 

densidad de corriente en función del tiempo), cómo es el monitoreo en la formación de 

nanotubos por anodización. Se representan tres etapas: la primera es la formación de una 

película de óxido sobre el metal; la segunda presenta un aumento en la corriente, 

correspondiente a la disolución del metal y a la formación de nanoporos que penetran en 

la película compacta de óxido formada; la tercera muestra una caída en la corriente debido 

a la película de nanoporo/nanotubo que se está formando[9]. 
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Figura 11 Representación gráfica de la interacción de las distintas especies en la formación de los 

nanoubos de TiO2, (a) formación de una película compacta de TiO2 por la ausencia de iones fluoruro, 
(b) procesos de adsorción de los iones fluoruro y su interacción con el TiO2 y el titanio, (c) formación 

de los nanotubos de TiO2 después de un tiempo determinado, (d) mismo mecanismo visto en un 
modelo de flujo, el TiO2 crece formando los nanotubos y los iones fluoruro se adsorben en la base de 

los nanotubos [9, 26]. 

 
Figura 12 Representación de la densidad de corriente en función del tiempo sobre la formación de 

los nanotubos de TiO2 por anodización. (a) fase I cuando se forma una película compacta de TIO2, (b) 
fase II cuando comienzan a formarse la estructura porosa, (c) en fases II-III comienzan a crecer los 

nanotubos y (d) la fase III cuando los naotubos se han formado [9]. 
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La tabla 1 muestra distintos medios reportados en la literatura donde se realizaron 

nanotubos de TiO2 y las principales variables involucradas en el proceso, como son el 

voltaje, tiempo, pH, disolvente y electrolito. En la mayoría de los casos está la presencia 

de los iones F-, y algunos disolventes orgánicos, que se argumentan como los 

responsables de la formación de los nanotubos. Entre los electrolitos más utilizados en 

medios acuosos están los aniones los SO4
2-, NO3

- y PO4
3- en conjugación con F-. En 

particular los nitratos han mostrado que solos o en conjugación con medios orgánicos 

forman nanotubos con morfología definida[22, 23]. También, los medios acuosos permiten 

utilizar voltajes de anodización más bajos, comparándolos con los disolventes orgánicos.  

Los mayores diámetros se logran cuando se utiliza el ión amonio (NH4
+) con F-. 

Esto porque el NH4
+ facilita la adsorción de F-, lo que ayuda a obtener nanoestructuras a 

voltajes más bajos [24]. Así mismo, los medios acuosos con NO3
- pueden lograr la 

estructura anatasa en TiO2 por anodización y generar estados energéticos por especies 

dopantes de nitrógeno [25].  

Los medios orgánicos forman nanotubos con un diámetro menor que los obtenidos 

en medios acuosos. Pero si se conjugan los disolventes orgánicos con F-, se obtienen 

diámetros similares que en los medios acuosos. Por lo tanto, para brindar mejor soporte a 

los nanotubos es deseable obtener diámetros mayores, porque con diámetros muy 

pequeños éstos se comportan como nanoalambres y pueden doblarse o colapsar al 

momento de tratarlos térmicamente [9, 26]. Los medios acuosos con ClO4
- se comportan 

como los medios orgánicos, porque se obtienen diámetros de 30 nm aproximadamente. 

Sin embargo, el manejo de percloratos debe ser cuidadoso. 
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1.5. Técnicas para mejorar la eficiencia del TiO2 

Debido a las características del TiO2 y sus aplicaciones en procesos fotocatalíticos, es 

necesario aumentar la eficiencia del material ya que se encuentra limitada a la radiación 

UV. Como se mencionó en la sección 1.3, hay diferentes formas de modificar el TiO2 para 

mejorar su eficiencia. Dado que entre los objetivos principales se tiene conseguir una 

estructura cristalina más eficiente para los procesos fotoelectrocatalíticos, y lograr que el 

material absorba en longitudes de onda mayores, es decir, más cerca del espectro visible. 

Para conseguir estas características, por ejemplo, se utiliza el tratamiento térmico y la 

mezcla con otros materiales semiconductores [4, 38]. 

1.5.1. Tratamiento térmico 

Los distintos métodos de obtención  de TiO2 nanoestructurado no garantizan la estructura 

anatasa que es la más eficiente. En la mayoría de los casos, se obtiene la estructura rutilo 

por ser más estable. Sin embargo, la fase anatasa comienza a ser más estable cuando 

aumenta la temperatura o el tamaño de partícula está debajo de los 15 nm [39]. 

La figura 13 muestra cómo al tratar nanopartículas de TiO2 en un intervalo de 

temperatura, entre 400 y 500°C, se presentan las señales de difracción de rayos X de la 

fase cristalina anatasa. Esto se debe a que la temperatura influye en el cambio de 

cristalinidad y de morfología del TiO2 [39]. Por lo tanto, al aumentar la temperatura se 

comienza un cambio gradual en fase cristalina del TiO2 pasando de rutilo a anatasa [38, 39, 

40]. 

Por otra parte, las altas temperaturas pueden colapsar las nanoestructuras y 

provocar otros cambios de fase cristalina. Por ejemplo, los nanotubos de TiO2 se colapsan 

o se fracturan alrededor de 800°C y puede regresar la fase cristalina rutilo, aún cuando a 

menores temperaturas se cuente con la fase anatasa [41].  
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Figura 13 Distintos espectros de difracción de rayos X que representan el cambio de fase para 
muestras de TiO2 en función de la temperatura [39].  

1.5.2. Mezcla con otros semiconductores 

Otra opción para mejorar la eficiencia en la separación de los pares electrón-hueco y 

desplazar la absorción a longitudes de onda mayores (disminuir la energía de la banda 

prohibida), es la mezcla de semiconductores (dopado). Como se explicará más adelante, 

esta modificación afecta la interfase entre los materiales y por lo tanto la eficiencia en la 

generación de los pares electrón-hueco [9, 12].  

La técnica de dopaje por sol-gel, debido a su simplicidad y bajo costo, es una de las 

más ocupadas. También porque con esta técnica, como ya se mencionó anteriormente, 

pueden lograrse nanoestructuras. En otros casos se utiliza el depósito por baño químico[8]. 

1.5.2.1. Óxido de Níquel como dopante (unión n-p) 

El NiO es un semiconductor tipo p, con estructura cristalina cúbica, tiene un valor de 

energía prohibida de 3.5 eV, una baja resistividad, es barato y prácticamente insoluble en 

agua [42, 43, 44]. Cuando un semiconductor tipo p se une con otro tipo n, muestran que hay 

una disminución del fenómeno de recombinación de los pares electrón-hueco [42]. Esto se 

debe a la formación de un campo eléctrico en la unión de estos semiconductores, que 

actúa como una barrera para la recombinación de estos pares fotogenerados. Este 

equilibrio en la interfase genera sobre el semiconductor tipo p una carga negativa, 
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mientras que el tipo n una carga positiva. Por lo tanto, bajo radiación electromagnética, los 

electrones generados se mueven hacia el campo positivo y los huecos al campo negativo  

[45, 44]. La figura 14 explica la interacción entre los semiconductores tipo p y n, el equilibrio 

en la interfase y la movilidad de los portadores de carga.  

La combinación de dos tipos de semiconductores se realiza comúnmente por: 

evaporación térmica, sputtering, pirólisis, electrodepósito, depósito químico y sol-gel [46, 47]. 

Los dos últimos son de bajo costo y de fácil operación. La especie activa en estos dos 

procesos de dopado es el Ni(OH)2, aunque en algunos casos es directamente el NiO el 

que se deposita sobre la superficie TiO2 [7, 48, 49, 50, 51]. 

 

Figura 14 Representación gráfica del equilibrio en la interfase entre un semiconductor tipo n y uno 
tipo p, y la interacción del campo eléctrico interno en la separación de los pares electrón-hueco [44, 52, 

49, 53]. 
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2. Técnicas de Análisis 

En la actualidad existen diversas técnicas de análisis para caracterizar materiales. En el 

estudio de los semiconductores existen técnicas básicas para describir estos materiales, 

entre las cuales se encuentran: voltamperometría, cronoamperometría, espectroscopía 

UV-visible por reflectancia, difracción de rayos X en polvos, energía por dispersión de 

rayos X y microscopia electrónica de barrido. Cada una de estas técnicas brinda 

información específica, que permite determinar el comportamiento de los 

semiconductores. 

2.1. Análisis microscópico 

2.1.1. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

Es una técnica que interpreta una imagen con una mayor resolución que un microscopio 

óptico, a partir de las interacciones de un haz de electrones sobre una muestra [54]. Su 

principal aplicación es para observar la morfología de materiales sólidos y sistemas 

biológicos [54, 55]. La figura 15 es una imagen por MEB de nanoláminas de TiO2. 

 

Figura 15 Imagen de MEB de nanoláminas de TiO2. (a) Menor acercamiento y (b) mayor acercamiento 
[11]. 
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2.2. Análisis espectroscópico 

2.2.1. Difracción de rayos X de superficies (DRX) 

Es de las técnicas más utilizadas para caracterizar materiales. Principalmente permite 

conocer el orden y espaciado de los átomos en la fase cristalina de una muestra, pero 

también puede obtenerse información sobre el grosor de algunas superficies [56]. La figura 

16 representa un diagrama de difracción de rayos X, se representan picos con 

determinada intensidad en función de un ángulo (ángulo de difracción). Cada diagrama de 

difracción es único para los distintos materiales cristalinos [57]. 

 

Figura 16 Difractograma de rayos X para una muestra de TiO2. Presenta las señales características de 
la estructura cristalina de anatasa, rutilo y titanio para TiO2 [58]. 

 

2.2.2. Espectrofotometría de reflectancia difusa UV-visible 

Es una técnica de referencia para estimar propiedades de absorción en materiales y las 

transiciones electrónicas entre los distintos orbitales del material sólido [59]. Para los 

semiconductores, con esta técnica se puede calcular el valor de Eg
 [60, 59, 61] . La figura 17 

muestra cómo interacciona la luz al incidir sobre un sustrato. La reflectancia es la suma de 

dos componentes, la reflexión regular y la reflexión difusa. La segunda es el resultado de 

los fenómenos de reflexión regular, refracción, difracción y absorción de la luz. Debido a 

esto, los equipos necesitan una esfera integradora para el espectro de reflectancia difusa 

en la muestra. 
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Figura 17 Esquema de la interacción de la luz con una superficie. Representación de la reflexión 
regular y difusa. 

2.2.3. Energía por dispersión de rayos X (EDX) 

Al igual que la difracción de rayos X, es una técnica sensible para determinar la 

composición química en los materiales, especialmente en nanoescala [62, 63].  Además, 

permite realizar un mapeo de los elementos analizados en el material. El fundamento de la 

técnica está en la absorción y emisión de energía en el intervalo de los rayos X, 

característicos para cada elemento químico [57]. La figura 18 representa un espectro de 

EDX para la identificación de los elementos oxígeno, nitrógeno, estaño, silicio e indio. 

 

Figura 18 Espectro de EDX para identificar oxígeno, nitrógeno, silicio, estaño e indio [64]. 
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2.3. Análisis electroquímico 

2.3.1. Voltamperometría cíclica (VC) y lineal (VL) 

Son dos de las técnicas electroquímicas más útiles que se fundamentan en la variación del 

potencial aplicado sobre un electrodo y donde la respuesta es una intensidad de corriente 

[65]. La voltamperometría es la técnica indicada para realizar estudios electroquímicos 

iniciales de nuevos sistemas, porque proporciona información termodinámica y cinética de 

las reacciones redox en la interfase, así como de las propiedades electrónicas de las 

superficies [66, 67, 68]. La figura 19 muestra los elementos de un VC de un sistema redox 

reversible, que son los mismos para la VL, pero en un solo sentido de barrido de potencial.  

 

Figura 19 Voltamperograma de una especie electroactiva reversible. Presenta los elementos básicos 
de un voltamperograma: potencial de inicio (Ei), potencial final (Efn), potencial de inversión (Efx), 

potencial de pico catódico (Epc), potencial de pico anódico (Eps), intensidad de pico catódico (ipc) e 
intensidad de pico anódico (ipa) [57]. 

2.3.2. Cronoamperometría 

Esta técnica se basa en el seguimiento de la corriente, generada por un pulso (o varios) de 

potencial que se aplica sobre un electrodo de trabajo en un tiempo establecido [65]. La 

figura 20 representa la respuesta de un cronoamperograma donde la corriente está en 
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función del tiempo. La cronoamperometría nos permite determinar coeficientes de difusión 

para especies electroactivas, procesos de transferencia de electrones y nucleación, 

mecanismos de dimerización, estabilidad de fotocorriente generada en semiconductores, 

entre otros [1, 12, 20, 65, 69]. 

 

Figura 20 Cronoamperograma de diversas proporciones de TiO2/NiO en presencia y ausencia de 
radiación UV [52]. 
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3. Hipótesis y Objetivos 

3.1. Hipótesis 

Debido a que los NO3
-, usados como electrolitos en un sistema de anodización en medios 

orgánicos, producen nanotubos de TiO2 con diámetros pequeños y arreglo morfológico 

definido, y a que los F- en medios acuosos también producen nanotubos con diámetros 

más grandes pero no siempre con morfología definida, se propone que un medio acuoso 

de NO3
- y F- y a un potencial dado, se podrán obtener nanotubos de TiO2 por anodización, 

con morfología más definida, diámetro mayor y estructura cristalina de anatasa. Además, 

ya que se ha utilizado el método de sol-gel para producir nanoestructuras, si se agrega 

posteriormente el NiO por esta técnica, entonces se obtendrán depósitos homogéneos y 

mejorará la eficiencia del TiO2 en la separación de los pares electrón-hueco. 

3.2. Objetivo general 

Se elaborarán nanotubos de TiO2 por anodización en un medio electrolítico de NH4NO3 

con HF,  y se doparán estas superficies con NiO, por la técnica de sol-gel, para determinar 

su eficiencia fotoelectroquímica. 

3.3. Objetivos particulares 

1. Se producirán nanotubos de TiO2 por anodización, en función del voltaje, en un medio 

conjugado de NH4NO3 con HF. 

2. Se adicionará NiO a los nanotubos de TiO2 por la técnica de sol-gel. 

3. Se observarán con microscopía electrónica de barrido la morfología de las 

nanoestructuras logradas, antes y después de la adición del NiO. 

4. Se determinará con difracción de rayos X la estructura cristalina del TiO2 en los 

nanotubos. 

5. Se examinará con energía dispersiva de rayos X la composición de las 

nanoestructuras. 
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6. Se analizará con espectroscopía de reflectancia difusa las propiedades de absorción 

de energía electromagnética, antes y después de la adición del NiO. 

7. Se evaluará por voltamperometría cíclica y lineal, y cronoamperometría las 

propiedades fotoelectroquímicas del material antes y después de la adición de NiO. 
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4. Desarrollo experimental 

En este trabajo se obtuvieron superficies nanoestructuradas de TiO2 por la técnica de 

anodizado y se trataron a 450°C. Las mismas que se modificaron por la técnica de sol-gel 

para agregar nanopartículas de NiO. Ambas superficies se analizaron por técnicas 

electroquímicas, espectroscópicas y ópticas. 

4.1. Obtención de TiO2 por anodizado y tratamiento térmico 

Para obtener el TiO2 nanoestructurado por anodización, se cortaron placas de titanio 

metálico (Sigma Aldrich 0.25 mm de grosor y 99.7% de pureza) con dimensiones de 2 cm 

por lado. Se trataron las placas metálicas con una lija de carburo de silicio 320 hasta 

eliminar la capa de óxido, y se colocaron en baño ultrasónico de acetona por 10 min para 

eliminar los residuos de grasa. Se anodizó el titanio metálico en un medio electrolítico de 

NH4NO3 0.2 M (Sigma-Aldrich) y HF (Merck 40%) 0.1 M, ajustando el pH a 2 con HNO3, 

utilizando siempre agua desionizada como disolvente. 

  La figura 21 muestra el sistema de anodización usado en este trabajo, que está 

formado por una celda de dos electrodos conectados a una fuente de poder DC Power 

Supply 1743B BK Precisión 0-200V. La placa de titanio actuó como ánodo y la barra de 

grafito como el cátodo. Se ajustó el valor del potencialde anodización (Va) en 10, 15 y 17.5 

V, manteniéndolo por 60 min para cada placa metálica.  

Al terminar del proceso de anodización se lavaron las superficies con agua 

desionizada y se secaron a temperatura ambiente por 60 min. Se ajustó la mufla, 

Thermolyne FA1635-1, a 450°C y se colocaron las placas anodizadas por 30 min. 
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Figura 21 Sistema de anodización para las placas de titanio. 

4.2. Obtención del par TiO2-NiO 

Se modificaron las placas anodizadas de titanio con el procedimiento de dopaje por sol-gel 

para agregar NiO a la superficie. Se utilizó 100 mL de disolución de NiSO4 (Sigma-Aldrich 

99%) 0.2 M, y se agregó gota a gota 22.5 mL de NaOH 1 M. Se filtró el precipitado y se 

lavó con agua desionizada. Se mezcló el sólido filtrado con 30 mL de etanol absoluto y se 

colocó en baño ultrasónico por 30 minutos. Se sumergieron las placas anodizadas por 30 

s en la disolución, se secaron a 70°C por 15 min en la estufa y se calcinaron a 450°C en la 

mufla por 30 min. 

4.3. Análisis fotoelectroquímico 

Para estudiar el comportamiento de los materiales semiconductores producidos se 

realizaron estudios electroquímicos. El sistema básico para dichos estudios es una celda 

de tres electrodos. El electrodo de trabajo (Et) estuvo constituido por las superficies de 

TiO2 anodizadas y con NiO, el electrodo auxiliar (Ea) fue una barra de grafito y el electrodo 

de referencia (Er) un electrodo saturado de calomel (ESC) con potencial de 0.244 V contra 

ENH, conectados a un potenciostato EG&G Princeton Applied Research 173. Todos los 
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análisis electroquímicos se realizaron con 20 min de burbujeo de N2 y electrolito soporte de 

KNO3 0.1 M. 

4.3.1. Voltamperometría cíclica y lineal  

Se realizaron VC con el sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 0.01 M con electrolito soporte 

KNO3 0.1 M, para analizar el comportamiento electroquímico del TiO2 y TiO2 con NiO y 

compararlo con el electrodo de platino. La primera ventana fue de -1 a 2 V, a una 

velocidad de 20 mV/s y Ein de 0.4 V. Después se cerró la ventana a -1 a 0.4V, Ein 0.4 V y 

velocidad variable. Todas las VC se iniciaron hacia potenciales negativos. 

La figura 22 representa la celda de tres electrodos, descrita anteriormente, para los 

estudios de VC. Se colocó la celda electroquímica dentro de una caja cubierta de aluminio 

por el interior, para que la luz del laboratorio no incidiera en el TiO2. Se configuró la celda 

con Ein en el potencial de circuito abierto (PCA) y una ventana de -1 a 2 V, velocidad de 

barrido igual a 20 mV/s y se comenzaron los análisis hacia potenciales negativos.  

La figura 23 representa el mismo sistema para la VL. Pero ahora en una celda de 

cuarzo, porque se utilizó una lámpara de radiación UV de 254 nm, Pen-Ray Ultra Violet 

Products, a una distancia de 10 cm de la superficie de TiO2. Se realizaron barridos hacia 

potenciales positivos partiendo de PCA a 2 V, a una velocidad de 20 mV/s, en ausencia y 

en presencia de radiación UV. 

4.3.2. Cronoamperometría 

Para analizar la fotocorriente que se genera en el material se utilizó el sistema para la 

cronoamperometría es igual que la figura 23. Se hizo el estudio a un potencial de 1.25 V 

por 300 s, usando KNO3 0.1 M como electrolito soporte. De la misma forma que en 

voltamperometría, la lámpara de UV se colocó a 10 cm de la superficie de TiO2 y se realizó 

la cronoamperometría en ausencia y presencia de radiación UV. 
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Figura 22 Sistema usado para los estudios de voltamperometría y cronoamperometría en ausencia de 
luz. 

 

Figura 23 Sistema para los estudios de voltamperometría y cronoamperometría bajo radiación UV. 
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4.4. Análisis ópticos y espectroscópicos 

4.4.1. Microscopía electrónica de barrido, energía por dispersión de rayos X y 
difracción de rayos X. 

Los estudios de MEB, EDX y DRX se realizaron en la Unidad de Servicios de Apoyo a la 

Investigación e Industria (USAII) para analizar la morfología, la composición elemental de 

las superficies producidas y su estructura cristalina. En los estudios de MEB y EDS se 

emplearon el microscopio electrónico JEOL JSM-5900-LV y el detector (complementario al 

microscopio electrónico) de energía dispersiva de rayos X marca Oxford ISIS (figura 24). 

Para el estudio DRX se utilizó el difractrómetro de rayos X marca Bruker AXS, modelo d8 

Advance Davinvi (figura 24). 

 

Figura 24 Equipo de microscopía electrónica de barrido con detector de energía dispersiva de rayos 
X y equipo de difracción de rayos X de la USAII. 

4.4.2. Espectrofotometría de reflectancia difusa 

Para analizar las propiedades electrónicas de los materiales se realizó la 

espectrofotometría de reflectancia difusa, que se realizaron en el laboratorio 211 de la 

Unidad de Posgrado en la Facultad de Química, con el equipo Cary 5000 UV-visible NIO 

spectrophotometer (figura 25). Se empleó una placa de titanio sin anodizar como blanco y 

las placas con TiO2 y con NiO como muestras. La ventana de análisis fue de 4000 a         

40 000 cm-1, registrando los datos en porcentaje de reflectancia. 

 
Figura 25 Equipo de espectrofotometría UV-vis para realizar los análisis de reflectancia difusa. 
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5. Resultados y discusión 

La tabla 2 muestra las superficies de TiO2 anodizado y mezclado con NiO, con sus 

etiquetas correspondientes. Los nanotubos de TiO2 tratados a 450°C, que son las placas 

A1, B1 y C1, tienen un color azul rey. En las placas A2, B2 y C2 se distinguen pequeñas 

zonas de color verde y negro, después de realizar la mezcla con NiO. 

Tabla 2 Etiquetas de TiO2 anodizado y mezclado con NiO por sol-gel. 

Voltaje TiO2 
Etiqueta Imagen TiO2-NiO 

Etiqueta Imagen 

10 V A1 

 

A2 

 

15 V B1 

 

B2 

 

17.5 V C1 

 

C2 

 
 

5.1. Análisis ópticos 

5.1.1. Microscopía electrónica de barrido 

Las figuras 26, 27 y 28 son las imágenes de MEB de los nanotubos de TiO2 elaborados a 

10, 15 y 17.5 V respectivamente, y tratados a 450°C. Los tres casos presentan un arreglo 

nanoestructurado, pero la figura 29 muestra la mejor definición de los nanotubos que se 

logró con un Va de 17.5 V. Al incrementar el Va incrementa el diámetro de los poros, para 

10 V se tiene un diámetro aproximado de 45 nm, y para 15 V y 17.5 V el diámetro es de 65 

nm. Este resultado es explicado por la presencia de iones NH4
+ que favorecen la 

adsorción de los iones F- en el TiO2
 [24]. Se ve que al aumentar el voltaje, la reacción de los 
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iones F- con el TiO2 es mayor y el diámetro aumenta. Además, a un potencial de 17.5 V, 

también se asiste la adsorción de iones NO3
- que sirve a la definición de los nanotubos. 

No fue posible anodizar a 20 V porque el medio era muy agresivo, y el titanio 

comenzaba a deshacerse. Además, en algunos trabajos el uso de voltajes arriba de 20 V 

colapsa las nanoestructuras logradas, y expresan que el límite usado en medios acuosos 

está entre 20 y 30 V [20, 70]. Aunque el voltaje límite depende del electrolito utilizado y su 

concentración.  

Las figuras 29, 30 y 31 son imágenes de MEB del TiO2 obtenido a 10, 15 y 17.5 V 

respectivamente, pero con NiO agregado por la técnica sol-gel. Ahora, además de los 

nanotubos se pueden observar nanogranos de NiO. En la figura 31 se observan mejor los 

nanogranos y las zonas donde la definición de los nanotubos disminuye.  

 

Figura 26 Imagen de MEB para TiO2 anodizado a 10 V (A1). 
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Figura 27 Imagen de MEB para TiO2 anodizado a 15 V (B1). 

 

Figura 28 Imagen de MEB para TiO2 anodizado a 17.5 V (C1). 
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Figura 29 Imagen de MEB para TiO2 anodizado a 10 V (A2). 

 

Figura 30 Imagen de MEB para TiO2 anodizado a 15 V (B2). 
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Figura 31 Imagen de MEB para TiO2 anodizado a 17.5 V (C2). 

 

5.2. Análisis espectroscópicos 

5.2.1. Difracción de rayos X 

La figura 32 reúne los espectros de difracción de rayos X para todas las superficies de 

TiO2. De la relación entre las señales de anatasa y rutilo que se observa en todas las 

superficies producidas, la de anatasa es mayor en todos los casos. Con esta relación de 

cada fase cristalina se determinó la proporción de cada una en el TiO2 nanoestructurado, y 

se representan en la tabla 3. Se comprueba que la mayor proporción de fase anatasa está 

en B1 y B2 (Va de 15 V), y la menor proporción está en A1 y A2 (Va de 10 V). Además, la 

temperatura de tratamiento a 450°C beneficia la cristalización de la fase anatasa [22, 38, 39, 

41]. 
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Figura 32 Espectros de DRX para A1, A2, B1, B2 C1 y C2. Representan las señales características de 

titatio (T) y para las fases cristalinas de TiO2 de anatasa (A) y rutilo (R). 

Tabla 3 Proporciones de fases cristalinas de anatasa y rutilo en los nanotubos de TiO2. 

Electrodo Anatasa Rutilo 

A1 y A2 53.90% 46.10% 

B1 y B2 70.08% 23.92% 

C1 y C2 65.77% 34.23% 

 

5.2.2. Espectrofotometría de reflectancia difusa 

La figura 33 muestra los espectros de refletancia difusa para el TiO2 y TiO2 con NiO. Con 

esos espectros y el modelo de Kubelka-Munk, para transiciones electrónicas indirectas 

permitidas [59, 71], se calcularon los valores de Eg correspondientes al TiO2 y el TiO2 dopado 

con NiO (en el anexo I se detalla cómo se realizó la estimación de los valores), los datos 

se presentan en la tabla 4. Las Eg calculadas para los nanotubos en A1, B1 y C1 son 

semejantes a los reportados para la fase de anatasa en TiO2 (3.2 eV), pero después de 

agregar el NiO los valores disminuyen. Por lo tanto, al disminuir Eg la eficiencia para 

generar los pares electrón-hueco es mayor.  

 El mayor valor de Eg se obtuvo con un Va de 15 V (B1), mostrando que el Va puede 

tener influencia en las propiedades electrónicas del TiO2
 [20]. De la misma manera, cuando 

se coloca el NiO el mayor valor de Eg está en B2 (Va de 15 V). Aunque en esta superficie 
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hay efecto del NiO sobre el TiO2, por lo tanto se necesita menor energía para generar los 

pares electrón-hueco en los semiconductores.  

 Los picos de absorción entre 1.5 y 3 eV de la figura 33 son efecto de los estados 

energéticos intermedios en la Eg
 [72]. Estos niveles intermedios pueden ser causados por 

especies de nitrógeno derivadas del electrolito de anodización que se agregaron al TiO2 
[25], o por la presencia de la fase cristalina rutilo. El TiO2 aumentó su absorción en la zona 

del espectro visible cuando se cubrió con NiO (A2, B2 y C2). Sin embargo, en el pico de 

absorción cercano a UV (pico de mayor intensidad y correspondiente a la transición de BV 

a BC [20]) disminuye al agregar el NiO, porque se cubre el TiO2 que daba las respuestas 

anteriores (A1, B1 y C1). 

 
Figura 33 Espectro de reflectancia difusa, modificada con el modelo de Kubelka-Munk para A1, A2, 

B1, B2 C1 y C2. 

Tabla 4 Cálculo de Eg para los nanotubos de TiO2 y TiO2 con NiO. 

Superficie Eg calculada Superficie Eg calculada 

A1 3.23 A2 2.56 

B1 3.28 B2 2.86 

C1 3.15 C2 2.70 

1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 
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h
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5.2.3. Energía por dispersión de rayos X 

Las figuras 34, 35 y 36 son los espectros de EDX para las superficies A2, B2 y C2 

respectivamente. En todas se identifican las señales para carbono, oxígeno, titanio y 

níquel. Las señales de níquel tienden a disminuir al aumentar el Va de las superficies. Este 

comportamiento es inverso a lo esperado porque si al aumentar el Va, el diámetro del 

nanotubo es mayor y por lo tanto se esperaba lograr una mayor fijación del NiO. Entonces, 

a  un Va de 10 V se tiene una mayor cantidad de NiO porque su precursor interacciona 

mejor con los diámetros pequeños en los nanotubos.  
 

 
Figura 34 Espectro de EDX que identifica carbono, nitrógeno, oxígeno, titanio y níquel en A2. 

 

Figura 35 Espectro de EDX que identifica carbono, oxígeno, titanio y níquel para B2. 
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Figura 36 Espectro de EDX que identifica carbono, oxígeno, nitrógeno, titanio y níquel en C2. 

 Con las señales en los espectros de EDX se realizó un análisis semicuantitativo de 

la proporción de cada elemento presente en los nanotubos. Inevitablemente la mayor 

proporción la tiene el titanio, por ser el sustrato de los nanotubos. En cambio, para A2 hay 

mayor cantidad de níquel y para C2 está la mínima. Esto refleja que el dopado no fue igual 

en las tres muestras. La tabla 5 muestra los porcentajes en peso de cada elemento en las 

superficies. 

Tabla 5 Resultados de EDX para A2, B2 y C2. Se utilizó el método de cuantificación ZAF con una 
resolución de 60 eV. 

Elemento 
A2 B2 C2 

Peso 
% 

Atómico 
% 

Peso 
% 

Atómico 
% 

Peso 
% 

Atómico 
% 

Carbono 5.36 12.47 4.88 11.58 5.46 12.49 

Oxígeno 28.74 50.20 27.28 48.59 29.43 50.51 

Titanio 55.51 32.39 62.85 37.40 61.47 35.30 

Níquel 10.40 4.95 5.00 2.43 3.64 1.70 

 

5.3. Fotoelectroquímicos 

5.3.1. Voltamperometría cíclica y lineal 

La tabla 6 muestra los valores de área electroactiva de los nanotubos de TiO2 y dopados 

con NiO, estimados con la ecuación de Randles-Sevcik para la señal de reducción de 
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K3[Fe(CN)6]. En el anexo II se explica cómo se determinaron estos valores. Los nanotubos 

de TiO2 que muestran la mayor área electroactiva son los obtenidos a un Va de 15 V (B1 y 

B2). Estos nanotubos presentaron la mayor proporción de la fase cristalina anatasa (de 

mayor actividad electroquímica [73]). El área disminuye en todos los casos al adicionar el 

NiO porque se cubren los sitios electroactivos del TiO2, y los nanogranos añadidos no 

tienen un área activa comparada con las nanoestructuras. 

Tabla 6 Valores de área estimadas con la ecuación de Randles-Sevcik para las superficies de TiO2 
anodizadas y con NiO. 

TiO2 anodizado Área (cm2) TiO2-NiO Área (cm2) 

A1 5.14 A2 4.10 

B1 6.08 B2 4.84 

C1 5.32 C2 4.31 

Las figuras 37 y 38 representan las VC del sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] para el 

TiO2 anodizado y con NiO en ausencia de luz. En ambos casos se observa la señal de 

reducción para la especie K3[Fe(CN)6], y dependiendo de la superficie se observa una 

señal de oxidación para K4[Fe(CN)6]. La señal de reducción sobre los nanotubos de TiO2 

A1, B1 y C1 aparece alrededor de -0.4 V (vs ESC), y el pico de oxidación en 1.5 V (vs 

ESC). Para el TiO2 con NiO A2, B2 y C2 los picos de reducción se recorren a valores de 

potencial más negativos,  y aparecen en un intervalo de -0.5 y -0.6 V (vs ESC). Esta 

respuesta manifiesta un cambio en la superficie de TiO2 a TiO2 dopado con NiO. Además, 

con base en los estudios de EDX conocemos que en A2 hay la mayor cantidad de NiO 

donde la señal de reducción presentó mayor desplazamiento a potenciales negativos.  

Las superficies A1 y A2 expresan un comportamiento irreversible en la oxidación y 

reducción del sistema de hierro. Pero para B1, B2, C1 y C2 la respuesta es 

semirreversible porque la distancia entre las señales es mayor a 1 V y no tienen una 

magnitud similar [74]. En ambos casos, las magnitudes en las señales de reducción y 

oxidación aumentan al modificar el NiO. Esto sucede por el aumento en la conductividad 

eléctrica en la interfase y la transferencia de carga [74, 75]. Además de que esta propiedad 

en cada caso es modificada por el Va, logrando una transferencia de carga mayor para las 

superficies fabricadas a 17.5 V (C1 y C2). 
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Figura 37 Voltamperometría cíclica (20 mV/s) del sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 0.01 M sobre 
nanotubos de TiO2 obtenidos a 10 V (A1), 15 V (B1) y 17.5 V (C1), electrolito soporte de KNO3 0.1 M, 

burbujeo de N2 por 20 min y en ausencia de luz. 

 

Figura 38 Voltamperometría cíclica (20 mV/s) del sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 0.01 M sobre 
nanotubos de TiO2 obtenidos a 10 V (A2), 15 V (B2) y 17.5 V (C2), dopados con NiO, electrolito soporte 

de KNO3 0.1 M, burbujeo de N2 por 20 min y en ausencia de luz. 
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Las figuras 39 y 40 muestran VC para los nanotubos de TiO2 y TiO2 con NiO, en 

oscuridad para identificar los procesos que suceden en la interfase. En la primera figura 

sólo se observan pequeños hombros de capacitancia en la zona catódica, 

correspondientes al llenado de niveles energéticos bajo la BC [76]. Estos niveles entre 

bandas pueden generarse por impurezas de nitrógeno (que provienen del electrolito de 

anodización) o las distintas fases cristalinas en el material. Las señales antes descritas no 

se distinguen en las VC de TiO2 con NiO (figura 38). En las VC aumentan su respuesta en 

densidad de corriente al aumentar Va, pero mantienen la misma forma. Asimismo, para 

ambos casos en potenciales más negativos el incremento de la respuesta en densidad de 

corriente es debido al llenado de los niveles energéticos libres en la BC, y como efecto 

tiene la reducción de protones disponibles en el electrolito [20, 76]. 

 

Figura 39 Voltamperograma cíclico (20 mV/s) de los nanotubos de TiO2 a 10 V (A1), 15 V (B1) y 17.5 V 
(C1), electrolito soporte de KNO3 0.1 M, burbujeo de N2 por 20 min y en ausencia de luz. 
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Figura 40 Voltamperograma cíclico (20 mV/s) de los nanotubos de TiO2 elaborados a 10 V (A2), 15 V 
(B2) y 17.5 V (C2) dopados con NiO, electrolito soporte de KNO3 0.1 M, burbujeo de N2 por 20 min y en 

ausencia de luz. 

La figura 41 muestra las distintas superficies de TiO2 al hacer estudios de 

voltamperometría lineal en ausencia y radiación UV. Es claro que al hacer incidir energía 

en forma de luz sobre las superficies, la separación de los pares electrón-hueco se 

manifiesta por la diferencia en las señales de corriente registradas y por la polarización del 

electrodo. También, el PCA siempre se desplazaba a valores negativos al bajo radiación 

UV. Esto es la respuesta al irradiar con luz UV, porque los electrones se acumulan en la 

BC y los huecos de la BV en la interfase, y se produce una polarización de la interfase [20]. 

Además, esta fotocorriente se puede asociar a la fotooxidación, que realizan los huecos en 

la BV, del agua y a la generación de radicales hidroxilo: 

TiO2 (ánodo) Grafito (cátodo) 

Luz            e- + h+ 

H2O + 4h+             4H+ + O2 

H2O + h+            •OH + H+ 

(12) 

(13) 

(14) 

2e- + 2H+               H2 (15) 

La respuesta más baja de fotocorriente se obtuvo para B1, pero fue la superficie 

con mayor proporción de anatasa. Como el Eg para esta superficie es mayor, es probable 

que necesite un poco más de energía para generar la fotocorriente. En cambio las demás 

superficies, A1 y C1, con mayor proporción de fase cristalina rutilo tienen mayor actividad 
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fotocatalítica. En algunos casos se ha observado que una combinación de la fase anatasa 

y rutilo aumentan la actividad fotocatalítica del TiO2
 [77]. Asimismo la Eg calculado para A1y 

C1 fue menor que para B1. 

En la figura 42, se muestran las VL de TiO2 con NiO. Tienen un comportamiento 

similar a las de la figura 41, que no tienen NiO, pero con ligeros cambios en las 

intensidades de fotocorriente alcanzadas. También se observa la separación efectiva de 

los pares electrón hueco, ya que las respuestas de fotocorriente son más intensas que las 

señales en ausencia de luz. Esta fotocorriente también se puede asociar con las 

reacciones 13 y 14. La superficie A2 tiene la respuesta menor en fotocorriente, B2 y C2 

tienen un comportamiento similar. Al igual que las superficies de nanotubos de TiO2, las 

que tienen NiO se polarizan en la interfase al irradiar con luz UV, pero ahora expresan una 

pequeña fotocorriente catódica. Esta es la respuesta del NiO que se comporta como 

fotocátodo, contrariamente al TiO2. Al comparar ambas figuras hay un pequeño aumento 

en la fotocorriente al agregar NiO, pero para identificar mejor los cambios y estabilidad en 

la fotocorriente se realizaron cronoamperometrías a 1.25 V (vs ESC). En el valor de 

potencial donde está el mayor gradiente de electrones generados [12]. 

 
Figura 41 Voltamperograma lineal (20 mV/s) de los nanotubos de TiO2 a 10 V (A1), 15 V (B1) y 17.5 V 

(C1), electrolito soporte de KNO3 0.1 M, burbujeo de N2 por 20 min, en ausencia de luz y radiación UV. 
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Figura 42 Voltamperograma lineal (20 mV/s) de los nanotubos de TiO2 a 10 V (A1), 15 V (B1) y 17.5 V 

(C1), electrolito soporte de KNO3 0.1 M, burbujeo de N2 por 20 min, en ausencia de luz y radiación UV. 

 

5.3.2. Cronoamperometría 

Las figuras 43 y 44 muestran los estudios de cronoamperometría para los nanotubos de 

TiO2 y TiO2 dopado NiO. Para los nanotubos de TiO2 la fotocorriente generada se 

comporta igual que en las voltamperometrías. La superficie de C1 manifiesta la mayor 

fotocorriente y B1 la menor fotocorriente. Esta señal es ocasionada por la generación de 

los pares electrón hueco y la fotooxidación del agua. Como se mencionó en la 

voltamperometría, esto se esperaba por los valores de Eg calculados y por la proporción 

de anatasa y rutilo en C1. La figura 45 muestra cómo la fase rutilo funciona como trampa 

de electrones y ayuda a la separación de los electrones fotogenerados [76, 77].  

 En cambio, para las cronoamperometrías mostradas en la figura 44 hay un ligero 

aumento en la respuesta de la fotocorriente para los nanoubos de TiO2 con NiO. Este 

fenómeno se esperaba por los valores obtenidos de Eg para estas superficies. B2 alcanzó 

la mayor fotocorriente, y A2 la menor. Las respuestas en función del voltaje muestran que 

los materiales obtenidos a Va 15 y 17.5 V presentan las mejores respuestas 

fotoelectroquímicas, antes y después de agregar NiO.  
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Figura 43 Cronoamperograma a 1.25 V (vs ESC) de los nanotubos de TiO2 obtenidos a 10 V (A1), 15 V 

(B1) y 17.5 V (C1), electrolito soporte de KNO3 0.1 M, burbujeo de N2 por 20 min, en oscuridad y 
radiación UV. 

 

 
 

Figura 44 Cronoamperograma a 1.25 V (vs ESC) de los nanotubos de TiO2 obtenidos a 10 V (A2), 15 V 
(B2) y 17.5 V (C2) dopados con NiO, electrolito soporte de KNO3 0.1 M, burbujeo de N2 por 20 min, en 

oscuridad y radiación UV. 
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Figura 45 Representación del movimiento de electrones en la BC de las diferentes fases anatasa y 
rutilo para el TiO2. 

La figura 46 muestra las señales de transiente de corriente de todas las superficies, 

para identificar mejor los cambios observados. Para B1 y B2 se observa representa el 

mayor cambio en la fotocorriente, alrededor de 3 µA/cm2. Para C1 y C2 hay una diferencia 

aproximada de 1 µA/cm2. Sin embargo, para A1 y A2 hay un ligero cambio al inicio de la 

cronoamperometría, pero al estabilizarse las señales se juntan y no presenta un cambio 

notable. Por lo tanto, el NiO está funcionando como dopante para el TiO2 en las muestras 

B2 y C2. El campo eléctrico interno en la unión semiconductor n-p, promueve la 

separación de los electrones y huecos generados [78]. En cambio A2 no genera esta 

separación por la abundancia de NiO (tabla 5). Esto provoca que el NiO absorba más 

energía y no permite al TiO2 generar fotoelectrones. 

Estos comportamientos tienen la misma tendencia que en otro trabajo reportado [52]. 

En donde aumentar la proporción de NiO con TiO2, aumenta la fotocorriente. Pero al tener 

un exceso de NiO, la fotocorriente disminuye. Por lo tanto, cuando el NiO está en mayor 

proporción en la mezcla con TiO2 inhibe parcialmente la separación efectiva de los 

electrones y huecos generados. La figura 47 representa cómo  el NiO tiene un Eg mayor y 
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necesita más energía, por lo que al cubrir mayor superficie bloquea la energía que 

absorbe el TiO2. 

 
Figura 46 Cronoamperometría a 1.25 V (vs ESC) de los nanotubos de TiO2 obtenidos a 10 V (A1 y A2), 
15 V (B1 y B2) y 17.5 V (C1 y C2) y dopados con NiO, electrolito soporte de KNO3 0.1 M, burbujeo de 

N2 por 20 min, en oscuridad y radiación UV. 

 

Figura 47 Representación de la inhibición parcial en la fotogeneración de electrones y huecos en el 
TiO2. El NiO que tiene más presencia en A2 absorbe más energía porque tiene una Eg mayor y cubre 

la superficie del TiO2.
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6. Conclusiones 

Se obtuvo por anodización nanotubos de TiO2 en un medio conjugado de NH4NO3/HF. El 

diámetro de los poros es mayor al aumentar el Va, 45 nm para 10 V y 65 nm para 15 y 

17.5 V, lo que indica que a mayor Va mayor es la adsorción de los iones F- y NO3
- en el 

TiO2. Este medio de anodización con nitratos mostró la mejor definición de los nanotubos 

a 17.5 V. Además, los diámetros son mayores y los Va utilizados son menores a los 

empleados en trabajos con medios orgánicos. 

La fase cristalina predominante en el TiO2 es la anatasa en todos los casos. Pero 

utilizando un Va de 15 V se obtiene la mayor proporción de esta estructura. La presencia 

de la fase rutilo genera niveles por debajo de la BC en la estructura anatasa, lo que se 

manifestó con una mayores picos de absorción de luz en el espectro visible, señales de 

capacitancia en VC y separación de los pares electrón-hueco en cronoamperometría en 

los nanotubos obtenidos a 15 V. 

El NiO se depositó en forma de nanogranos y nanopelículas dispersas y sobrepuestas en 

los nanotubos. Los estudios de EDX mostraron que la mayor cantidad de NiO está en la 

superficie elaborada a Va de 10 V, y la menor cantidad en Va 17.5 V. Por lo tanto el 

precursor de NiO tuvo mayor afinidad con los nanotubos de diámetro menor.  

Los valores de Eg calculados por el modelo de Kubelka-Munk son muy cercanos a los 

esperados para las fases cristalinas de anatasa y rutilo. Sin embargo, al utilizar el modelo 

en la mezcla TiO2 con NiO se obtuvieron valores inferiores a los nanotubos de TiO2. Es 

probable que el modelo no ajusta bien para este tipo de mezclas de semiconductores, 

debido a que el NiO se comporta de una manera distinta al TiO2, y deben utilizarse otras 

variables que engloben las características de ambos materiales. Se esperaba que la 

respuesta fotoelectroquímica fuera mucho mayor con base en el valor de Eg calculada. 

También es recomendable caracterizar mejor al NiO en función del modelo de Kubelka-

Munk, porque hay diferencias entre las variables utilizadas en el modelo en trabajos con 

NiO.  

Todas las superficies son semirreversibles para el sistema de K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6], y 

la transferencia de carga para las superficies se mejora al agregar NiO.  
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La mayor señal de fotocorriente en nanotubos de TiO2 la muestra la superficie elaborada a 

Va de 17.5 V, porque tenía una mayor relación de rutilo que la elaborada a 15 V. Para los 

nanotubos de TiO2 con NiO la mayor señal de fotocorriente la presenta la superficie 

anodizada a 15 V, debido a la separación efectiva de los pares electrón hueco apoyada 

por el NiO. Por lo que se propone evaluar la actividad fotocatalítica, en la fotoxidación de 

contaminantes en medios acuosos, de estas superficies. 

Los nanotubos formados a 10 V presentaron la mayor cantidad de NiO en su superficie, y 

nula fotoactividad. Esto sucede porque el NiO absorbe más energía para generar 

electrones, y dificulta la absorción de energía en el TiO2. Por lo tanto, la fotocorriente 

mostrada en la cronoamperometría es producida por los electrones generados en el NiO 

con los pocos que se generan en el TiO2. 

Con la técnica de dopaje seleccionada, el NiO no mejora significativamente la actividad del 

TiO2 porque no forma una distribución homogénea en los nanotubos. Por lo que el campo 

eléctrico interno no es uniforme y la separación efectiva de los pares electrón hueco no se 

favorece. Por lo tanto, se recomienda estudiar el dopaje de los nanotubos de TiO2 con 

electrodepósitos de níquel para después formar el NiO, controlando su dispersión y 

cantidad.  
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Anexo I 

La espectroscopía de reflectancia difusa brinda información sobre las propiedades de 

absorción en los materiales, y en los semiconductores se puede estimar el valor de Eg
 

[61].Esta caracterización describe el comportamiento de la transición electrónica entre 

bandas, representándose como un incremento de la absorbancia en una longitud de onda 

determinada. La parte lineal de la banda de absorción, en el espectro de UV-visible, ayuda 

a la determinación de la Eg con base en el modelo de Kubelka-munk [59]: 

     
      

  
    (15) 

 Donde R es reflectanica y F(R) es el valor proporcional del coeficiente de extinción 

(α). Por lo tanto la ecuación de Kubelka-Munk modificada que se relaciona con Eg es: 

            
    (16) 

               
    (17) 

        
 

             (18) 

 Donde Eg es el valor de la energía prohibida en un semiconductor (eV), B es una 

constante de absorción, h es la constante de Planck (Js), v es la frecuencia de la luz 

incidente (s-1) y n es un factor que puede adaptar un valor que depende del tipo de 

transición electrónica: 2 para transiciones indirectas permitidas, 3 para transiciones 

indirectas prohibidas, 1/2 para transiciones directas permitidas y 3/2 para transiciones 

directas prohibidas [59, 60]. Por lo tanto graficando el factor izquierdo de la ecuación en 

función de la energía (hv) en eV, y extrapolando hacia las abscisas la zona recta de la 

banda de mayor absorción, correspondiente a la transición de banda a banda, se 

determina el valor de Eg. 

 Para el TiO2 se ha determinado que n=2 es el mejor para calcular el valor de Eg [59]. 

Con este valor la función que se graficó fue:  

        
 

             (19) 
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 La línea que se extrapola a partir de la función 16 con una pendiente (m), ordenada 

al origen (b) y en función de la variable x (hv), tiene la forma: 

         (20) 

 Por lo tanto, al despejar la ecuación para determinar Eg (intersección con las 

abscisas): 

         (21) 

  
 

 
    (22) 

 El valor de x representa el valor de hv, que hace la diferencia cero, en la ecuación 

16. Este valor corresponde al valor de Eg en el material semiconductor que se está 

estudiando con el modelo. 

 Las figuras 48 y 49 representan las gráficas de la función anterior para cada 

superficie de TiO2 y TiO2 con NiO. Por extrapolación se determinó el valor de Eg. Los 

valores se condensan en la tabla 4 de la sección de resultados.  
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Figura 48 Gráficas del modelo de Kulbelka-Munk para determinar por extrapolación Eg del TiO2 en A1, 

B1 y C1. 

 

 
Figura 49 Gráficas del modelo de Kulbelka-Munk para determinar por extrapolación Eg del TiO2 en A2, 

B2 y C2. 
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Anexo II 

Los estudios voltamperométricos con el sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] se realizaron con 

la ecuación de Randles-Sevcik que describe el comportamiento de la corriente pico [1]: 

            
 

       

 

         
 

     (23) 

Donde ip es la intensidad de pico (A), n son los electrones intercambiados de la 

especie redox, Dredox es el coeficiente de difusión de la especie redox (cm2/s), A es el área 

del electrodo (cm2), Credox es la concentración de la especie redox (mol/cm3) y v es la 

velocidad de barrido (V/s). 

Primero se determino el Dredox para las especies K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] con un 

electrodo de platino de área conocida. La ecuación de Randles-Sevcik se manipuló de la 

siguiente manera, dejando la intensidad de pico en función de la velocidad de barrido:  

            
 

       

 

         
 

     (24) 

     
 

     (25) 

Donde M es la pendiente de las intensidades de pico en función de diferentes 

velocidades de barrido: 

           
 

       

 

             (26) 

Despejando el coeficiente de difusión de la especie redox: 

        
 

         
 
        

 

 

     (27) 

 

En la figura 50 se muestran los barridos a diferentes velocidades. La figura 51 se 

representa las intensidades de pico en función de la velocidad de barrido. Además en la 
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tabla 7 se resumen los datos de los coeficientes de difusión calculados, junto con otros 

parámetros utilizados. 

 

Figura 50 Voltamperogramas cíclicos del sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 0.01 M en KNO3 0.1M a 
distintas velocidades sobre electrodo de platino. 

 
Figura 51 Representación gráfica de la relación entre las intensidades de pico en función de la 

velocidad de barrido del sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] 0.01 M en KNO3 0.1 M sobre electrodo de 
platino. 
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Tabla 7 Valores de los coeficientes de difusión para K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6], junto con otros 
parámetros utilizados. 

Dox 4.51x10-6 cm2/s R 0.997 

Dred 4.30x10-6 cm2/s R 0.999 

Cox 9.99x10-6 M Aelectrodo platino 0.04908 cm2 

Cred 1x10-5 M Temperatura 22 °C 

Electrolito 
soporte 

KNO3 Celectrolito soporte 0.1 M 

 

Lo mismo se realizó con las superficies nanoestructuradas de TiO2, pero ahora se despeja 
la constante de área: 

            
 

       

 

         
 

      (28) 

     
 

      (29) 

Donde M es la pendiente de una relación entre las intensidades de pico en función de 

diferentes velocidades de barrido: 

           
 

       

 

             (30) 

Despejando la constante de área del electrodo: 

  
 

         
 
             

     (31) 

En este caso sólo se utilizaron los valores de la zona catódica. Esto se debió a que, como 

se muestra en la figura 37 en la sección de resultados, el pico de reducción tiene una 

mayor definición y se puede analizar fácilmente. En las figuras 53 y 55 se presentan las 

gráficas con la relación entre las intensidades de pico y la velocidad de barrido en las en 

los distintos TiO2 anodizado y TiO2 con NiO. Además en la tabla 8 se resumen los valores 

calculados a partir de la ecuación de Randles-Sevcik. 
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Figura 52 Voltamperogramas cíclicos del sistema K3[Fe(CN)6] 0.01 M en KNO3 0.1M a distintas 
velocidades sobre el electrodo de nanotubos de TiO2 (A1). 

 

Figura 53 Representación gráfica de la relación entre las intensidades de pico en función de la 
velocidad de barrido del sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] (sólo reducción) sobre el electrodo de TiO2. 
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Figura 54 Voltamperogramas del sistema K3[Fe(CN)6] 0.01 M en KNO3 0.1M a distintas velocidades 
sobre el electrodo de nanotubos de TiO2 con NiO (A2). 

 

Figura 55 Representación gráfica de la relación entre las intensidades de pico en función de la 
velocidad de barrido del sistema K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] (sólo reducción) sobre el electrodo de TiO2 

con NiO. 
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Tabla 8 Valores de las áreas de electrodo TiO2 y TiO2 con NiO calculados con la ecuación de 
Randles-Sevcik, junto con otros parámetros utilizados. 

AA1 5.14 cm2 R 0.900 

AB1 6.08 cm2 R 0.869 

AC1 5.32 cm2 R 0.808 

AA2 4.10 cm2 R 0.971 

AB2 4.84 cm2 R 0.938 

AC2 4.31 cm2 R 0.982 

Cred 1x10-5 M Dred 4.30x10-6 cm2/s 

Temperatura 22 °C 

Electrolito 
soporte 

KNO3 Celectrolito soporte 0.1 M 
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