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RESUM EN  

 

 

 
Esta investigación se enfocó en evaluar la  transferencia de carga considerando la 

presencia de estados superficia les y sus im plicac iones en la  cinética de una reacción 

fo tocata lítica contro lada por e l paso de reducción. Para e llo , se evaluó la  oxidación 

de agua (paso ráp ido) para la  generación de sobre pelícu las delgadas de TiO 2  

sintetizadas por anodización a a ltos campos. La caracterización e lectroquím ica y 

m icroscópica de los e lectrodos perm itió  evidenciar una a lta  densidad de estados 

superficia les; estas superficies fueron inm ersas e irrad iadas en so luciones acuosas 

en presencia de una especie atrapa -radica l y d iferentes especies aceptoras de 

e lectrones (paso lento m odulado por e l potencia l redox del aceptor), posteriormente, 

se sigu ió la  generación de      m ediante espectrofotom etría UV -visib le  considerando 

la  d ism inución de absorbancia de una especie atrapa -radica les. Se obtuvieron las 

constantes cinéticas considerando un proceso de pseudo prim er orden, las m ism as 

se corre lacionaron exponencia lm ente con la fuerza impulsora para e l proceso de 

reducción (d iferencia entre e l potencia l redox del aceptor y e l potencia l de banda de 

conducción). En este sentido, entre los aportes de esta investigación destaca la  

descripción cinética para reacciones fo tocata lític as contro ladas por e l paso de 

reducción, resultando esta congruente con los resultados obtenidos, donde la 

constante de transferencia para la  reacción estudiada se increm entó a l aumentar e l 

potencia l redox de la  especie aceptora de  e lectrones. 

 

Palabras claves: Fotoelectroquim ica, Estados superficia les, Capacitancia quím ica.  
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GLOSARIO  DE TÉRM INOS  
 

 

A: Área del e lectrodo. 

 

a: Distancia in terp lanar recorrida por e l ion entre dos secciones transversa les del 

óxido. 

   : Coefic iente de transferencia e lectrón ica y z la  carga e l ion transferido.  

 
 : Coeficiente de absorción de rad iación para un sem iconductor. 

A’: Parám etro re lacionado con la  estructura del m ateria l. 

A re : Factor preexponencia l de Arrhenius. 

 
   : Entropía para e l com ple jo  activado de Eryring.  

 
   : Energía libre de l com ple jo  activado de Erying.  

 
   : Enta lp ia  de l com ple jo  activado de Erying. 

 
    : In terva lo de energía correspondiente a l n ive l de Ferm i. 

β : parám etro dependiente de la  natura leza del sem iconductor. 

βn y εn: Constante de ve locidad para la  entrada y sa lida de e lem entos de carga de  

un estado superficia l, respectivam ente. 

C: Capacitancia de condensador de p lacas para le las. 

C sc: Capacitancia d iferencia l de l sem iconductor.  

CH : Capacitancia de capa de Helm holtz. 

 

C(t): Concentración de la  sustancia orgánica a un tiempo t. 

C so lid: Capacitancia de l so lido sem iconductor. 

C re: Concentración de la  especie aceptora de e lectrones. 
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CR H 2: La concentración de la  especie a oxidar RH 2, en e l en e l caso estudiado la 

RNO. 

  : D istancia entre p lacas de un condensador de p lacas para le las. 

DOS: Densidad de  estados. 

ԑ0: Perm itividad e léctrica en e l vacío. 

 

ԑs: Constante d ie léctrica de l sem iconductor. 

e : Carga e léctrica de l e lectrón. 

  : Cam po aplicado a un sem iconductor. 

E sc: Potencia l ap licado a l sem iconductor. 

E fp: Potencia l de banda p lana. 

E g: Energía de banda de un sem iconductor. 

E C B : Potencia l de la  banda de conducción. 

E F : Potencia l de n ive l de Ferm i de l Aceptor. 

E a: Energía de activación. 

    : La función de d istribución de probabilidad. 

 
f0: Probabilidad de ocupación a tiem po cero. 

F: Constante de Faraday. 

    : Función m atem ática correspondiente a la  densidad de estados. 

 
  : Energía de un fo tón. 

 
 : Constante de P lank. 

i: Corriente. 

io: corriente de in tercambio. 
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jn: Densidad de corriente en condición de potencia l cero. 

 

ks: Contante de ve locidad para la  transferencia carga entre un estado superficia l y e l 

e lectro lito . 

kE T : Constante de transferencia e lectrón ica. 

 

  
 

: Constante de equilibrio  de l com ple jo  activado Erying. 

kobs: Constante de ve locidad de la  reacción superficia l. 

K abs: Constante para la  excitación de sitios activos S . 

 

kd: Constante cinética de prim er orden. 

K B : Constante de Boltzm ann. 

k r: Constante cinética de segundo orden para la  reacción de un sitio  activo excitado 

(S*) con m oléculas de reactantes [M ]. 

 

K an: Constante de equilibrio  absorción –  desorción. 

 

 

k1: La constante de reducción en condición  estacionaria , para una especie aceptora.  

 

 

k3: La constante de oxidación de la  especie RH2 en estado estacionario .  

 

 

L: Longitud de un sem ico nductor. 

 

 
ND : Núm ero de portadores de carga. 

NA : Núm ero de Avogadro. 

    : E l núm ero de partícu las por un idad de vo lum en en función de la  energía. 

N t: portadores to ta les d isponib les en la  banda de conducción. 

n : número de portadores. 
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n 0: Núm ero de portadores en condición de equilibrio -térm ico. 

n so: Concentración de portadores en e l equilibrio .  

n x: Núm ero de moles del ion por un idad de área que atraviesan en un p lano n x del 

óxido. 

 

p: Probabilidad de que un ion via je  a través de dos secciones transversa les en un 

oxido sem iconductor separadas por una d istancia (a). 

  : Concentración de huecos (portadores m inoritarios) en estado estacionario . 

r: Velocidad g lobal in icia l de una reacción. 

S
*
: S itios activos excitados. 

 

S: S itios activos en estado fundamenta l. 

s: Velocidad de barrido en la  Voltam etría . 

T: Tem peratura. 

t: Tiem po. 

 

U: Caída de potencia l en e l in terior de una pelícu la  sem iconductora.  

 

    Potencia l de equilibrio  para la  form ación de TiO 2. 

V ԑ
peak

: Potencia l de p ico en la  vo ltametría  cíclica.  

W : Energía de activación para e l transporte ión ico en e l in terior de l óxido. 

W s: Región de carga espacia l.  

X n: Representa la  a fin idad e lectrón ica. 

 

ν : Frecuencia de oscilación del ion en e l continuo de la  red crista lina del óxido en 

cuestión. 

φ : Potencia l e lectrostático. 
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  : Potencia l quím ico. 

Ф : E ficiencia Cuántica. 

φm : Función trabajo de l m eta l. 

 

φ s: Función trabajo de l sem iconductor.  
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INTRO DU CCIÓN  

 

 
El estudio de las propiedades de los m ateria les ha sido posib le por e l aporte   

conjunto de la  física y quím ica en la  ciencia de los m ateria les, esta línea de estudio 

tiene precedentes representativos desde la  contribución de la  teoría  cuántica de los 

ca lores específicos propuesta por A lbert E inste in  en 1907 [1 ], seguida por los 

estudios de Laue en 1912 acerca de la constitución de los m ateria les m ediante 

análisis de rayos X ; los cuales estaban orientados a constitu ir una descripción del 

com portam iento de la  m ateria  en fu nción de sus cualidades atóm icas y de conjunto, 

haciendo posib le  predecir teóricam ente parám etros tan im portantes como la  

capacidad ca lorífica y conductividad e léctrica. 

S in em bargo, e l estud io de las propiedades de conjunto representa una 

in terpretación parcia l de las propiedades observables m acroscópicamente en los 

m ateria les, existiendo fenóm enos que escapan a d ichas in terpretaciones, ta les 

com o, e l debilitam iento estructura l por acción del m edio y e l papel de la  superficie  en 

fenóm enos quím icos. En ese sentido d ichos fenómenos so lo pueden explicarse en 

función de las propiedades superficia les a escala atóm ica y m olecular de d ichos 

m ateria les. 

Por o tra  parte , los sem iconductores son m ateria les que d ifieren en su 

com portam iento frente a la  co nducción e lectrón ica en re lación a los m eta les, en 

estos los átom os se encuentran en un arreg lo de form a que los n ive les de energía  

de los orb ita les ocupados y desocupados form an regiones de densidad e lectrón ica 

conocidas como banda de conducción y banda de va lencia respectivam ente. La 

cercanía de estos orb ita les ocupados y desocupados perm ite  considerar a  la  banda 

de va lencia y conducción com o continuos de energía; configuración que implica un 

flu jo  de e lectrones restring ido en una reg ión energética, cono cida com o brecha de 

banda o Band-Gap ; es decir, los portadores de carga deben vencer una cierta  

barrera; por lo  que resulta  necesario  e l sum in istro  de una energía m ín im a, b ien sea 

esta de natura leza e léctrica, ca lórica o lum ín ica para prom over la  conducció n [2 ]. En 

consecuencia  e l estud io  y entendim iento  de sistem as donde los sem iconductores 
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delim itan una in terfase  sem iconductor-e lectró lito  am erita  un abordaje no so lo desde 

e l punto de vista  de la física del estado só lido, sino tam bién desde e l punto de vista  

de la  e lectroquím ica de superficies. A l p resente, estos conocim ientos representan la  

base del funcionam iento  de num erosas tecnologías, incluyendo las re lacionadas con 

la  m icroelectrón ica, fo tón ica, sensores, tra tam iento de pasivos am bienta les y nuevas 

energías lim pias com o celdas de com bustib les fo tocata líticas, ce ldas so lares y 

supercapacitores [2 ,3]. 

Por o tra  parte , la  B iodegradación de contam inantes es por lo  genera l un proceso 

lento y comple jo  en térm inos cinéticos, y los protocolos convencionales resultan 

ineficientes para e l tra tam iento de com puestos a ltam ente recalcitrantes,  en 

respuesta a e llo  ha em ergid o la fo tocatá lisis m ediante e l uso de sem iconductores 

com o una tecnología prom etedora para la  descom posición de com puestos orgánicos 

de d icha categoría, en este tipo de procesos la  energía lum ín ica es transform ada en 

energía quím ica; la cual es utilizada e n reacciones de óxido -reducción, que perm iten 

degradar la  m ateria  orgánica [4 ,5,6]. 

Ahora b ien, cuando un fo tón de energía hv, ésta sea igual o  mayor a la 

correspondiente a l Band-Gap, incide sobre un sem iconductor se genera una 

deslocalización de carga en su banda de va lencia; producto de esta deslocalización 

los portadores de carga adquieren la  energía necesaria  para ser prom ovidos a la 

banda de conducción dejando una deficiencia de e lectrones en la  banda de va lencia,  

d icha deficiencia, com únm ente conocida  com o hueco (h
+
) posee e l potencia l    redox  

apropiado para inducir la  oxidación de especies adsorb idas en la  In terfase, de igual 

form a los e lectrones, ahora ubicados en la  banda de conducción, participan en 

procesos de reducción, com pletando así, e l ba lan ce de carga en la in terfase. Luego 

de la  generación del par e lectrón -hueco por acción de la  rad iación con e l contenido 

energético apropiado puede ocurrir la  recom binación entre portadores, lo que 

constituye un fenóm eno que lim ita  la  e ficiencia de la  fo toca tá lisis heterogénea 

d isipando la  energía en form a de ca lor; en tanto su d ism inución representa un 

desafío  en e l d iseño de este tipo de sistem as [4 ]. Un esquem a genera l es  

presentado en la  Figura  (1). 
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Esto lleva a considerar que la  óxido – reducción de especies en la  In terfase só lo será 

posib le : 

 S i la  separación energética del par e lectrón -hueco establece un va lor de 

potencia l para la  banda de va lencia más positivo que la especie que se 

oxidará, así com o la  banda de conducción un potencia l m ás negativo que e l 

de la  especie que se reducirá  (Figura  2). 

 S i los fenóm enos de recom binación no lim itan to ta lm ente la  d isponib ilidad de 

e lectrones y huecos en la  in terfase. 

 

 

 

Figura   2    Distribución   relativa   de    las    brechas    de   banda   de   varios 

sem iconductores respecto al vacío y un electrodo norm al de hidrógeno (NHE): 

Potenciales redox de diferentes especies [3]. U 0 

Figura 1 Esquem a general de los procesos quím icos involucrados en la 

fotocatális is basada en sem iconductores en m edio acuoso [4].  
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Cuando un sem iconductor es sumergido en un e lectró lito , la  orientación de iones (o 

de l so lvente) hacia las inm ediaciones de la  superficie  (constituyendo lo  que se 

conoce com o la  capa de Helm holtz seguida de la  capa d ifusa de Gouy -Chapman), 

orig ina una deslocalización de la  densidad de carga o de hu ecos en la  in terfase del 

sem iconductor, hecho que prom ueve un perfil de potencia l, así com o una  

d istribución de carga que se extiende hasta una longitud (W s) conocida como la  

reg ión de carga espacia l [3 ]. La d istribución de potencia l e léctrico en d icha re g ión 

in terfacia l (0  ≤  x ≤ W s) está re lacionada con la  densidad de portadores m ediante una 

expresión que deriva de la  ecuación de Poisson (caso unid im ensional)  [3]: 

 

(1) 

 

Donde e es la  carga del e lectrón, num ero de portadores de carga y constante 

d ie léctrica de l sem iconductor. 

La im portancia de esta reg ión y su re lación con las d im ensiones m acroscópicas del 

sem iconductor rad ica en e l hecho que son los portadores de carga contenidos en 

ésta, los que se encuentran d isponib les para prom over reacciones  de óxido 

reducción en la  in terfase [3 ] (Figura 3).  

 

 

Figura 3 (a) Esquem a de la distribución de carga en la interfase electrólito -sem iconductor. (b) 

Perfil de distribución de cargas en la región de carga espacial y en la capa de   Gouy -Chapm an 

(c)  Doblaje de bandas  en la región de carga espacial [3].  
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En este sentido resulta  apropiado considerar la  asistencia a sistem as fo tocata líticos  

contenidos en circu itos e lectroquím icos, mediante la  ap licación de un cam po  

e léctrico [7 ]. A l som eter este sistem a a un determ inado potencia l es posib le  contro lar 

la  población de portadores en la  banda de conducción, y huecos en e l caso de la 

banda de va lencia (sem iconductor tipo -n), increm entando la  energía que separa a l 

par e lectrón-hueco generado. Un cam po e léctrico externo también im plica cierto  

desdoblam iento de las bandas de va lencia y conducción, producto de una variación 

en la  d istribución de dens idad de carga en la  reg ión de carga espacia l [8 ], hecho que 

conduce a ampliar la  ventana de potencia les redox en la cual e l sem iconductor 

puede inducir reacciones superficia les. O tro fenómeno im portante que d ism inuye la  

eficiencia de la  fo tocatá lisis es  la  posib ilidad de que los portadores o huecos  

d ifundan hacia e l seno del sem iconductor donde aum enta la  probabilidad de 

recom binación. En presencia de un campo e léctrico externo, ta l fenómeno se ve 

m itigado ya que se favorece la  m igración hacia la  superficie  [8 ]. 

Lo com entado anteriorm ente, de ja en evidencia que los fenómenos de transferencia 

de carga, tienen gran in fluencia en e l desempeño de reacciones fotocata líticas,  y 

que es posib le  aum entar la  e ficiencia de d ichos procesos m ediante la  ap licación de 

una condición e léctrica apropiada, ahora b ien, este hecho hace que sea propicio una 

caracterización e lectroquím ica de la  in terfase e lectro lito -sem iconductor, a  fin  de 

obtener parámetros que perm itan evaluar e l desem peño de d ichos sistem as, para 

así d iseñar estrateg ias que perm itan su  optim ización. 

En e lectroquím ica existen d iferentes m odelos que perm iten describ ir los fenóm enos 

que tienen origen en la  in terfase, en e l caso cuando se tiene com o e lectrodo a un 

m ateria l sem iconductor, a l estud iar la  variación de l inverso de la  capacitancia a l 

cuadrado en función del potencia l ap licado, se presenta una zona lineal que según 

las descripciones del m odelo de M ott –  Schottky (ecuación 2) [3 ], perm ite  ca lcu lar e l 

núm ero de portadores de carga (en una condición de equil ibrio  térm ico), así com o e l 

potencia l de banda p lana. Físicam ente e l potencia l de banda p lana describe la 

condición, en la  cual no hay d istribución de carga en la  un ión m eta l –   sem iconductor 

- e lectro lito , por tanto  no hay cam po e léctrico  capaz de polarizar, producto  de un 
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aum ento  de la  probabilidad de recom binación. Resultando va lido, en a lgunos casos, 

considerar e l potencia l de banda p lana como e l potencia l de la  banda de conducción 

en e l caso de sem iconductores tipo n; despreciando e l desdoblam iento [3 ].  

 

 ⁄       
     

 *(              )   + (2) 
  

 

Donde C sc es la  Capacitancia d iferencia l de l sem iconductor, E fp el potencia l de banda 

p lana,      constante de boltzm ann y T la  temperatura. 

La absorción de luz com o se ha mencionado, viene acom pañada de la  transición 

e lectrón ica de un portador de carga de la banda de va lencia a la  banda conducción 

(par e lectrón hueco fo to -generado), esta transición es d irecta en e l caso que la 

estructura del cris ta l de l sem iconductor sea ta l que perm ita  la  conservación del 

m om ento del e lectrón, sin  que sean sign ificativas las contribuciones de origen 

térm ico, siendo cuantificable con un parám etro conocido como coeficiente de 

absorción (α ), e l cual resulta  p roporcional a  la  frecuencia de rad iación que inc ide en 

e l m ateria l só lido (1/α), esta es la  explicación básica atribu ida a Kubelka y a M unk  

[9 ]: 

 

̀ 

     ̀ (       ) 
 ⁄ 

  
(3) 

 

Donde A ’ es un parám etro re lacionado con la  estructura del materia l,     la  energía 

de la  rad iación incidente y      la  brecha de banda del sem iconductor.  

Un parám etro im portante entonces es e l núm ero de portadores fo togenerados que 

resulta  posib le  co lectar, en función de la  in tensidad de rad iación, esta re lación se 

conoce com o rendim iento cuántico (Ф ), que para una reacción fo tocata lítica puede 

in terpretarse com o la  magnitud con la  que ocurre la  reacción de in terés en función  

de la  in tensidad de rad iación sum in istrada. La trasferencia e lectrón ica de portadores 

entre la  banda de va lencia y la  de conducción por acción de un fotón hv acarrea la 

form ación de un campo e léctrico en la  interfase (zona espacia l de carga), lo cual 

aum enta la  d isponib ilidad de huecos (portadores m inoritarios). S in em ba rgo, a l 

generarse un gradiente en la  concentración de portadores m inoritarios (huecos,  caso 
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sem iconductor tipo-n) en la  zona espacia l de carga, en re lación a l seno del 

sem iconductor; com ienzan a ser sign ificativos fenóm enos de transporte, ver figura 4 

[3 ]. Por consigu iente, existe  una reg ión (en térm inos de longitud a l in terior de l 

sem iconductor, conocida com o L) donde la  generación del par e lectrón -hueco será 

rea lm ente eficiente, así pues, pares generados en longitudes mayores a la  conocida 

longitud de Debye encontrarán inevitab lem ente la  recom binación (L D= L +  W ) (Figura 

4). Entonces la  eficiencia cuántica d e una determ inada in terfase dependerá de LD  y  

la  longitud de penetración de la  rad iación 1/α  [9 ]. 

 

 

 

 

 

Luego de co lectar y cuantificar la  fo tocorriente generada en la  in terfase com o función 

del potencia l ap licado, la  linealización de los datos según la  ecuación de Gartner 

perm ite  la  obtención de los parám etros que determ in an la  transform ación de energía 

lum inosa a energía e léctrica, en una gráfica del logaritmo del com plem ento de la 

eficiencia cuántica (m agnitud proporcional a  la  fo tocorriente medida) en función de la  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura  4. Fotogenerac ión de  pares de electrón -hueco, tanto en el 

seno del sem iconductor com o en la zona espacial de carga. 

Regiones características: 1/α  y LD [3]. 
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ra íz cuadrada de la d iferencia en tre e l potencia l de banda p lana y e l potencia l 

ap licado [3 ,10]. 

 

                              (4) 

 

         
   

 

  
)   

 (5) 

 

Donde Ф  es la  e ficiencia cuántica, L  longitud a la  cual com ienzan a ser sign ificativos 

fenóm enos de trasporte una vez generado e l par e lectrón –hueco en un 

sem iconductor. 

Autores han re lacionado la  eficiencia de sistem as fo toe lectrocata líticos con la  

existencia de  estados superficia les [11,12, 14, 15]; es decir, reg iones de energía que 

se encuentran d isponib les entre la  banda de va lencia y la  banda de conducción, las 

cuales podrían ser pobladas por portadores de carga. Independientem ente de su 

origen la  existencia de estas reg iones de energ ia com o una herram ienta teórica, 

perm ite  describ ir la  d istribución de carga observada en la  reg ión capacitiva para 

sem iconductores a escala nanométrica, m ediante vo ltametría  cíclica [11,12,15]. Un 

tra tam iento que considera estos a spectos en térm inos de un m odelo cinético que 

perm ite  describ ir la  transferencia de carga a l p lantear la  existencia de estados 

superficia les fue rea lizado por B isquet y co laboradores [15], ver figura (5). E l 

com ponente capacitivo en un sem iconductor, según  esta in terpretación, no es del 

todo e lectrostático (com o en e l caso de meta les), está tam bién asociado a l potencia l 

quím ico de los portadores d isponib les en la  reg ión de carga espacia l, ya que la  

existencia de estados superficia les condiciona en si m ism a d icho potencia l [16]. 
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La Figura (5) esquem atiza la  d inám ica de transferencia de carga en un 

sem iconductor de espesor (d), entre la  banda de conducción y un estado superficia l, 

donde la  trasferencia de carga hacia e l e lectró lito  (para posteriorm ente poderse 

llevar a  cabo la  reacción superficia l) está condicionada por la  corre lación entre la 

m agnitud de ciertas contantes cinéticas re lacionadas con la  d inám ica de in tercam bio 

de portadores entre la  banda de conducción y d icho estado superficia l, donde  βn  y   

εn corresponden a la  entrada y sa lida de e lem entos de carga, respectivam ente; es 

decir, estados superficia les pueden estabilizar los  portadores retrasando su 

subsecuente recombinación, o  increm entar esta ú ltim a aum entando e l tiem po de 

vida de estos en la  reg ión de carga espacia l. Razonam ientos de este tipo  

constituyen herram ientas en e l d iseño de protocolos que perm iten la  ca racterización 

e lectroquím ica de materia les sem iconductores con potencia les ap licaciones en e l 

cam po de la  fo toe lectroquím ica, en térm inos de su com portam iento en  oscuridad. 

En lo  que respecta a la  cinética quím ica en fo tocatá lisis, un gran número de trabajos 

apuntan hacia considerar com o e l paso lento de la  reacción, la  adsorción del 

com puesto orgánico en la  superficie  de l sem iconductor seguida de su    com binación  

Figura   5 .  Esquem a   de   procesos  que   tienen    lugar   e n   la    

interfase del sem iconductor - e lectrolito. S iendo (d)  el espesor de  la   

capa sem iconductora.  P roceso  de  trapping  de  electrones  de  la 

banda de conducción (βn), detrapping (εn) y la transferencia de carga  de 

electrones en la interfase (ks) y de la banda de conducción (K CB). [15] 
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con rad ica les OH
. 

provenientes de la  descom posición del agua [17,18]; ya que se  

han hecho recurrentes in terpretaciones entorno a l m odelo de Langm uir -Hishelw ood, 

dado e l a juste satisfactorio  de los datos experim enta les d isponib les a funciones 

heperbolicas [19,20], sin  em bargo esto im plica que los parám etros cinéticos 

derivados de este m odelo p ierdan sign ificado físico cuando se extrapolan de un 

sistem a a otro , es pertinente señalar que incluso reacciones que tienen lugar 

estrictam ente en una so la fase conducen a expresiones cinéticas del tipo Langm uir- 

Hishelwood, com o es e l caso de reacciones enzim áticas del tipo M ichaelis -M enten. 

En consecuencia, a  pesar de que un determ inado m ecanism o perm ita  describir e l 

com portam iento de los datos cinéticos obtenidos experim enta lm ente pa ra  un  

sistem a cata lítico, esto no es una condición suficiente para conclu ir que ta l 

m ecanism o constituye la  ru ta de la  reacción. 

Estas inconsistencias son atribu ib les a l hecho que aún no se tiene certeza de las 

fuerzas term odinám icas y la  natura leza del estado de transición en reacciones 

fo tocata líticas, lo  cual deriva en una descripción cinética incom pleta. En 

consecuencia a l considerar un sistem a fotocata lítico, com o un sistem a cerrado  

donde la  oxidación y reducción son procesos com plem entarios resulta  razonable 

p lantear la  posib ilidad de que e l paso de reducción pueda contro lar la  cinética g lobal 

de oxidación. En base a la evidencia arro jada por e l estud io fo toe lectroquím ico de 

sem iconductores con aplicaciones en e l cam po de fo tocatá lisis, se pone de 

m anifiesto que en e l caso de sem iconductores nanométricos tienen lugar fenómenos 

de acumulación de portadores de carga en la  reg ión de carga espacia l, dada la 

presencia de estados superficia les que m edian la  transferencia de e lem entos de 

carga a l e lectro lít ico [15,21,22]; desde este punto de vista  la  cinética de una reacción 

fo tocata litica dependerá de dos factores: uno re lacionado con parámetros 

cuantificables asociados a la  natura leza de la  transferencia e lectrón ica e n e l 

e lem ento sem iconductor [15] y o tro  inherente a la  natura leza de la  especie aceptora 

en so lución [21]. Por tanto razonam ientos cinéticos y term odinám icos que conduzca 

a l acoplam iento de estos factores constituyen un desafío  para una m ejor descripción 

de los procesos en fo tocatá lisis  heterogénea. 
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El titan io  es un e lem ento am pliam ente utilizado en la  industria  m eta lúrg ica, naval, y 

m édica, debido a que este confiere a ciertas a leaciones de m eta les, im portantes 

propiedades en cuanto a resistencia m ecánica, dureza y resist encia a la  corrosión, 

asim ism o sus óxidos son igualm ente im portantes ya que sirven de recubrim iento, 

dada su estabilidad frente a medios quím icam ente agresivos y con acidez o 

basicidad considerable [23,24]. En la  ú ltim a década las propiedades  

sem iconducto ras del TiO 2 (D ióxido de Titan io) han sido aprovechadas para su 

utilización en e l emergente cam po de la fo tocatá lisis, orientado específicam ente a l 

tra tam iento de aguas contam inadas con com puestos recalcitrantes, com o clorofenol, 

p-n itro fenol entre otros [25,26], la  actividad fo tocata lítica de este m ateria l está 

asociada a su fase crista lina, propiedades superficia les y  a los m étodos de síntesis 

em pleados para su obtención [10,27]. 
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M ARCO TEÓ RICO  

 

 
 A  continuación se abordarán los aspectos teóricos m odernos sobre la  

in terfase sem iconductor –  e lectro lito , se considerarán los sigu ientes  tóp icos: 

 

 Descripc ión de la  in terfase sem iconductor - e lectro lito . 

 Sobre lo  re lacionado con la  transferencia de carga:  Aspectos genera les 

 Com portam iento capacitivo en sem iconductores nanom étricos: M odelo 

de la  capacitancia  quím ica. 

 Aspectos fisicoquím icos y desafíos en e l análisis cinético de sistem as 

fo tocata liticos. 

 P rincip ios de la  cinética quím ica (ecuación de Arrhenius y ecuación de  

Erying) 

 Los aspectos teóricos de la  sín tesis e lectroquím ica de óxidos  

sem iconductores por anodización a a ltos cam pos se d iscute en e l 

Apéndice  C 

Esto con la  fina lidad de abarcar tóp icos que perm itan in troducir una descripción 

fisicoquím ica , para procesos de oxidación avanzada donde la  cinética de la especie  

a  oxidar sea ráp ida; de m odo ta l que la  reducción, es decir la  transferencia de carga 

a la  especie aceptora de e lectrones, constituya e l paso lento; esto considerando 

d icha transferencia condicionada por la  presencia de estados  superficia les. 

Descripc ión de la  in terfase sem iconductor –  e lectro lito  

 

 

Unión M eta l/Sem iconductor:  Flexión inducida de Bandas V( BB) 

 

 

La figura (6) m uestra un d iagram a ideal de energía de bandas, correspondiente  a la  

un ión de un meta l con un sem iconductor tipo -n; cuando estos se encuentran en 

contacto, los e lectrones libres serán transferidos entre e l m eta l y e l sem iconductor 

debido a la  d iferencia entre sus funciones trabajo (φ). En física del estado só lido  la  

https://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica_del_estado_s%C3%B3lido
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función de trabajo, es la  energía  m ín im a necesaria  para arrancar un e lectrón  de un 

só lido hasta un punto fuera de sus d im ensiones; considerado en e l in fin ito . Hecho 

que puede interpretarse com o la  energía requerida para mover un portador de carga 

desde e l n ive l de Ferm i hasta e l vacío [28]. 

 

Figura 6 Esquem a de la distribución de bandas en una unión m etal/sem iconductor tipo n [8].  

 

 

Si la  función trabajo de l m eta l (φm ) es m ayor que la función trabajo de l  

sem iconductor (φ s); ta l com o se m uestra en la figura (6),  los portadores de carga 

flu irán del sem iconductor a l m eta l, transferencia que transcurrirá  hasta que e l n ive l  

de Ferm i de l m eta l (E F ,m ) y e l n ive l de Ferm i de l sem iconductor (E F ,s) e stén  

a lineados, es decir, a lcanzado e l equilibrio , es por e llo  que debido a una inducción 

e lectrostática se establecerá una doble capa de Helm holtz en la  in terfase 

m eta l/sem iconductor donde e l m eta l estará cargado negativamente y e l 

sem iconductor positivam ente en las inm ediaciones de su superficie  [29,8]. En ta l 

configuración , dada la  ba ja concentración de e lectrones libres en e l   sem iconductor, 

https://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa
https://es.wikipedia.org/wiki/Electr%C3%B3n
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el cam po e léctrico generado en la  in terfase  será insuficiente para com pensar e l 

exceso de portadores de cargas en la  superficie  de l m eta l y con e llo  a lcanzar la  

e lectroneutra lidad; por ta l motivo se genera una d istribución de portadores de carga 

en e l in terior de l sem iconductor que se extiende espa cia lm ente constituyendo lo que 

se conoce com o región espacia l de carga. De ahí que en la  reg ión espacial de  

carga, la  energía de las bandas del sem iconductor describa un perfil de potencia l,  

por la  acción del campo e léctrico establecido en la  in terfase m eta l/sem iconductor, a 

ta l fenómeno se le conoce com o desdoblam iento o flexión de bandas V B B  [30,8]. 

 

 

Sobre la  transferencia de carga 

 

 

Com portam iento corriente - potencia l 

 

Para un sem iconductor tipo –n en contacto con una fase e lectro lítica se a lcanza una 

condición de equilibro d inám ico, que implica corrientes redox, exactamente 

balanceadas en d irección anódica y catódica, ta l que la  corriente neta  es  cero 

(Figura 7). La corriente neta puede expresarse en funció n de la  d iferencia entre e l 

núm ero de portadores en la  condición de no equilibrio  y e l núm ero de portadores en 

equilibrio  ta l com o se evidencia en la  ecuación 6 [31]. 

                       (6) 

 
Donde kET  es la  constante de transferencia e lectrón ica, C re la  concentración de la 

especie aceptora en e l e lectro lito , n so concentración de portadores en e l equilibrio , A  

es e l área geom etrica del e lectrodo. 

 

Entonces, la  dependencia de l vo lta je  con la  corriente, se m anifiesta en función de la  

re lación n/n so, siendo esta una medida del desplazam iento de la  condición de 

equilibrio . Es im portante destacar que la  concentración de portadores en la  condición 

de equilibrio  (n so), no es la  concentración de portadores m ayoritarios en e l seno del 

sem iconductor sino la  concen tración de portadores en la  reg ión de carga espacia l; 

puesto que, debido a la caída de potencia l en e lla , es en esta donde se   encuentran  
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disponib les los portadores para su in tercam bio en la  in terfase bajo una condición de 

polarización [31,32]. 

 

 

 
Al ap licar un potencia l de polarización en la  in terfase, ta l que n >  n so  se generará  

una corriente catódica (Figura  7) de m anera que se verá  favorecido e l proceso de 

reducción, m ientras e l de oxidación se inducirá  ba jo una condición de polarización 

donde n so > n. En este punto e l com portam iento es sim ilar a l evidenciado en  e l caso 

de meta les, las d iferencias rad ican en la  densidad de estados en re lación a un 

m ateria l sem iconductor, así com o la brecha de banda existente en este ú ltim o  [32]. 

Esta condición de no equilibrio  puede ser expresada en térm inos de las sigu ientes 

ecuaciones considerando una d istribución de Boltzm ann para los portadores de 

carga, así com o, se puede suponer que la  caída de potencia l es atribu ib le  so lo a la  

reg ión de carga espacia l y no a l p lano in terno de Helm holtz [3] (Ecuación 7).  

 

( ) 

                   *
  

+ (7) 
  

 

El factor preexponencia l de la  ecuación 8, es conocido com o corriente de 

in tercam bio (io) y corresponde a la  condición bajo la  cual las corrientes parcia les 

anódica  y catódica  se encuentran  exactam ente  balanceadas. Resulta  de particu lar 

Figura 7 Esquem a de un sem iconductor tipo n donde se consideran dos condiciones una 

de equilibro dinám ico (a), y otra bajo una condición de polarización (b) [3].  
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in terés la  re lación de (io) con la  concentración de portadores en equilibrio  (n so),  así 

com o su dependencia con la  concentración de la  especie e lectro lítica aceptora (C re).  

Cuando e l n ive l de Ferm i de la  especie aceptora tiende a ser más positivo, la  flexión 

de banda d ism inuye, y con e lla  e l va lor n so (Ecuación 5), considerando que una 

variación en la  concentración (C re) m odificará e l n ive l de Ferm i de la   especie 

aceptora de acuerdo a la  ecuación de Nenrst [3 ]. 

 

                  (8) 

 

En un sem iconductor tipo - n la  existencia de un estado superficia l (Figura 8), e l cual 

puede ser poblado por e lectrones, im plica que la  d inám ica de transferencia de carga 

en e l equilibrio  o  fuera de é l, no dependa so lo de l in tercam bio de portadores de  

carga entre banda de conducción y los estados correspondientes a la  especie 

aceptora, sino que d icho in tercam bio estará m ediado por la  ocupación del estado 

superficia l y a  su posib le  in tercam bio de portadores con e l e lectró lito , lo  que tendrá 

repercusiones en la  corriente generada producto de la  po larización por ap licación de 

potencia l [33,34 ]. Por consigu iente los fenómenos de recom binación en la  reg ión de 

carga espacia l entre la  banda de condu cción y la banda de va lencia estarán 

condicionados a la  ocupación del estado superficia l [3 ,15]. Una evidencia de l papel 

que los estados superficia les juegan en la  d inám ica de transferencia de carga en 

sem iconductores la  constituye la  dependencia de la  res puesta capacitiva con la  

frecuencia de la  señal de potencia l en m ediciones por espectroscopía de im pedancia 

e lectroquím ica, dem ostrando que e l llenado de d ichos estados puede ser m odulado 

para así evaluar la  ve locidad con la  que ocurre d icha ocupación  [9 ]. 
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Entonces la  m ediación de un estado superficia l, conduce a la  necesidad de 

racionalizar una descripción del cóm o varía  la  densidad de portadores d isponib les en 

la  reg ión de carga espacia l, en térm inos de parám etros que consideren la  d inám ica 

de transferencia de carga en estado só lido, a fin  de reescrib ir una expresión que 

perm ita  redefin ir e l factor preexponencia l de la  ecuación 8. 

 

 
Com portam iento capacitivo en sistem as nanom étricos (Capacitancia quím ica)  

 

 

En un sistem a e lectroquím ico, resulta  posib le  modificar e l potencia l e lectroquím ico o 

n ive l de Ferm i (E F n) m ediante un cam bio de potencia l e léctrico, respecto a l e lectrodo 

de referencia (Ecuación 9). 

            (9) 

Donde E  es e l potencia l ap licado a l e lectrodo  

 

 

Por su parte  e l com portam iento capacitivo de la  in terfase se encuentra asociado a la 

conexión de dos capacitancias en serie , una del só lido (C solid) y la  o tra  

correspondiente a la  doble capa e léctrica establecida en la  interfase sem iconductor/ 

e lectro lito  (Capa de Helm holtz, C H ) [35]; siendo entonces la  capacitancia to ta l 

(Ecuación 10): 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 Esquem a de la transferencia de portadores entre el electrolito 

un sem iconductor tipo-n, m ediada por un estado superfic ial [3]. 
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(10) 

 

La capacitancia es e l cam bio en la  concentración de portadores de carga en función 

del potencia l, constituye un parám etro esencia l en la  descripción de sistem as 

e lectroquím icos, y en e l caso p lanteado la  respuesta e lectroquím ica de la  in terfase 

dependerá de la  re lación C solid/CH . Para una re lación donde C solid ≫  CH  el n ive l de 

Ferm i de l sem iconductor perm anece constante con respecto a los n ive les de energía 

de l só lido (banda de Valencia y banda de Conducción) [10], d icho comportam iento  

es típ ico de m eta les y de sem iconductores con a lto  contenido de dopaje, donde la  

densidad de estados en e l n ive l de Ferm i es m uy a lta , por lo  que un cam bio en e l 

potencia l no representa una variación sign ificativa de la  concentración de portadores 

de carga, quedando entonces la  capacitancia tota l dependiendo so lo de la 

capacitancia de l p lano de Helm holtz [13,  10]. 

 

Para sem iconductores nanom étricos de bajo dopaje, donde la  densidad de estados 

es baja, C solid ≪  CH  im plica  que un cam bio de potencia l m odifica de  form a  

sign ifica tiva la  loca lizac ión del n ive l de Ferm i en la  zona espacia l de carga, con 

respecto a los n ive les de energía de l só lido, en ta les condiciones  la  capacitancia 

to ta l es descrita  por la  capacitancia de la  reg ión de carga espacia l, la  cual viene  

dada por la  ecuación de Mott –  Shottky (Ecuación 2) [35]. En in terfases de pelícu las 

nanométricas sem iconductoras/e lectro lito , la  capacitancia de l só lido es asociada a 

una in trínseca capacitancia conocida com o “Capacitancia quím ica”, ten iendo 

entonces que: 

            (11) 

 

 

Donde    es   la    capacitancia   quím ica   to ta l   por   un idad   de   vo lum en, 

capacitancia quím ica del só lido. En pelícu las nanoestructuradas, cuyas d imensiones 

m acroscópicas son com parables a la  zona espacia l de carga, la  capacitancia to ta l es 

dom inada por la  capacitancia quím ica, lo  cual es atribu ib le  a la fuerte  dependencia  
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de la  conductividad con e l potencia l cuando se consideran d im ensiones tan 

pequeñas [16]. 

La capacitancia quím ica constituye una cualidad termodinám ica re lacionada a los  

m ecanism o de carga y a lm acenam iento de energía en m ateria les sem iconductores a 

escala nanom étrica. E l componente capacitivo en estos materia les, según esta 

in terpretación, no es del todo e lectrostático (com o en e l caso de meta les), está 

tam bién asociado a l potencia l quím ico de los portadores d isponib les en la  reg ión de 

carga espacia l, estando d icho potencia l su je to la  probabilidad de ocupación de un 

cierto  núm ero de densidad de estados [16]. Una descripción m ás deta llada de este 

concepto y sus im plicaciones es presentada en e l Anexo A  de este trabajo.  

Una respuesta en térm icos de la capacitancia quím ica propia de la ocupación de 

estados superficia les, puede ser obtenida por vo ltam etría  cíclica, lo que constituye  

un reg istro  de la  corriente, producto del llenado de trampas superficia les en función 

del vo lta je  ap licado a un sem iconductor conectado a un sistem a e lectroquím ico 

(Figura 12).  Dive rsos autores consideran este tipo de res puestas com o un m apeo de 

la  densidad de estados en sem iconductores a escala nanom étrica [10, 15,16,  36]. 

 
 

 

 

Figura   12   (a)   Voltam etrías  de  películas nanocristalinas   de  TiO 2 

realizadas a diferentes velocidades de barrido, correspondiente a 

respuesta capacitiva asociada a estados superfic iales [37].  
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Para e l caso de un sim ple n ive l e lectrón ico d istribu ido uniform em ente en e l vo lum en 

del m ateria l sem iconductor, e l com portam iento de la  capacitancia quím ica, puede 

describ irse en térm icos de la  probabilidad de la  ocupación de un n ive l de energía  

(E 0) según la  estadística de Ferm i-Dirac, resultado en una curva sim étrica como la  

presentada en la  Figura  (13). 

 

 

 

 

 

 
Resultando posib le  m ediante análisis de vo ltam etría cíclica en oscuridad, predecir 

cuándo se está en presencia de un n ive l m ono -energético. De acuerdo a Fabregat – 

Santiago at. e l. (2003), esto ocurre cuando la  anchura de la  señal obtenida por 

vo ltam etría  cíclica es de 2kBT, lo  que corresponde a 52m V a 298K [37]. 

Figura 13 Representación de la capacitancia quím ica, de un m ononivel de energía [16].  
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Aspectos genera les y desafíos en la  descripción cinética de sistemas fo tocata lítico s 
 

 

El análisis deta llado de la  cinética en reacciones fo tocata líticas resulta  comple jo , 

debido a que se deben considerar d iferentes procesos, ta les com o generación par - 

e lectron, transporte de portadores, fenóm enos de recom binación (tanto en e l Bulk , 

com o en la  superficie), transferencia in terfacia l de portadores de carga; así como de 

la  natura leza del com puesto orgánico a oxidar; hecho que ha generado controversia  

entre los d iferentes m ecanism os propuestos. Ha sido am pliam ente aceptado y 

utilizado com o m ecanism o en la  descripción cinética de reacciones fo tocata líticas, e l 

m odelo de Langm uir-Hishelwood, a justándose éste a un núm ero im portante de datos 

experim enta les [38,17,18], no obstante a pesar de e llo  e l m odelo de Lagnmuir - 

Hinshelwood so lo representa una descripción aparente de la  cinética fo tocata lítica, 

sin  abrir paso a l entendim iento de los fenóm enos m icroscópicos que dan origen a la  

fo tocatá lisis [19]. 

Desde e l punto de vista  m ecanístico según Lagnmuir –  H inshelwood la  ve locida d de 

reacción en un sistem a fotocata lítico depende de que tan favorecido se encuentre e l 

equilibrio  adsorción - desorción de la  sustancia orgánica en la  superficie  

sem iconductora, la  ve locidad de reacción se increm entará en la  medida que se 

m axim iza su cobertura a fin  de  prom over la  reacción superfic ia l, la  cual 

term odinám icam ente está condicionada por la  energía libre im plícita  en la  adsorción 

del com puesto orgánico en una orientación dada. La curva representada en la  figura 

(14), m uestra la  form a que se obtiene a l repre sentar la  ve locidad de reacción en 

función de la  concentración del contam inante orgánico [39]. S in  em bargo, si la  

adsorción resulta  m uy favorable se envenenará la  superficie  de l cata lizador.  

En la  gráfica, dos zonas son claramente d istinguib les, en la prim era se observa una 

tendencia lineal a  concentraciones bajas, debido a l aumento de la  ve locidad de 

reacción dado e l increm ento en la  cobertura de l com puesto orgánico sobre e l 

cata lizador; m ientras que en la  segunda zona se evidencia un atenuam iento de la  

ve locidad hasta m antenerse constante en función de la  concentración del 

contam inante, ya que en este punto se ha a lcanzado la  condición de saturación de la  
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superficie . La ecuación 12 es la  expresión m atem ática que representa e l m odelo 

cinético de Langm uir-Hishelwood. 

 

 

 

 

 

 

(12) 
 

 

Donde r es la ve locidad g lobal in icia l de la  reacción fo tocata lítica, (k obs) la  constante 

de ve locidad de la  reacción superficia l, (K an = kabs  / kdesor) la  constante de equilibrio  

absorción - desorción y C(t) la  concentración de la sustancia orgánica. Esto s va lores 

se m odifican con parám etros ta les com o e l pH del medio, tem peratura del sistema, la  

in tensidad de la  ilum inación y la  natura leza tanto de l contam inante orgánico com o 

del fo tocata lizador. A  bajas concentraciones de compuesto orgánico, KC << 1, la  

ecuación 12 puede ser sim plificada obteniéndose así la  ecuación 13, para un 

proceso de pseudo prim er orden [39]. 

 

     
  

 

   
) (13) 

 

Buena parte  de la  evidencia experim enta l arro jada por los ensayos cinéticos, para 

reacciones fo toquím icas en catá lisis heterogénea, conduce a una dependencia de la 

ve locidad de reacción con la  concentración que es a justab le a funciones h iperbólicas 

del tipo m ostrado en la  ecuación 14, lo  cual ha llevado a racionalizar d ichos datos 

Figura   14   Com portam iento   de   la   velocidad   de   reacción   frente a   la

concentración de reactante, de acuerdo al m odelo de  Langm uir-H ishelwood. 
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experim enta les en torno a l m odelo de Langmuir-Hishelwood, que describe una form a 

m atemática sim ilar. 

 

(14) 

 

In icia lm ente esas in terpretaciones se consideraro n satisfactoria  para una descripción 

genera l de las reacciones superficia les fo to inducidas . Rapoport a t e l. (1960) 

propusieron una in terpretación d iferente de la  evidencia experim enta l concern iente a 

los ensayos cinéticos, considerando tres reacciones fo to quím icas [40]: 

                     (15) 

 
             (16) 

 
                        (17) 

 
Según esa descripción la  absorción de rad iación por parte  de la  superficie  

fo tocata lítica im plica la  generación de estados excitados en los centros activos (S
*
),  

estando este proceso determ inado por la  constante de absorción K abs, prop ia de los 

sitios (S);  m ientras que e l decaim iento no rad iactivo de los centros activos excitados 

a su estado fundam enta l (S) es  un proceso espontáneo que sigue una cinética de 

prim er orden (kd). Por su parte  la  reacción de (S*) con m oléculas de reactantes [M ] 

(Ecuación 17) ocurre m ediante una cinética de segundo orden (k r). Rapoport a t 

e l.(1960) obtuvieron a l ap licar la  teoría  de l estado estacionario  entorno a los centros 

activos en estado excitado (d[S
*
]/dt = 0), una simple expresión para la  ve locidad 

in icia l de reacción, sim ilar a  la  función dada en la  ecuación 14 y a  la   

correspondiente a l modelo de Langm uir-Hishelwood [40]. 

 

       [    ][  ]  
(18) 

[    ]  

 

Donde ρ  corresponde a l flu jo  fo tón ico, [S ] es la  concentración in icia l de sitios 

d isponib les para absorber rad iación y [M ] la  concentración de reactantes. La 

Ecuación 18 pudiera ser reducida a la  Ecuación 12 sustituyendo e l térm ino (k abs ρ [S ]) 

por kobs  y (k r/kd por K an); sin  em bargo, se debe notar que e l sign ificado físico del 
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term ino k r/kd resulta  com pletam ente d iferente a l dado en e l m odelo de Langm uir - 

Hishelwood [40,20]. E l parámetro 1/k d, en la  ecuación 18, representa e l tiem po de 

vida m edia (τd) de los  centros activos exc itados (S
*
),  m ientras que e l inverso d e la  

constante de desorción 1/k desor denota e l tiem po de vida m edia que perm anecen las 

m oléculas de reactante en un estado adsorb ido en la  superficie  cata lizadora [41 -43] 

 

Para Turch i y O llis (1990) rad ica les libres com o superóxido e h idroxilo  form ados 

durante la  degradación de com puestos orgánicos, son los oxidantes prim arios en las 

reacciones fo tocata líticas, proponiendo cuatro posib les m ecanismos, todos basados 

en e l a taque de l rad ica l     a   la  especie orgánica [42]. M ostrando que los procesos  

en fo tocatá lisis heterogénea pueden ser com ple jos y que e l sign ificado de la  

constante de adsorción (K an) de Langm uir varía  de un sistem a a otro . S in embargo 

un sign ificativo núm ero de estudios continúan reportando constantes de 

Adsorción/desorción tipo Langmuir ignorando la  d iscrepancia obvia entre los datos 

experim enta les proveniente de d iferentes  fuentes. 

Em eline, A . V  at e l. (2000) reportaron que las constantes de Langm uir como una 

función de la  in tensidad de rad iación, la  figura (15) de ja en evidencia la 

in terdependencia de la  degradación de fenol sobre TiO 2 con la  in tensidad de 

rad iación y la  concentración de reactante [20], ta les observaciones experim enta les 

constituyen otro argume nto que perm ite  cuestionar la  va lidez en la  ap licación del 

m odelo de Langm uir; puesto que uno de sus postu lados establece la  form ación de 

una monocapa por la  qu im iosorsion del reactante, asum iendo que en estado 

estacionario  se estable un equilibrio  de abso rción/desorción cuya reversib ilidad es 

invariab le en e l tiem po. 
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Por consigu iente Ollis, D. F. (2005) sugiere que este equilibrio  de 

adsorción/desorción no siem pre es a lcanzado bajo ilum inación, y por tanto la  

superficie  cata lizadora no resulta  un iform e, es decir,  los centros  activos no  son 

equiva lentes [17]. E l hecho que en este caso, parezca tener sentid o e l m odelo de 

Langmuir-Hishelwood pese a que en superficies rea les no hay uniform idad en la  

d istribución de centros activos, ha sido atribu ido por a lgunos autores a l hecho de  

que hay reg iones en e l só lido que se com porta de manera ideal y son estas las q ue 

predom inan en e l com portam iento cinético del sistem a, haciendo posib le  la  

ap licación de los princip ios de la  isoterm a de Langm uir -Hishelwood [44]. 

La principa l conclusión de las re flexiones anteriores es que e l m odelo de Langm uir - 

Hishelwood no describe  universa lm ente las reacciones en fo tocatá lisis heterogénea, 

de ahí los va lores reportados para las constantes cinéticas derivadas de dicho 

m odelo p ierden sign ificado físico. Estas incongruencias tienen su origen en e l hecho 

que no se tiene certeza aun, de  cuál es la  fuerza im pulsora de los procesos 

fo tocata líticos, en este sentido e l com portam iento m acroscópicam ente observado de 

estos sistem as, pudiese ser so lo una m anifestación loca l de d icha fuerza im pulsora 

bajo determ inadas condiciones [45]. 

Figura 15 (a) Depende ncia de la velocida d de fotodegradación de fenol en TiO 2   ba jo radiación UV  

a 365nm  a diferentes intensid ades de rad iación, s iendo  la intensidad m ayor la  7 y la m en or la 1, (b) 

Dependencia de la constante de reacción superfic ial (k obs) y la constante de adsorción del m odelo  

Langm uir-H ishelwood (K L) con la intensidad de radiación a 365nm  [20]. 
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Autores com o Barroso, M . at e l. (2011), han re lacionado e l sobrepotencia l para la  

evolución de h idrógeno, cercano a 500 m V en sistemas de hem atita  (a lfa), con la  

existencia de estados superficia les [11,12], trampas que como una herram ienta 

teórica, perm iten describ ir la  d istribución de carga observada en la  reg ión capacitiva 

de sem iconductores a escala nanométrica, m ediante vo ltametría  cíclica [10,15]. 

Bisquert. a t e l. (2013) [15] sim ularon m atem áticam ente las vo ltam etrías cíclicas 

obtenidas en oscuridad, para la descripción del com portam iento capacitivo en 

e lectrodos nanom étricos (caso hem atita  a lfa) en térm inos de la variación de los 

parám etros asociados a l llenado (β n) y vaciado (εn) de estados superficia les (trapping 

y detrapping). Defin iendo la  existencia de cuatro casos lím ites (figura 16), en dos de 

e llos la  entrada a l estado superficia l es ráp ida, pero la  sa lida de este es lenta (figura 

16a y 16b), lo  cual inc rem enta la  probabilidad de recom binación, ya que aumenta e l 

tiem po re la tivo de residencia de los portadores de carga en la  reg ión de carga 

espacia l; y o tros dos en e l que e l t rapping/detrapping es ráp ido y por lo  tanto las 

tram pas a lcanzan e l equilibrio  con la  banda de conducción, d ism inuyendo así la  

probabilidad de recom binación en la  reg ión de carga espacia l (figura 16c y 16d). Las 

figuras 16b y 16d son consideradas condiciones in term edias, de los casos 

correspondientes a la  figura 16a y la  figura 16b, en donde se tiene un proceso 

farádico en e l que participa la  banda de conducción  (kcb) [15]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 16 Voltam etrías s im uladas, para la  descripción d e llenado y  vaciado d e 

estados superfic iales en sem iconductores a escala  nanom étrica: trapping ( βn) y 

detrapping (εn) constante de entrada y  salida  a la  band a de co nducción, (kcb) 

constante para una reacción farádica [15]. 
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Las vo ltam etrías cíclicas sim uladas de la  figura (16) derivan de resolve r un sistem a 

de ecuaciones d iferencia les (ecuaciones 19 y 20), que surge de la in tegración de la 

ecuación de continu idad aplicada a la  banda de conducción y a un estado superficia l 

a  lo  largo de un sem iconductor de espesor (d); ahora b ien estas ecuaciones no 

constituyen m ás que un balance de portadores de carga ten iendo en cuenta la  

ve locidad de entrada y sa lida de la  banda de conducción y de l estado superficia l, 

considerando  una estadística de l tipo Ferm i-Dirac: 

 

  (19) 
 

 

  (      )     (         ) (20) 

 

Donde f es la  probabilidad de ocupación, f0 probabilidad de ocupación a tiem po cero  

(N t) portadores to ta les d isponib les en la  banda de conducción, (n) núm ero de 

portadores, (jn) la  densidad de corriente en condición de potencia l cero, ks la   

contante de ve locidad para la transferencia desde un estado superficia l a l e lectro lito  

y (n 0) núm ero de portadores en condición de equilibrio -térm ico . E l sistem a de 

ecuaciones anteriorm ente p lanteado, es de l tipo no lineal, por tanto debe ser  

resuelto  m ediante m étodos num éricos, por esta razón si se considera e l caso lím ite  

donde la  desocupación de estados superficia les es lento (detrapping (εn)), la  

optim ización del sistem a de ecuaciones presentado, conduce a una expresión  

aproxim ada (Ecuación  21) que re laciona  e l potencia l de p ico  de la  señal capacitiva  

en la  vo ltam etría  con e l parám etro (    ) [suppoting in form ation ref.15].  

 

    
   (  

  

   
) (21) 

   
 

Donde V ԑ
peak 

representa e l potencia l de P ico en la  vo ltam etria  cíclica y s la  ve locidad 

de barrido en la  Voltam etría . 



33 
 

 

 

 

 

 

Bahnemann D. W . et a l. (2011) evaluaron la  cinética de transferencia de e lectrones 

acum ulados en nanopartícu las de TiO 2, producto de la irrad iación pro longada de 

estas a una longitud de onda de 600nm , considerando una especie de ráp ida 

oxidación (m etanol) así como la  ausencia y presenc ia de aceptores de e lectrones de 

diferente natura leza, m ediante la  técnica de “stopflowing”. S igu iendo la  d inám ica de 

transferencia de carga a la  especie aceptora, reg istrando e l decaim iento respecto a l 

tiem po de la  señal de absorbancia característica de e lectrones loca lizados en la  

banda de conducción y en estados superficia les [21]. 

E l aporte  de los resultados arro jados por los experim entos de Bahnem ann D. W . et 

a l. (2011) rad ica en e l hecho de que estos son evidencia no so lo  que en efecto e l 

paso de reducción condiciona la  cinética de oxidación fo tocata litica de especies 

orgánicas en so lución, si no que esta se ve favorecida a l increm entar e l poder 

oxidativo de la  especie aceptora así com o su concentración (figura 17). Result ando 

la  ve locidad de transferencia de portadores dos órdenes de m agnitud m ayor a l ser la  

especie aceptora e l peróxido de h idrogeno, a l obtenerse decaim ientos en la 

absorbancia en un tiempo de dos orden de magnitud m enor en re lación a  los 

ensayos rea lizados con oxígeno (figura 17 y figura 18) [21]. Entonces está im plícito  

en estas observaciones e l hecho que la  eficiencia fo tocata lítica, es decir la  constante 

cinética, guarda una re lación con la natura leza term odinám ica de la  fase e lectro lítica 

y las m agnitudes que describen la  d inám ica de ocupación y desocupación de 

estados superficia les constituyendo un desafió e lucidar una descripción que perm ita 

la  com prensión de esta re lación, ya que un entendim iento fundam enta l de la  

d inám ica de transferencia carga en la fo tocatá lisis de TiO 2 es de crucia l im portancia 

para e l d iseño eficiente de este tipo de sistem a a escala  industria l. 
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Figura 17       Decaim iento de señales de absorbancia (a 600nm ) de 𝑒  
 ,  registradas al 

m ezclar suspensiones coloidales de TiO 2             con solucio nes saturadas de O 2   a  diferentes 

concentraciones  a pH 3 (HCl) [21]. 

Figura 18 Decaim iento de señales de absorbancia (a 600nm ) de 𝑒   ,  registradas al 

m ezclar suspensiones coloidales de TiO 2  

concentraciones  a pH 3 (HCl) [21]. 

con   soluciones   de H 2O 2 a  diferentes 
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Parám etros de Arrhenius y Princip ios de la  Teoría de Eyring 
 

 

 

Se encuentra experim enta lmente que para un gran número de reacciones que e l 

gráfico del logaritm o de la  constante ve locidad (ln  k) en función de 1/T es una línea 

recta. Este com portam iento se expresa m atem áticam ente m ediante dos parám etros, 

uno representado por la  ordenada de origen (A re) y e l o tro  por la  pendiente de dicha 

recta (E a), constituyendo la  ecuación de Arrhenius (Ecuación 22 y 23).  

                    
   

(22) 
   

    

(23) 

 

 

Estando e l factor preexponencia l (A re) re lacionado con la  frecuencia de co lisión, es 

decir, con e l núm ero de interacciones posib les; y la  energía de activación (E a) con la 

energía m ín ima necesaria  para conducir a  la  reacc ión. E l hecho de que (E a) esté 

dado por la  pendiente de un gráfico de ln  (k) en función de  1/T sign ifica que cuando 

m ás a lta  es la  energía de activación m ás pronunciada será la  dependencia de la 

constante de ve locidad con la  temperatura, es decir, una a lta  energía de activación 

sign ifica que la  constante de ve locidad depende m arcadam ente de la  temperatura 

[46,47,48]. 

 

S i una reacción tiene energía de activación ce ro su ve loc idad es independiente de la  

tem peratura. Para in terpretar e l sign ificado de (E a), se debe considerar  com o 

cam bia la  energía potencia l en e l curso de una reacción quím ica que  com ienza con 

la  in teracción entre una m olécula A (o conjunto de partícu las de configuración A) y 

una m olécula B  (o conjunto de partícu las de configuración B); donde en la  m edida 

que la  reacción evoluciona, A  y B entran en contacto, se d istorsionan y com ie nzan a 

in tercam biar á tom os, en e l caso de reacciones donde no exista  ruptura de enlaces, 

com o sucede en la  transferencia de e lectrones en fo tocatá lisis, este in tercam bio se 

puede ser descrito  en térm inos de la  modificación en la  d istribución de densidad de  

carga en e l e lem ento sem iconductor, en e l aceptor y de l reordenam iento del  entorno 
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electrostático  del aceptor en cuestión [49]. En este punto, la coordenada de reacción 

se puede entender com o la  geometría  que se ve a lterada por d icha m odificación, 

resultando posib le , por e jem plo, en e l caso del in tercam bio de carga entre un 

sem iconductor y una especie  aceptora, que las fluctuaciones en la  d istribución de 

densidad de carga puedan referenciarse en función de coordenadas espacia les en 

las cuales se reg istra  una m odificación de la  energía potencia l.  

 

La energía potencia l de l sistem a durante la reacción cre ce hasta un m áxim o, donde 

e l conjunto de partícu las cercanas a este en térm inos de energía, es conocido com o 

com ple jo  activado. Después de d icho m áxim o, la energía potencia l m erm a hasta 

llegar a l va lor propio de los productos. E l punto cu lm inante de la  rea cción es cuando 

se a lcanza la  energía de activación; aquí la  configuración de partícu las ha llegado a 

un punto ta l de energía potencia l, que cualqu ier perturbación las conduce a 

productos, ta l configuración es conocida com o estado de transición. De acuerdo  a la  

teoría  de las ve locidades absolutas de Eyring, H. (1935) [46] e l com ple jo  activado se 

encuentra en equilibrio  con los reactantes y luego se descom pone para llevar a  

productos de acuerdo a la  sigu iente ecuación 24: 

              

 

 

 
 

(24) 
 

Esta expresión puede ser reescrita  considerando que la  constante de l equilibrio  de l 

com ple jo  activado (    , está re lacionada con la  energía libre conforme la  ecuación   

25 [46,47,48]. 

     

   (25) 
 

             ( )       
  

    (26) 



37 
 

 

 

 

 

 

Donde es la  energía libre de l com ple jo  activado. La ecuación 26 constituye una 

corre lación lineal de energía libre, es decir, que la  ve locidad de la  reacción 

increm entará en la  m edida que se m in im ice la  energía libre d e l com ple jo  activado. 

Teniendo en cuenta e l segundo princip io  de la  term odinám ica; la energía libre se 

encuentra re lacionada con e l increm ento entróp ico de acuerdo a la  ecuación 27; por 

o tro  lado si se considera la  posib ilidad de escrib ir la  energía de act ivación en 

térm inos de la enta lp ia de l comple jo  activado (ecuación 28) resulta  posib le ,  

m ediante un m anejo a lgebra ico sim ple, haciendo uso de la  expresión de Arrhenius y 

la  ecuación 25, rescrib ir la  entropía para e l com ple jo  activado ( ) en térm inos del 

núm ero de in teracciones posib les (factor preexponencia l de Arrhenius (A re)) 

(ecuación 29). Esta expresión se retom ará m ás adelante ap licada a sistem as 

fo tocata líticos. 

 

 

                   
(27) 

                (28) 

          *                  + (29) 
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En este  sentido y considerando lo  anteriorm ente m encionado la  presente 

investigación persigue los sigu ientes  objetivos: 

 

Objetivo General 
 

 

Evaluar la  transferencia de carga y sus im plicaciones en la  cinética de sistem as 

fo tocata líticos para pelícu las de TiO 2, sin te tizadas por anodización a a ltos campos, 

considerando la  presencia de estados superficia les.  

 

Objetivos específicos: 

 

 

 S in tetizar fo to -e lectrodos basados en pelícu las delgadas de TiO 2 por 

anodización a a ltos cam pos. 

 Caracterizar m orfo log ica los fo toe lectrodos sin tetizados, m ediante 

M icroscopía E lectrón ica de  Barrido. 

 Evaluar e l com portam iento de pelícu las sem iconductoras mediante 

vo ltam etría  cíclica en oscuridad: Respuesta capacitiva asociada a estados 

superficia les. 

 Estim ar parám etros superficia les en estado só lido asociados con la  carga y 

descarga de estados superficia les, d iscutiendo sus im plicaciones en la  

fo tocatá lisis heterogénea. 

 P roponer una descripción cinética para la oxidación de  compuestos 

orgánicos los cuales presenten ve locidad de oxidación ráp ida en  

com paración a l respectivo proceso de reducción, considerando la  presencia 

de estados superficia les. 
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M ETODOLOGIA EXPERIM ENTAL  

 

 

 

 

Técnicas instrum entales em pleadas 

 

 

El presente trabajo se llevó a cabo en e l Laboratorio  de E lectroquím ica del 

Departam ento de Quím ica de la Universidad S im ón Bolívar y en e l Centro de 

M icroscopia E lectrón ica de la  Escuela de Quím ica de la  Universidad Central de 

Venezuela. 

A  continuación se presenta una breve descripción de las técnicas experim enta les 

em pleadas en e l trabajo, resaltando su aporte a la investigación rea lizada. 

Posteriorm ente, se presenta la  descripción de los experim entos rea lizados.  

Voltam etría  Cíclica  

 

 

La vo ltam etría  abarca un com pend io de métodos e lectroanaliticos, que perm iten 

obtener in form ación de la in terfase e lectrodo - e lectro lito  m ediante la medición de la 

corriente que se desarro lla  en un e lectrodo llam ado de “trabajo” ba jo condiciones de 

polarización. La señal de potencia l ap licada es variab le en e l tiem po y en e l caso de 

vo ltam etría  cíclica e l potencia l varia  en form a cíclica entre dos va lores; prim ero 

aum enta linealmente hasta un m áximo y después d ism inuye linealm ente con la 

m ism a pendiente hasta su va lor orig ina l. Este proc eso se puede    repetir numerosas  

veces m ientras la  corriente se reg istra  (figura 19) [64, 65, 66] . 

 

La vo ltam etria  cíclica es una técnica am pliamente utilizada para e l  estud io  

cualita tivo y cuantita tivo de fenómenos in terfacia les, ya que la  corriente reg istrada 

brinda in form ación sobre la  cinética de estos, m ientras que e l potencia l sobre su 

term odinám ica puesto que la  energía libre en sistem as e lectroquím icos es 

proporcional a l potencia l ap licado [66]. En esta investigación la  vo ltametría  cíclica  se 
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em pleó para la  caracterización del crecim iento de pelícu las de TiO 2 en sustratos de 

titan io  m etá lico así com o para la  caracterización e lectroquím ica del com portam iento 

capacitivo de e lectrodos m esoscopicos. 

 

 

 

 

 

 

Cronoam perom etría  y Coulom bim etría  

 

 

La cronoam perom etría  constituye una técnica e lectroquím ica en la  cual e l potencia l 

de l e lectrodo de trabajo es fijado y la  corriente resultante de procesos farádicos en e l 

e lectrodo es m onitoreada com o función del tiem po [66]. Entre las ap licación de esta 

técnica destaca e l estud io de reacciones e lectroquím icas contro ladas por d ifusión 

m ediante e l a juste a expresiones tipo Cotre ll [9 ,65], y e l cá lcu lo de la  carga 

transferida en procesos de natura leza farádica como lo  es e l crecim iento de  

pe lícu las y estructuras m esoporosas, constituyendo esto ú ltim o un análisis  

Coulom bim etríco [9 ]. Entendiendo Coulom bim etría  como una técnica e lectroquím ica 

que re laciona la  carga transferida durante una reacción farádica con la  cantidad de 

m ateria  [65,66]. En este estudio los ensayos cronoam perometrícos fueron rea lizados 

para inducir e l crecim iento y evaluar la  estab ilidad de pelícu las de TiO 2, m ientras  que 

la  in tegración del área bajo la  curva perm itió  encontrar la  re lación entre la  carga 

transferida durante d icho crecim iento y e l potencia l  ap licado. 

Figura 19 (a) Señal d e excitación en voltam etría cíc lica. (b) Voltam etrías cíc licas 

experim entales y s im uladas de 0.1 m M  F e  CN  6 
3
- F e  CN  6 

4
- en 1 M  KCl en un electrodo 

com ercial de diam ante [66]. 
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M icroscopía E lectrón ica de Barrido (M EB) 
 

 

 

La m icroscopía e lectrón ica de Barrido constituye una técnica de caracterización de 

superficies y  desde su invención de la  m ano de M anfred von Ardenne, se ha 

convertido en una herram ienta crucia l en la  descripción de d iversos fenóm enos en e l 

área de la  física, quím ica y b io logía. Esta consiste en generar un haz de e lectrones, 

b ien sea m ediante ca lentam iento de un filamento m etá lico o por ap licación de un 

cam po e léctrico sobre u n em isor de cam po; posteriorm ente es acelerado por la  

ap licación de una e levada d iferencia, condensado y co lim ado por una serie  de lentes 

m agnéticas, así com o deflectado en un ciclo  de barrido en torno a la  m uestra a 

observar. A l este haz de e lectrones in teraccionar con la  muestra se producen 

e lectrones llam ados secundarios los cuales son co lectados por un detector 

perm itiendo la  formación d ig ita l de la im agen [66]. En este estudio las m icrografías 

obtenidas por M EB perm itieron observar la  m orfo logía de la  superficie  de las 

pe lícu las sin tetizadas, la  cual guarda una estrecha re lac ión con e l com portam iento 

capacitivo y en tanto con la  eficiencia de los procesos de transferencia de carga en 

fo tocatá lisis heterogénea [13] 

Espectrofotometría  UV -V isib le  

 

 

La espectroscopia por absorción m olecular UV -V is ib le  se basa en la  m edición 

instrum enta l de la  transm itancia T o de la  absorbancia A de especies en so lución  

que están en ce ldas transparentes, por lo  generar de cuarzo; ya que para un gran 

núm ero de com puestos la  m agnitud de la  señal de absorción es linealm ente 

proporcional a  la  concentración de la  especie  en cuestión de acuerdo a la  le y de 

Lam bert-Beer         [66]; donde A es la  absorbancia, b el cam ino óptico en la       

ce lda de cuarzo, ԑ e l coeficiente de absortividad m olar y C la  concentración. 

Norm alm ente, la  absorción en la  reg ión del visib le  es propia de com puestos  

llam ados crom óforos sobre los cuales a l incid ir rad iación se inducen transiciones 

e lectrón icas entre orb ita les moleculares conocidos com o orb ita les en lazantes y 

orb ita les  de  antien lace  [66],  es  por  e llo   que  la   espectroscopia  por      absorción  
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m olecular en las reg iones u ltravio le ta y visib le  de l espectro se usa am pliam ente en la 

determ inación cuantita tiva de una gran cantidad de especies inorgánicas, orgánicas 

y b io lóg icas. En este trabajo se utilizaron m edidas espectrofotom étricas en e l visib le  

para m onitorear la  evolución de la  concentración de una especie orgánica atrapa - 

rad ica l durante la  fo fodegradación de agua para la  generación de rad ica les OH
.
, con 

la  fina lidad de estudiar la  cinética de reacciones fo tocata liticas contro lada por e l  paso 

de reducción. 

 

 

 

1 Síntesis de películas de dióxido de titanio por anodización a altos  cam po. 
 

 

Evaluación del crecim iento a a ltos cam pos del óxido de titan io  sobre titan io  m etá lico 

com o sustrato 

 

1.1 Pre-tra tam iento de p lacas 
 

 

Lám inas de titan io  de a lta  pureza se desbastaron y pu lieron con a lum ina (A l 2O 3)   de 

1 μm  y 0.5 μm  hasta obtener un acabado tipo espejo. Seguidam ente fueron 

sum ergidas en etanol y expuestas a u ltrasonido durante 10 m in, posteriorm ente 

lavadas con agua nanopura e inm ersas en una so lución de ácido clorhídrico 

concentrado (37% ) a 200°C durante 10m in, esto ú ltim o con la  fina lidad de procurar  

la  rem oción de la  capa de d ióxido de titan io  que se form a espontáneam ente en este 

tipo de sustratos, a  una ve locidad re la tivam ente lenta  [67]. 

1.2 Estudio vo ltam étrico del crecim iento de  pelícu las 

 

 

En un potenciostato -galvanostato  AUTOLAB PGSTAT30, haciendo uso de una ce lda 

de un com partim iento, m ediante la  técnica de vo ltam etría  cíclica en un sistem a de 

tres e lectrodos (F igura 20) (p la tino com o contra e lectrodo y e lectrodo norm al de 

Hidrógeno (ENH) com o referencia) se evalúo e l crecim iento de pelícu las de óxido de 

titan io  en una so lución de 0,21% m /v de Na 2HPO 4 usando Na 2SO 4 0,25M  com o 

e lectró lito   soporte,  a   una  ve locidad  de  barrido  de  20  m V/s  con  la   fina lidad  de  
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observar la  reg ión de potencia l en la  cual la  ve locidad de crecim iento fue constante, 

así com o para defin ir e l potencia l de ruptura del d ie léctrico [52,63,67].  

Posteriorm ente se rea lizaron vo ltam etrías segm entadas a potencia les com prendidos 

entre cero y e l potenc ia l de ruptura mediante e l sigu iente protocolo: Se llevó e l 

potencia l a  2V (entiéndase e l potencia l entre e l e lectrodo de trabajo y e l de  

re ferencia ENH) y luego en e l barrido de vuelta  hasta un potencia l fina l de 0V, 

inm ediatam ente term inado este ciclo  se in ició  otro  hasta un potencia l de 4V y por 

ú ltim o un ciclo  vo ltam étrico hasta un potencia l de 6V preservando e l potencia l fina l 

en e l re torno como  0V. 

 

 
 

Figura 20 Esquem a del m ontaje utilizado para la síntesis por anodización a altos 

cam pos vía cronoam perom etríca y voltam etríca. 
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1.3 S íntesis cronoam perom étrica de pelícu las de d ióxido de  titan io 
 

 

Una vez identificada la  zona de crec im iento a ve locidad constante se rea lizaron, a  

las p lacas tra tadas bajo e l protocolo 1.1, cronoam perom etrías en una so lución de 

0,21% m /v de Na 2HPO 4 y 0,25M  Na 2SO 4 a cinco d iferentes potencia les (6V, 5V, 4V, 

3V, 2V) durante 1000s (Figura 20). Haciendo uso de los datos cronoam perometricos 

recabados, se ca lcu ló la  carga transferida durante la  reac ción de anodización, 

in tegrando e l área bajo la  curva, y fue graficada en función del potencia l [67]. De 

igual form a conociendo la  carga y m ediante e l uso de la  ley de Faraday de acuerdo a 

la  ecuación C7 se estim ó e l espesor de la  pe lícu la  sin tetizada. 

1.4 Tra tam iento térm ico para transform ación de  fase 

 

 

Se calentaron los óxidos sin tetizados en e l apartado 1.3 a 450ºC en un re actor 

tubular a  presión positiva de Argon (10 l/m in), durante 3h para prom over e l cam bio a 

fase Anatasa de toda la  m uestra de TiO 2 sintetizada e lectroquím icam ente [61]. 

Caracterización m orfologica de las películas de Dióxido de titanio  
 

 

 Se caracterizaron m orfo log icam ente las pe lícu las sem iconductoras 

sin tetizadas m ediante M icroscopía E lectrón ica de Barrido (M EB), una vez 

rea lizado e l tra tam iento térm ico respectivo a 450ºC. Las m ic rografías fueron 

tom adas,  usando una potencia para e l haz de e lectrones de  20,00kV. 

 

 

 

2 Caracterización electroquím ica de películas de Dióxido de  Titanio  

 

2.1 Voltam etrías en  oscuridad 
 

 

De acuerdo con la  evaluación vo ltam etríca prevista  en e l apartado 1.2, se se lecc ionó 

un potencia l 3V y a este se prom ovió la  form ación de pelícu las de d ióxido de titan io , 

m ediante cronoam perom etría  durante 1000s en una so lución de 0,21%m /v de 

Na 2HPO 4 y 0,25M  Na 2SO 4.  
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En e l Potenciostato/Galvanostato se rea lizaron vo ltametrías cíclicas a d iferentes 

ve locidades de barrido (200, 100, 75 y 50m V/s), en una ce lda de un com partim iento 

(Figura 20), m anteniendo un lím ite anódico de 1000 m V vs. ENH y un lím ite  catódico 

de -800 m V vs. ENH  a pH 7  en Buffer de fosfato 0.2M . Se m antuvo una corriente 

constante de n itrógeno de m anera ta l de m in im izar la  presencia de oxígeno.  

3 Determ inación de la  constan te de transferencia electrónica para sistem as 

fotocatalíticos  

 

 

Se evaluó  la  cinética de  generación del  , producto  de  la  descom posición  de  

agua, en una pelícu la  de irrad iada con una fuente coherente (LED  de baja  

in tensidad UV 30 m W /cm
2
). Véase la  Figura  21. 

 

 

 

 

 

 
Siguiendo e l decaim iento en la  señal de absorción de una especie atrapa -radica l in  

situ  (N,N d im etil - p-N itrosoanilina) en la  reg ión del visib le , lo  cual constituye un 

reg istro  ind irecto de la  concentración de , ya que e l y e l a traparadica l form a 

rápidam ente una especie estable de m anera irreversib le , la  cual no absorbe en el  

Figura 21 M ontaje em pleado para la realización de ensayos fotoquím icos 
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visib le  [68]. La concentración fue reg istrada utilizando un espectrofotómetro m odular 

(Ocean Optics s1024dw), e l cua l en modo cinético tom a espectros a in terva los de 

tiem po defin idos y estim a la  concentración prom edio en d ichos  in terva los  

conociendo e l coeficiente de absortividad m olar para e l a trapa -radica l (N,N d im etil - 

p-Nitrosoanilina                 4                 y  la   longitud  de  onda  de  observación    

440nm ). La N,N d im etil - p-Nitrosoanilina (RNO ), es un crom óforo que responde a la  

ley de Lam ber- Beer (ver Apéndice D) y presenta las sigu ientes venta jas respecto a 

otros atrapa-radica les [68]: 

 La reacción del RNO con de acuerdo  a   lo   reportado  es  m uy 

se lectiva, siendo la  RNO estable frente a la  presencia de ( ) y de “peroxo” 

com puestos [68]. 

 A lta   ve locidad  de  reacción  con          (                        ).  Se  debe 

hacer notar que las constantes de reacción de segundo orden entre 

rad ica les h idroxilos y d iferentes com puestos orgánicos están en e l orden de 

1x10
9 

M
-1

s
-1

, por tanto, se espera que la  reacción de los h idroxilos  

fo togenerados con e l RNO sea m ás  ráp ida. 

 

 
Una p laca de titan io  sobre la  cual se sin tetizó por anodización a a ltos cam pos TiO 2  

bajo e l protocolo descrito  en e l apartado 2.1 se sum ergió e irrad io (con una fuente de 

LED de señal centrada en 312nm, considerando que e l TiO 2 absorbe con a lto 

coeficiente de absorción entre 2 50 y 400 nm ), en 60 m l de una so lución de 0,04 M  

en buffer de fosfato ( ), 4  ppm  en RNO y 1 m M  en una especie aceptora 

respectivam ente:      [      6]  3        3.    Esto    en    una    ce lda    de    un  

com partim iento (F igura 20) dotada de una ventana de cuarzo con agitación; m ientras 

se rea lizaban las m edidas de absorbancia la p laca fue ilum inada, exponiendo solo la 

zona cubierta  con TiO 2 (Estos ensayos fueron rea lizados por duplicado, con dos 

p lacas d iferentes). En e l caso de aceptores d istin tos a O 2 previo a la  ilum inación se 

burbujeo la  so lución con  Ar. 
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La absorbancia de las especies,       y       3  para estos experim entos se verificó  

com o despreciab le, a l estar por debajo de l lím ite  de cuantificación del (RNO), en e l 

Apéndice D de este trabajo se presenta los espectros de las especie aceptoras y la 

curva  de  ca librac ión para e l  a trapa rad ica l (RNO ).  Por  su parte  en e l  caso  de l      

[ 6] 3, se tuvo que rea lizar corrección  de  b lanco  sim ple:  tom ando  su  

concentración como constante, se utilizó e l coeficiente de absortividad m olar de esta 

especie a la  longitud de onda de observación de 440nm , para correg ir la  

absorbancia de l a trapa  rad ica l. 

Aspectos a considerar: 

 

 

 Los cam bios de potencia l reversib le  asociados a la  variación en la 

concentración de los aceptores se tom aron com o poco contribuyentes a l estar 

en a lta  concentración en com paración con la  especie  (RNO). 

 Las constantes ca lcu ladas producto del análisis de los datos arro jados por los 

ensayos cinéticos, fueron correg idas considerando la  re lación área - vo lumen 

(constante en todos los experim entos). E l área utilizada fue la  geom étrica 

(1,59 cm
2
)  m ultip licada por e l factor de rugosidad  de la  pe lícu la  de TiO 2 [52]. 

 La pelícu las de TiO 2 –  Anatasa, u tilizadas para estos ensayos fueron las 

sin tetizadas a un potencia l de 3V (potencia l entre e l e lectrodo de trabajo y 

re ferencia en una configuración potenciostática). 

 
 

Sem i-reacción de las especies 

aceptoras de electrones 

 
E F  (m V vs. ENH) 

                        1776 

                        1230 

[                6]  3                   [                6]4 
 460 

   3             -36 

 

Figura 22 Potenciales redox de especies aceptoras de electrones 

[3,64]. 
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RESULTADOS Y DIS CUSIONES  

 

 

A continuación se presentan y d iscuten los resultados obtenidos sobre la  evaluación 

de la  transferencia de carga y sus im plicac iones en la  cinética de siste m as 

fo tocata líticos, prim ero se considerará la  sín tesis  e lectroquím ica de pelícu las de TiO 2  

por anod ización a a ltos cam pos, luego se evaluará la  presencia de estados 

superficia les por m étodos e lectroquím icos y físicos, para fina lm ente, presentar los 

resultados correspondientes a la  cinética de sistem as fo tocata líticos donde e l 

proceso de reducción es lim itante, junto con una descripción m atem ática que 

considera e l e fecto de los estados superficia les en  fo tocata lisis. 

En la  figura 23, se m uestra la  vo ltam etría  cíclica para e l crecim iento anódico de 

óxido de titan io  en un sustrato de titan io  metá lico, e l ba rrido in icia l fue rea lizado 

desde un potencia l de 0V hasta 6V (vs. ENH), m ientras que e l barrido de vuelta fue 

de 6V hasta 0V (vs. ENH ). En e l graficó presentado resulta  posib le  d istinguir tres 

zonas; la  prim era corresponde a un increm ento de la  corriente,  com portam iento que 

es e l esperado de acuerdo a la  ecuación  (C2). 

 

          (  
     

) (C2) 
  

 

 

 
Figura 23 Voltam etría cíc lica a 20 m V/s para el crecim iento de TiO 2  sobre titanio realizada en una 

solución 0,21% m /V  en Na2HPO 4  y 0.25M  Na2SO 4 . 



49 
 

 

 

 

 

 

Donde la  corriente co lectada debido a l proceso de anodización responde a una 

función exponencia l con respecto a l cam po e léctrico que a su vez es proporcional a l 

increm ento en e l potencia l ap licado durante e l proceso de anodización. Para meta les 

vá lvu las, com o es e l caso del titan io  [23,54], ésta corriente ta l como se describe en  

e l apéndice C im plica e l estab lecim iento de un flu jo  de iones superóxido que 

a lcanzan las vacancias de oxígeno en e l tita n io  prom oviendo e l crecim iento del  

óxido; en la  segunda zona com prendida entre ~0,75V y 6V (vs. ENH) e l transporte  

de oxígeno a través de la  pe lícu la  de óxido en c recim iento tiende a a lcanzar un 

estado estacionario , lo  que im plica que la ve locidad de cre cim iento tenderá a ser 

constante y por lo  tanto la  corriente con e l increm ento en e l potencia l ap licado 

[52,53]. 

La tercera zona corresponde a un decaim iento exponencia l de la  corriente a l invertir 

e l sentido del barrido de potencia l, lo  que conlleva a una  inversión del sentido del 

cam po aplicado en e l re torno de la  vo ltametría , en éste punto e l cam po e léctrico 

asociado a éste potencia l no d ispondrá de la  energía necesaria  para prom over e l 

crecim iento del óxido, ya que esta fue consum ida en e l barrido rea lizado en d irección 

positiva; im plicando que la  d ism inución continua del campo e léctrico por aum ento del 

va lor absoluto pero en sentido opuesto del potencia l, produzca la  anulación del 

m om ento d ipo lar loca l en la  in terfase del m ateria l. E l cam po capaz de anu lar la  

po larización es llam ado cam po coercitivo (E r) [69]. Los dom in ios (reg ión en que los 

d ipo los se a linean en e l m ism o sentido del cam po) tornan su orientación de ta l form a 

que la contribución de cada uno anula e l m om ento d ipo lar de l materia l en su 

conjunto, m erm ando así la  conducción del m ateria l [69]. 

Por su parte , la  señal observada en la  vo ltam etría  a 0,40V (vs. ENH) se debe a la 

form ación de una especie m eta -estable de titan io , lo  cual resulta  probable desde e l 

punto de vista  term odinám ico, dado e l d iagram a de Pourbaix para e l sistem a Ti-H 2O  

[63] (Figura 24). 
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Un com portam iento vo ltam étrico, com o e l evidenciado en la  Figura 23 denota e l 

crecim iento de una capa de óxido que presenta continu idad e léctrica en la  reg ión de 

potencia l estud iada [23, 61]. Hecho que puede constatarse a l observar la  Figura 25, 

donde se presentan vo ltam etrías cíclicas consecutivas rea lizadas hasta d iversos 

potencia les fina les (2V, 4V y 6V vs. ENH), que no se insertan entre sí, es decir una 

vez cu lm inado un ciclo  vo ltam étrico e l o tro  com ienza a l potencia l donde se a lcanzó  

e l m áxim o de densidad de corriente d e l anterior; sin  superposición de las señales, lo 

que im plica que no existen procesos de pérd ida del m ateria l sem iconductor por 

d iso lución de la  pe lícu la [60]. 

Figura 24 Diagram as de Pourbaix para el s istem a Ti-H 2O, construido con los datos 

term odinám icos reportados en las referencias: [70,71]. La concentración de especies 

disueltas equivale a 10 μM  y la tem peratura es de 25°C.. 
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De acuerdo a los princip ios de la  teoría  para e l crecim iento a cam po a lto , la  carga 

transferida durante la  anodización y por tanto e l espesor, son linealmente 

proporcionales con respecto a l potencia l ap licado [52]. Esto puede evidenciarse 

superponiendo los gráficos de la  figura 23 y figura 25 (ver figura 26), debido a l h echo 

que las vo ltam etrías rea lizadas hasta potencia les de 2V, 4V y 6V (vs. ENH) se 

encuentran inscritas en la  vo ltam ertría  rea lizada hasta un único potencia l fina l de 6 V  

vs. ENH; de ahí considerando que la in tegra l de las vo ltam etrías (área bajo la curva) 

es proporcional a  la  ca rga transferida se dem uestra que e l crecim iento de la pe lícu la  

de óxido responde a la  ley de a ltos cam pos. Se debe notar que e l proceso bajo 

estudio es una transform ación e lectroquím ica en estado só lido, por tanto, se espera 

que tenga una cinética re la tiva m ente lenta; de ahí que en los estudios vo ltam étricos 

la  variación lineal de l potencia l con respecto a l tiem po en una perturbación tipo 

ram pa, acarree un efecto d inám ico con la  ve locidad de barrido, por e jem plo, si la  

ve locidad de barrido fuese in fin itam en te lenta, la  sum a del área de las vo ltam etrías 

inscritas tenderían exactam ente e l va lor de l área de la  vo ltam etría  rea lizada a l 

in terva lo  m ás am plio  [52]. Bajo las consideraciones experim enta les de l presente 

Figura  25 Voltam etrías cíc licas para la  form ación de  electrodos de  TiO2  a d iferentes intervalo s de 

potenciales, donde se  increm entó el lím ite anódico de  form a consecutiva. Velocidad de  bar rido 

em pleada es de 20 m V/s 
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estudio, e l resultado descrito  en la  Figura (26), re fle ja  la  fenomenología de l 

crecim iento de la  pe lícu la  de óxido por anodización a a ltos cam pos. 

 

 

 

 
En la  Figura 27a se presentan cronoam pererom etrías correspondientes a l 

crecim iento de pelícu las de TiO 2 a d iferentes potencia les, se leccionados de acuerdo 

a la  vo ltam etría  de la  Figura  23; e l decaim iento continuo de la  corriente hasta un 

va lor estacionario  es propio de l crecim iento de pelícu las de óxidos no porosas  

(Apéndice C) [10]. De acuerdo a la  Figura 27a, un va lor estacionario  de corriente, se 

a lcanza a tiempos m enores de 20s. A l in tegrar y obtener e l área bajo la  curva de las  

cronoam perometrícas presentadas, se determ inó la  carga transferida y se graficó en 

función del potencia l ap licado obteniéndose una re lación lineal (Figura 27b), que se 

corresponde con lo  estipu lado por la  ley de crecim iento a cam po a lto  donde e l 

espesor de la  pe lícu la  de óxido es  determ inado por e l potencia l ap licado, guardando 

una re lación lineal con este ú ltim o [52,60]. La carga m edia obtenida para e l caso de 

las pe lícu las sin tetizadas por trip licado a un potencia l de 3V,  fue de               , lo    

que de acuerdo con la  ecuación (C7) im plica un espesor m edio de 28,9nm , este 

va lor constituye una prim era estim ación ya que e l consum o de carga durante la  

anodización  pudiese no provenir so lo  de la  reacción  de in terés si no de procesos 

Figura 26 Superposic ión de las voltram etrías cíc licas para el crecim iento de la película de 

óxido. 
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asociados a la  conducción  del d ie léctrico o a caídas de potencia l por reacciones de 

inserción de protones en la  pe lícu la  [52]. 

 

 

 

Figura 27 (a) Decaim iento de la densidad de corriente en función del tiem po para el crecim iento de 

películas de TiO 2  por cronoam perom etría a diferentes potenciales, en una solución 0,21% m /V en 

Na2HPO 4  y 0.25M Na2SO 4  (b) Com portam iento lineal de la carga vs. el potencial aplicado para la 

síntesis cronoam perom etrícas reportadas en la figura 27a. 
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Com portam iento capacitivo de pelícu las sem iconductoras  

 

 

Se ha descrito  que la  existencia de tram pas superficia les, pueden tener 

im plicaciones en la  eficiencia de sistem as lim itados por transferencia de carga, 

puesto que estas condicionan la  d isponib ilidad de portadores en la  banda de 

conducción para inducir reacciones superficia les (caso fo tocatá lisis m ediante e l uso 

de sem iconductores). Este fenómeno puede ser parametrizado en función de la  

evaluación de la  m agnitud de constantes cinéticas re lacionadas a l trapping de 

portadores de carga a l estado superficia l (βn), y a l detrapping (εn) a la banda de 

conducción m ediante e l uso de vo ltam etría  cíclica, esto si se tom an las pe lícu las de 

TiO 2  sintetizadas com o sem iconductores nanom étricos, donde la  densidad de 

estados es baja, por lo  que C solid ≪  CH ; en ta les condiciones la  capacitancia to ta l es 

descrita  por la  capacitancia de la  reg ión de carga espacia l, la  cual viene dada por la  

ecuación de M ott –  Schottky (Ecuación 2) [16,35]. En in terfases de pelícu las 

nanométricas sem iconductoras ǀ e lectro lito , la  capacitancia de l só lido está asoc iada  

a   la   “capacitancia  quím ica”,  ten iendo entonces  que  [16]:  C                       

        (ecuación 11).  

 

 

La Figura 28 m uestra vo ltam etrías  que ilustran e l com portam iento capacitivo, debido 

a la  presencia de estados superficia les propio de sem iconductores nanom étricos 

[16,36] com o es e l caso de las pe lícu las  de  -  Anatasa  sin tetizadas  por  

anodización a a ltos cam pos (la  reproducib ilidad d e estas señales fue ensayada, e l 

lector puede rem itirse a l apéndice D de este  trabajo). 
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Las vo ltametrías em piezan a un potencia l de 0 V  (vs. ENH), e l barrido se rea lizó 

in icia lm ente hasta llegar a 1 V  (vs. ENH), luego de regreso se llegó a un potencia l de  

-0.8V (vs. ENH) para fina lm ente retornar a l potencia l de partida 0V (vs. ENH). En lo 

que concierne a l barrido en la  d irección catódica después de a lcanzado 1V (vs.  

ENH) se observa una señal que corresponde a l llenado de estados superficia les; 

proceso donde no se ev idencia la  presencia de un p ico puesto que e l trapping de 

e lem entos de carga (βn) asociados a l m ateria l de e lectrodo es ráp ido, m ientras que 

a l invertirse e l potencia l hacia la  d irección anódica (a -0 .8V) se observa la  aparición 

de un p ico a un potencia l d e -0.6V aproxim adamente, éste perfil exponencial de 

corriente corresponde a l detrapping de portadores de carga, en este sentido resulta  

pertinente señalar que las vo ltam etrías obtenidas en la  figura 28 constituyen una un 

evidencia fenom enológica de la  presencia de estados superficia les en sustratos 

sem iconductores nanom étricos. Este com portam iento de acuerdo a lo reportado por 

Bisquet e t a l. (2013) puede in terpretarse com o un caso lím ite  en sistem as contro lado 

por transferencia de carga, donde la  cinética en e l vaciado de estados superficia les 

(εn) es lenta; por lo  que e l tiem po de residencia de los portadores de carga en la  

reg ión de carga espacia l se in crementa [15], esto constituye en e l cam po de la 

fo tocatá lisis una condición que d ism inuye la  eficiencia, debido a que se prom ueve un  

Figura 28 Voltam etrías cíc licas en oscuridad a diferentes velocidades de barrido para película 

nanom étrica de 𝑇𝑖𝑂  - Anatasa sintetizada por anodización a altos cam pos seguido de tratam iento  

térm ico de 450 ºC . 
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aum ento  en la  probabilidad de recom binación, m ermando e l tiem po de vida media 

de l par e lectrón –  hueco en la  reg ión de carga espacia l. Tom ando una so lución 

aproxim ada de las ecuaciones presentada por estos autores [15] (ecuación 21) y 

sustituyendo en ésta los datos experim enta les arro jados por las vo ltametrías de la 

Figura 28 por trip licado (con p lacas anodizadas d iferentes) a  cada ve locidad de 

barrido, se rea lizó una prim era estim ación del va lor m edio de l parám etro cinético 

asociado  a l  detrapping:                         4            y  la   constante  asociada  a l  trapping: 

                             (considerando  la   re lación                 ).  Para  e llo   e l  va lor de l  

     

potencia l de p ico
 

) de cada vo ltam etría  rea lizada fue estim ado    aproxim ando 
 

una función cuadrática en e l dom in io de potencia l correspondiente a l p ico en  

cuestión y encontradas sus raíces  rea les. 

 

    
   (  

  

   
) (21) 

   

 

El ancho del p ico en las vo ltametrías  de la  Figura 28, supera los 52m V lo  que ind ica 

que estas señales no corresponden a un n ive l m onoenergético [16], sino m ás b ien a 

una d istribución de estados cercanos a la  energía de la  banda de conducción, por lo  

que la  capacitancia quím ica de la  banda co nducción contribuye m ayoritariam ente a 

la  capacitancia quím ica to ta l de l sistema sem iconductor [16,10]. Lo que, en 

fo tocata lisis heterogénea im plica que la  despolarización asociada a l proceso de 

reducción en la  banda de conducción pueda ser representativa  [10]. 

La Figura 29 m uestra la  norm alización de la  densidad de corriente de las señales 

correspondientes a las vo ltam etrías presentadas en la  Figura 28 con respecto a la  

ve locidad de barrido, la  superposic ión de las cu rvas considerando e l error 

experim enta l (<  4% ), corrobora la  natura leza capacitiva de la  señales vo ltam etrícas 

obtenidas, perm itiendo tom ar como inexistentes lim itaciones por procesos d ifusivos. 

En la  reg ión catódica, es posib le  d istinguir un increm ento de las señales con la  

d ism inución de la  ve locidad de barrido, lo  cual es atribu ib le , de acuerdo a lo  

reportado por Olivia , F, e t. a l. (2002), a  una reacción e lectrocata lizada para la  

inserción de h idrógeno en la  pe lícu la  de        [72], debe notarse que esto no afecta   

la  natura leza de la señal capacitiva observada (Anexo D, ecuación 30),  sim plemente 
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ind ica la  ocurrencia de dos procesos de form a para le la : acum ulación de carga e 

inserción de h idrógeno. 

                                    (30) 

 

 

 

 
En la  Figura  30 se m uestran las vo ltam etrías  correspondientes a la  Figura 28 

representadas en función del tiem po a d iferentes ve locidades de barrido (densidad 

de corriente vs. tiem po); e l área bajo la curva en la  reg ión catódica está asociada a  

la  carga transferida durante e l trapping a estados superficia les, m ientras que e l área 

bajo la  curva en la  reg ión anódica está asociada con la  carga transferida e n e l 

proceso de detrapping. Se espera que la  carga to ta l para estos procesos sean 

iguales, pero es claro que la  carga en la  reg ión catódica resulta  m ayor, esta 

desviación puede deberse a la  reacción superficia l para la  inserc ión de h idrógeno 

(Ecuación 30) [72]. 

Figura 29 Norm alización de la  señal de corriente para voltam etrías cíc licas con la velocidad de 

barrido (I(µA.cm
-2

)/(s(m Vs
-1

))), para una película de 𝑇𝑖𝑂  - Anatasa.  
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Ha sido d iscutido am pliam ente e l origen de los estados superfic ia les; cá lcu los 

teóricos apuntan a que se deben a la  superposición de las funciones de onda que 

describen a l sem iconductor en la  reg ión de d iscontinu idad (donde term ina  e l m ateria l 

y com ienza la  fase que contiene a l e lectro lito), en este sentido la  natura leza de estas 

tram pas superficia les, está condicionada por la  geom etría  de l materia l en dicha 

d iscontinu idad, las in teracciones de tipo e lectrostático entre e l e lectró li to  y la  

superficie , así com o, por la  a fin idad quím ica de las especies en e l e lectró lito  para 

form ar en laces con los átomos del e lectrodo en la  superficie , por la  porosidad y 

defectos superficia les (bordes de grano) de l sem iconductor [13,14]. A  escala 

nanométrica, es decir en pelícu las  cuyo espesor es m enor a l de la  reg ión de carga 

espacia l; poros y bordes de grano conducen a cam bios en la  conductividad de la  

especie sem iconductora, lo  que se traduce en la  aparición de reg iones de 

acum ulación de carga que so n teorizadas com o estados superficia les [16]. En la 

Figura 31 se m uestra m icrografías (M EB) tom adas a una pelícu la  de - Anatasa 

sin tetizada por anodización a a ltos campos a un potencia l de 3V, de acuerdo a l 

protocolo descrito  en la  sección de m etodología e xperim enta l (1 .3). Las m icrografías 

m uestran una pelícu la  con una d istribución heterogénea de poros, ta l que no  resulta  

Figura 30 Voltam etrías en función del tiem po a diferentes velocidades de barrido para película 
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elem enta l defin ir un tam año de poro n i un ordenam iento característico, ahora b ien 

los ensayos vo ltam étricos y cronoam perom etricos presentados en secciones 

anteriores dem uestran que e l origen de esta porosidad no está re lacionado a la  

condición de potencia l u tilizada para la sín tesis, por lo  que esta puede ser asociada  

a  un ataque quím ico durante e l proceso de decap ado con ácido clorhídrico 

concentrado rea lizado a la  p laca de titan io  a l in icio  de cada experim ento; en este 

sentido durante e l crecim iento del so lo  se reprodujo una condición superficia l ya 

existente. Es im portante señalar que este a lto  grado de porosidad  es deseado para 

superficies cata líticas, puesto que se ve incrementada la  re lación área / vo lum en, lo 

cual en genera l m ejora la  e ficiencia en catá lisis  heterogénea. 

 

 

Figura  31 Películas  𝑇𝑖𝑂  -  Anatasa s intetizadas por anodizació n a  altos 

cam pos, en una configuración de tres electrodos, a pH 7, a un potencial 

de 3V  (tratam iento térm ico 450ºC): Panoram ica  1700x  (a), 6500x (b). 

Condiciones: Bajo vacio, 20,00kV . Centro de M icroscopia E lectrónica  

Universidad Central de Venezuela. Facultad de C iencias. 
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Por ú ltim o, en la  Figura 31 se puede observar un núm ero importante de bordes de 

granos, es decir zonas en la superficie  de la  pe lícu la  donde e l crecim iento periód ico 

del m ateria l perd ió  su continu idad. E l análisis de vo ltam etrías cíclicas en oscuridad 

para e lectrodos de Degussa - P25, sobre los cuales se prom ovió una adsorción 

previa de azida, perm itió  a  Jankulovska, M . et. a l  (2012) conclu ir que la  presencia  

de adsorbatos induce carga, en los estados superficia les que son detectables por 

vo ltam etría  cíclica; sus resultados asientan la  noción de que los  estados 

superficia les pueden estar re lacionados con los bordes de grano [13], estando estos 

loca lizados entre dos nanocris ta les adyacentes de acuerdo a la  Figura 32, puesto 

que se espera que adsorbatos pequeños com o las azidas puedan adsorberse 

preferib lem ente en esos sitios, en este sentido debido a la  particu lar loca lización de 

los e lectrones en esas reg iones, los bordes de  grano están  ín tim amente 

re lacionados con los procesos de transporte, transferencia y recom binación en 

sem iconductores [13]. Este pareciera ser e l caso del nanom ateria l sin tetizado por 

anodización a a ltos cam pos. 

 

 

 

 

Figura 32 Esquem a que ilustra la distribución de estados superfic iales en bordes 

de grano [13]. 
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Sobre la  transferencia e lectrón ica en sistem as fo tocata liticos  
 

 

Con e l ob jetivo de e lucidar s i los estados superfic ia les observados en e l e lectrod o de 

TiO 2 - Anatasa sin tetizado por anodización a a ltos cam pos, tienen re lación con la 

despolarización desde la  banda de conducción hacia un aceptor de e lectrones, se 

evaluó la  cinética de form ación de rad ica les h idroxilos a través del seguim iento de 

una reacción ráp ida con una m olécula atrapa -radica l. La cinética de oxidación de 

agua para la  form ación sobre una pelícu la  porosa de d ióxido de titan io , es un 

proceso que puede ser aproxim ado a un com portam iento cinético de pseudo prim er 

orden. 

 

 

 

En la  Figura 33, se evidencia que la  concentración del a trapa -radica l (RNO) d ecae  

en función del tiem po, sigu iendo un perfil exponencia l en presencia de d iferentes 

aceptores  de  e lectrones       [       6]  3         3     siendo  e l  decaim iento  m ás  

pronunciado en e l caso de peróxido de h idrogeno com o aceptor de e lectrones, ba jo 

un rég im en cinético que en una prim era aproxim ación puede considerarse de  

pseudo  prim er  orden.  En  ta l  sentido  la   generación  de        ,  sigue  ese     m ism o 

Figura 33 Com portam iento cinético de la dism inución de RNO, sobre una película de TiO 2  

ilum inada  con radiación  UV  inm ersa en soluciones  de diferentes aceptores: 

respectivam ente. En una solución pH 7, 4 ppm de RNO, 1m M  de la 

especie aceptora de  electrones. 
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com portam iento exponencia l con respecto a l tiem po, entendiendo la  ve locidad de 

reacción entre e l atrapa -radica l y e l         es ráp ida,                             ; m ientras     

que a l estar las constantes de reacción de segundo orden entre rad ica les h idroxilos   

y d iferentes com puestos orgánicos en e l orden de 1x10
9 

M
-1

s
-1 

[68], no se esperan 

lim itaciones cinéticas aso ciadas a l proceso de oxidación en la  banda de  va lencia. 

De graficar e l logaritm o neperiano del cociente de la  concentración (C(t)) y la  

concentración in icia l (C (t=0)) de l a trapa -radica l en función del tiem po (considerando 

los datos aro jados en la  Figura 33 ), ten iendo esta u ltim a un va lor de 4ppm  para 

todos los ensayos, se obtuvieron las constantes de pseudo prim er orden para la  

oxidación de la  especie RNO en presencia de los d iferentes aceptores, considerando 

la  re lación área del e lectrodo/vo lum en del siste m a estudiado. 

Las constantes de pseudo prim er orden se em plearon en prim era aproxim ación para 

evaluar en orden de magnitud e l postu lado del modelo p lanteado, e l cual busca dar 

un paso en e l entendim iento de la  re lación que existe  entre la  e ficiencia d e la  

reacciones fo tocata liticas, la  presencia de estados superficia les y  los parám etros 

term odinám icos asociados a l m edio e lectro lítico desde un punto fenom enológico 

tom ando como variab le de contro l e l potencia l redox de la  especie aceptora, en ta l 

sentido se sabe que las constantes cinéticas ca lcu ladas para ta l fin  pudiesen estar 

su jetas a cierta  incertidum bre dada la  com ple jidad de procesos que tienen origen en 

la  in terfase sem iconductora los cuales hasta hora son de cinética desconocida [39], 

por e jem plo en e l caso de superficies porosas la  heterogeneidad en la  d istribución  

de poros pudiese conducir a  que la  absorción de rad iación no sea hom ogénea en e l 

área irrad iada. 

En este sentido, de acuerdo a lo  p lanteado en secciones anteriores, se tienen 

consideraciones experim enta les que derivan en la  posib ilidad de tomar estas 

constantes de oxidación com o las constantes de transferencia e lectrón ica de 

reacciones fo tocata líticas en estado estacionario ; claro a l ser la  oxidación del RNO  

m uy ráp ida, e l proceso se encuen tra condicionado cinéticam ente por e l paso de 

reducción,  lo   cual  tiene  sentido  de  acuerdo  a   la   evidencia  presentada  en      la  
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Figura (33) donde se observa un increm ento m ás pronunciado de la  tasa de cam bio 

de la  concentración con respecto a l tiempo a l aumentar e l poder oxidante de la  

especie aceptora (Figura 22). 

Nótese que una correspondencia estadística, superior a l 90%  de los datos 

experim enta les dejan en evidencia d icha tendencia, la  cual se puede asociar a l 

com ple jo  escenario  de procesos quím icos que ocurren durante la fo tocatá lisis  

heterogénea. 

Es im potente señalar, que e l increm ento en las ve locidades de reacción en los 

resultados presentados, se considera so lo debida a un aumento en la  constante de 

transferencia e lectrón ica; a l rea lizar los experim entos bajo ag itación de la  so lución  

se garantizó la  com pensación de los aportes a la  ve locidad de reacción p or e l 

estab lecim ien to de un perfil de concentración entre la  superficie  y la  so lución. Así 

com o que fue estim ada la  potencia rea l de trabajo de la  fuente LED sobre la 

superficie  de TiO 2, con un rad iom etro Solar L ig th rad iom eter m odelo PM A2100, a  fin 

de e lucidar si esta resultaba com parable entre los d iferentes m edios e lectro líticos 

utilizados, los cuales se saben que poseen d iferentes coeficientes de absortividad 

m olar; resultando que la  irrad iancia  rea l de luz UV prom edio  que incide sobre  e l 

m ateria l sum ergido, para los d iferentes m edios, estuvo  entre 13 y 15 m W /cm
2     

para 

una d istancia fija  de irrad iación (sección fija  de so lucion irrad iada), lo  cual nos d ice 

que si b ien en genera l hay una pérd ida de potencia dada la  natura leza óptica del 

m edio, esta es de so lo de un 14%  como m áxim o, cuando se comparan los d iferentes 

m edios entre sí, por tanto, la  absorción y/o d ispersión por parte  de l e lectro lito  es 

despreciab le frente a la  ilum inación sum in istrada, por lo  que la  condición 

experim enta l evaluada tiene sentido para lo  p lanteado y lo  obtenido en este  

proyecto. 

Una reacción en fo tocatá lisis heterogenea puede ser in terpretada com o un sistem a 

cerrado de transferencia de portadores de carga donde ésta es in iciada por la  

incidencia de rad iación que perm ite  la  prom oción de portadores a la  banda de 

conducción (CB), en la  cual estos son de manera d inám ica transferidos a un   estado  
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superficia l, para luego ser inyectados nuevam ente en la  banda de conducción, 

después de haber transitado un medio quím ico ávido de e lectrones (Figura 34). 

Term odinám icam ente esto ocurre debido a que la  energía libre en ilum inación 

(G ilum inacion) es m enor que la  energía libre en oscuridad (G oscuridad), lo  que im plica un 

cam bio negativo de la  energía libre y po r tanto espontaneidad. Este hecho supone 

que debe existir com patib ilidad term odinám ica entre e l m edio quím ico y e l 

sem iconductor, para que así tengan origen am bos procesos: e l proceso de oxidación 

y e l de reducción [54]. Los supuestos de éste trabajo parte n del hecho que esta 

com patib ilidad en e l caso de la  reducción, es ta l que requiere una m ayor energía de 

activación para ser prom ovida, por tanto considerando un sistem a cerrado e l flu jo  de 

portadores estará su jeto a la  transferencia de carga desde y hacia  la  banda de 

conducción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

De acuerdo a lo  d iscutido anteriorm ente, a  continuación se presentara una 

descripción para reacciones fo tocata líticas cuya cinética se encuentra contro lada por 

e l paso de reducción, lo  que im plica un sistem a donde e l flu jo  de portadores estará 

condicionado por la  transferencia de carga desde y hacia la  banda de conducción, 

siendo esta transferencia dependiente de dos aspectos: de la  naturaleza 

term odinám ica del m edio e lectro lítico, así com o de parám etros asociados a la  

acum ulación de carga en la  especie sem iconductora. Esto m ediante razonam ientos 

que constituyen una extensión de los princip ios clásicos de la  cinética quím ica 

(Ecuación de Arrhenius y Teoria  de Eyring [46]) ap licados a sistem as fo tocata líticos.  

Figura 34 Esquem a para la transferencia de carga en fotocatális is, 

considerando estados superfic iales (ES). 



65 
 

 

 

 

 

 

El flu jo  de e lectrones a  lo  la rgo de una in terfase, e l cual es  la  ve loc idad de reacción 

e lectroquím ica, viene dado por: 

 

            (32) 

 

Donde es la densidad de corriente. Para reacciones fo tocata líticas la  ecuación (32) 

se supondrá com o igualm ente vá lida, so lo  que en este caso la fuente generadora de 

pares e lectrón -hueco no es e l potencia l si no la  in tensidad de rad iación. En es ta 

expresión    corresponde a la  concentración de la especie aceptora de e lectrones    

en  e l  e lectro lito ,       la   concentración  de  portadores  de  carga  en  la   banda     de 

conducción y k0 la  constante de transferencia e lectrón ica a sobrepotencia l cero, es 

decir, la  tasa de transferencia en ausencia de fuerza im pulsora, d icho en otros 

térm inos, la  condición donde e l n ive l de Ferm i de l aceptor es igual a  la  energía de la 

banda de conducción. Entonces la  ve locidad para la  reducción pude ser escrita  

conform e a la  sigu iente expresión: 

 

                (33) 

 

En la  degradación fo tocata lítica de com puestos orgánicos la  oxidación y reducción 

son procesos que ocurren de m anera sim ultánea buscando la  preservación del 

princip io  de e lectroneutra lidad, esto im plica que en estado estacionario  se p ueda 

considerar la  ve locidad de oxidación com o igual a  la  ve locidad de reducción, así 

com o, constante la  concentración de portadores en la banda de conducción (a una 

in tensidad de rad iación dada) [50]. Haciendo esta s a lvedad y considerando ráp ida la  

cinética de adsorción de la  especie a oxidar y la  de la  especie aceptora (no 

contribuyentes a la  m in im ización de la  energía libre en e l estado de transición), se 

puede tra tar la  reducción, es decir, la  transferencia de carg a a la  especie aceptora 

(C re), com o e l paso lento en la  oxidación fo tocata lítica de un com puesto RH 2. De 

m anera que: 

                               C      
      

(34) 
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Donde        es la  constante de transferencia ba jo condición de equilibrio .  

 

 

El consum o y d isponib ilidad de e lectrones en la banda de conducción, en estado 

estacionario  dependerá de la  in tensidad de rad iación absorb ida por e l e lemento 

sem iconductor, de la  ve locidad con la  que ocurra la  oxidación y la  reducción; de la 

recom binación superficia l y de la  d inám ica de llenado y desocupación de estados 

superficia les; considerando estos aspectos se ca lcu ló e l núm ero de portadores de 

carga en la  banda de conducción en estado estacionario  (n s), (s i e l lecto r se 

encuentra in teresado en e l Apéndice B  de este trabajo se presenta una descripción 

deta llada de este cá lcu lo) siendo esta: 

 

 
 

       √  
  

(        ) (         ) (35) 
     

4
 

4   
 

 

 

 

donde e l parám etro Z es una com binación lineal de las constantes cinéticas  

asociadas a l trapping y a l detrapping de estados superficia les (      ), g  la       

in tensidad  de  rad iación  incidente,     la   constante  de  recom binación  superficia l  y  

         ⁄   3        , siendo k1 la  constante de reducción en condición estacionaria , k 3     

la  constante de oxidación de la  especie RH 2 en estado estacionario  y la 

concentración de la  especie a oxidar RH 2    (ver Apéndice  B). La  ecuación  (35) 

dem uestra que estados superficia les pueden condicionar la  población de e lectrones 

en la  banda de conducción, de ahí para la descripción cinética de sistem as 

fo tocata líticos donde la  transferencia de carga constituye e l paso lento, de acuerdo a 

la  ecuación (33) se p lanteó la sigu iente h ipótesis: no todos los portadore s de 

carga disponibles en la  banda de conducción en estado estacionario  (ns) son 

energéticam ente accesible para ser transferidos , dicha d isponib ilidad seguirá una 

d istribución donde la  fuerza im pulsora la  constituye la  m agnitud de la  brecha 

energética entre e l n ive l de Ferm i de la  especie aceptora y  la  banda de conducción, 

de acuerdo a la  sigu iente  expresión: 

(                   ) 

   (36) 
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Donde E F  es e l potencia l redox del aceptor y E C B  el potencia l de la  banda de 

conducción. Esto perm ite  redefin ir la  ecuación (33) y (34), y estim ar la  constante 

aparente          para un sistem a fotocata lítico, donde la reducción constituye e l   paso  

lento, de manera que pueda entenderse com o la  constante  de transferencia 

e lectrón ica        para d icho sistem a. 

 

 
(                 ) 

              C  (37) 

 

 

De ahí que: 
 

 

(                ) 

   (38) 

 
En la  figura (36) se m uestra un gráfico del logaritm o neperiano de las constantes de 

trasferencia e lectrón ica, obtenidas experim enta lmente para reacciones 

fo tocata lizadas donde e l paso de oxidación se considera ráp ido en presencia de 

d iferentes  aceptores  de  e lectrones          [           6]  3           3      (Figura  34),   en    

función de la  d iferencia entre e l potencia l de Ferm i de l aceptor ( ) (potencial de 

equilibrio  de la  sem ireacción de reducción) y e l potencia l de la  banda de  conducción  

     . Este grafico describe una línea recta donde los datos experim enta les se 

a justan satisfactoriam ente a l com portam iento predicho por la  ecuación (38), donde e l 

in tercepto se encuentra asociado con la  constante de transferencia ba jo condición  

de equilibrio             , es decir una condición a la  cual e l n ive l de Ferm i de l aceptor se  

iguala a la  banda de conducción  en ausencia de fuerza im pulsora            ,     

ten iendo unidades de (cm
-4

.s
-1

) ésta constante ha sido in terpretada por Gosavi, S  y 

M arcus, R. A . (2000) como la  probabilidad de transferencia de un e lectron en una 

m atriz e lectrón ica dada, m atriz que dependerá de parámetros geom étricos y de la 

natura leza de la  especie donadora y aceptora  [49,73]. 
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El in tercepto del grafico correspondiente a la Figura (35), tam bién está re lacionado 

con  la  densidad de portadores  en  la  banda de conducción  en estado estacionario   

( ) (cm
-3

), la  cual depende de la  in tensidad de rad iación y de los parám etros del 

sem iconductor asociados a l llenado y vaciado de estados superficia les (βn y ԑn) (ve r 

ecuación 35). De estos resultados se derivan a l menos tres ideas destacables: en 

prim er térm ino se unifica la  idea de que los procesos de reducción tiene 

im plicaciones en la  cinética de sistem as fo tocata líticos, m ediante un modelo   sim ple 

que responde y perm ite in terpretar la  evidencia experim enta l presentada en esta 

investigación, así com o la  aportada por otros autores com o es e l caso de  

Bahnemann D.W . et a l. (2011) [21]; en segundo térm ino abre la posib ilidad de 

re lacionar los parám etros propios de la  fase condensada en estado só lido (caso de 

pelícu las sem iconductoras porosas sin tetizadas por a ltos cam pos) con e l papel de 

estas superficies en la  eficiencia fo tocata lítica, y en tercero term ino se p lantea la  

re lación entre las propiedades termodinám icas de la  fase e lectro lítica y la  ve locidad 

de transferencia e lectrón ica para sistem as  fo tocata líticos. 

Figura 35 Com portam iento lineal del logaritm o neperiano de las constantes de transferencia  

electrónica para diferentes aceptores 𝑘𝑇𝐸 en función de (𝐸𝐹 𝐸𝐶𝐵 ). E l valor de 𝐸𝐶𝐵 = 599 mV fue tom ado de la 

literatura, para películas de 𝑇𝑖𝑂  sintetizadas y tratadas en las m ism as condicio nes experim entale s   

[74].   (R²   =   0,9843;   Y=0,0008x   –    8,0039),   con   1/(N AkBeT)   =    0.0005  y 

 
-1  
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La Figura (35), corresponde a una corre lación lineal de energía libre donde la  

evolución de un parám etro cinético com o lo  es la  constante de transferencia 

e lectrón ica para e l sistem a estudiado, es reg istrada com o función de una  

coordenada re lacionada con la  term odinám ica del m edio e lectro lítico, es decir e l 

potencia l de la  especie aceptora. Tal com portam iento, resulta  análogo a las 

corre laciones predichas por o tros  m odelos, com o es e l caso de la  ecuación de Butler 

Volm er, e l m odelo de M arcus y e l m odelo de  Erying [46, 49, 64], por tanto, dicha 

tendencia puede ser entendida en e l contexto de la  fo tocatá lisis com o una 

m anifestación fenom enológica de una determ inada fuerza im pulsora, que responde 

desde e l punto de vista  m atemáticatico a la  ecuación 38. Ahora b ien una d istinción 

entre la  descripción aquí presentada para sistem as fotocata liticos contro lados por 

trasferencia de carga en presencia de estados superficia les y la  form a m atemática 

correspondiente a otras in terpretaciones, am erita  una inspección cuantit ativa de la  

ecuación  38,  para  e llo   se  rea lizó  un  cá lcu lo  aproxim ado  de l  parám etro      n sk0; 

estimando  el  valor  promedio  de                    3    3   entre  los  diferentes  medios 

utilizados aplicando la  ecuación (35) m ediante la  sustitución de datos reportados en 

la  literatura [21,50,68] así com o de las constante de llenado y vaciado de estados 

superficia les ca lcu ladas con datos vo ltam etricos. Se rea lizó e l producto de este 

ú ltim o con e l va lor prom edio reportado por la literatura para k 0 en e l caso de 

sem iconductores (                     4             [74,75],  y  se  com paró  e l producto  n sk0  co n e l 

obtenido del in tercepto de la  Figura (35), encontrado que los va lores están en e l 

m ism o orden de m agnitud. Esto dem uestra, a l m enos en una p rim era estim ación, 

que la  transferencia e lectrón ica en e l caso de sem iconductores nanom étricos, puede 

ser re lacionada cuantita tivam ente con la  d inám ica de vaciado y llenado de estados 

superficia les, es decir con parám etros propios de la  fase condensada, y que e l 

análisis cinético p lanteado en este trabajo perm ite  re lacionar la  constante de 

transferencia e lectrón ica con una fuerza im pulsora asociada a la  natura leza de la 

fase e lectro lítica, constituyendo esto un p lanteam iento fenom enológico m ás realista   

y riguroso para describ ir la  fo tocatá lisis  heterogénea. 
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CONC LUSIONES  

 

 
Se sin tetizaron exitosam ente pelícu las de TiO 2 por anodización a cam po a lto, sobre 

sustratos de titan io , fijando un potencia l de 3V (vs. ENH) en una so lución de 0.21% 

de Na 2HPO 4 m /V. Estas presentaron una respuesta vo ltam etrica reproducib le  en 

oscuridad, propia de l com portam iento capacitivo de e lectrod os sem iconductores 

m esoscopicos debida a la  carga y descarga de estados superficia les, descartándose 

contribuciones por procesos de transporte. Los ensayos por vo ltam etría  cíclica 

perm itieron ca lcu lar, en una prim era aproxim ación, la  constante de ve locidad  

correspondiente a la  descarga de estados superficia les:                               .  

Las pelícu las de TiO 2 presentaron una d istribución heterogénea de poros, así com o 

un núm ero sign ificativo de bordes de grano, cuando se les observo por m icroscopia 

e lectrón ica de barrido. Los ensayos e lectroquím icos dem ostraron que dicha 

porosidad no se presenta por e fecto de l potencia l, siendo atribu ib le  a un ataque 

quím ico durante e l tra tam iento in icia l de l e lectrodo de titan io  con ácido c lorhídrico  

concentrado. 

E l protocolo, aproxim aciones y condiciones experim enta les empleadas, para la  

determ inación de las constantes de transferencia de carga en sistem as 

fo tocata líticos, resultaron congruentes con e l m odelo presentado para la  descripción 

cinética de reacciones fo toca ta líticas donde se considera cinéticam ente favorecido e l 

proceso de oxidación, lim itando así, e l proceso de reducción. 

La transferencia de carga tiene im plicaciones en e l com portam iento cinético de 

reacciones fo tocata líticas, ya que la constante de ve locid ad en sistem as lim itados  

por e l paso de reducción presenta una dependencia exponencia l con e l potencia l de 

la  especie aceptora de e lectrones. Considerando e l m odelo cinético p lanteado, no 

todos los portadores de carga d isponib les en la  banda de conducción  son accesib les 

energéticam ente durante una reacción fo tocata litica. E l núm ero de portadores de 

carga en la  banda de conducción  en estado estacionario  es un parám etro que está  
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re lacionado con la  carga y descarga de estados su perfic ia les, así com o co n la  

in tensidad de rad iación. 

Recom endaciones  

 

 

En este trabajo se evaluó la  transferencia de carga y  sus im plicaciones en la  cin ética 

de sistem as fo tocata líticos para pelícu las de TiO 2, s in te tizadas por anodización a 

a ltos cam pos, considerando la  presencia de estados superficia les se propuso un 

m odelo que perm ite  predecir la  constante de transferencia e lectrón ica, en base a 

esto se  sugiere: 

 Realizar ensayos cinéticos, com o los presentados en este trabajo, pero 

variando las concentra ciones de partida del aceptor de e lectrones y la  de l 

a trapa rad ica l, a  fin  de evaluar e l a lcance del m odelo  p lanteado. 

 D iseñar experim entos que perm itan seguir la  oxidación de m oléculas 

pequeñas com o metanol, e tanol e tc (especies quím icas de in terés  para  

ce ldas de com bustib les fo tocata líticas); preservando la  natura leza de las 

aproxim aciones aquí consideradas, a fin  de evaluar e l a lcance del m odelo 

p lanteado. 

 D iseñar protocolos experim enta les, basados en la  leyes de la  termodinám ica 

que perm itan estim ar la  energía libre o la  entropía de los sistem as estudiados, 

a  fin  de va lorar e l a lcance de los p lanteam ientos  rea lizados. 

 D iseñar un ensayo en condiciones de circu ito  ab ierto  con in terrupción de la 

rad iación incidente, a  fin  de e lucidar experim enta lm ente la  fenom enología de 

la  cinética de la  captura del e lectrón por parte  de l aceptor en so lución y 

establecer una correspondencia sem icuntita tiva con los datos obtenidos en e l 

presente  trabajo. 

 

 
La visión aquí presentada en torno a la  cinética de reacciones fo tocata líticas, 

responde de form a im plícita  a  la  visión c lásica de la  cinética de reacciones quím icas, 

donde  una   configuración  de  partícu las  in icia l  evo luciona  a   o tra ,  superando una  
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barrera  energética (energía de activación, E a), m ediante una ruta cinética que 

im plique e l m enor costo entróp ico en estado estacionario  [46,47, 49]. En este  

sentido resulta  posib le  entender e l estado de transición de  reacciones  

fo tocata liticas, com o una config uración donde la  carga en e l sem iconductor a lcanza 

una d istribución que constituye una condición de m ín im a energía libre, por lo  que es 

pertinente escrib ir en e l caso de reacciones fo tocata líticas la  constante de reacción 

com o: 

 

    ⁄                  ⁄  

       (     )   (39) 

 

 

donde e l term ino enta lp ico  del comple jo  activado está asociada a la  energía de 

activación, que de acuerdo a lo  p la teado es la  d iferencia de energía entre e l n ive l de 

Ferm i de l e lectro lito  y e l de la  banda de conducción del sem iconductor (E F- E C B). De 

m anera que partiendo de las ecu aciones (29) y (35), la  entropía de l comple jo  

activado en reacciones fo tocata líticas donde la  reducción es e l paso lento puede ser 

escrita  com o: 

 

          *                   + (40) 
    

 

Esta expresión perm ite  hacer una conexión d irecta entre propiedades de 

sem iconductores a escala nanom étrica, que pueden ser caracterizadas m ediante 

ensayos e lectroquím icos, y una variab le term odinám ica asociada a la  ve locidad de 

reacción en fo tocatá lisis. En este punto e l análisis presentado se puede proyectar 

hacia e l d iseño asertivo de nanom ateria les m ás eficientes en e l cam po de la  

fo tocatá lisis, así com o, e l entendim iento de los fenómenos cinéticos con basamento 

term odinám ico consistente. 
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APÉNDICE A  

 

 

Capacitancia quím ica y sus implicaciones  

 

 

Un capacitor consiste com únm ente en una configuración de dos p lacas para le las 

conectadas entre sí y som etidas a una d iferencia de potencia l, a  este sistem a se le  

conoce com o capacitor d iferencia l, cuya capacitancia viene dada en unidades de 

(F.cm
-2

) por: 

 

(A1) 

 

donde (Ԑ rԐ0) la  perm itividad e léctrica de l d ie léctrico y (d p) d istancia entre las p lacas. 

 

En la  Figura A1a se ilustra  com o en un capacitor d ie léctrico la  ap licación de un 

potencia l genera una separación de cargas, que promueve e l estab lecim iento de un 

cam po e léctrico que se considera uniform e; ya que las p lacas se entienden com o 

superficies equipotencia les, en ta l sentido la energía libre está re lacionada con e l 

a lm acenam iento y d istribución de d icho cam po e léctrico, cuyo va lor dependerá de la 

natura leza del d ie léctrico, que no es m ás que una sustancia que perm ite  la 

transferencia de ca rga dando continu idad e léctrica m ediante iones (la  carga es 

transportada m ediante iones). En ta l configuración la  energía libre a lm acenada, 

cuando una carga (dQ) es transportada a un potencia l (dV), está dada por la  energía 

in terna, estando ésta asociada a l a lm acenam iento de potencia l e lectrostático y la  

acum ulación de energía en form a de densidad de energía a lo  largo del cam po 

e léctrico [16]. 

A l considerar que se tiene un m edio d ie léctrico  que perm ite  la  conductividad 

e lectrón ica, la  ap licación de un vo lta je  da lugar a  lo  que se conoce com o 

capacitancia quím ica [16]. Para un sem iconductor tipo - n , si e l n ive l de la  banda de 

conducción es estacionario , un increm ento negativo en e l vo lta je  implicará e l 

acercam iento del n ive l de Ferm i (E fn) a  d icha banda de conducción, para Bisquert 

(2003), en esta  configuración  e l e fecto  de l vo lta je  es variar e l potencia l quím ico  de 



82 
 

 

 

 

 

 

los e lectrones (ζn) (Figura A1b), lo  que constituye cam bios de carga en e l 

sem iconductor con respecto a l vo lta je  ap licado, hecho que deriva en una respuesta 

capacitiva no e lectrostática [36]. 

 

 

 

 

 

 

Si se razona en torno a l sign ificado físico del potencia l quím ico, entendiendo esto en 

térm inos de la  energía, entonces un increm ento en e l n ive l de Ferm i im plicaría  la  

variación de densidad de energía para un número de portadores “n”. Ahora b ien, si  

la  d istribución de una cantidad fija  de energía entre un numero de partícu las 

idénticas, depende de la  densidad de estados d isponib les y la  probabilidad de que 

estos sean ocupados, entonces la capacitancia quím ica es una m edida de la 

tendencia  a   la   concentración  de  portadores  (o   partícu las)  en  d icho  in terva lo  de 

Figura A1 (a) Esquem a de un capacitor die léctrico donde se m uestra la en ergía en el vacío  

com o referencia, así com o la carga y el cam po eléctrico entre las placas (b) Esquem a de un 

sem iconductor, som etido a un potencial de polarización: E l cam bio de posic ió n en  el nivel d e  

Ferm i producto del potencial im plica una m odificación  en e l potencial quím ico de los   

portadores m inoritarios [16]. 
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energía, tendencia que se increm entará en la m edia que aum ente e l número de 

estados energéticam ente accesib les (Figura A2) (Ecuación A2).  

 

                         (A2) 

 
donde    es e l número de partícu las por un idad de vo lumen en función de la    

energía,        e l  in terva lo  de  energía  correspondiente  a l  n ive l  de  Ferm i,  

densidad de estados y         la  función de d istribución de  probabilidad. 

 

 

 

 

 
Ya que un cam bio de potencia l im plica desplazam iento del n ive l de Ferm i de  

acuerdo con la  ecuación  15. 

 

      
     ⁄  

 
 

(A3) 
 

 

El potencia l e lectroquím ico puede ser separado en dos com ponentes, uno 

e lectrostático y uno correspondiente a l potencia l quím ico, de m anera que: 

 

                      (A4) 

Figura A2 (a) Representación d e una distribución de estados 

arbitraria, la función Ferm i - D irac para la distribución de huecos y  

electrones, así com o el  producto de g(E )f(E  −  E F) [16]. 
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donde X n representa la  a fin idad e lectrón ica, φ  e l potencia l e lectrostático y e l  

potencia l quím ico. 

Por ende un cam bio en e l potencia l puede ser asociado con una m odificación en la 

energía e lectrostática, así com o con un cambio en e l potencia l quím ico de los 

e lectrones. Ahora b ien, si se asum e que e l cam po in terno en una pelícu la  de 

sem iconductor es efectivo, entonces e l n ive l de la  banda de conducción, 

perm anecerá constante; por tanto cam bios en e l vo lta je  ap licado pueden ser 

asociados d irectam ente con una m odificación en e l n ive l de Ferm i de l sem iconductor  

             (FiguraA3) [36]. 
 

 

 

Figura A3 Diagram a qu e ilustra la energía de los electrones y el com portam iento de  

un electrodo de TiO 2  nanoestructurado cuando es in ducida un a variación (dV) en  el 

potencial electroquím ico dζn  (N ivel de Ferm i), asum iendo que la energía d e la b anda  

de conducción E c  perm anece constante respecto al nivel de la especie re dox (E redox). 
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Bisquert  (2003)  defin ió   la   capacitancia  quím ica  para  una  carga  acum ulada 

com o e l cambio en e l número de portadores en función de la  variación de la  energía 

de l n ive l de Ferm i (Ecuación A5) [36]. 

 

              
 

       (A5) 

 

donde C μ  representa la  capacitancia quím ica por un idad de Área, L  longitud del 

m ateria l, n  la  densidad de portadores y d e l espesor de la  pe lícu la  sem iconductora.  

Cabe destacar la  d iferencia entre la  capacitancia para un sistem a de p lacas en un 

d ie léctrico y un capacitor quím ico. En la  prim era lugar, la  capacitancia viene dada  

por la  separación espacia l de cargas, la  cual dependerá de la  d istribución de cargas 

para  dos p lacas donde la  geom etría  puede ser m odificada, m ientras que un  

capacitor quím ico no requiere de p la tos fijos en una configuración espacia l dada. La 

d istribución de carga y e l a lm acenam iento de energía dependerá de la  capacidad de 

los portadores de carga de d istribu irse en reg iones de energía accesib les, hecho que 

está asociado con la  densidad de estados y la  probabilidad de ser poblados de 

acuerdo a la  estadística de Ferm i, en este sentido la  capacitancia quím ica es propia 

de la  configuración in terna  del m ateria l y puede tener lugar tanto en e l bu lk como en 

la  reg ión espacia l de carga del sem iconductor. Desde e l punto de vista  estructura l la  

conductividad e lectrón ica a lo  largo de las d im ensiones del m ateria l juega un papel 

preponderante, considerando  lo  anteriorm ente m encionado, m ás aún en e l caso de 

sem iconductores nanom étricos donde este fenóm eno depende considerablemente 

del dopaje y su m agnitud, así com o del tam año de la  nanoestructura, parámetros  

que se modifican de acuerdo a la  condiciones de s íntesis [10,16,36]. 
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APÉNDICE B  

 

 

Este cá lcu lo constituye una extensión del p lanteam iento de Gerischer, H. (1995). 

para e l cá lcu lo de l núm ero de portadores en la  banda de conducción de un 

sem iconductor, e l cual es e lem ento activo de un sistem a fotocata litico donde 

procesos de oxidación y reducción ocurren de m anera ta l que se a lcanza un estado 

estacionario  en la  transferencia de portadores de carga hacia e l e lectro lito . E l aporte  

de la  descripción aquí p lanteada rad ica en que se consideró la  presencia de un 

estado superficia l, e l cual in tercam bia portadores con la  banda de conducción y en 

función de e llo  se rep lantearon las ecuaciones descritas por Gerischer, H. (1995) 

[50]. 

 

 

 

Calcu lo de Num ero de portadores en estado estacionario  

 

 

Cálcu lo aproxim ado para la  densidad de portadores de carga considerando los 

sigu ientes pasos quím icos: 

 

              (B1) 

 

(B2) 

 
                            3           3 (B3) 

 

                        (B4) 

 
siendo    3   la   constante  de  oxidacion   de  una  especie      en  estado  estacionario ,  

       la  concentracion de la  especie y la  concentracion de huecos (portadores 

m inoritarios) en estado estacionario .  

Consideraciones Genera les  

 

 Las reacciones son  irreversib les. 

 No se cosidera  e l agua com o aceptor de e lectrones. 
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 La recom binacion en e l vo lum en del sem iconductor es  despreciab le. 

 

En estado estacionario  se tiene: 

 

      
             (B5) 

 
      

             (B6) 
   3 

 
      

             

 

 
    (B7) 

 
      

             (B8) 
3 

 

Donde      es la constante de recom binación superficia l y      es la  in tensidad 

correg ida de rad iación, de acuerdo a la  geom etría  de l sem iconductor   . Como se 

está tra tando e l caso de un pelícu la  sem iconductora considerada p lana, se tom a 

com o e l factor de corrección   , entonces g corresponde a la  in tensidad de    

rad iación in icia l (  ) 

Despejando de la ecuación (B7), se tiene p s: 

 

(B9) 

 

 

En condición estacionaria : 

 

               3            3                               3 

 

         

     
(B10) 

 

Sustituyendo (B10) en (B9): 

 

          
  

  
(B11) 

 

M ultip licando (B11) por ksrn s: 

 

  

                                 (B12) 
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*Defin iendo com o               

 

 

* M ultip licando  por y rearreg lando la  expresión  (B12): 

 

 

          ( )     
   

    (B13) 

 

Despejando usando com petición de cuadrados de la  forma: 

 
 

 

(          ) 
  

 

 

   (    ) 
  

 

Se tiene: 
 

*           ( 
    

  
        

)+
 
    

          

  (
          

  
         

)
 

 

    (B14) 

 

*Defin iendo       
     

 
       

y despejando n s, se tiene como expresión fina l: 

 
 

 

 

       √  
  

(        ) (         ) (B15) 
     

4
 

4   
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APÉNDICE C  

 

 

De la  Anodización a a ltos cam pos y su pertinencia en la  sín tesis de Óxidos 

sem iconductores sobre m eta les 

 

 

Es am pliam ente conocido que a lgunos m eta les en m edio ácido  sufren corrosión con 

desprendim iento de h idrógeno. S in em bargo, a  determ inadas concentraciones de 

ácido nítrico, se produce una inesperada respuesta contra la  co rrosión, tie m po 

después de una vio lenta d iso lución del m eta l, también se observa un decrecim ie nto 

en la  ve locidad de este proceso, cuando e l m eta l es po larizado anódicam ente, es 

decir, e l cam po de la  doble capa se a ltera de form a ta l que d ism inuye la  reacción de 

d iso lución del m eta l que conduce a la  corrosión. Este fenómeno conocido com o 

polarización forzada, fue observado en tiem pos de Faraday, y posteriorm ente m ás 

am pliam ente estudiado por Tom azo, básicam ente im plica la  form ación de pelícu las 

de óxidos [51], las cuales m odifican las propiedades superficia les y tienen 

im plicaciones en e l com portam iento quím ico y m ecánico del m eta l; d ichos 

com puestos adem ás de su va lor en la  protección de m ateria les frente a m edios 

quím icam ente agresivos, se ha dem ostrado que se com portan com o 

sem iconductores, los cuales presentan una respuesta de fo to -e lectroactividad 

quím ica frente a rad iación de d iferentes n ive les de energía [51].  

M eta les Válvu las 

 

 

Los m eta les vá lvu las son de in terés ya que reaccionan en gran m edida con agua u 

oxígeno para form ar una capa de óxido superficia l. En e l e lectró lito  ese oxido es una 

barrera para e l flu jo  de e lectrones, reduciendo así la  ve locidad de oxidación.  

Los m eta les vá lvu las se caracterizan por so lo perm itir e l paso de corriente en una 

d irección. Ese  e fecto rectificador puede in terpretarse de dos m aneras [52]:  

1. La corriente catódica es despreciab le (tiende a cero), y la  corriente anódica es 

sign ificativa cuando e l potencia l ap licado excede cerca de un 50%  el potencia l 

de formación. 
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2. La obtención de una corriente anódica resulta  posib le  a ba jos potencia les, 

incluso por debajo de l potencia l de form ación (más negativos), sin  embargo  

en ese caso una corriente catódica, dada la evolución de h idrogeno com ienza 

a ser probable. 

Los m eta les vá lvu las ideales, típ icam ente cumplen con una serie  de propieda des 

[52]: 

 La superficie  pu lida de este tipo de m eta les, está siempre cubierta  por una 

capa de óxido de 2 a 5 nm de espesor. Condición que corresponde a l 

potencia l de circu ito  ab ierto . 

 E l espesor de l óxido form ado increm enta durante la  anodización. A l ser 

constante e l aum ento de potencia l, se tendera a observar una corriente 

estacionaria  en ensayos de vo ltam etria , y con e llo  un increm ento constante 

de l espesor de la  pe lícu la  de óxido de acuerdo a la ley de  Faraday. 

 La capa del óxido form ado, en este tipo de m eta les, no es reducida por 

corrientes catódicas m oderadas. Se evidencia crecim iento de óxido so lo 

cuando e l potencia l ap licado supera e l potencia l de  form ación. 

G iin therschulze, A . y Betz, H. (1937), d istinguieron e lem entos con un 

com portam iento com pletam ente de m eta les vá lvu las, ta l es e l caso de A l, B i, Sb y 

Ta, y con un com portam iento parcia l siendo e l caso Ag, Ca, Fe, M g, S i, Zn, W . 

M ientras que e l Be, Ge, Ti, V  poseen en buena medida com portam iento de m eta les 

vá lvu las pero con cierta  dependencia de l e lectró lito  [53]. 

En e l crecim iento a cam po a lto , a l som eter a  un m eta l vá lvu la a una condición de 

potencia l ta l que se encuentre favorecido termodinám icam ente e l crecim iento del 

óxido, la  form ación de una capa com pacta es consecuencia de la  reacción del m eta l 

con iones O
2- 

provenientes del agua, siendo orientado por e l cam po aplicado hacia 

reg iones in tersticia les, con vacancias e lectrón icas (Figura C1) [54]. E l sistem a,    que  

se encuentra a un potencia l constante com pensa la  caída en e l cam po producto de l 

crecim iento de la  pe lícu la  d ie léctrica,       con e l transporte de oxígeno en un proceso  
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auto-lim itado, donde e l factor m in im izador de la  energía de activación (W ) (Figura 

C2), es p roporcional a  d icho cam po; cuya energía llegará a l punto de ser insuficiente 

para e l transporte de oxígeno a lo largo de la  pe lícu la ; en ta l sentido en esta 

condición un increm ento d iferencia l de l espesor dependerá de un incremento 

d iferencia l de l cam po externo, es decir, de una nueva condición de  potencia l 

(ecuación C1) [52]. Es por e llo  que e l crecim iento a campo a lto  dependerá desde e l 

punto de vista  cinético del transporte de oxígeno a través de la pe lícu la  d ie léctrica, 

a lcanzándose una condición estacionaria  en térm inos del potencia l. La (ecua ción  

C2) de ja en evidencia que e l crecim iento del espesor p rom ueve una atenuación de  

la  corriente generada durante la  oxidación, lo  cual se traduce en un espesor máxim o 

a lcanzo [52]. 

 

     
(C1) 

  
 

      e   (  
    

) (C2) 
  

 

Donde    es e l cam po aplicado, U e l potencia l ap licado a la  pe lícu la ,     e l potencia l  

de equilibrio  para la  form ación de TiO 2, β  parám etro dependiente de la  naturaleza  

de l sem iconductor. 
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La figura (C2) esquem atiza cóm o es e l transporte a través de una sección de óxido 

de longitud (a), en térm inos de la energía requerida para la activación del proceso, 

véase que, en ausencia de camp o e léctrico la  energía requería es (W ) m ientras que 

en una condición ta l que E>0 la  energía se ve m in im izada en un factor que resulta  

proporcional a l cam po, por lo  que es posib le  param etrizar e l núm ero de moles por  

un idad de tiem po que atraviesan la  secció n transversa l de l p lano n x al p lano n x+a en 

térm inos de la  probabilidad de que un ion O
2- 

via je  por d icha sección, esta 

probabilidad dependerá en esencia de W , de form a ta l que [52]: 

 

(C3) 
 

          (       ) (C4) 
   

 

                (C5) 

 

    
        (      )       

     
 ) (C6) 

Figura C1 a) Com portam iento   cronoam perom etríco        durante el crecim iento de una película  

com pacta (I) de dióxido de Titanio a cam po alto (E S>10 V /cm ). b) Esquem a de la orientación de  

iones durante el crecim iento a cam po alto [10]. 
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donde n x es e l número de m oles del ion por un idad de área que atraviesan e l plano 

n x del óxido, p  la  probabilidad de que un ion via je  a través de dos sesiones 

transversa les en e l in terior de l óxido separadas una d istancia (a), W  la  Energía de 

activación para e l transporte ión ico en e l in terior de l óxido, ν la  Frecuencia de 

oscilación del ion en e l continuo de la  red c rista lina del óxido en cuestión, a  l a  

d istancia in terp lanar recorrida por e l ion entre dos secciones transversa les del óxido, 

α  e l coeficiente de transferencia e lectrón ica y z la  carga e l ion transferido. La flecha 

com o  subíndice  ind ica  que  e l  transporte  de l  ion  O
2-   

se  considera  en  una  so la  

d irección. 
 

 

 

 

 

Si la  corriente generada durante la  oxidación a lcanza una condición lím ite  con e l 

espesor ta l com o lo  sugiere la  ecuación (C2 ), es razonable considerar que este 

hecho tendrá im plicaciones en la  ve locidad de transporte de l ion superóxido en e l 

in terior de la  pe lícu la , a lcanzando ésta una condición estacionaria . Por lo  tanto e l 

espesor tenderá a guardar una corre lación lineal con la  carga transferida y por tanto 

con e l potencia l, sigu iendo la  ley de Faraday [54]: 

Figura C2 (a) D istancia entre planos unidim ensionales      en el sólido (oxido) (b) Variación de la  

energía de activación (W ) en el transporte iónico, bajo condic ión de cam po nulo y E>0 [52]. 
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Donde M  es la  m asa m olar y (y) el núm ero de e lectrones invo lucrados en la  reacción 

para form ar TiO 2 

A continuación se com entan las lim itaciones y problem as que presenta e l m odelo de 

crecim iento de pelícu las por cam po a lto  [52]: 

 E l espesor de la  pe lícu la  de óxido form ado se considera defin ido, en este 

sentido la  determ inación ind irecta por coulom etria  siem pre in troduce m enos 

errores sistem áticos. 

 Se considera que la  caída de potencia l en la  in terfase es constante,  lo  cual 

im plica una superficie  equipotencia l, que garantiza una d istribución 

hom ogénea del cam po, lo  que conduce a la  form ación de una pelícu la 

un iform e. 

 

 

Fenóm enos de rompim ientos de la  pe lícu la  d ie léctrica  
 

 

Las pelícu las de óxido generadas en princip io  se consideran com o barreras que no 

perm iten e l in tercambio de cationes en la in terfase entre e l óxido y e l e lectró lito, sin  

em bargo, a  determ inados potencia les llam ados de rom pim iento las pe lícu las no 

resultan estables, d iferentes m ecanism os han sido pro puestos a fin  de explicar este 

fenóm eno: 

1. Para T. P . Hoar at. e l (1965) (en su mecanism o de penetración) la d iso lución 

del m eta l se da a un potencia l ta l  que,  iones  quím icamente  agresivos 

a lcanza la  in terfase m eta l/oxido, luego de atravesar la  pe lícu la  sin  destru irla , 

asistidos por e l cam po e léctrico ap licado  [55]. 

2. De acuerdo a l m ecanism o de ruptura p lanteado por Sato N. (1971) la 

d iso lución del m eta l ocurre cuando se genera una fractura mecánica, con la 

aparición de grie tas y fisuras dentro de la  estructura del óxido, debido a l 

pronunciado  estrés e lectrostático  a l que se encuentra  som etida la  pe lícu la , 
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dado e l cam po e léctrico ap licado, este proceso coexiste y es parcia lm ente 

com pensado por la  d ism inución de la  tensión superficia l en la  in terfase 

oxido/e lectro lito , producto del increm ento en e l espesor [56,57].  

3. En e l m ecanism o de adsorción, la  d iso lución del m eta l ocurre dada una 

continua exfo liación de la  pe lícu la  de óxido, producto de la  form ación de 

com ple jos y sa les so lub les con los cationes metá licos en la  in terfase 

oxido/so lución  [58]. 

 

 

Aspectos reportados sobre síntesis por anodización a a ltos cam pos  

 

 

A continuación se presentaran a lgunas evidencias experim enta les y sus 

im plicaciones en e l fenóm eno de crecim iento anódico a a ltos cam pos: 

 M üller A . a t. e l (1992) estudió e l crecim iento anódico y la estabilidad de 

pelícu las pasivas sobre e lectrodos de titan io en NaOH 1 M y H 2SO 4 0.5 M 

m ediante análisis potenciod inám icos, seguidos de m ediciones en 

m icrobalanza  de crista l de cuarzo. Encontrando que la  e lectro form ación del 

óxido está acompañada de procesos de d iso lución independientes del 

potencia l ap licado cuando e l m edio es fuertem ente ácido  [59]. 

 

 Biaggio R. a t. e l (2001) evaluó la  estabilidad de pelícu las de d ióxido de titan io , 

form adas potenciod inám icam ente, en ácido fosfórico a pH entre 1 y  5 . 

 

 

La figura (C3) es un gráfico de corriente (A) en función de potencia l ap licado (V), 

este vo ltagram a fue obtenido para tres e lectrodos d iferentes de titan io , ind icand o  

que e l tra tam iento de la  m uestra y las condiciones experim enta les fueron 

reproducib les. En la  reg ión A  se observa una cinética ráp ida de form ación del óxido, 

seguida de una estabilización en la  ve locidad de crecim iento. B iaggio y 

co laboradores [60], estud iaron la  estabilidad de pelícu las generadas 

cronoam perométricam ente,   manteniendo   e l   potencia l   y   luego   perm itiendo   e l 



96 
 

 

 

 

 

 

decaim iento a circu ito  ab ierto . Observando que a pH de 2 en ácido fosfórico los  

óxidos generados son  estables frente a la d iso lución, a l no observar transición n i 

d iscontinu idad a lguna en la  curvas de decaim iento de potencia l (ver Figura C4).  

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 Afshar A . a t. e l. (2004) m ediante la  técnica de d ifracción de rayos X ,  

eva luaron e l tipo de fase crista lina presente en pelícu las de óxido de titan io 

form adas en buffers de fosfato y som etidas a tra tam iento térm ico a 600°C, 

encontrado a l aumentar la  basicidad un paulatino increm ento de la  fase   ru tilo  

Figura C4 Curvas de decaim iento de potencial a c ircuito abierto para óxidos de 

titanio generados a diferentes potenciales finales a pH 2 en Ácido fosfórico [60].  

Figura C3 Voltam etría  cíc lica de Ti en Ácido fosfórico pH= 2. [60]. 
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hasta ser esta m ayoritaria  en e l caso de un e lectro lito  de l tipo Na 2HPO 4 0.01M  

[61]. 

 Trom pette J.L at. e l (2011) evaluaron la  in fluencia de aniones específicos 

sobre e l crec im iento anódico de pelícu las de d ióxido de titan io  en sustratos de 

titan io  m etá lico, en térm inos de su agresividad quím ica y su capacidad de 

perm eación en e l in terior de la  pe lícu la  dada su esfera  de so lvatación. En este 

sentido d ivid ieron en dos grupos los e lectro litos em pleados: Aniones 

cosm otropos, de a lta carga superficia l por tanto  con una mayor esfera  de 

so lvatación ( SO 4  , HPO 4  ,C rO 4    ,F ,H CO 2   ,CH 3SO 2   ) y an iones caotropos   

de baja carga superficia l Cl
- 
B r

- 
I
-
, NO 3 , C lO 4  , SCN ) [23]. 

 

 
La estabilidad de la  pe lícu la  en presencia de d ichos e lectro litos fue evaluada por 

vo ltam etría  lineal, en función del potencia l de rom pim iento (corriente e levada 

correspondiente a la  evolución de oxígeno), resultando e l d ióxido de titan io  m ás 

estable en los iones de tipo cosm otropos, puesto que a l encontrarse estos m ás 

so lvatados; su vo lum en m olar resulta  m ayor y por ende la  energía necesaria  para 

prom over su m igración en e l in terior de la  pe lícu la  [23]. 

Basado en los estudios rea lizados por Kelsa ll a t e l. 1990 [62], qu ienes evaluaron la  

estabilidad de óxidos de titan io  empleando d iagramas de Pourbaix. González at e l. 

[63], estab lecieron que la  estabilidad del Ti2O 3, y los óxidos in term edios com o e l  

Ti3O 5 y e l Ti4O 7 se puede increm entar considerablem ente a l suponer que e l TiO 2 se  

encuentra h idratado in terticia lm ente, en consecuencia estudiaron e l crecim iento de 

pelícu las de óxido de titan io  en m edio básico (NaOH 0.1M ) m e diante la  técnica de 

vo ltam etría  cíclica (Figura C5 ). Encontrando un p ico (P1) correspondiente a la  

form ación de una especie m eta -estable (Ti2O 3), seguido de una estabilización en la  

ve locidad de crecim iento, m ientras que a potencia les ligeramente m ás anód icos un 

cam bio en la  ve locidad, a tribu ib le  a la  form ación del TiO 2 [63]. A  fin  de constatar que 

ta les cam bios estructura les podían tener origen en la  pe lícu la  en crecim iento, 

rea lizaron   un   estud io   de   capacitancia   d iferencia l   (Figura   C6),    encontrando 
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m odificaciones en las pendientes de la  ecuación linealizada de M ott –  Schottky. 

Entendiendo que la capacitancia es propia de l ordenam iento y geometría de l  

sistem a, esta evidencia corrobora que las transform aciones crista linas antes 

m encionadas; tiene origen durante e l crecim iento de la  pe lícu la  de l óxido en N aOH 

0.1M . 

 

 
 

 
 

Figura C6 Curva de M -S  obtenida con el electrodo de Ti en una solución 0.1 M  de NaOH 

para potenciales de síntesis de 0.17, 0.67, 0.92, 1.67 y 2.17 V. a un tiem po de 

crecim iento de 3.0 h [63]. 

Figura C5  (a) Curvas de voltam etrícas (v = 20 mV/s) de la interfase Ti/0.1 M  NaOH, durante  

c inco c ic los consecutivos (i-v), respectivam ente; y (b) Esquem a de los cam bios estructurales 

[63]. 
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El crecim iento de óxido de titan io  en m edio básico (NaOH 0.1M ) pasa por la  

form ación de especies m etaestables con d iferentes estados de oxidación. A a ltos 

cam pos (E E  > 1x10
6 

V/cm ) e l óxido de titan io  m ás estable es e l TiO 2, por lo  tanto la 

re lación proporcional entre la  carga transferida y e l potencia l ap licado guarda la 

linealidad esperada según la  ley de Faraday [52]. González y  co laboradores 

dem ostraron este hecho, estimando la  carga transferida durante e l proceso farádico 

de crecim iento y graficándola en función del potencia l fina l ap licado [63].  

Lo anteriorm ente descrito  es evidencia de que la  anodización a a ltos cam pos resulta  

un procedim iento de síntesis que perm ite  obtener pe lícu las sem iconductoras  

estab les y de espesor nano m étrico contro lab le, a l ser un proceso de naturaleza 

farádica para e l caso de TiO 2. A l tiem po que se d ispone de una amplia  co lección de 

datos experim enta les sobre las condiciones de síntesis y las va riab les que afectan e l 

crecim iento de d ichas pelícu las, lo  cual es pertinente en la  de lim itación de 

parám etros de síntesis que perm itan partir de condiciones in icia les  a n ive l 

experim enta l una síntesis  contro lada. 
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APENDICE D  

 

 

 

 

A continuación se presentan in form ación suplementaria  obtenid a durante e l 

desarro llo  experim enta l de este trabajo, la  cual abarca: e l espectro UV -V is en la 

reg ión del visib le  de la  especie atrapa -radica l (RNO ) (Figura D1), la  curva de 

ca libración de la  especie atrapa -radica l en un rango de concentración de 4 ppm  a  

0 ,1 ppm  (Figura D2), espectros de absorbancia en la  reg ión del visib le  para las 

especies aceptoras de e lectrones utilizadas (F igura D3 ), y por ú ltim o, ensayos de 

repeticiones independientes de vo ltam etrías cíclicas en oscuridad de los e lectrodos 

de TiO 2 para e l estud io de las señales correspondientes a l comportam iento 

capacitivo típ ico de pelícu las  m esoscópicas. 

En la  figura D1 se presenta e l espectro de absorción UV -V is de la  especie atrapa - 

rad ica l (R NO), la  cual presenta dos señales de absorción: una de baja in tensidad en 

e l u ltravio le ta y otra  de m ayor in tensidad a 440nm . A  fines de garantizar 

reproducib ilidad en los datos obtenidos por espectrofotom etría  UV -visib le , se 

rea lizaron las m ediciones a la  longitud de onda correspondiente a la  señal de mayor 

absorbancia (440nm ), la  cual presenta e l coeficiente de absortividad m olar de mayor 

in tensidad:               4                      .  

 

 

Figura D1.  Espectro UV -V is de la especie atraparadical (N ,N dim etil - pN itrosoanilina  
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En la  figura D2 se presenta la  curva de ca libración correspondiente a la  especie 

atrapa-radica l (R NO), donde se evidencia un com portam iento lineal de la  

absorbancia frente a la  concentración de la especie en cuestión conform e a la Ley  

de Lambert-Beer. 

 

 

En la  figura D3 se presentan espectros de absorción en e l visib le  tom ados para 

so luciones  de  1M   de  las  especies  aceptoras:  (     [     6]  3       3   ,  e stos   

perm itieron  considerar com o  poco  contribuyente  la   absorbancia  de  las  especies: 

         3 respecto a la  absorbancia to ta l m edida durante los ensayos fo tocata liticos 

a una longitud de onda de 440nm . En e l caso de los ensayos rea lizados con e l ion     

[ 6] 3 com o especie aceptora  se corrig ió  la  absorbancia to ta l  restando su  

absorbancia a la  longitud de onda de  trabajo. 

Figura  D2. Curva   de  calibración  de para  la  especie  atraparadical   RNO  (N ,N    dim etil  -

pN itrosoanilina).  y =  0,24x + 0,0132  𝑅                 . 
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En la  figura D4 se presentan rép licas de vo ltametrías cíclicas rea lizadas a d iferentes 

ve locidades de barrido, a  fin  de ensayar por duplicado la  reproducib ilidad de las 

señales correspondientes a l com portam iento capacitivo típ ico de pelícu las 

m esoscopicas de TiO 2; ta l com o se describ ió  en la  sección de d iscusión de 

resultados e l perfil exponencia l observado corresponde a l vaciado y llenado de 

estados superficia les, nótese que las señales de los p icos son reproducib les a cada 

ve locidad de barrido siendo e l e rror p rom edio m enor a l 4% , esto se estim ó 

rea lizando un com paración estadística punto a punto para la respuesta de densidad 

de corriente obtenida en un rango de potencia l entre -0 ,75V –  0 ,4V y rea lizando un 

prom edio con desviaciones estándar. Cabe destacar que la corriente catódica p ierde 

reproducib ilidad a m edida que d ism inuye la  ve locidad de barrido, lo  cual es atribu ib le  

a la  concurrencia en para le lo  de una reacción e lectrocata lizada para la  inserción de 

h idrógeno en la  pe lícu la  de TiO 2:                                                      . 

Figura D3 Espectro de absorbancia para soluciones de 1M de diferentes especies aceptoras a pH 

neutro. 
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Figura D4. Replica de ensayos por voltam etría cíc lica en oscuridad para observar la respuesta 

de los estados superfic iales, en películas de dióxido de titanio sintetizadas por anodización  a 

altos cam pos (R denota replica de voltam etrias). 


