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Resumen

En este trabajo fueron sintetizados nanotubos de didxido de titanio a
través de anodizacion electroquimica, usando electrolitos organicos que con-
tienen flior. Con la idea de estudiar eficientemente el crecimiento se uséd
el método de Taguchi de disefio experimental. Se correlacionaron las varia-
bles de sintesis como potencial, cantidad de flior y agua en el electrolito
y el tiempo de anodizado con los parametros caracteristicos de las superfi-
cies (didmetro interno, espesor de pared y longitud de los nanotubos). La
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica fue usada para monitorear la
evolucion de la superficie durante el crecimiento, permitiendo identificar al-
gunos mecanismos propios del sistema de formacién. A través del ANOVA
de los datos de longitud de nanotubos, se observd que el potencial de cel-
da y la cantidad de agua en el electrolito fueron las variables claves en este
parametro, explicandose esto debido a la formacion de la capa barrera inicial
producto del agua y el proceso de oxidacion asistido por campo, ademaés del
campo eléctrico dentro de esta barrera (que permite mantener los proceso de
oxidacién y disolucién activos). Finalmente, se explica un posible modelo de
crecimiento de estas nanoestructuras, usando los resultados morfolégicos de
SEM, los parametros de circuito eléctrico de espectroscopia de impedancia
y los resultados de la corriente transitoria junto con las principales observa-
ciones de otros trabajos reportados en la literatura.
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Abstract

T70O5 nanotubes were synthesized by electrochemical anodization, using
organic electrolytes containing fluorine. In order to study efficiently the growth
of the nanostructures, the Taguchi techniques for experimental design were
used. Synthesis variables (cell potencial, fluoride content and water, and
anodization time) were correlated with the final morphology. The electro-
chemical impedance spectroscopy was used to monitor surface evolution du-
ring growth. Through the ANOVA of the data length of nanotubes, it was
observed that the cell potential and the water content in the electrolyte were
the key variables in this parameter, explaining that due to the formation
of the initial barrier layer produced by the water and the oxidation process
assisted by field, in addition to electrical field within this barrier (which keeps
the oxidation process and dissolution). Finally, it explains a possible model
of growth of these nanostructures, using the morphological results of SEM,
the parameters of electrical circuit impedance spectroscopy and the results
of the transient current in addition to the principal results of other studies
reported in the literature.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se presentard brevemente la necesidad de entender la
propiedades de los nuevos materiales y asi prever la viabilidad de ellos en
el diseno de dispositivos que puedan asistir el desarrollo de maneras mas
eficientes de obtener y transformar la energia. Por ejemplo, haciendo hin-
capié en un material actualmente muy estudiado como lo es el diéxido de
titanio. Se da una revisiéon de la version nanoestructurada de este mate-
rial, particularmente los nanotubos de diéxido de titanio sintetizados por
anodizacion electroquimica. Comentando las necesidades de estudiarlo, prin-
cipales propiedades y potenciales aplicaciones. Para finalizar se describiran
los alcances de este trabajo y la forma en la que esta distribuido.

1.1. Antecedentes

En el area de la Ciencia e Ingenieria de materiales convergen diversos con-
ceptos de la Fisica y la Quimica que son la base necesaria para entender una
multiplicidad de procesos naturales y artificiales que le permiten al hombre
alcanzar un nivel cada vez mayor de conocimiento para obtener el control
de su entorno. En el estudio de los materiales es necesario la entera com-
prension de los fenémenos involucrados durante los procesos de fabricacion,
caracterizacion y aplicacion de los materiales con los que se dispone.

Esto es verdad, si se comprende la estructura de la materia desde el nivel
microscépico (atémico y molecular) hasta el nivel macroscépico, que sin duda
permitira el entendimiento de las propiedades y caracteristicas fundamentales
de la materia.

Para centrar la idea que se desarrollara en este trabajo, se hablara de uno
de los problemas que hoy por hoy atrae la atencién cientifica e ingenieril;
como lo es la obtencién de fuentes de energia alterna. Es claro que en la
actualidad la industria energética se encuentra en un continuo crecimiento.
El desarrollo de la produccion petrolera y de gas es el responsable del aumento
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

de energia, sin embargo, ante la sobreexplotacién de la materia prima y el
cambio climatico, consecuencia del efecto invernadero (a causa de la quema de
combustibles fésiles), es necesario el desarrollo de nuevas fuentes de energia,
en particular las renovables. Un reflejo de esta problematica se resume en el
siguiente reporte: En el ano 2006 se requirié de 15.78 TW para las actividades
humanas y se estima que en el afio 2050 se requerird del doble. Ademas, la
principal distribucion de este consumo es 13.7TW en fuentes fésiles, 1'TW en
hidroeléctrica y 0.94TW en nuclear y 0.14TW en otras que incluyen la solar,
eélica, geotérmica y biomasa comercial [1].

La energia de la radiacion solar es la fuente que mas promete en el tema
de la energia renovable. En diversos paises se han empezado a implementar
programas que buscan sacar el provecho de la energia solar para el beneficio
humano [1]. Se estan planeando infraestructuras de nuevos enfoques industri-
ales que se especialicen en el disenio y sintesis de dispositivos que transformen
la energia solar en otros tipos de energia, principalmente la energia eléctrica.

El hecho de transformar y adoptar la energia solar de la manera més
eficiente posible no es tarea facil, a pesar de esto, no nos podemos negar
a la idea de usar un recurso energético como el sol. Es por eso, que en el
camino de obtener un completo entendimiento de los materiales ttiles para
la transformacién de la energia solar, es una obligacion de los trabajadores
en ciencia e ingenieria de materiales dedicados al problema energético; es-
tudiar, analizar y aplicar los principios fisicos y quimicos involucrados en la
obtencién, manipulaciéon y puesta en practica de estos materiales.

Una de las soluciones méas usadas para aprovechar la energia solar es
un dispositivo semiconductor (tipicamente de silicio) conocido como celda
solar. A estos materiales semiconductores se les impurifica para obtener una
estructura de unién p-n, que permite el establecimiento de un campo eléctrico
interno. La radicacién solar crea en el material pares electron-hueco, que el
campo eléctrico permite separar y de esta forma convertirlos en fotocorriente.
Uno de los parametros mas importantes en las celdas solares es la eficiencia,
definida como la razén de cudnta energia recibida (fotones) esté disponible
en electricidad. Para el caso del silicio esta eficiencia teodrica esta limitada a
un 28 %, que experimentalmente es menor (ver apéndice A [2, 3]).

Celdas méas complejas que incluyen semiconductores III-V, superan el
limite hasta de 42% [4]. Las celda en Tandem (o celdas multiunién) son
otras versiones para mejorar la eficiencia; la idea bésica estd en sintonizar
cada una de las uniones p-n a diferentes frecuencias, y asi aprovechar el
espectro electromagnético de la luz solar en un intervalo mas amplio; alcan-
zando eficiencias préacticas con celdas de dos uniones de 42 %, de tres uniones
49 % que tedricamente pueden llegar al 68 % [4].

En la busqueda de un mejor funcionamiento para las celdas solares, es
necesario la sintesis de materiales de alta calidad cristalina, que ayuden a
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prevenir las pérdidas producidas por recombinacion de portadores de carga
en los defectos e impurezas estructurales. Los procesos involucrados en la
obtencién de estos materiales demandan un costo considerable (sofisticada
tecnologia) convirtiendo la electricidad de las celdas solares en una alternativa
que dificilmente compite con la electricidad de las fuentes de combustible
fosil [4]. Por esta razon, en la produccién de energia eléctrica desde energia
solar se necesita desarrollar celdas solares altamente eficientes y a bajo costo.
La comparacion entre la energia solar que podemos aprovechar por medio de
celdas solares y la energia que se puede obtener de la quema de hidrocarburos
es complicada, la energia de un litro de gasolina es de 32 MJ, a un costo
despreciable, 10 pesos. La celda solar comercial de 20 W puede costar 1500
pesos, la eficiencia es relevante solo para reducir el area, el tiempo que debe
funcionar para producir la misma energia que su costo en gasolina puede ser
de 20 anos.

Otra variante en la conversién fotovoltaica que utiliza iguales principios
son las celdas fotoelectroquimicas PEC !, en donde los electrones fotogene-
rados se extraen por la conexién entre dos electrodos. Para establecer una
corriente eléctrica es necesario cerrar el circuito, y esto requiere especies di-
sueltas en la fase liquida (electrolito) que se reducen y oxidan con electrones
o huecos fotogenerados. Estas primeras concepciones fueron demostradas por
primera vez en 1972 cuando Fujishima y Honda lograron producir hidrégeno
por medio de la fotoelectrélisis del agua; lo hicieron iluminando con luz so-
lar un electrodo de T'iOs en una celda electroquimica [5]. Con el tiempo se
mostrd que si bien es cierto la idea es muy interesante, en el primer reporte
no se eliminé la corriente eléctrica del todo ya que energéticamente el éxido
de titanio no puede ser suficiente para disociar el agua en el pH que ellos
emplearon. Las celdas fotoelectroquimicas pueden transformar la energia so-
lar en eléctrica y quimica (fundamentalmente en la formacion de hidrégeno)
usando interfases semiconductor-electrolito relativamente simples de sinteti-
zar y de bajo costo [6, 7]. Una de las grandes modificaciones en las celdas
fotoelectroquimicas consistié en separar las funciones de absorber la luz y
transportar la carga, por medio de la aplicacion de una capa sensibilizadora
a superficies de nanoparticulas de T70,. Las celdas introducidas por Gratzel
y colaboradores [8] se conocen con el nombre de celda solar sensibilizada por
colorante. El colorante captura un fotén, y uno de sus electrones pasa a un
estado excitado. Este electrén pasa rapidamente a la banda de conduccion
de las nanoparticulas de T7Os, y pueden viajar a través de un arreglo de
nanoparticulas similares, hasta el electrodo. Para cerrar el circuito, los hue-
cos que quedan en la molécula del colorante se recombinan con los electrones
(aniones, por ejemplo /~) que viajan por el electrolito desde el contraelec-
trodo (catodo como se vera en el capitulo 2). Aunque la eficiencia de estas

LPEC por sus siglas en inglés “Photoelectrochemical Cells”



CAPITULO 1. INTRODUCCION

celdas no es muy elevada (=11 %) la importancia radica en la incorporacién
de conceptos fisicos no usados en las celdas convencionales y que es resultado
de la experiencia que Gratzel tenia en los dispositivos electrocrémicos, en
particular en el movimiento de carga entre materiales.

1.1.1. Diéxido de Titanio

Se ha mencionado la intervencién de un material para la conversién de
la radiacién solar en energia eléctrica; el didéxido de titanio, 7905, o Titania.
Este material tiene diversas propiedades fisico-quimicas que lo hacen muy
atractivo, versatil y apropiado para una gran variedad de aplicaciones tec-
nolégicas. Debido al alto indice de refraccién el TiO, es el pigmento blanco
més usado para las pinturas, alimentos y otros productos (bronceadores, cre-
ma dental) [9]. Tiene aplicaciones biomédicas (implantes dentales y ortopédi-
cos) debido a la biocompatibilidad que presenta cuando pasiva la superficie
del T. La fotoestabilidad del didéxido de titanio lo hace 1til en fotocatalisis
[5], fotoclivaje de agua (para la produccién de H), y en dispositivos foto-
voltaicos [8]. Este material semiconductor (generalmente tipo n -exceso de
portadores de carga negativa) es sensible a la luz que absorbe, precisamente
radiacion electromagnética cerca de la region UV (3.2eV o el equivalente
en longitud de onda 387.45nm). El 7905 es ampliamente usado en disposi-
tivos como sensores de gas [10], debido principalmente a que las propiedades
eléctricas y Opticas cambian durante la absorcion de algunas moléculas es-
pecificas o con la temperatura. Es anfotérico, muy estable quimicamente y no
es atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorgdnicos (condicién
deseada en las celdas fotoelectroquimicas) y en aplicaciones industriales en
donde se requiere disminuir el proceso de corrosion en metales. Se disuelve
en acido sulftrico concentrado y en acido fluorhidrico.

El amplio intervalo de propiedades del diéxido de titanio (algunas de
ellas tinicas) ha generado un interés cada vez mayor en muchos campos de
la ciencia bésica y aplicada. Esto llevé a muchos grupos de investigacién a
inclinarse en su estudio, produccién, manipulacién y aplicacion (que parece
ser la solucién a un sinnimero de problemas); que se refleja en la cantidad
de publicaciones recientes incluyendo las versiones nanoestructuradas.

1.1.2. TiO5 nanoestructurado

En algunas aplicaciones se han usado capas de nanoparticulas de 7O,
sinterizadas o compactas con la idea de aumentar el area superficial. Una
alternativa para estas aplicaciones, surge de combinar el aumento de la su-
perficie con morfologias definidas, que estan presentes en los arreglos de na-
notubos ordenados de TtO5 . En el sistema en conjunto, se complementan las
ventajas geométricas dadas por las superficies nanoestructuradas ordenadas
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con las propiedades especificas del T70y. Ademas, las propiedades épticas,
eléctricas y mecéanicas cambian cuando se pasa de la escala macroscopica
a la escala nanoscopica. Existen diferentes métodos de fabricacion que se
han usado para la sintesis de titania nanoestructurada, desde nanotubos,
nanoalambres y nanoporos basados principalmente en sol-gel, deposito por
vapor quimico CVD 2, sputtering, sintesis hidrotérmica entre otras; teniendo
como principales desventajas la complejidad y el costo. Recientemente se han
usado técnicas mas elegantes, como los procesos de auto-ordenamiento.

Las técnicas de oxidacién anddica (anodizacién) han surgido reciente-
mente entre las mas simples, directas y baratas que bajo condiciones electro-
quimicas 6ptimas, conducen a la sintesis de las mencionadas nanoestructuras
auto-ordenadas . Uno de los estudios mas reportados en la literatura des-
de hace aproximadamente 50 afios hasta hoy dia, es el caso del Aluminio,
y actualmente el crecimiento de capas de nanoporos auto-ordenados de 6xi-
do de aluminio [11]. En la actualidad se ha mostrado que en otros metales
como el Nb [12], Ta [13], Zr [14], (obviamente el Ti); es posible la forma-
cion de nanoestructuras por medio de condiciones 6ptimas de anodizacion
electroquimicas.

1.1.3. TiO; andédico

Debido al estudio del 6xido de aluminio se sabe que uno de los principales
factores que afecta la morfologia durante el proceso de crecimiento, es el
electrolito. Para la formacion de estructuras en la capa anddica y de esta
forma producir 6xidos porosos, el electrolito debe disolver parte del 6xido
crecido, pues de lo contrario crecerd como una capa barrera (sin poros) y el
proceso de crecimiento se detendra rapidamente [15].

Titania tipo capa barrera

Durante el proceso de oxidacién del titanio metalico por anodizacién (en
la ausencia de agentes corrosivos), el producto formado es una pelicula tipo
barrera (libre de poros) [16]. El proceso de anodizado genera una gama de
colores dependiente del espesor del 6xido y este a su vez del potencial usa-
do 1.1. El principio fisico que explica la aparicién de estas tonalidades se
conoce con el nombre de interferencia éptica. Esta se produce debido a que
la luz recorre diferentes caminos 6pticos al reflejarse en la interfase aire-éxido
y al penetrar el 6xido y reflejarse en la interfase 6xido-metal, produciendo
patrones de interferencia éptica dependientes de la diferencia de caminos
recorridos (espesor de 6xido). Una capa de déxido de titanio por anodizacion

2Chemical Vapor Deposition
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tiene espesores en el intervalo de 500 a 1000A, que es mucho més gruesa que
la formada naturalmente (entre 50 y 2504).

]
!
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Figura 1.1: Formacion de capa barrera por anodizacién de Ti. Dependiendo
del voltaje usado se obtiene una gran variedad de colores

La razén de anodizacién (definida como el maximo espesor de éxido por
unidad de potencial) para el 7705 esta en el intervalo de 1-3nm/V [17]. En
la medida que el éxido crece se incrementa su resistencia, y ésta actia como
una barrera para el flujo de iones y electrones, lo que conlleva a un proceso de
formacion cada vez mas lento y finalmente la culminacién del crecimiento. La

presencia de una capa barrera sin poros es la encargada de limitar el espesor
final del oxido.

Titania nanoestructurada

La corriente de anodizacién junto con electrolitos que contienen fliior
puede formar capas de Ti0Oy nanotubulares. La estructura de los dxidos
nanoporosos y nanoestructurados tiene una delgada capa barrera en la inter-
fase metal-6xido y una capa exterior porosa en la interfase oxido-electrolito.

Las capas porosas auto-ordenadas se ha estudiado por mas de 60 anos,
particularmente la alimina porosa. En los anos 50’s se habia mostrado la
estructura de empaquetamiento hexagonal para arreglos de alimina anddi-

a [18]. Sin embargo, no fue sino hasta los 90’s que Masuda y su grupo,
describieron claramente que se podia obtener un alto grado de orden para
esas estructuras porosas [19]. Mientras los mecanismos de crecimiento de la
alimina nanoestructurada son praticamente comprendidos, la generacion de
estas estructuras de titania son relativamente nuevas y cada vez hay mayor
interés por su total entendimiento.

En el ano 1999 Zwilling y colaboradores [20], mostraron por primera vez
superficies porosas de o6xido de titanio anodizado electroquimicamente en
electrolitos que contenian fliilor. Dos anos después Grimes y colaboradores
[21] reportaron la formacion uniforme de nanotubos de titania por oxidacién
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anddica de titanio en electrolitos acuosos con acido fluorhidrico HF. Desde
estas publicaciones se ha estudiado y aplicado cada una de las particulari-
dades de este material. A través de los ultimos 8 anos los grupos Grimes y
Schmuki han realizado exhaustivos estudios alrededor de este material. El
grupo Grimes se destaca por los avances en modelos para las propiedades 6p-
ticas [22], aplicaciones en celdas solares [23, 24, 7], produccién de hidrégeno
por fotoelectrolisis de agua [25], sensado de gases [26] y autolimpiadores por
fotocatalisis [27].

El grupo Schmuki ha estudiado principalmente los efectos de la concen-
tracion (pH) del electrolito y otros parametros como tiempo y voltaje de
anodizado en la formacién de las superficies nanotubulares [28, 29, 30], fo-
tocatdlisis eficiente [31], en biomedicina [32], modelamiento en el proceso de
formacién [33].

Todos estos trabajos han llevado a la sintesis y aplicacion de este material
cada vez de la forma mas eficiente. Ademés, han permitido obtener una linea
de evolucién que ha menudo se reporta como las generaciones de los nanotu-
bos de Ti0O, anddico. A continuacion se presentan los avances obtenidos en
la sintesis de las superficies de nanotubos de titania anddica.

Primera generacion de nanotubos de TiO, anodizado: La primera
fabricacién de arreglos de nanotubos de 1905 anodizado fue realizada en una
celda electroquimica estandar de dos electrodos, el platino como el catodo
y el titanio como el &nodo. Para esta primera generacién de tubos se tenia
como factor limitante el electrolito basado en acido fluorhidrico HF. Esto
fue principalmente al alto nivel de disolucion del 7705 en estas soluciones,
alcanzando un espesor de unos cuanto cientos de nanémetro (500nm el mayor)
[21].

Segunda generacién de nanotubos de TiO, anodizado: En el ano
2005 el grupo Schmuki mostr6 [30, 28] como pueden ser formados una se-
gunda generacién de nanotubos con longitudes de hasta varios micrémetros
y razones de aspecto de 50 (razén entre la mayor y menor dimension de la
nanoestructura- para el caso de los nanotubos es igual a la longitud entre el
didmetro interno), con el ajuste apropiado en el gradiente del pH dentro del
nanotubo.

La clave para el control de la morfologia esta en ajustar la velocidad de
disolucion del TiO, por medio de una acidificaciéon en el fondo del tubo y
mantener un ambiente protector en las paredes y la boca del mismo (pH
neutro).

Si recordamos el problema en la formaciéon de los nanotubos para la
primera generacién: La solubilidad del 70, en HF, formando [TiFs]*", es
esencial para la formacién del tubo. Pero es también la razén para la que
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solo se logre espesores de unos cuantos 100’s nm. La soluciéon planteada en
la segunda generacion consiste en controlar la acidificacion auto-inducida del
fondo del poro causada por la disolucién electroquimica del metal. La princi-
pal razon para la acidificacién localizada es la oxidacion e hidroélisis del titanio
[30]. La razén de disolucién quimica del 70, es altamente dependiente del
valor del pH. Con el uso de soluciones neutras protectoras (en inglés buffered
neutral solution) como (N Hy) SO, y sales de flior como NaF, KF o NH4F
fue posible sintonizar un perfil de pH necesario para mantener un crecimiento
de nanotubos con una longitud de hasta ~ 6um [34].

Tercera generacién de nanotubos de TiO, anodizado: En el ano 2006
se dieron cambios radicales para la sintesis de capas de nanotubos de mayor
razon de aspecto. Con el trabajo pionero del grupo Grimes [35] se desarrolla-
ron un sinnimero de superficies nunca reportadas, que mostraban espesores
del orden de varios cientos de micrémetros.

Con electrolitos organicos, la donacién de oxigeno se dificulta en com-
paracion con agua, asi se reduce la tendencia a formar 6xidos. La primera
idea consistié en usar electrolitos viscosos, donde la difusién iénica es menor
que en agua, y de esta forma incrementar el gradiente del pH entre el fondo y
la boca de los nanotubos. Lo que condujo a nanotubos de titania de ~ 7um
de longitud. En el afio 2007 el grupo Grimes reporté tubos de aproximada-
mente 320um de longitud usando electrolitos organicos polares para realzar
la extraccion de T4t desde el metal e impidiendo el crecimiento de la ca-
pa barrera en la interfase metal-6xido, por medio de cationes grandes en la
solucién como fuente de iones de flior [36, 37]. En el mismo afio el mismo
grupo reportdé la sintesis de nanotubos de hasta 1000um de longitud, usando
electrolitos basados en etilen glicol y una pequena cantidad de agua [38].

1.2. Objetivos

Reconociendo que los procesos quimicos estan definidos por el intercambio
de cargas eléctricas y que las variables eléctricas fenomenologicas se pueden
medir con facilidad, se propone emplear estas variables eléctricas (corriente
y voltaje) para evidenciar los procesos que definen la formacion, estructura y
crecimiento del 6xido de titanio producido de manera anddica. La evidencia
acumulada en este material permite discernir la dificultad para explicar el
proceso completo asi que perseguir la cinética de formaciéon por técnicas
electroquimicas podria hacer claro estos procesos.

El alcance general de este trabajo radica en entender el origen de la estruc-
tura del 6xido formado en la superficie del titanio metalico. Como algunos
pasos intermedios se encuentra identificar las variables fisicoquimicas que
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definen estas estructuras y correlacionar las variables fisicas que definen el
proceso de crecimiento con las caracteristicas del éxido fomado.

En resumen, en este trabajo se estudiara las superficies nanotubulares
de TiOy sintetizadas por anodizacién electroquimica a través de diversas
técnicas de caracterizacion, con la idea de entender el efecto de los principales
parametros de sintesis y de comprender cualitativa y/o cuantitativamente los
procesos llevados a cabo para estas formaciones. Para esta tarea, se requieren
una serie de etapas que se mencionaran como objetivos especificos:

. Diseno y fabricaciéon de celda electroquimica para la sintesis de las
superficies de nanotubos de T70s.

. Diseno, adaptacién y optimizacién del sistema para caracterizacién por
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica EIS?, que sera la técnica
que permita monitorear el crecimiento y la evolucion de las superficies.

. Caracterizacion morfolégica por medio de microscopia electronica de
barrido FESEM* y perfilometria, para obtener informacién cuantitati-
va de las dimensiones relevantes de los nanotubos (longitud, didmetro,
y espesor de pared).

. Realizar el andlisis estadistico de los datos, que permita identificar
cuales de los parametros de sintesis afectan significativamente las su-
perficies finales.

« Comprender el proceso de formacién de los nanotubos a partir de los
resultados de EIS, corriente de celda vs tiempo, y SEM.

1.3. Organizacién del Trabajo

A continuacién se resume como esta estructurado el trabajo, encamina-
do hacia la obtencién de las respuestas mas adecuadas para los objetivos
planteados.

En este capitulo se ha presentado algunos aspectos relevantes con la im-
portancia del material Ti0,, incluyendo la forma nanotubular. Se mostré
brevemente el estado del arte del crecimiento del material por la técnica de
oxidacion anddica, en la presencia de electrolitos que contienen fltior.

Los aspectos tedricos relacionados con la sintesis y caracterizacion del ma-
terial, como son, algunos fundamentos de Electroquimica (conceptos de celda
electroquimica, catodo, anodo, electrolito, ién, y de algunas condiciones de
sintesis previamente reportadas), crecimiento anddico de TiOy nanoestruc-
turado (quimica del proceso, régimen de campo alto, pardmetros importantes

3Electrochemical Impedance Spectroscopy
4Field Emission Scanning Electron Microscopy

15



CAPITULO 1. INTRODUCCION

para el control de las estructuras, modelos propuestos en la literatura) la Es-
pectroscopia de Impedancia Electroquimica FIS y la microscopia electronica
de barrido SEM, seran discutidos en el siguiente capitulo.

En el capitulo 3 se describen las técnicas y procesos experimentales usados
en el trabajo, necesarios para la obtencion y caracterizacion de las superficies
nanotubulares de diéxido de titanio.

Los resultados experimentales y la correspondiente discusion de los mis-
mos se presentaran en el capitulo 4. Se correlacionan la morfologia (didmetro,
longitud y espesor de pared de los nanotubos) de las superficies sintetizadas
con los parametros de fabricacion como tiempo, voltaje y concentracién de
electrolito. Para esto las medidas de SEM y FIS, esta tltima nunca antes usa-
da para el estudio in-situ de este material sera el puente entre los resultados
y el entendimiento de la formacion de estas estructuras.

Finalmente, el trabajo culmina con las principales conclusiones y metas
logradas durante este proyecto y algunas ideas que podrian producir mejoras
en el proceso de investigar los nanotubos de 710, anodizados. Se brinda
también algunas proyecciones (investigaciones futuros) que surgen de este
trabajo.
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Capitulo 2

Marco teodrico

En este capitulo se discutiran las bases teéricas relacionadas con la sinte-
sis, caracterizacion y entendimiento de las superficies nanotubulares de 710,
anodico. Se presentaran algunos conceptos relevantes con el area de la electro-
quimica, la formaciéon del material nanoestructurado, la espectroscopia de
impedancia electroquimica y finalmente la caracterizacién por microscopia
electronica de barrido.

2.1. Fundamentos de Electroquimica

Como se comentd en el capitulo 1 una de las técnicas mas simples, de bajo
costo y por asi decirlo la més elegante de obtener las superficies nanotubulares
de T105 es la técnica de anodizacion electroquimica. Es por eso que esta
seccion se dedicard a introducir algunos de los conceptos méas relevantes en
esta area.

La electroquimica es la rama de la quimica encargada de las interrela-
ciones de los efectos quimicos y eléctricos. De forma general, en la electro-
quimica se estudian los cambios quimicos producidos por el paso de una corri-
ente eléctrica (celda electrolitica, donde la energia eléctrica cambia a energia
quimica) y la produccion de electricidad debida a reacciones quimicas (pila
galvanica, donde la energia quimica cambia a energfa eléctrica) [39].

El sistema donde se estudian los fenémenos electroquimicos se conoce
generalmente como celda electroquimica. Una celda electroquimica consta
de dos electrodos (generalmente conductores metélicos o semiconductores) en
contacto con un electrolito (conductor iénico liquido o sélido). Para precisar
ain mas los conceptos dados en la definicion de la electroquimica, hay que
hacer distincion entre pila galvanica y celda electrolitica. La celda electrolitica
es una celda electroquimica (figura. 2.1) en la que una fuente de corriente
externa puede impulsar una reacciéon no esponténea [40]. La pila galvanica es
una celda electroquimica que produce electricidad como el resultado de una
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reaccion quimica espontanea que se genera en su interior.

Fuente de
voltaje

-

Catodo Anodo
) )

Figura 2.1: Celda electroquimica clasica. En este caso corresponde a una
celda electrolitica.

2.1.1. Terminologia

En términos quimicos, se habla de reduccion haciendo referencia a la adi-
cién de electrones a una especie, y del término oxidacion cuando se trata la
extraccion de electrones de una especie; ademas una reaccion en la que se
produce una transferencia de carga de una especie a otra se conoce como re-
accion redox y tiene como consecuencia la variacion del nimero de oxidacién
de un elemento.

Antes de dar unos ejemplos para clarificar un poco estos conceptos, es
necesario mencionar que cualquier reaccién redox se puede expresar como
la diferencia de dos semi-reacciones de reduccion. La reduccion de los iones
de Cu** producida por el Zn se puede expresar como la diferencia de las
siguientes reacciones:

Cu*" (aq) +2e~ — Cu(s) Zn** (aq) +2e~ — Zn(s)
Relacionando las reacciones anteriores se tiene
Cu*" (aq) + Zn (aq) — Cu(s) + Zn*" (aq)

En una semi-reaccién las sustancias oxidadas y reducidas forman un par
redox, llamado generalmente Oz/Rex. Por lo tanto, los pares redox del ejem-
plo anterior son Cu*"/Cu y Zn?*/Zn. Para obtener méas generalidad, las
reacciones de semi-reaccion se suelen expresar como

Oz +ne” — Red (2.1)
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Estas concepciones son muy importantes en la electroquimica, debido a
que los procesos de reduccién y oxidacion que producen la reaccién global
estan separados espacialmente. Mientras la oxidacion tiene lugar en un com-
partimiento electrédico la reduccion lo hace en otro. Durante la reaccion, los
electrones en la oxidacion

Red; — Oxq +ne”

en un electrodo circulan por el circuito externo y vuelven a entrar en la
celda por el otro electrodo, lugar donde se usan en la reduccién

Oxy + ne” — Reds

El electrodo donde se produce la oxidacion se llama anodo, mientras el
electrodo en el que tiene lugar la reduccién se llama catodo. Es claro que
la transferencia electrénica es necesaria para los procesos electroquimicos;
solo por hacer un poco de historia, cabe mencionar que la mayoria de los
principios y relaciones béasicos de la electroquimica fueron descritos antes
del descubrimiento del electréon por J.J. Thompson en 1893. Ya desde 1800,
el italiano Alessandro Volta inventd la primera bateria conocida desde alli
como pila voltaica. Con el desarrollo de nuevas fuentes de corriente eléctrica,
esta area ha evolucionado progresivamente y en 1835 Michael Faraday ya
era uno de los pioneros electroquimicos, a quien se le atribuyen hoy dia las
definiciones de anodo, catodo, electrodo, electrolito, ién etc, que sin ellas seria
literalmente imposible una descripcién completa de la electroquimica [41].

Faraday fue el primero en establecer las relaciones entre la corriente ge-
nerada durante el proceso electroquimico y la cantidad de especies generadas
(y consumidas). Sin embargo, la dependencia del potencial de celda (que
seré explicado posteriormente) con la concentracion de las especies que in-
tervienen en la reacciones, especies electroactivas, permanecié oculta hasta
los desarrollos de la termodinamica.

Recordando la reaccién 2.1, la relacion entre la concentracién de las es-
pecies oxidadas C, la concentracion de las especies reducidas C%, y la energia

libre de Gibbs esta dada por

*

AG = AG’ + RT'In gj; (2.2)

Siendo T la temperatura y R la constante de los gases (8,314Jmol 'K ~1).
El interés en esta ecuacion radica en que la razoén de especies reducidas a

oxidadas se puede relacionar con el cambio de energia libre de Gibbs (AG),
que permite expresarla en términos del potencial de celda mediante la relacién

AG = —nFE (2.3)
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Siendo E' el potencial maximo entre los dos electrodos, llamado general-
mente como potencial de circuito abierto (OCP) o potencial de equilibrio,
que aparece en la ausencia de flujo de corriente a través de la celda. F' es la
constante de Faraday (96485,3C'mol™"). Considerando que los reactivos y los
productos tienen actividad unitaria, y el potencial esta en la direccion de la
reaccion de reduccién (en la ecuacion 2.2 de izquierda a derecha), por tanto,
la ecuacién 2.3 se pude escribir como:

AG® = —nFE°

E° se conoce como el potencial de electrodo estandar o simplemente po-
tencial estandar (ver subseccién 2.1.3), que se relaciona mediante la tltima
expresion con el cambio de energia libre de Gibbs estdndar (AG°[Jmol™']).
Es claro también, que el signo menos de la expresion hace referencia a una
reaccién esponténea (o sea AG° < 0) y tiene un potencial estdndar positivo
(E° > 0). La ecuacién 2.2 generalmente aparece en los textos de electro-
quimica no en funcion de la energia libre de Gibbs sino del potencial de celda
asi:

RT — Cj

E=E"+—
+nF nC’I*;z

Esta se conoce con el nombre de ecuacion de Nernst, donde es clara la
relacion entre el potencial de celda y las concentraciones.

El potencial de celda es una medida de la energia disponible para el
transporte externo de carga. La transicion de potencial desde una fase a otra
ocurre usualmente (casi por completo) en la interfase. La agudeza de la tran-
sicién implica la existencia de un campo eléctrico grande en la interfase, que
puede ejercer efectos en el comportamiento de la cargas (electrones e iones)
de la misma. En resumen, el potencial controla la direcciéon y velocidad de
transferencia de carga (reacciones), es por eso, que es una variable muy im-
portante en la electroquimica, y se dedicara otra seccién para hablar un poco
més de este (subseccién 2.1.3) pero antes se discutird acerca de la notacién
en electroquimica.

2.1.2. Notacion

La figura 2.2 [39] muestra una celda electroquimica que se puede expresar
de forma estructurada como Zn/Zn?**, C1~/AgCl~ /Ag. En esta notacion una
diagonal representa el limite de fases quimicas y una coma separa 2 compo-
nentes en la misma fase quimica. Si esta presente una fase gaseosa, ésta se es-
cribe adjunta a su conductor correspondiente asi: Pt/Hy/H™',Cl~/AgCl/Ag.
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2.1. Fundamentos de Electroquimica

Figura 2.2: Celda electroquimica. Metal de Zn y lamina de Ag cubierta con
AgCl dentro de una solucion de ZnC'ly

2.1.3. Potencial de celda

La reaccién completa que ocurre en la celda tiene dos semireacciones inde-
pendientes, que describen el cambio quimico real de los dos electrodos. Casi
siempre, el interés radica en una sola reacciéon, y el electrodo donde ocurre
ésta se conoce como electrodo de trabajo (o indicador). Para concentrarse
en eso, se estandariza la otra mitad de la celda usando un electrodo llama-
do electrodo de referencia, constituido por una fase que tiene composicion
constante. La primera referencia aceptada internacionalmente es el electrodo
estandar de hidrégeno (SHE) o electrodo normal de hidrégeno (NHE), que
tiene todos los componentes en actividad unitaria

Pt/Hy(a=1)/H" (a = 1, acuoso)

Dado que el electrodo de referencia tiene una composiciéon constante, su
potencial no cambia. Por eso, cualquier cambio en la celda se refleja tinica-
mente en el electrodo de trabajo. Polarizando el electrodo hacia potenciales
negativos (equivalente a poner una bateria con el lado negativo en el electro-
do de trabajo) aumenta la energia de los electrones. Estos electrones pueden
alcanzar niveles de energia suficientemente altos para moverse dentro de los
estados electronicos vacantes en la especies del electrolito. Ocurre un flujo de
electrones desde el electrodo hacia la solucién conocido como corriente de re-
duccién figura 2.3.a. Igualmente, aplicando un potencial positivo, es posible
disminuir la energia de los electrones en el electrodo, produciendo asi, que
electrones que hacen parte de especies en el electrolito encuentren estados
de energia méas favorables en el electrodo y exista transferencia electrénica
desde la solucién hasta el electrodo como puede verse en la figura 2.3.b. [39].
Los potenciales criticos en los que ocurren esos procesos son referidos como
potenciales estandar E° (generalmente aparecen tabulados en relaciéon a un
electrodo estandar, en la referencia [40] utilizan el SHE).
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Figura 2.3: Representacion de un proceso de reduccion a) y de oxidacién b)
de una especie quimica, A, dentro de la solucién. OM Orbital Molecular de

la especie A .
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2.1. Fundamentos de Electroquimica

2.1.4. Caracteristicas de Polarizacion en Sistemas Elec-
troquimicos

Una caracteristica distinguible de las reacciones electroquimicas es que la
corriente aparece como una funcién no lineal del potencial de electrodo. Este
comportamiento asociado con un sistema electroquimico se muestra en la
figura 2.4. En este caso, la corriente anddica (positiva) tiene una dependen-
cia exponencial con el potencial, mientras la corriente de catodo (negativa)
muestra una influencia de limitaciones de transferencia de masa. Las tres
regiones que se identifican de la grafica para los valores de corriente son a.
region de corriente cero, b. corriente controlada por cinéticas de reaccién, c.
region de corriente controlada por transferencia de masa.

9

Densidad de corriente [mA cm” |

9

Densidad de corriente [mA ecm” |
.

100 !

1+ p
P

~ . total
50 4 .S

anodica - -
0

0 —

control -
ok cinético resion de | ol -7 - - Catodica ]
corriente cero LA
_100Fcontrol de g At g
transferencia de masa
. . . . . L . . . . . .
0.8 0.6 04 -02 0.0 0.2 0.4 -0.05 0.05
Potencial [V] Potencial [V]
a. b.

Figura 2.4: Ejemplo de una curva de polarizaciéon para un sistema electro-
quimico con control de transferencia de masa en potenciales anddicos: a.
Intervalo amplio de potenciales con diferentes regiones identificadas; y b.
representacion expandida de la region cero, para ver claramente las contribu-
ciones de corriente catddica y anodica.

Corriente cero

La figura 2.4.b muestra una representacion expandida de la region de co-
rriente cero en la figura 2.4.a. La reaccién anddica que es la que contribuye a
la corriente positiva esta balanceada por la reaccion catodica que contribuye a
la corriente negativa. Si las reacciones anddica y catddica representan las ve-
locidades directa (en la reaccién de izquierda a derecha) e inversa (de derecha
a izquierda) de la misma reaccién, una corriente de cero se puede obtener ba-
jo condiciones de reaccion de equilibrio. Si las reacciones anddica y catodica
representan velocidades directa e inversa de diferentes reacciones, no se al-
canza un verdadero equilibrio atin cuando las reacciones estan equilibradas.
De esta forma, la corriente total puede tener un valor igual a cero bajo ambos
casos, condicion de equilibrio y de no equilibrio.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Equilibrio: Considerando el siguiente ejemplo para una tnica reaccion
electroquimica, si la reaccion directa (o anddica) estd dada como

Cu — Cu*" + 2~ (2.4)
y la reaccién en inversa (o catddica) esta dada por
Cu*t +2e~ — Cu (2.5)

y ademas, una corriente I, se asigna a la reaccién 2.4, y una corriente I,
se asigna a la reaccion 2.5, la corriente total se puede escribir como

I=1,+1.

con I, > 0y I. < 0. En el equilibrio, I, = —1I., e I = 0. El poten-
cial en el que la corriente para una Unica reaccién electroquimica es igual
a cero se llama potencial de equilibrio (que puede calcularse con principios
termodinamicos).

No equilibrio: Sila condicién de corriente cero surge a través de un balan-
ce de diferente reacciones, no se alcanza el equilibrio debido a que la velocidad
total para cada reaccién no es igual a cero. En el ejemplo de la corrosiéon del
hierro

Fe — Fe*t + 2¢”

balanceada por la reduccién de oxigeno
Os +2H,0 +4e” — 40H™

La corriente total puede ser igual a cero mientras contintuia la disolucion
del Hierro y se consume el oxigeno (se puede ver que es una situacién de no
equilibrio). El potencial en el que la corriente para reacciones electroquimicas
multiples es igual a cero se llama potencial mixto o, para el caso de una
disolucioén, el potencial de corrosion.

Control cinético

La region de la curva en la figura 2.4.a donde la corriente se controla por
cinéticas de reacciéon, se puede caracterizar por densidades de corriente que
dependen del potencial de una forma exponencial. Para una tnica reaccién
reversible, la ecuaciéon de Butler-Volmer (que se puede derivar desde la teoria
del estado de transicion [39])

I=1y {eXp <(1_RO})M775) — exp (—ﬁm)} (2.6)
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2.1. Fundamentos de Electroquimica

se usa comunmente para la descripcién de la influencia del potencial en
la densidad de corriente. En esta expresion, I es la densidad de corriente de
intercambio, definida por que en n, = 0, I, = —1I. = Iy. El sobrepotencial
de la superficie 7, representa la desviaciéon desde el potencial de equilibrio
tal que, en 1, = 0, la corriente total I = I, + I. es igual a cero. a factor
de simetria, es la fraccién del sobrepotencial de la superficie que genera la
reaccion catddica (toma un valor entre 0 y 1).

Usando una notacién més compacta a través de la variable

(1 —a)nF

b, =
RT

para la reaccion anodica y

ank’

be =
RT

para la reaccién catédica (con unidades del inverso de potencial). Resulta
conveniente escribir estos ultimos término en funcién de la pendiente Tafel

por ejemplo 3, = 2,:;(23}1? = % (con unidades de 5—)
La ecuacion 2.6 se puede escribir como
I = Iy {exp (bans) — exp (bens) } (2.7)

Sobre un amplio intervalo de potenciales cerca del potencial de corriente
cero, la densidad de corriente en la figura 2.4.b se puede describir como una
funcion lineal del potencial. Expandiendo en series de Taylor los términos
exponenciales en la ecuacion 2.7 se tiene

I = [0 (ba + bc) Ns

Se puede identificar un régimen lineal cuando la condicién de corriente cero
surge del balance de diferentes reacciones anddicas y catodicas.

En potenciales muy positivos, el término catdédico es despreciable (a = 0),
y la densidad de corriente se puede expresar como

I = Iyexp (byns) (2.8)

y en potenciales muy negativos, el término anédico se puede despreciar (o ~
1) y por lo tanto

I = —1Iyexp (—b.ns) (2.9)

Las dos tltimas ecuaciones, son ejemplo de ecuaciones Tafel en donde la
corriente depende exponencialmente del potencial.
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Control de transferencia de Masa

Como se ilustra en la figura 2.4.a en valores de potencial negativos, La
velocidad de las reacciones electroquimicas puede estar limitada por la ve-
locidad finita en la que se mueven las especies reactivos hacia la superficie
del electrodo. Para este caso, la densidad de corriente de intercambio es pro-
porcional a la concentracién de las especies reactivos en la interfase ¢;(0). La
densidad de corriente catddica se puede escribir como

I = —knFe; (0)exp (—bns)

y la densidad de corriente correspondiente a la densidad de flujo de es-
pecies reactivos
dCz’

I =-—nFD;
dy y=0

Lo interesante de las dos tltimas expresiones es que permiten obtener una
densidad de corriente limitada por transferencia de masa, que es funciéon de
la concentracién en el volumen, difusividad D; de los reactivos y la geometria
de la celda. Ademas, son ttiles para los desarrollos de la impedancia faradica
en sistemas electroquimicos que dependen de la transferencia de masa.

2.1.5. Procesos faradicos y no faradicos

En los electrodos ocurren dos tipos de procesos. El primero comprende a
las reacciones en donde se transporta carga a través de la interfase electrodo-
solucion. Esa transferencia electrénica produce reacciones de oxidacién y/o
reduccion. Debido a que tales reacciones estan gobernadas por la ley de Fara-
day (empiricamente relaciona la carga y la cantidad de productos generados
-masa) dichos procesos son llamados como procesos farddicos. Una inter-
fase electrodo-solucién dada podria mostrar (sélo bajo algunas condiciones)
un intervalo de potenciales donde no ocurren reacciones de transferencia de
carga, debido a que tales reacciones son no favorable termodinamica o cinéti-
camente. Existen procesos tales como adsorcién y desorcion que pueden pro-
ducir cambios en la interfase por medio de variaciones en el potencial y la
composicion de la solucion. Tales procesos son llamados procesos no faradicos.
En estos puede fluir corriente externa (aunque la carga no atraviesa la inter-
fase) cuando se cambia el potencial, el area de contacto electrodo-solucién, o
la composiciéon de la solucion.

Algunos procesos no faradicos

Si hablamos en términos ideales donde la carga no puede cruzar la in-
terfase electrodo-electrolito, es posible obtener una breve representacién de
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2.1. Fundamentos de Electroquimica

tal situacién por medio de un capacitor. Un capacitor es un elemento ideal
de circuitos eléctricos compuesto por dos laminas metalicas separadas por
un aislante (dieléctrico), cuyo comportamiento puede ser analizado por la
relacion C' = % con () la carga almacenada en el capacitor, E es el potencial
a través del capacitor y C' es la capacitancia.

Con las ultimas ideas claras, es posible imaginar la interfase electrodo-
solucién con un comportamiento experimental similar a un capacitor cono-
cido como el modelo de la doble capa eléctrica. Esta doble capa se forma
cuando se aplica un potencial al electrodo y una corriente de carga (corriente
no faradica) puede atravesar la celda. La solucion al lado de la doble capa
consiste de varias “subcapas”. La que esta mas proxima al electrodo conoci-
da como la capa interna (o plano interno de Helmholtz) contiene moléculas
de-solvatadas y algunas otras especies (iones o moléculas) y se encuentra a
una distancia préxima a la superficie del electrodo. La segunda capa consiste
de iones solvatados. Dado que estos iones estan completamente rodeados por
moléculas solventes, no estaran tan cerca al electrodo, dicha capa se conoce

con el nombre de plano externo de Helmholtz, figura 2.5.

Solvente
Flectrodc
Ton solvatado
Ton parcialmente
de-solvatado
Plano interno ) Plano externo
de Helmholtz de Helmholtz

Figura 2.5: Modelo propuesto que representa una imagen simple para la
region de doble-capa

Otro factor importante es la resistencia de solucién, que tiene un compor-
tamiento no faradico. Esta resistencia depende de la concentracion de iones y
tipo de iones, de la temperatura y la geometria de la celda por donde puede
circular la corriente. Estos pardmetros electroquimicos importantes (capaci-
tancia de la doble capa y resistencia de solucién) pueden ser determinados a
través de la técnica de FIS que se describird mas adelante.

Procesos faradicos

Fundamentalmente hay cuatro procesos que gobiernan las velocidades de
reaccion y la corriente en los electrodos:

1. Transferencia de masa hacia la superficie del electrodo.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2. Cinéticas de transferencia electronica en la superficie.

3. Reacciones precedentes y sub-siguientes (protonacién, dimerizacion, des-
composicion catalitica).

4. Reacciones superficiales (adsorcion , desorcién o cristalizacion por ejem-
plo en el proceso de electrodeposito).

El proceso mas lento sera la etapa determinante en la velocidad del sistema.
Si escribimos la ecuacion 2.1 como Oz + ne” <= Red esta reaccion se debe
considerar como una serie de equilibrios involucrados en la migracion de los
reactivos hacia el electrodo, la reacciéon en el electrodo, y la migracion de los
productos desde la superficie hasta el volumen de la solucién (figura 2.6).

Supertficie del Volumen de la

electrodo , Solucion

I
Reaccion : Transferencia
Flectrod quimica | de masa
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Figura 2.6: Procesos involucrados en una reaccién general de electrodo

Cada uno de esos procesos puede ser representado por un valor de impedan-
cia (seccién 2.3). En una reaccién rapida, ésta se puede caracterizar por un
pequeno valor de impedancia. De nuevo, estos parametros pueden ser deter-
minados por un experimento de FIS.

2.2. Crecimiento anodico de TiO5 nanoestruc-
turado

En la alimina porosa anddica el fenémeno de disolucion juega un papel
menor, a diferencia del 6xido de titanio anddico, donde la disoluciéon quimica
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2.2. Crecimiento anédico de TiO5 nanoestructurado

puede vencer la oxidacion y de esta forma reducir el desempeno del creci-
miento.

El primer modelo para explicar las etapas del crecimiento de las superficies
nanotubulares de TiO; fue descrito en el ano 2003 por el grupo Grimes [27],
asumiendo la formacion inicial de una capa de 6xido barrera seguida por la
generacion de defectos superficiales (pits y cracks) sobre la interfase de dicho
6xido préoxima a la solucion. Estas formaciones superficiales se convierten en
poros, que crecen preferencialmente debido a la presencia del campo eléctrico
y a la acidificacién localizada (que crea un gradiente de pH entre el fondo y
la boca de los poros [30]).

Se han hecho algunas extensiones de estas ideas, y a partir de los prin-
cipales estudios del Grupo Schmuki [42, 43, 44] el mecanismo de formacion
que ellos proponen se resume en:

. En la primera etapa se produce una capa de 6xido amorfo compacto de
TiOs y algo de hidratacién de éste en la superficie.

. Debido a la presencia de iones F'~, empieza la disolucién y ruptura de
la capa barrera a lo largo de trayectorias aleatoreas.

« Los sitios de ruptura actiian como semillas para el crecimiento de una
estructura desordenada. A partir de ellos se establece un gradiente del
pH entre el fondo y la boca de las formaciones.

« Por un proceso de "seleccién natural”, se da lugar a la auto-organizacion
y el establecimiento de una estructura nanotubular ordenada.

. La capa inicial de éxido es continuamente removida (no completamente)
por disoluciéon quimica, y la estructura final de arreglos de nanotubos
altamente ordenados se observa casi completa en la superficie.

Aunque el modelo da una imagen general del crecimiento y sirve como una
buena concepcion de los mecanismos, carece de puntualidad a la hora de
explicar claramente por qué y cuando ocurren las transiciones de estructuras
aleatoreas iniciales a poros y después a nanotubos.

2.2.1. Procesos quimicos del crecimiento

Uno de los resultados importantes en los estudios previos de este material,
es que la formacion de los nanotubos de 7104 se debe a la competicion entre
la anodizacién asistida por campo, que se puede definir como la formacién
de la capa anddica debida a un campo eléctrico aplicado ecuaciéon 2.10, y la
disolucién quimico/asistida por campo del éxido formado, ecuacion 2.11, que
se puede ver simplemente como una disoluciéon producida por la presencia
de iones flior (disolucién quimica) y por el campo eléctrico que tiende a
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debilitar el enlace quimico entre el 7% y O (disolucién electroquimica) [44].
En particular, para sistemas electroquimicos con electrolitos organicos con
bajas concentraciones de agua (2H,O — 2H' + 20H™) y fltor (como sal
NaF, NH,F, o como acido HF', que terminan por disociarse en el electrolito
y formar iones F'~) se pueden presentar las siguientes reacciones:

Ti + 2Hy0 — TiOs + 2H, (2.10)

TiOy +6F~ +4H™ — TiF™ + 2H,0 (2.11)

Como se ve de la reacciéon 2.11 hay una formacion del complejo de flior
TiFZ~ reportado como el mas estable (energfa libre de Gibbs de formacién
muy negativa AG? = —2118,4k.J/mol en comparacion con la del TiO, de
AG°® = —821,3k.J/mol [45]). Debido a que el Ti*" es el estado de oxidacién
que domina en la quimica del titanio, y a la presencia de los iones F'~ en la
solucion, también hay formacién del mismo complejo durante la reaccion de
disolucion del titanio 2.12

Ti*t +6F~ — TiF3 (2.12)

Como se menciond, en el fondo de los nanotubos (interfase metal-6xido)
se forma una barrera que actia como resistencia al paso de los iones T4+
y O?7, que se deben mover a través de la pelicula anddica para mantener
activa la oxidacion, ecuacion 2.10. También hay que comentar que el espesor
de la barrera se reduce constantemente por la disolucién, ecuacién 2.11. Si
el espesor de la barrera crece, también lo hace la resistencia, y por lo tanto,
se necesitaria un mayor voltaje de anodizacién para continuar la oxidacién.
Los iones de flior permiten la formacion de canales por donde puede fluir la
corriente y de esta forma mantener activo el proceso de oxidacién [46].

La longitud de los nanotubos crece hasta que la velocidad de oxidacién en
la interfase metal-semiconductor es igual a la velocidad de disoluciéon quimi-
ca en la boca de los tubos, interfase éxido-electrolito. Pero a partir de ese
momento la longitud de los nanotubos se hace independiente del tiempo.

La reaccion 2.10 lleva incluida otras un poco mas simples, como la oxi-
dacién del titanio metalico

2T — 2T 4 8e~ (2.13)

de nuevo se ve que el Ti** es el estado de oxidacién més estable del
titanio.

Este i6n puede interactuar con los iones de la solucién que se encuentran
en diversas regiones (precisamente en las fronteras o interfases) del sistema
electroquimico.
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Por ejemplo, la hidratacion de este i6n en la interfase 6xido-solucion fue
confirmada usando XPS [44].

Ti*" +40H™ — Ti(OH), (2.14)

también la oxidacién del mismo (que da origen a la formacién del 6xido
en la interfase metal-6xido y 6xido-solucién [17]).

Ti** 420" — TiO, (2.15)

y una reaccién de condensacion que libera agua
Ti(OH), — TiOy + 2H,0 (2.16)

Todas estas reacciones 2.13, 2.14, 2.15 y 2.16 ocurren en las regiones
cercanas al anodo.

Pero en el catodo debido a la presencia de iones H™ (protones) y a los elec-
trones que viajan por el circuito externo de la celda, se libera gas hidrogeno

S8H' + 8¢~ — 4H,

y que en conjunto (reacciones del catodo y dnodo) producen la reaccion
general de oxidacion del titanio 2.10.

Un diagrama simplificado para la formacion del 6xido se presenta en la
figura 2.7 que permite ver el movimiento de carga dentro del electrolito y a
través del circuito externo.

2H,0~> 2H+(;1q) + 20H_(;1q)

|Ti(s) + 90H (aq) >TiO, () +2H (aq) + 4¢ | |f1-H+(aq) + 46> 9H, (g)|

Figura 2.7: Esquema del movimiento de carga en el sistema electroquimico
para la formacion del 6xido
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En relacién al proceso de disolucién, en la solucién hay una pequena
cantidad de NH,F (Fluoruro de Amonio), que se puede escribir como

NH,F — NH} + F~

El primero viaja hasta el catodo y junto con los electrones que entran de
por el circuito externo pueden formar hidrégeno gas y amoniaco 4N H, +
de” — 2Hs + N Hj.

El i6n F'~ puede disolver quimicamente el éxido (reacciéon 2.11) y la capa
hidratada (reaccién 2.17)

Ti(OH), +6F~ — TiF?™ +40H~ (2.17)

o reaccionar con los iones T'i**segun la reaccién 2.12.

Cabe mencionar, que todos estos procesos son asistidos por la presencia
del campo eléctrico.

Como resumen y conclusion de los trabajos reportados , el proceso com-
pleto para la formacién de superficies nanotubulares de 7705 anddico, es una
competencia en estado estable entre la formacion del éxido (reaccién 2.10) y
la disolucién correspondiente (reacciones 2.11, 2.12, 2.17 ).

Unicamente en algunas publicaciones [47], se ha considerado la produccién
de gas oxigeno desde el anodo

QHQO — OQ +4€_ +4H+

que parece jugar un papel importante en la morfologia final, segin un
reciente modelo que explica la formacion de los nanotubos a partir de la
alineacién de cavidades desarrolladas en el 6xido inicial [48].

2.2.2. Régimen de campo alto

Igual que en la alimina anodizada, el crecimiento del diéxido de titanio
anodico (tipo barrera) se basa en la hipétesis de régimen de campo alto, que
se desarrollo de forma general para una gran variedad de capas barrera de
dxidos anddicos [17]. En resumen, se mostrara las principales suposiciones de
este modelo:

. Los iones tienen una movilidad especifica en el interior de la capa de-
bida al campo eléctrico. Dada la polaridad necesaria para el proceso
de anodizacién (el 4nodo es el electrodo de menor potencial respecto al
catodo), los aniones se mueven hacia el interior del metal, y los cationes
hacia afuera del mismo.

. La magnitud del campo eléctrico se puede calcular como la caida de
potencial a través del 6xido sobre el espesor de la capa: E = ATE = %
con E el potencial del electrodo Ej es el potencial de banda plana.
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. La densidad de corriente que atraviesa el 6xido tiene componentes elec-
tréonica e idnica: J = Jeee + Jgn + Jear

2.3. Espectrocopia de Impedancia Electroquimica
EIS

En una interfase las propiedades fisicas, cristalograficas, quimicas, mecani-
cas, pero en particularmente las eléctricas cambian bruscamente produciendo
un efecto de polarizacién, que termina por reducir la conductividad eléctrica
total del sistema [49]. Existe una gran variedad de técnicas de la quimica
analitica que permiten el estudio de las interfases (en este caso electrolito-
semiconductor-metal) y el efecto neto que éstas producen al sistema. La
mayoria de esas técnicas hacen parte de los métodos electroanaliticos. Estos
métodos consisten en la introduccion de una perturbacion eléctrica al sistema
ya sea a través de un voltaje o una corriente. Dependiendo de qué variables
son controladas y qué variables son medidas los métodos electroanaliticos
pueden dividirse en varias categorias. Las principales categorias son Poten-
ciometria (se mide la diferencia de potencial), Columbimetria (se mide la
corriente de la celda a través del tiempo usando un potencial constante) y
Voltametria (se mide la corriente de la celda vs el tiempo variando el po-
tencial de la misma). La idea general de estas técnicas radica en el cambio
del niimero de oxidaciéon de alguna o algunas de las especies presentes en la
celda electroquimica a través de la perturbacion de corriente o potencial. Por
ejemplo en Columbimetria, la medida de la corriente es util para determinar
el niimero de electrones que circula a través de la celda. Esta medida a la
vez, puede indicar la concentracion de alguna especie quimica presente en el
sistema.

La gran mayoria de estas técnicas electroanaliticas llevan al sistema a
una condiciéon fuera del equilibrio. Otro enfoque consiste en perturbar la cel-
da con una senal alterna de baja magnitud y medir coémo la celda en estado
estable responde a tal perturbacion. Cuando la celda es estimulada eléctrica-
mente ocurren una multitud de procesos fundamentalmente microscopicos,
que en conjunto producen una respuesta eléctrica total. Dentro de los prin-
cipales procesos estan: transporte electronico a través de los conductores
(y/o semiconductores), transferencia electrénica en las interfases (electrodo-
electrolito) produciendo reacciones de oxidacién y/o reduccion, y flujo de
iones en el electrolito. El flujo de estas particulas con carga eléctrica (corri-
ente) depende de la resistencia (o igualmente la conductividad) 6hmica de
los electrodos y el electrolito y de la velocidad de las reacciones en la in-
terfase electrodo-electrolito. Cantidades tales como potenciales de oxidacion,
coeficientes de difusion, velocidades de transferencia electréonica se obtienen

33



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

facilmente usando estas técnicas de perturbaciéon eléctrica.

Una de las técnicas que usa una pequena senal de perturbacion para
producir la informacién mencionada anteriormente es la Espectroscopia de
Impedancia IS (aunque esta técnica es amplicamente usada con un sinntimero
de aplicaciones, en este trabajo se hablara indistintamente de la aplicacién
de esta a la electroquimica, conocida con el nombre de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica FIS). Debido a la no linealidad de los sistemas
electroquimicos para la respuesta corriente-voltaje, el truco en la técnica FIS
consiste en excitar el sistema con una senal que permita ver el comportamien-
to en estado estable como se puede ver en la figura 2.8.

14 I

L

A

ki K | E

Figura 2.8: Se muestra la no linealidad de los sistemas electroquimicos para
la respuesta I — E. Con la técnica IS se linealiza el sistema para trabajar
en un intervalo de voltaje pequeno. La respuesta de salida para el sistema
linealizado tiene las mismas componentes de frecuencia que la senal de per-
turbacion.

En la referencia [49] se mencionan tres 3 tipos diferentes de estimulos
eléctricos usados en IS, en resumen, el primero de ellos consiste en aplicar
una senal de voltaje como funcién escalén [E(t) = Ey para t >0, E(t) =
0 para t < 0] y con la medida de la corriente i(t) estimar el valor de la
impedancia. El segundo consiste en aplicar una senial £ (t) compuesta de ruido
blanco (senal aleatoria) y medir la respuesta de corriente. En estos métodos
respectivamente se tiene como desventajas la necesidad de usar analisis en
el dominio de la frecuencia (transformar los datos al espacio de Fourier)
y la incapacidad de generar completamente una senal aleatoria. El tercer
enfoque mas usado, mostrado en la figura 2.8, es la medida de la impedancia
aplicando un voltaje a una tunica frecuencia y medir tanto la amplitud como
la fase de la corriente resultante, o igualmente la parte real e imaginaria
de la misma. En la actualidad existen instrumentos comerciales para las
medidas de impedancia como funcién de la frecuencia en el intervalo de 1mHz
hasta 1MHz, y son controlados completamente por computador de forma
automatica. Las ventajas de este enfoque se resumen a continuaciéon: Las
medidas tienen alto grado de precisién (alta relaciéon senal a ruido), se obtiene
la respuesta del sistema en un amplio intervalo de frecuencias, sin mencionar
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la simplicidad para realizar las mediciones y la caracteristica de ser una
técnica no destructiva.

Una senal de voltaje de una tnica frecuencia (monocromatica) se puede
representar como una senal senoidal E(t) = E,sen(wt) donde E,, es la
maxima amplitud del voltaje, ¢ es el tiempo, f = 5= es la frecuencia lineal y
w es la frecuencia angular. La respuesta ante la perturbacion de voltaje para
un sistema lineal es una corriente en estado estable i(t) = I,sen(wt + 0).
Se puede observar que la senal de respuesta tiene la misma frecuencia que
la perturbacién, pero existe una diferencia de fase de 6 (que es cero para
sistemas puramente resistivos).

La impedancia se define como la relacién entre el voltaje y la corriente
(igual que en una resitencia, se puede definir la ley de Ohm)

E
7 = —
I

Usando esta definicién es claro que la impedancia tiene una componente
de magnitud |Z| = £= y una fase de § (diferencia de fase entre E e I), que
también se puede representar como una cantidad compleja:

Z =1Z|(cos +isin@) = Re (Z) +ilm (Z)

Oliver Heaviside fue el primero en introducir el concepto de impedancia
(también los términos de capacitancia e inductancia) en los anos 1800’s que
después fueron ampliamente desarrollados en términos de diagramas vecto-
riales y representacién compleja por A. E. Kennelly y C.P. Steinmmetz [49].

Como se pudo ver de las expresiones anteriores, la impedancia es una
abstracciéon mas general que la resistencia, ya que ésta toma en cuenta la
diferencia de fases y asi se convierte en un concepto fundamental y esencial
para el analisis de sistemas electroquimicos. Los datos experimentales de la
impedancia, a menudo se suelen representar de dos formas, la primera es
usando el plano complejo (en algunos caso llamado diagrama de Nyquist)
donde se grafica la parte imaginaria de la impedancia en funcién de la parte
real de la misma, aunque no estan explicitos los valores de frecuencia, los
diagramas en el plano complejo son muy utiles para la obtencion de infor-
macion relevante con el sistema. En la otra representacién conocida con el
nombre del diagrama de Bode, se grafica la magnitud y la fase como una fun-
cién de la frecuencia logaritmica (debido al amplio intervalo de frecuencias
que se puede usar en una escala logaritmica, y también a que los términos
de multiplicaciéon en una representacion logaritmica se convierten en simple
sumas). En resumen, la técnica IS consiste en la medida de la impedancia Z
(que es funcién de la frecuencia), y derivar de ella informacién relacionada
con la respuesta eléctrica del sistema electroquimico (aclarando de nuevo que
cualquier propiedad que influya sobre la conductividad del sistema se puede
estudiar con I9).
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El analisis de la impedancia se puede hacer de dos maneras, la primera
consiste en obtener la funcién de transferencia a partir de la informacion
de los procesos llevados a cabo en el sistema (aunque la relacién de las
propiedades del sistema y la respuesta a la senal periddica es muy compleja
en el dominio del tiempo, en general, se requiere de la solucion de un sistema
de ecuaciones diferenciales).

El otro método consiste en la obtenciéon de un circuito eléctrico equiva-
lente que puede reproducir la repuesta de impedancia del experimento elec-
troquimico. En general estos circuitos estan formados por resistencias, ca-
pacitores, y algunos elementos que son funciéon de la frecuencia; que a su
vez reproducen el comportamiento de los diferentes procesos electroquimi-
cos como la capacitancia de la doble capa eléctrica (presente en la interfase
electro-electrolito), la resistencia de electrolito (debida a la conductividad de
los iones en la solucién), la resistencia de transferencia de carga (para alguna
reaccién de oxidacion o reduccién) entre otros.

2.3.1. Circuitos Eléctricos Equivalentes

Los modelos para la impedancia de respuesta de un sistema electroquimi-
co, se pueden desarrollar partiendo de hipdtesis que involucran reacciones
(de oxidacién y /o reduccién), transferencias de masa, transporte de carga, y
otros fenémenos fisicos [50]. Como se menciond, estos modelos se pueden ex-
presar en el formalismo matemético de circuitos eléctricos (que sera el usado
en este trabajo).

El primer paso en el desarrollo de un circuito eléctrico equivalente para
un sistema electroquimico estd en analizar la naturaleza de la corriente y
potencial total. Por ejemplo, el potencial total generalmente es la suma del
potencial en la interfase méas el potencial de la caida 6hmica en el electrolito
(por la ley de Ohm, I R;, el producto de la corriente de celda por la resistencia
de electrolito). Por lo tanto, la impedancia total es la suma de la impedancia
de la interfase Z, maés la resistencia de la solucién.

En la interfase la corriente total es la suma de la corriente farddica Iy
mas la corriente de carga a través de la capacitancia de la doble capa Cy. De
esta forma, la impedancia en la interfase es el resultado de la combinacién
en paralelo de la impedancia para la capacitancia de la doble capa Z.,con
la impedancia faradica Z;. Las anteriores ideas se presentan en la figura
2.9. Las cajas designan impedancias que generalmente no se pueden expresar
en términos de elementos de circuito. En un caso simple, por ejemplo, la
impedancia faradica de una tinica reaccién en un electrodo uniforme, se puede
representar como una resistencia de transferencia de carga. Sin embargo, la
representacion se vuelve mas compleja cuando los procesos en la interfase
involucran reacciones acopladas, transferencia de masa, adsorcion de especies
y reacciones en superficies no uniformes.
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. Electrolito | Interfase C dl
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a. b.

Figura 2.9: Diagrama del circuito eléctrico equivalente para una unica rea-
ccion en un electrodo uniforme: a. combinacion en serie de la resistencia del
electrolito y la impedancia de la interfase; y b. combinaciéon en paralelo de
la impedancia faradica y la capacitancia de la doble capa.

A pesar del buen entendimiento que permite el analisis por circuitos eléc-
tricos, se debe recalcar que la natulareza de la impedancia depende de los
mecanismos de reaccién propuesto (algunos ejemplos se mencionaran en la
siguiente subseccién).

Para finalizar esta subseccién, la tabla 2.1 resume los valores de impedan-
cia de algunos elementos ttiles en EIS. Di y Do representan los coeficientes
de difusion y Cf) y Cj, las concentraciones de las especies oxidada y reducida
respectivamente, A es el area del electrodo, F' la constante de Faraday, n
el nimero de electrones involucrados en la reaccion, o puede tomar valores
entre 0 y 1.

Tabla 2.1: Valores de impedancia de algunos elementos de circuito eléctrico
comunes y usados en FIS.

’ Elemento ‘ Impedancia
Resistor R
Capacitor Qﬂlf &
Inductor i2nfL

. -1 .
Warburg Infinito nzFIEZl\/i <\/%C<3 + Vﬁ;c‘;) ()72 (1—1)

ini -1 : iw 3
Warburg Finito n2FP§£\/§ (\/%% + \/D%%CE‘J ()72 (1 — 1) tanh (5 (B) 2>

Elemento de fase 5 (iw) ™
constante
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2.3.2. Modelos Cinéticos

A continuacién se presentard brevemente la relacion entre algunos meca-
nismos de reaccion y la respuesta de impedancia en la interfase.

Reacciones Electroquimicas

La densidad de corriente correspondiente a la reaccion faradica se puede
expresar como una funcién del potencial en la interfase F, la concentracién
superficial de especies del volumen c¢;, y la superficie cubierta de especies
adsorbidas v, como

[f = f (Ea G0, 716)
La expresion de esta densidad de corriente se puede dar en términos de
un valor de estado estable e independiente del tiempo y de un valor oscilante

Iy =T; + Re {Iye™'} (2.18)

El segundo término de esta expresion corresponde a la respuesta de corri-
ente farddica de la sefial de voltaje de pequefia amplitud (introducida como
perturbacién) donde Iy es un niimero complejo Gnicamente dependiente de
la posiciéon. Expandiendo esta tltima expresion en series de Taylor alrededor
del valor estable se tiene:

. of - of . af N
Iy = () E+ Z ( ) Cio+ z () T (2.19)
oK Ci,0,Vk i aci’o E,cp i k 87k E,ci 0,704k

donde se asume que E, Cio Y 7k tienen una magnitud pequena de tal for-
ma que los términos de alto orden se puedan despreciar. La ecuacién 2.19
representa un resultado general que puede ser aplicado a cualquier reaccion
electroquimica y brinda un camino para el desarrollo de modelos de impedan-
cia desde secuencias de reaccion propuestas.

En la literatura existe una buena cantidad de desarrollos mateméaticos
de estas reacciones que conllevan a una expresiéon final de la impedancia en
un sistema electroquimico dado [49, 50]; en este trabajo y como un ejemplo
ilustrativo inicamente se mostraran dos reacciones, una de ellas muy simple
que depende tinicamente del potencial, y la otra un poco méas elaborada, que
incluyen transferencia de masa.

Reacciones que depende tinicamente del potencial

La disoluciéon de un metal en un medio acuoso se puede representar es-
quematicamente en la figura 2.10 y expresar por la siguiente reaccion

M — M™% 4 nye” (2.20)
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Figura 2.10: Diagrama esquemaético que representa una reacciéon de disolucion
metalica

Es conveniente expresar la corriente faradica en estado estable asociada
con esta reaccion en términos de cinéticas de Tafel como

Donde K}, = npyFkys tiene unidades de densidad de corriente, y by =
% donde nj; es el nimero de electrones transferidos por mol de especies
reactivas de la reaccion, kj; es la constante de velocidad de reaccion, ajp,
es el factor de simetria, I/ el potencial de la interfase, y Ey s representa el
potencial de equilibrio en la interfase. Conviene escribir en términos de una
constante de velocidad efectiva que involucre el potencial de equilibrio en la

interfase
Iy = Kypexp (=byEoar)) exp (b E) = Kyexp (by E)

Con Ky = K}y exp (—by Eo ar)). Bajo la suposicion que la reaccién no es
influenciada por la presencia de especies intermedias adsorbidas o capas de
productos de corrosion, la concentracién de los reactivos se puede considerar
una constante incluida dentro de la constante de velocidad efectiva Kj; para
la reaccion. Por lo tanto, la densidad de corriente en la ecuacién 2.21 es
funcion solamente del potencial.

Usando la expresion general ecuacion 2.19 para obtener la corriente faradi-
ca de respuesta ante la perturbacién de pequefia senial F se tiene

Se puede identificar una resistencia de transferencia de carga como

— FE
I =
M R

(2.22)

— -1
donde Ry = (K M exp(bME)bM> muestra la dependencia de esta re-
sistencia en términos de los parametros cinéticos (voltaje de estado estable
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E y Kyr). La ecuacién 2.21 se puede expresar en términos de la pendiente
Tafel

2,303
B= b
como _
_ 2,303F
[M = KMeXp ( ’303 )
M

La dependencia del potencial de la resistencia de transferencia de carga
se puede expresar en términos de la corriente de estado estable y la pendiente
Tafel

Bum

Ry = —M
B9 30310

Este ultimo resultado es muy interesante, ya que la resistencia de trans-
ferencia de carga que se obtiene por las medidas EIS se relaciona con dos
variables de estado estable bien definidas: la corriente de estado estable y la
pendiente Tafel.

Usando las ideas desarrolladas en la subseccion 2.3.1 es posible obtener la
impedancia de respuesta para esta reaccion, es claro de la figura 2.9, que la
densidad de corriente total es la suma de la corriente faradica y la densidad

de corriente de carga

dFE
=1 Cy—
M+ di™ gy

igual que la expresion para la corriente total ecuacion 2.18, es posible
escribir el potencial total

E=F+Re {Ee“"t}

que conduce a o B
I =1y +wCyFE (2.23)

La relacion entre el potencial evaluado en la superficie del electrodo de
trabajo y el potencial medido con respecto a un electrodo de referencia desde
una distancia dentro del electrolito esta dado por

E.;f=IR,+FE
que para la senal de perturbacion equivale a
En;=IR,+E

desarrollando la ecuacién 2.23 usando la expresion 2.22 se tiene

I=E ( L + z’del> (2.24)
Ry m
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La impedancia de celda, correspondiente a la reaccion 2.20 esta dada por

Eres E
Z w:T:RS+7
() = =2 )

y finalmente usando la expresién 2.24 produce la impedancia

Rym

A =Ri+ ——F—F—+1—
M (w> + 1+ ZWRt,MCdl

que tiene una representacion de circuito eléctrico equivalente dado en la
figura 2.11. Hay que recalcar, que desde un experimento tan simple como
FEIS es posible conocer pardametros de la cinética de las interfases en sistemas
electroquimicos.

Cdl
| |
|

R —0
L

Rim

Figura 2.11: Circuito eléctrico equivalente para la impedancia de respuesta
de una unica reaccion electroquimica

Como se menciong, la informacién que contienen los datos experimentales
de la impedancia son a menudo representados usando el plano complejo y el
diagrama de Bode, un ejemplo de esto se presenta en la figura 2.12 y que
muestra una simulacion hecha en Matlab de la reaccion anterior, y permite
una extraccion directa de los valores R, Cy y Ry -

Reaccién que depende del potencial y la transferencia de Masa

Aunque el ejemplo anterior fue relativamente simple, da una visién clara
del potencial de la técnica IS para el uso en sistemas electroquimicos. En
este espacio se desarrollard un mecanismos de reaccién més complejo, desde
el punto de vista de los resultados de FEIS.

Muchas reacciones electroquimicas estan influenciadas por la velocidad
de transporte de los reactivos hacia la superficie del electrodo. El tratamien-
to formal de la impedancia requiere andlisis cinético y consideraciones de
transferencia de masa (que no se brindarén en este trabajo), en la siguiente
derivacion tnicamente se hara uso de la primera ley de Fick.
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Figura 2.12: Simulacion de los datos de impedancia del sistema electroquimi-
co para una Unica reaccion: a. Diagrama de Bode, magnitud y fase de la
impedancia vs la frecuencia; y b. Diagrama de Nyquist, la parte imaginaria
de la impedancia vs la parte real de la misma.

42



2.3. Espectrocopia de Impedancia Electroquimica EIS

Si se considera un ejemplo en donde toma lugar la corrosion de un metal en
un medio acuoso; los metales reaccionan con una especie A como se muestra
en la figura 2.13. El mecanismo de reacciéon estd dado como

M+ A — MA™AT 4 nye” (2.25)

Figura 2.13: Diagrama esquematico de la disolucién por reaccién con una
especie del electrolito

la densidad de corriente de estado estable esta dada por
Inia = KpyaCapexp (bMAE)

donde Kpa = nayraFkaraexp (—baraEoaa). La densidad de corriente es
funcion de la concentracién de especies A en la superficie del electrodo ¢4
y la diferencia de potencial de la interfase.

De nuevo haciendo uso de la ecuacién general de reaccion 2.19, la com-
ponente oscilatoria de la densidad de corriente es (con el uso de ¢4 como la
componente oscilatoria de la concentracion de especies A en la interfase del
electrodo)

]/]\\4/14 = KMAbMAéA,O exp (bMAE) E + KMA exp (bMAE> EA70 (226)

Haciendo uso de la primera ley de Fick (flujo proporcional a gradiente de
concentracion), para la especies A se tiene
dca

IMA = —nMAFDA 7
Y

y=0
de igual forma para la contribucién oscilatoria

_ dc
Ina = —npaF Dy fea

dy

y=0
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conviene expresar esta tltima ecuaciéon en términos de posicién adimen-
sional £ = % y la concentracion adimensional 6, = é“‘ se tiene
,0

__ Ca~1
]MA = _nMAFDAaiQA (O) (227)
A
donde d,4 es el espesor de la doble capa, y «9:/ (0) es la derivada de 64 en
el electrodo con respecto a la posicién adimensional & [50].

Combinando las ecuaciones 2.26 y 2.27 se obtiene

— E
Inpa =

Rivia+Zpma

donde

P 5 1 1
DA naaF DaCao b a é:x/ (0)

es la impedancia de difusion conectiva, y la resistencia de transferencia de
carga para la reaccion 2.25 esta definida en términos de parametros cinéticos

-1
Riyva = (KMAbMAéA,O exp(bMAE)>

De nuevo haciendo uso de la figura 2.9, se pueden introducir las tultimas
ecuaciones y derivar la impedancia de celda para la reaccion 2.25 en términos
de la capacitancia de doble capa y la resistencia de solucion

Ripia+ Zpaa (w)

Zya(w)=Rs+ ,
w4 (W) 1+ iw (Riyva+ Zpma (w)) Cy

(2.28)

El circuito eléctrico de la figura 2.14 conocido como circuito Randles
produce la impedancia equivalente a la ecuacion 2.28 para una tinica reaccion
faradica acoplada con transferencia de masa.

Cdl

o——J\,—— —o0
RS —W— ZD,MA =

Rt,MA

Figura 2.14: Circuito eléctrico equivalente para la impedancia de respues-
ta de una unica reaccion electroquimica acoplada con una impedancia de
transferencia de masa

Las gréaficas de simulacion de un proceso electroquimico como el ante-
riormente mostrado se presenta en la figura 2.15. Aunque la respuesta en
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2.4. Microscopia electrénica de barrido SEM

el plano permite la extraccién de cierta informacién, cabe mencionar que
en la medida en que los mecanismos de reaccién se tornan mas complejos,
la obtencién de informacion concerniente a los experimentos de impedancia
también se vuelve cada vez mas elaborada, de tal forma que, en la actualidad
los equipos comerciales de impedancia incluyen un software para el ajuste de
los datos experimentales con un modelo tedrico de circuitos eléctricos equi-
valentes.
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Figura 2.15: Simulacion de los datos de impedancia del sistema electroquimi-
co para una reaccion que depende del potencial y de transferencia de masa:
a. Diagrama de Bode, magnitud y fase de la impedancia vs la frecuencia; y
b. Diagrama de Nyquist, la parte imaginaria de la impedancia vs la parte
real de la misma

2.4. Microscopia electréonica de barrido SEM

SEM es una técnica muy tutil para la obtenciéon de imagenes a nivel mi-
croscopico y nanoscépico con un alto grado de resolucién. Al igual que un
microscopio 6ptico utiliza luz para la obtencién de las imégenes, el SEM
utiliza electrones para el mismo propésito. La idea principal consiste en en-
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

viar un haz fino de electrones; la interacciéon de estos con la muestra pro-
duce senales que brindan informacién acerca de la topografia, la composicion
quimica y otras propiedades como la conductividad eléctrica. Durante la in-
teraccion del haz de electrones con la muestra se producen deferentes tipos de
senial que incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos
X caracteristicos, luz. En todos los experimentos de SEM estan presentes los
electrones secundarios. Estas senales pueden ser capturadas y transformadas
en informacion relevante a la muestra. El intercambio de energia entre el haz
de electrones y la muestra produce reflexion de electrones de alta energia a
través de dispersion elastica, emision de electrones secundarios por medio de
dispersion inelastica y emision de radiacion electromagnética, en donde cada
uno de estos fendémenos se puede sensar con un detector especializado.

Una diagrama que muestra como trabaja un SEM se presenta en la figura
2.16.

Una vez que se ha hecho vacio en el sistema, un canoén de electrones
(generalmente producidos por calentamiento de un filamento metélico, o por
efecto de campo para mayor resolucién) mostrado en la parte superior emite
un haz de electrones de alta energia. Este haz es dirigido verticalmente hacia
la muestra, pero antes pasa a través de una serie de lentes magnéticas apropi-
adas para enfocar los electrones y asi obtener un punto muy fino de estos.
Posteriormente, los electrones pasan por una bobinas de barrido para mover
el haz a través de la muestra. Cuando el haz de electrones choca contra la
muestra, se producen los efectos ya mencionados, y los electrones secundarios
y retrodispersados salen de la superficie de la muestra. Los detector de estos
electrones realiza un conteo; la imagen final se construye desde el nimero de
electrones emitidos desde cada punto de la muestra (aunque antes de este
paso, la senal es amplificada).
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Canédn de electrones
Haz de electrones

/

Anodo
Lentes
Magnéticas
Bobinas de
barrido

Detector de electrones
retrodispersados

Detector de electrones
secundarios

Figura 2.16: Imagen simplificada para representar el funcionamiento de un
microscopio electronico de barrido
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Capitulo 3

Configuracion Experimental

En esta seccion se presenta la descripcion de los equipos empleados para
obtener la evidencia que permite juzgar la pertinencia de las hipétesis plan-
teadas y la validez de las conclusiones aqui expresadas. Se intenta presentar
la informacién necesaria para entender ;qué se hizo?, jcémo se hizo? y ;jpara
qué se hizo? Ademads, se pone en perspectiva la instrumentaciéon empleada
respecto a la que se usa y comenta por otros grupos experimentales en el
mundo.

El objetivo principal es evidenciar los mecanismos fisicoquimicos que de-
finen la formacién del diéxido de titanio nanoestructurado para lo que fue
necesario el disenio y fabricacién del sistema para llevar a cabo la anodizacion
del titanio. Ademaés, de idear maneras de evidenciar los mecanismos fisico-
quimicos mientras este crecimiento se esta dando y comparar esta evidencia
con la caracterizacién del material por medio de pruebas analiticas. La infor-
macion asi reunida permite finalmente relacionar la formacion de estructuras
con los mecanismos y se puede contar con evidencias que permiten juzgar la
direccién a plantear para alcanzar objetivos especificos en cuanto a tamano,
forma y propiedades de los nanotubos.

3.1. Espectroscopia de impedancia

Después de reconocer que las reacciones quimicas no son mas que el resul-
tado del intercambio y re-arreglo de electrones y que en algunas de ellas, la
carga eléctrica se puede suministrar por medio de un circuito eléctrico exter-
no. Surge la importancia de analizar el medio donde se da lugar el intercambio
de carga a través precisamente de las variables eléctricas; corriente y volta-
je. El objetivo de la espectroscopia de impedancias es analizar la impedancia
eléctrica del sistema de interés y proceder en dos direcciones: a) encontrar un
circuito eléctrico equivalente con la esperanza que de manera fenomenoldgica
se pueda relacionar este con los cambios del sistema o b) directamente rela-
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cionar la impedancia con las variables fisicoquimicas por medios de modelos
de causa efecto y cinética de intercambio de carga. En la mayoria de los casos
la distincion es dificil de encontrar.

3.1.1. Motivacion y arreglos mas empleados

La génesis de las estructuras simples como las que se presentan en los 6xi-
dos nanoestructurados es un reto interesante para la ciencia de los materiales,
el origen de la forma, la estructura y finalmente la longitud y didmetro de los
nanotubos se trata de evidenciar por técnicas muy variadas. La espectrosco-
pia de impedancias es particularmente amigable para seguir la dinamica de
los procesos eléctricos que tienen lugar en sistemas complejos, la oportunidad
de seguir las variables eléctricas de manera precisa y versatil diferencia las
familias de instrumentos existentes.

Medir las variables eléctricas a voltaje constante, medir las variables eléc-
tricas a corriente constante, medir las variables eléctricas a frecuencia variable
secuencial, medir las variables eléctricas a frecuencia aleatoria [49]. Ademas,
es interesante el conocimiento de la distribucion de potencial en el electrolito
ya que este puede ser uniforme o no para lo cual se puede incluir electro-
dos adicionales y que pueden referir los resultados a puntos de referencia
conocidos.

3.1.2. Instrumentacion

Con la idea de seguir los procesos que dan origen a las formaciones na-
notubulares, y determinar los principales fenémenos de transporte de carga
en la superficies electrolito-6xido-titanio, se implemento6 el sistema de carac-
terizacion por EIS. Para ello fue necesario adecuar el sistema de crecimiento
(celda y fuente voltaje dc de anodizacién) y de esta forma adicionar sobre la
senial dc de polarizacion la senal ac para las medidas de impedancia. Como se
ve en la figura 3.1, para el voltaje de anodizacién se us6 una fuente analégica
BK Precision modelo 1761, que puede producir un voltaje de salida maximo
de 70V (con un tamano de paso minimo de voltaje 0.1V).

La sefial alterna (senoidal de 25mV pico y rango de frecuencia entre 1Hz-
5kHz) producida por el amplificador lock-in Modelo SR830 DSP Stanford
Research System se suma a la sefial de anodizacién y de esta forma se polariza
la celda. La corriente de la celda es sensada por la medida del voltaje a través
de la resistencia R1 = 250€2 que se toma con un Electrometro High resistence
system 6517 Keithley . Para detectar la respuesta de la celda ante la senal
alterna se implementé un filtro pasivo pasaaltas RC, con una frecuencia de
corte suficientemente baja para evitar el paso de senales de polarizacién dc
pero que no atenuara las senales de interés (>1Hz). Para ello se fijo una
resistencia alta (pero menor que la de entrada del Lock-in 10MQ) de R =
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3.1. Espectroscopia de impedancia

Fuente de voltaje d.c.
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Figura 3.1: Representacion pictérica del sistema de polarizacion y medida
para la impedancia y la corriente. Cuadro punteado corresponde al filtro

pasaaltas.
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CAPITULO 3. CONFIGURACION EXPERIMENTAL

500k€2 y con una frecuencia de corte ~0.3Hz se tiene un capacitor C' = 1uF
(un valor comercial para un capacitor de polimero) usando la ecuacién f. =
275%0 . La respuesta producida por la perturbacion senoidal es medida con
el lock-in a través de la resistencia R. Los barridos de frecuencia de la senal
senoidal y la toma de los datos fueron automatizados usando una tarjeta de
adquisicion National Instruments GPIB-USB-B conectada a un PC con una
interfaz para los equipos de medida realizada a través de Matlab.

El diagrama esquematico de las ideas mencionadas anteriormente se re-
sume en la figura 3.2.

FILTRO PASAALTAS

r~Yy~ "~ ~"—°
L€ :
i i
_____ ] |
Vbe | '
3 I I
Rl% EL i R % !L()ck-m
VAC 4 Tac :- _!j

Figura 3.2: Diagrama esquematico del sistema usado para la polarizacion
de la celda y las correspondientes medidas de impedancia y corriente. El
electrometro esta representado como EL.

3.1.3. Celda Electroquimica

Se disen6 y construyo una celda clasica de dos electrodos de politetraflu-
oroetileno (teflon), debido a que la presencia de iones de flior (aunque fue
baja en concentracién) podria producir disolucién de componentes de vidrio
y generar contaminacién en la soluciéon. La celda en forma cilindrica tiene
unas dimensiones interiores D de didmetro y H de alto como se muestra en
la figura 3.3. La distancia aproximada entre electrodos fue de 6.2cm.

Como se puede observar en la figura 3.4, se hicieron en la celda 2 aperturas
laterales en forma circular para colocar los dos electrodos, que se sostienen
al sistema presionandolos por medio de tornillos que atraviesan laminas de
acero y terminan en paredes de la celda. Los diametros de exposicion de los
electrodos fueron de ~0.8cm (drea A~0.5cm?) para el 4nodo y de ~2cm (4rea
A~lcm?) para el catodo. Después de la sintesis, las muestras fueron lavadas
con agua desionizada y secadas al aire.
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3.1. Espectroscopia de impedancia

Figura 3.3: Imagenes de la celda electroquimica. En a) una vista en diagonal
de la celda muestra la altura H=7cm, en b) una vista superior muestra el
didmetro interno D=>5cm.

3.1.4. Preparaciéon de muestras

Las laminas de titanio con un espesor de 0.25mm (Sigma-Aldrich 99.7 %)
figura 3.5; fueron tratados en un bano ultrasénico con acetona por un tiempo
de 10min y después secadas con aire [51]. Para todos los crecimientos se uso
una lamina de Platino de un espesor de 0.05mm (Sigma Aldrich 99.99 %)
como catodo (contraelectrodo).

3.1.5. Solucidén electrolito

Varios crecimientos bajo diferentes condiciones de solucién, tiempo y
voltaje fueron hechos, que se presentaran en la seccion 4.1 del capitulo 4.
Para la solucién electrolito se usé un liquido polar dieléctrico conocido co-
mo etilenglicol (Sigma Aldrich 99.8 %), fluoruro de amonio (Sigma Aldrich
99.99 %) [38] y agua desionizada. Durante todas los experimentos se midi6 un
pH de solucién de 7. Las medidas fueron hechas a una temperatura promedio
de 23°C y una humedad relativa media de 54 %.

3.1.6. Interpretacion de resultados

La informaciéon obtenida del equipo es el vector de voltaje en algin ele-
mento del circuito (en la resistencia R de la figura 3.2 para este trabajo),
en general diferente de la celda electroquimica, de esta informacién es nece-
sario obtener el vector impedancia de la celda, y posteriormente graficar la
impedancia real e imaginaria (Plano Complejo), la norma de la impedancia
contra la frecuencia y al angulo de fase de la impedancia contra la frecuencia
(Diagrama de Bode). Es normal el requerir una reduccién de ruido electrénico
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CAPITULO 3. CONFIGURACION EXPERIMENTAL

Figura 3.4: a) Apertura circular de la celda para el contacto del titanio con
el electrolito. b) y ¢) muestran los instantes de insercion del titanio y en d)
como los tornillos presionan la ldmina de titanio contra la celda con la ayuda
de una lamina de acero y 4 tornillos.
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3.2. Microscopia Electronica de Barrido

Figura 3.5: Laminas de titanio cortadas ( &~ 2cm x 2cm) y limpiadas en un
bano ultrasénico con acetona

y la validacién de los resultados por consistencia de causalidad.

3.2. Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electréonica de barrido ha ganado mucha aceptacién por
permitir una facil observacion de la topografia superficial de las muestras
y con amplificaciones que superan en mucho los limites Opticos. Ademas,
tienen la ventaja de tener una gran distancia de trabajo. El analisis de la
composicion por EDS o por WDS permite una rapida cuantificacion de la
composicion. Lo que define un equipo realmente versatil, el problema princi-
pal es la accesibilidad del equipo ya que el costo para alcanzar alta resolucion
limita el que este equipo sea muy comun.

El funcionamiento es bien conocido, lo importante de remarcar es la re-
solucion espacial para la topografia y la espacial para la composicion. La
estabilidad del haz de electrones y la regién donde alcanzan la muestra debe
ser tan estable y pequena como se desee amplificar. Las fuentes de electrones
frios (efecto de campo) a diferencia de efecto termoiénico son las que per-
miten mejores resoluciones.

3.2.1. Equipo

Para realizar las mediciones tanto cualitativas (formaciones y calidad su-
perficial de las muestras) como las cuantitativas (longitud, didmetro y tamano
de pared de los nanotubos) de las superficies se us6 un FESEM Marca Philips
XL30 FEG controlado completamente por computador figura 3.6.

La fuente fina de electrones de un sistema monocristalino de Hexaboburo
de lantano permite alcanzar una resolucion mayor en las imagenes, compara-
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CAPITULO 3. CONFIGURACION EXPERIMENTAL

Figura 3.6: Imagen del FESEM en el IPICyT San Luis Potosi, usado para
cuantificar la morfologia de las muestras.

do con un SEM convencional con filamento de tungsteno. Las amplificaciones
usuales del XL30 exceden las 200000 veces, con una resolucion de 3.5nm usan-
do un voltaje de aceleracién de 30kV. Algunas especificaciones técnicas del
equipo se resumen en la tabla 3.1.

Tabla 3.1: Especificaciones relevantes de FESEM Philips XL30

‘ Resolucién ‘ 2nm ‘

Voltaje de aceleracion 0.2 hasta 30kV
Canon de electrones | Emision de campo
Amplificaciones 15 hasta ~1000000

Cuando la peliculas permanecian adheridas al titanio, estas se montaban
completas (junto con la ldmina titanio base) en un portamuestras cilindrico
como se aprecia en la figura 3.7. En las muestras donde no habia buena
adherencia del éxido al titanio se decidié preparar ésta como fragmentos
(polvo) encima de la cinta conductora de carb6n sobre los portamuestras con
la idea de explorar las diferentes zonas, por lo tanto, la parte superior, la
inferior y la lateral de los arreglos de nanotubos.

3.2.2. Preparacién de muestras

La preparacion de muestras es muy importante para la interpelacion de los
resultados, si lo que se desea es obtener una imagen “bonita”, por accidente se
puede lograr, si se desea cuantificar y decidir en funcién de la informacion que
se obtiene y reconociendo que el campo visual para muy altas amplificaciones
es muy reducido es necesario ser consistente en la regién a ser analizada.
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3.2. Microscopia Electronica de Barrido

Figura 3.7: Imagen de las muestran montadas sobre los portamuestras antes
de las mediciones en el FESEM.

3.2.3. Sugerencias

Los nanotubos de diéxido de titanio anddicos presentan una morfologia
cilindrica, donde el fondo (parte inferior) de los tubos es cerrado y la parte
superior abierta (boca de los nanotubos) como se muestra en la figura 3.8
(con una diferencia de los nanotubos de alimina, donde las paredes son
compartidas en los de T70, los nanotubos aparecen separados uno del otro
en estructura hexagonal-un tubo rodeado de 6).

> d € >

a. b.

Figura 3.8: Dibujo esquemaético para visualizar la morfologia de los nanotubos
de TiOs: a. imagen en 3 dimensiones para observar la longitud, didmetro
interno y espesor de pared de los nanotubos sobre el titanio. b. Corte axial
para mostrar la barrera en el fondo de los nanotubos.

Unicamente cuando la muestra se desprende total o parcialmente del ti-
tanio sustrato fue posible realizar las medidas de longitud de los nanatubos
y visualizar el fondo de los mismos a través de SEM.

Como muestra la imagen en la figura 3.9, la boca de los tubos aparece
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cubierta por una capa densa algunas veces tipo barrera de unos poco na-
németros y otras tipo esponja (esta ultima debida a la disolucién quimica).
Debido a que experimentalmente el crecimiento del éxido anddico se da en
las dos interfases [17](metal-6xido y éxido-electrolito) probablemente la capa
barrera en la boca de los tubos se deba a la formacién de 6xido de titanio
nuevo y algunas veces la apariencia de ésta tipo esponja se puede justificar
por la disoluciéon quimica no ordenada.

Oxido denso

superficial

|

disuelto

Zanjas

Figura 3.9: Imégenes de SEM que muestran la formaciéon del 6xido delgado
superficial (compacto y disuelto parcialmente) y algunas zanjas que separan
este oxido y posibilitan las medidas

La aparicion de esta capa de 6xido imposibilita (ademés de no ser deseada
en aplicaciones tecnoldgicas [52]) la observacion morfolégica de los nanotubos
en microscopia electrénica.
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3.3. Perfiléometro

Para acceder a la regién superficial del material deseado (libre del 6xido
nuevo) y de esta forma disponer de muestra para realizar las observaciones
y posteriores medidas del diametro interno y espesor de pared, se propuso
buscar alguna zanjas en la superficie (ver figura 3.9) que permiten ver en
algunas zonas la superficie del titanio, y desde ellas, los nanotubos saliendo
hacia afuera del sustrato.

Sélo en unas pocas muestras se observé este tipo de zanjas que permi-
tieron visualizar los nanotubos sin la presencia de la capa de 6xido delgado
superficial. En las otras fue necesario inducir mecanicamente a través del uso
de unas pinzas una limpieza del éxido no deseado. Esto tltimo puede producir
un error en cuanto a la profundidad con la que se induce el desprendimiento,
y asi tener un intervalo de valores (aunque muy reducido) de las variables W
y d.

Para la medicion de los diferentes parametros de los nanotubos usando
SEM, fue necesario un software de procesamiento de imagenes. En este caso
se utilizé el programa CorelDraw X3, que permite realizar comparaciones
de lineas usando la referencia (aparece como escala de medida, por ejemplo
100nm) de las imagenes de SEM.

3.3. Perfilometro

Debido a la incapacidad de realizar las medidas de longitud por medio de
SEM en las muestras que no se desprendieron del titanio, surgi6 la necesidad
de usar una técnica alternativa.

La perfilometria de contacto es una técnica para analisis morfométrico
y morfolégico de texturas superficiales que utiliza principios relativamente
simples. Como se menciond, una punta de diamante se desliza de forma ver-
tical en contacto con la superficie de la muestra. El interés radica en que la
posicién en altura de la punta genera una senal analogica eléctrica que posee
la informacién relativa a la morfometria superficial.

3.3.1. Equipo

Para las medidas de los perfiles de la muestras de dioxido de titanio

nanoestructurado que no se desprendieron del sustrato, se utilizé6 un per-
filometro Form Talysurf del Centro Nacional de Metrologia CENAM de-
bidamente calibrado [53].

3.4. Matlab

Matlab es un lenguaje de programacion de alto desempeno usado para
solucionar problemas que involucren computacion técnica. Matlab integra
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técnicas de adquisicion, preprocesamiento y visualizaciéon de datos, ademéas
permite desarrollar algoritmos de programacién y simulacion a través de
entornos de facil uso.

3.4.1. Adquisicién automatica de datos

Una de las grandes caracteristicas de Matlab es que permite la adquisi-
cién de datos de equipos externos a través de interfaces USB soportadas por
medio de objetos VISA-USB. Esta arquitectura estandar para instrumen-
tos virtuales VISA permite la comunicacién con equipos que poseen puertos
GPIB. De esta forma el Lock-in y el electrometro, fueron manipulados total-
mente de forma automatizada utilizando la tarjeta de adquisicion GPIB-USB
controlada por las plataformas propias de Matlab.

A continuacién se presenta en diagrama de flujo concerniente con el con-
trol de los instrumentos usados para la sintesis de las muestras figura 3.10.

Al inicio del programa se inicializan los parametros del lock-in como la
constante de tiempo (que por previos experimentos se fijo en 300ms) y sen-
sibilidad. Para el electrémetro se habilité la configuracion de sensado de
voltaje.

Antes del ciclo exterior usado para los N (que depende del tiempo de
anodizacién) barridos de frecuencia se inicia una variable clock de Matlab que
permite realizar las medidas de tiempo. Después en el ciclo interno usado para
un barrido de frecuencia desde 1Hz hasta 5kHz (con 500 puntos), se escribe
el valor correspondiente a la frecuencia de la senal senoidal que se introduce
en la celda y de forma seguida se leen el vector de voltaje en magnitud y fase
del lock-in, el voltaje dc del electrémetro y el tiempo de Matlab.

Los datos generados y leido concernientes con la frecuencia, amplitud
y fase de voltaje (necesario para el calculo de la impedancia), tiempo, y
voltaje dc (para el calculo de la corriente de celda), fueron almacenados en
cada barrido de aproximadamente 98s, en un arreglo matricial de 500 filas
(nimero de puntos frecuencias usadas en el rango 1-5kHz) por 5 columnas
(referentes a las variables ultimamente mencionadas).

Debido a que la ultima senal que produce el lock-in corresponde a una
senoidal con una frecuencia de bkHz, y como en el siguiente barrido de fre-
cuencias se empieza de nuevo en 1Hz, ademéas que este cambio le cuesta un
corto tiempo al lock-in se decidié realizar una pausa en el sistema de 3s para
lograr la estabilidad del lock-in ante este gran cambio en la frecuencia.

3.4.2. Proceso de informacion

En cada uno de los barridos de frecuencia (intervalo 1Hz-5kHz) se ge-
nera un archivo de 500 x 5 que tarda alrededor de 98s. Para un tiempo de
anodizaciéon de 14h, se obtiene un nimero de 514 barridos. Con Matlab se
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INICIO

Inicializar Parametros:
-Lock-in(sensibilidad, constante
de tiempo)

-Habilitar electrometro

Ciclo para
los N barridos de

frecuencia

Ciclo para un
barrido de frecuencia
(500 puntos)

Lectura:
Escriturade f ¥ -Lock-in(|V],LV)
l -Electréometro (Vdc)

Guardar datos >
en memoria

Pausa

FIN

Figura 3.10: Diagrama de flujo simplificado del programa de control (escritura
y lectura) de los equipos para la sintesis de las muestras y la caracterizacion

por EIS.
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dispone de las herramientas para la lectura de estos archivos que permitieron
generar las curvas de corriente transitoria total y de impedancia (en el plano
complejo y diagrama de Bode) para cada unos de los barridos.

La impedancia es una funcién compleja, y para este tipo de funciones
se han desarrollado una serie transformadas especiales para su analisis. La
transformada Kramers—Kronig permite obtener la parte real de la funcion
compleja a través del conocimiento de la parte imaginaria, o viceversa [50].

Las relaciones Kramers-Kronig se expresan para una funcién compleja de
la forma x (w) = x1 (w) + ix2 (w) como:

o0 / o0 ’
=2 [y =L [ 8Dy,
T W —w s W —w
— 0o —00
en la practica, estas relaciones permiten validar datos experimentales y
tomar criterios de instrumentacién en términos de las medidas realizadas. Un
inconveniente de esta transformada, es que los algoritmos para implementarla
son costosos computacionalmente y requieren de tiempo de célculo. Alterna-
tivamente y en particular para los datos de impedancia, se ha desarrollado
otra transformada conocida como Z-HIT, que permite inferir la magnitud de
la impedancia a partir del conocimiento de la fase de ésta.

La transformada Z-HIT se expresa como:

do (Wo)
dlnw

2
In |H (wo)| = const. —|——/90(w)dlnw+7
m

donde |H (wp)| es la magnitud de la funcién compleja calculada, ¢ (w) es
la fase de la funciéon compleja experimental, const. indica una constante. Hoy
en dia estan disponibles comercialmente procedimientos numéricos que sacan
ventaja de la anterior relacion implementados para paquetes de software de
analisis de impedancia. En contraste a la transformada Kramers-Kronig, la
transformada Z-HIT involucra la evaluacién de una ”integral de impedancia
local” (ws y wp en la integral) y por eso evita la extrapolacién a las frecuencias
cero e infinito.

Como ejemplo, para la validacién de los datos experimentales de EIS en
este documento, se muestra en la figura 3.11, el diagrama de Bode para los
datos de la fase experimental en a. y la comparacion entre el calculo Z-HIT
y la medida de la magnitud de la impedancia se muestran en b. Se puede
ver la buena concordancia que existe entre el calculo tedrico de los datos de
impedancia y los valores experimentales de la misma.

Todos y cada uno de los ajustes de los datos de impedancia y la validacién
de los mismo usando la transformada Z-HIT, fueron realizados en la etapa
de la estancia de investigacion en la Universidad de Texas en Arlington. Sélo
por mencionar, y sin entrar en muchos detalles en relacion al equipo utilizado
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Angulo[Grados]

_25 i i i
100 101 1 2 3 104
Frecuencia[Hz]
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12000 sttty |
&1, 10000 i
N

A Datos experimentales .
== Calculo de la transformada Z-HIT
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Figura 3.11: Diagrama de Bode para los datos experimentales de la Fase
a. y la comparacién de los calculos de la magnitud realizados usando la
transformada Z-HIT y los datos de la magnitud de la impedancia b. Estos
datos experimentales corresponden a la muestra T5 en 14h.
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para estos analisis, se usé un fotoespectroscopio disenado para sistemas foto-
electroquimicos para un amplio intervalo de aplicaciones, ZAHNER CIMPS!
y el soporte software de simulacion SIM THAFEL.

1Controlled Intensity Modulated Photo Spectroscopy
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Capitulo 4

Resultados y Analisis

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos y el andlisis de
los mismos. Comentados en funcién de resultados complementarios reciente-
mente publicados.

4.1. Diseno de experimentos

Gran parte de este trabajo estuvo dedicado a la recoleccion de informacion
acerca de este material como se discutié en el capitulo 1 y 2. Aunque en la
literatura existen muy buenos trabajos en donde se presenta un cierto control
sobre la morfologia final en las superficies nanotubulares de 7705 anddico, por
ejemplo, la sintesis de espesores de ~1mm [38], de estructuras perfectamente
hexagonales [54, 55|, y de alineamiento perfecto de los tubos [56]; hoy en dia
no existe un modelo que explique todos los procesos y mecanismos para el
entendimiento de estas formaciones y brinden informacién detallada de las
primeras etapas, la evolucién de las mismas y la morfologia final.

Por estas razones, y ademas de la importancia de este material (como
se vié en el capitulo 1), en esta secciéon se mostrard un método optimizado
de diseno experimental para la sintesis, que hace uso de técnicas estadisticas
como las desarrolladas por Taguchi.

La idea general consiste en determinar cuales parametros electroquimicos
y de qué forma estos afectan las superficies sintetizadas. Segtin la revision
bibliografica para la determinacién del estado del arte alrededor de este tema,
los parametros clave para controlar el crecimiento de los nanotubos son:

Electrolito: Es uno de los parametros mas importantes en el crecimiento de
los nanotubos, como se menciond en la seccién 1.1.3 acerca de las generaciones
de nanotubos de Ti04 anddicos, existe una fuerte tendencia a la disolucion del
6xido formado en electrolitos acuosos. Debido a esto y que se ha reportado un
cierto control de la morfologia final, se decidi6 usar etilenglicol [35, 36, 54, 47].

Concentracion del los iones de flior: La concentracion de fluoruros y por
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lo tanto de los aniones F'~, es un compromiso debido a que éstos mantienen
la velocidad de disolucion en el fondo del tubo asegurando el crecimiento,
pero también son los encargados de disolver la boca de los mismos. Durante
este trabajo se usé fluoruro de amonio N H4F'.

pH: Otro parametro fundamental es el pH, debido a los estudios de los
grupos Grimes y Schmuki [21, 28, 34|, existe una alta velocidad de disolucién
del 6xido en electrolitos acidos. Ademas, la concentracion de fluoruro afecta
el pH, aunque en este trabajo se usa un pH neutro (la concentracién del
NH4F es relativamente baja en el volumen de la solucién).

Tiempo: La duracion del proceso de anodizacién también es otra vari-
able importante. La longitud de los tubos se incrementa (hasta un valor
méximo) con el tiempo, después de este valor la longitud se mantiene cons-
tante (equilibrio entre oxidacion y disolucién o condicién de estado estable)
y eventualmente decae (debido principalmente a que algunas regiones del
oxido anddico se separan del electrodo, fendémeno reportado como colapso de
estructura tubular [35]).

Potencial o voltaje de anodizacion: Dado que el voltaje de polarizacion
afecta la longitud y el diametro de los tubos, debido principalmente a que
éste determina la magnitud del campo eléctrico a través de la capa barrera.
Es por eso que la mayoria de trabajos en la literatura utilizan condiciones
potenciostaticas (aplicar un voltaje constante y monitorear la evolucién de
la corriente), en vez de trabajar bajo condiciones de formacién galvanostati-
cas [57](se realiza un seguimiento al voltaje de celda mientras se aplica una
corriente constante).

Cantidad de agua: Segin la reaccién para la formacién del oxido (reaccion
2.10), es necesaria la presencia de agua en la solucién, aunque en la ausen-
cia de ésta durante la preparacion del electrolito, las pequenas cantidades
requeridas para iniciar la reaccién son tomadas de la atmosfera.

Existen otras variables que pueden afectar considerablemente los resulta-
dos finales, entre estas se encuentra la temperatura y la humedad relativa.
La temperatura del electrolito afecta la velocidad de disolucién, por ejem-
plo en electrolitos acuosos y a bajas temperaturas ~ 2°C se imposibilita el
crecimiento de tubos [58], y en medios organicos (donde la disolucién se min-
imiza) es posible la sintesis de tubos en un amplio de rango de temperaturas
0 — 44°C [59]. Es necesario mencionar también que las pequenas cantidades
de agua que se pueden tomar de la atmosfera varian segiin la humedad rela-
tiva. Pero aunque estas variables no fueron controladas durante este trabajo
si fueron monitoreadas y registradas como condiciones estandar de trabajo.

Después de comentar alrededor de los principales parametros que afectan
las superficies finales sintetizadas, se decidi6 realizar el estudio de la influ-
encia de los cuatro parametros; tiempo, potencial, concentraciéon de iones y
cantidad de agua en electrolito. Para esta etapa se decidio trabajar con una
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estrategia experimental estadisticamente eficiente que utiliza experimentos
factoriales fraccionarios (FFEs) basado en el uso de arreglos ortogonales que
minimicen la repetitividad, el costo y el tiempo de experimentacion. Se pro-
puso un arreglo ortogonal [60] L8 con los cuatro factores mencionados y dos
niveles para cada uno de ellos, como se muestra en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Arreglo ortogonal L8 usado para el diseno experimental en la
sintesis de las superficies nanotubulares de éxido de titanio anddico.

| Muestra | Voltaje (V) | NH,F(% w) | Agua(% vol) | Tiempo(h) |

T1 30 0.25 —o— 14
T2 60 0.25 —o— 34
T3 60 0.25 3 14
T4 30 0.25 3 34
T5 30 0.5 —o— 34
T6 30 0.5 3 14
T7 60 0.5 —o— 14
T8 60 0.5 3 34

La principal razon al emplear el método de diseno experimental Taguchi,
es que se usa arreglos ortogonales que permiten estudiar el espacio completo
de los pardametros tinicamente utilizando un nimero limitado de experimen-
tos [60]. Esta técnica de diseno experimental es ampliamente usada para la
optimizacién de los pardametros de diversos procesos en aras de mejorar las
propiedades de calidad por ejemplo en algin producto.

Los estudios hasta hoy realizados para la sintesis de los nanotubos de
Titania anddica, utilizan las técnicas convencionales de diseno experimental
(ven el efecto de un pardmetro por su influencia en los resultados tras diversos
experimentos donde unicamente se cambia este y los demés permanecen fijos)
que por lo general son més complejos (en relacién al niimero de experimentos
a realizar cuando se incrementa el nimero de parametros, el tiempo que ellos
implican y el respectivo costo), llegan a ser repetitivos y ademds no siempre
conducen a los objetivos deseados.

Como se menciond, la idea del diseno experimental Taguchi radica en el
potencial para indicar la influencia de los parametros de sintesis en la mor-
fologia final de las superficies. Los pasos para este diseno fueron: 1. Seleccion
de las variables de salida (longitud, espesor de pared, didmetro y algunas
descripciones cualitativas en relaciéon a la calidad de las muestras finales). 2.
Identificacién de los factores y los respectivos niveles (listados anteriormente).
3. Seleccién del arreglo ortogonal (L8). 4. Andlisis de los resultados (en este
documento se usara el anélisis de varianza ANOVA!) y en relacién a estos

! Analysis of Variance
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indicar qué parametros representan la mayor influencia sobre la morfologia
de los nanotubos.

4.2. Resultados Analiticos

4.2.1. Transitorio de Corriente

La figura 4.1 compara perfiles seleccionados corriente vs tiempo obtenidos
durante el crecimiento de nanotubos de 7%, bajo diferentes condiciones ex-
perimentales (ver tabla 4.1). Es claro de cada una de ellas que después de
encendida la fuente de voltaje, aparece una corriente brusca (crece desde
~ 0A hasta un valor determinado por la resistencia del sistema electroquimi-
co), que empieza a caer de forma exponencial, debido principalmente a la
formacién de oxido. Este 6xido que crece durante los primeros instantes de
tiempo se comporta como una barrera para el movimiento de carga. Aunque
las reacciones de disolucién y oxidacion estan presentes desde el inicio, la se-
gunda con mayor intensidad en la primera region, segun la caida exponencial
de la corriente, hasta que esta alcanza un valor casi constante, momento en
el que las reacciones se consideran iguales (condicién de estado estable).

La comparacién de las muestras T3 y T4 muestra que el efecto del po-
tencial se manifiesta en corrientes altas (T3 sintetizada a 60V y T4 a 30V).
En relacién a la morfologia de los nanotubos, las dimensiones de la T3 son
aproximadamente el doble de T4.

También se compara el transitorio de corriente para las muestras T3 y
T8 con el objeto de mostrar el efecto de la concentraciéon de NH,F (0.5M
para T8 y 0.25M para T3) en presencia de agua y a un potencial de 60V;
la corriente es mayor durante todo el crecimiento pero ambas tienden al
mismo valor en un tiempo de 13-14h. Schmuki [44] indica que en potenciales
encima de 40V, la corriente de estado estable parece depender menormente
del potencial aplicado. Para los datos de este trabajo (potenciales de 30 y
60V), la corriente de estado estable depende del potencial aplicado.

De estos perfiles se observa que cuando la corriente transitoria se estabiliza
en tiempos cortos (se alcanza rapidamente el estado estable) los nanotubos
resultantes son generalmente cortos. Por ejemplo la comparaciéon de las mues-
tras TS5 y T6. En T5 (30V, 0.5M NH,F, sin agua) el perfil de corriente es
agudamente descendiente en un corto tiempo hasta llegar al estado estable
en ~ 30min, mientras en T6 (30V, 0.5M NH,F, con agua) la corriente de-
crece mas levemente y se estabiliza en corriente més bajas para un tiempo
t > 14h. Otro ejemplo claro se puede hacer con las muestras T2 y T3, esta 1l-
tima alcanzando el estado estable en un valor prolongado de tiempo t &~ 20h
conduciendo a una longitud de tubos mayor (ver subseccién 4.2.3).

Es claro que en la presencia de agua las curvas [ vs ¢t son en general méas
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Figura 4.1: Perfiles seleccionados para el transitorio de corriente que permite
realizar las comparaciones bajo los efectos de alto o bajo potencial, agua y

fltor.
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ruidosas. Por el momento no tenemos explicacion del por qué se presenta este
comportamiento, pero de estos resultados es claro que no se puede pensar
en la generacion de estas oscilaciones como parte de la evolucion de gas O
debido a la electrélisis del agua, como se se menciona en [44].

La corriente inicial es mayor cuando se trabaja en presencia de agua
en comparacion con las muestras crecidas sin la misma. Antes de alcanzar
el estado estable ocurre un doble cruce de las curvas I vs t, senalando la
interacciéon compleja del agua con las otras variables. De hecho, Schmuki
[47] recientemente publicé la influencia del agua en el crecimiento de los
nanotubos de 770y anddicos y concluyd que una pequena cantidad de HyO
(1% VOL) es 6ptima para la eficiencia de crecimiento y la longitud de los
nanotubos.

4.2.2. Curvas de impedancia

La figura 4.2 muestra una curva representativa de FIS en el plano com-
plejo (tomada para la muestra T4 en 34h) junto con dos ajustes correspon-
dientes a los circuitos equivalentes a. y b. mostrados en la figura 4.3. En
consideracion a los puntos experimentales, estos fueron tomados en un inter-
valo de frecuencia entre 1Hz y 5kHz. Es claro de esta figura, la presencia de
un lazo capacitivo a altas frecuencias seguido por un lazo inductivo en fre-
cuencias medias y finalmente otro capacitivo en frecuencias bajas. Ademas, el
buen ajuste que se logra con el circuito correspondiente al modelo 1, permitio
elegir éste para el resto del trabajo.

Como regla general, todas las curvas obtenidas durante el crecimiento
de los nanotubos bajo diferentes condiciones (tabla 4.1) son a primera vista
similares a las reportadas durante el crecimiento de 6xido sobre Tungsteno
(W) [61] y Niobio (Nb) [62] en voltajes altos y en la presencia de agentes
fluoruro como disolventes. La anodizacion de W y Nb condujo a una capa
barrera sin la formacion de estructuras nanotubulares y por eso la similitud
de las graficas KIS para este sistema con las de W y Nb, que apuntan hacia
un efecto dominante de una capa de éxido barrera en el comportamiento de
impedancia. Sin embargo, como se ha hablado (y se mostrara en las imégenes
de microscopia subseccién 4.2.3) con las condiciones experimentales en este
trabajo se ha podido crecer superficies nanotubulares de T7Os.

Como se menciond, existen 3 regiones principales de frecuencia: En fre-
cuencias altas, un semicirculo caracterizado por la conexion paralelo de la
resistencia y capacitancia de la capa barrera R;, y C; respectivamente; la
primera sensa el movimiento de vacancias metélicas y de oxigeno dentro de
la barrera bajo el efecto del alto campo eléctrico. En frecuencias intermedias
el lazo inductivo se caracteriza por una conexién en serie de una resistencia
R y una pseudoinductancia Lg. relacionadas con la carga superficial en la in-
terfase oxido-electrolito. Los modelos de Bojinov asignaron esto a la presencia
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Figura 4.2: Comparacion de los ajustes de impedancia realizados usando el
modelo 1 y 2 para la muestra T4 en 34h.
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Figura 4.3: Circuitos eléctricos equivalentes para el ajuste de los datos de
impedancia. a. en el modelo 1, Ry v Lg. son la resistencia y pseudoinductan-
cia debidas a la carga superficial, Cy, y Ry, capacitancia y resistencia carac-
teristicas de la barrera, Cq v Rq capacitancia de la doble capa y resistencia de
disolucion en la interfase 6xido-electrolito, Cy la pseudocapacitancia faradica
y finalmente Ry resistencia de la solucién electrolito. b. modelo 2 aparece
como una version simplificada cuando la disolucién no presenta un papel
importante en el sistema.
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de iones negativos adsorbidos (en nuestro caso F~ y TiFg ) en la interfase
6xido-electrolito. La presencia los iones F'~ se manifiestan en parametros
mostrados en los componentes eléctricos en paralelo Rq y Cgq; resistencia de
disolucion y capacitancia de la doble capa respectivamente. Finalmente una
linea recta en frecuencias bajas asociada con un componente capacitivo, se
representa por el componente Cy y se asigna a la relajaciéon de la pelicula
delgada con la modulaciéon ac.

Una caracteristica llamativa de los espectros de impedancia es el men-
cionado lazo inductivo (poco comin en sistemas electroquimicos). Bojinov
[63, 61] asigna este comportamiento pseudoinductivo (o capacitancia negati-
va) al incremento de la velocidad de transporte de defectos puntuales domi-
nantes (vacancias anionicas) a través del 6xido debido a la presencia de carga
superficial construida a partir de portadores de carga de signo opuesto.

En la figura 4.4 se presentan las curvas de EIS obtenidas en diferentes
tiempos durante el crecimiento de la muestra T4 (debido principalmente
a que fue sintetizada con las condiciones estandar para el crecimiento de
nanotubos de Ti0, anddicos y por lo tanto, etilenglicol, agua y poco flior)
y los resultados del ajuste, linea continua, se presentan en la tabla 4.2. Estos
seis tiempos representativos son indicados en el perfil corriente tiempo de la
figura 4.4. En las etapas iniciales del crecimiento (100s, en la curva del plano
complejo) se forma una capa barrera compacta (probablemente hidratada en
el contacto con el electrolito y representada como 70Oy — Ti(OH)4 como
reportan las medidas XPS en [64]). Esta capa es inmediatamente atacada
por los iones fluoruro que disuelven parcialmente la barrera e inician una leve
perforacion del titanio sustrato (esto se puede concluir debido a la existencia
de los lazos de medias y altas frecuencias presentes desde el principio del
crecimiento). Dados los multiples procesos que ocurren en las etapas iniciales,
debido al cambio del sistema de una condiciéon de equilibrio a una de no
equilibrio en el instante de encender la fuente de voltaje d.c., los datos de
impedancia y el ajuste de estos carecen de precisiéon. Ademaés, esa falta de
concordancia al principio del crecimiento se puede ver del marcado cambio
de corriente inicial (de las curvas de la figura 4.1 que muestran un cambio
minimo de la corriente durante los primeros 100s del 100 %). Sin embargo, es
claro que los datos experimentales (tridngulos) se ajustan en forma desde el
principio del tiempo, y tienden a mejorar en la medida que la condicién de
estado estable se alcanza.

Como comportamiento marcado, todas las curvas FIS muestran similares
tendencias como en la figura 4.2. Es claro que el semicirculo capacitivo prin-
cipal encargado de detectar el movimiento de iones (o vacancias) dentro de
la capa barrera se incrementa con el tiempo de anodizaciéon. Indicando la di-
ficultad de mover iones dentro de esta capa en la medida en la que el tiempo
pasa (debido a que en el tiempo el espesor de esta es cada vez mayor ya que
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Figura 4.4: Perfiles EIS para la evolucién de la muestra T4 en diferentes
tiempo referenciados en la curva superior de corriente vs tiempo y en cada
una de las curvas en el plano complejo.
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Tabla 4.2: Pardmetros del circuito eléctrico equivalente obtenido en el rango
de frecuencias de 1Hz-5kHz después del ajuste de los datos experimentales
(tridngulos) usando el modelo 1. Estas datos muestran la evolucién del mo-
delo de circuito en diferentes tiempos de crecimiento para la muestras T4.

Tiempo Rsc | Lsc Cb Rb Cd Rd Co Rs
(k) | H) | wF) | (k@) | (0F) | kQ) | (uF) | (k)
t < 98s 2.20 | 21.0 | 237.0 | 1.89 | 538.0 | 0.703 | 95.48 | 6.17

102s <t < 200s | 2.40 | 29.2 | 249.0 | 1.61 | 512.0 | 0.860 | 106.3 | 6.24

t = 30 min 5.90 | 143.0 | 183.0 | 3.91 | 352.0 | 0.730 | 76.10 | 7.95

t=5h 10.8 | 446.0 | 191.0 | 8.44 | 168.0 | 3.10 | 59.90 | 9.66
t=14h 16.4 | 778.4 | 194.2 | 11.2 | 153.1 | 4.10 | 55.40 | 9.91
t=34h 28.3 | 1379 | 162.0 | 14.5 | 145.0 | 3.22 | 43.04 | 12.56

la reaccién de oxidacién supera la de disolucién; pero en el momento en que
estas reacciones se igualan, el valor de Ry, debe permanecer igual). Este éxido
barrera se ha reportado tener una dependencia lineal con el potencial.

Schmuki mostré que después de los 20 primeros minutos de anodizacién,
la morfologia de los nanotubos esta definida y posterior a ese tiempo sigue
principalmente el crecimiento en longitud del tubo y por lo tanto, un incre-
mento en la trayectoria de difusiéon que produce un decremento en la corriente
[43]. Después de un tiempo de anodizaciéon extendido, la etapa que determi-
na la velocidad del proceso es la difusién de iones fliilor dentro del nanotubo.
Debido a que los procesos de difusién se dan principalmente en frecuencias
bajas del orden de los mHz, en el sistema desarrollado en este trabajo se
imposibilito ver el efecto producido por este fenémeno.

La figura 4.5 compara 6 curvas de EIS para mostrar el efecto del potencial,
agua y concentracion de fluoruro en un tiempo de crecimiento de 14h. Esas
muestras fueron seleccionadas para distinguir el efecto del agua en 30V, y
0.5M de N H,F (muestras T5y T6), el efecto del potencial para el crecimiento
en 0.25M NH,F sin agua (muestras T1 y T2), el efecto del contenido del
flior en 60V en ausencia de agua (muestras T7 y T1), y nuevo el efecto
del agua en 30V pero con 0.25M NHF (muestras T4 y T1). Y aunque las
muestras T3 y T8 presentan una curva de impedancia un tanto diferente
en frecuencias intermedias en comparacion a las demas muestras, la forma
del espectro de estas dos sirvié para ver el efecto de crecer en alto potencial
(60V) ante diferentes niveles de flior.

De nuevo, las lineas continuas representan las curvas teéricas después de
realizar el ajuste sobre los datos experimentales y usando el modelo 1. La
tabla muestra los valores correspondientes a cada uno de los elementos del
circuito eléctrico equivalente.
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Figura 4.5: Resultados de EIS en 14h para diferentes muestras.
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Tabla 4.3: Parametros del circuito eléctrico equivalente obtenido en el rango
de frecuencias de 1Hz-5kHz después del ajuste de los datos experimentales
(tridngulos) usando el modelo 1, sobre los datos de impedancia para diferentes
condiciones de crecimiento

Tiempo | Rsc Lsc Cb Rb Cd Rd Co Rs

k) | H) | F) | (k) | wF) | (kQ) | (uF) | (kQ2)
T1 9.16 | 397.90 | 192.70 | 9.84 | 109.00 | 6.11 | 47.53 | 11.86
T2 19.12 | 201.40 | 57.50 | 839 | 71.30 | 3.08 | 29.10 | 17.60
T4 16.38 | 778.40 | 194.20 | 11.20 | 153.10 | 4.10 | 55.40 9.91
T5 10.91 | 182.90 | 130.10 | 4.67 | 100.60 | 2.40 | 77.05 | 4.82
T6 9.78 | 487.90 | 194.30 | 6.41 | 169.50 | 1.75 | 106.90 | 3.72
T7 22.09 | 265.40 | 55.90 | 7.30 | 57.00 | 2.30 | 64.99 | 4.77

4.2.3. Morfologia
Resultados morfolégicos de SEM

S6lo por comparar, la figura 4.6 muestra la superficie de una muestra de
Ti anodizado sin la presencia de Fluor. Es claro ver inicamente la formacion
del llamado ¢xido tipo barrera, libre de poros.

Figura 4.6: Muestra de Ti anodizada sin la presencia de fltior.

Como se comentd en la subseccion 3.2.3 y para dar una descripcion ge-
neral, los nanotubos de 790, anddicos presentan una morfologia cilindrica,
donde el fondo (parte inferior) de los tubos es cerrado y la parte superior
abierta (boca de los nanotubos), las paredes presentan ciertos risos (como se
puede ver de la figura 4.8 para la muestra T6) cuya explicaciéon actualmente
no es clara.

A través de los resultados de FE-SEM mostrados en la figuras 4.7 y 4.8 se
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determiné el didmetro interno y el espesor de la pared de los nanotubos para
cada una de las muestras, tomando entre 5 y 10 tubos para cada medida.
En relacion a la longitud de los nanotubos, inicamente las muestras T1, T7
y T6 pudieron ser observadas en perfil en el FE-SEM, debido a que estas
se separaron parcialmente del Titanio sustrato. Esta longitud de los tubos
también fue medida para cada una de las muestras usando un perfilometro.
La idea consistié en realizar perfiles desde la parte del titanio que no estu-
vo expuesta al electrolito, y barrer la punta del perfilometro hasta el centro
de la muestra (lugar en donde se indujo un desprendimiento mecanico para
alcanzar la interfase 6xido-Titanio), de esta forma se podia realizar una com-
paracion en relacién al Titanio inicial de cuanto en profundidad se consumio
de este, y cuanto se crecié de 6xido. Hay que recalcar que las medidas del
perfildbmetro para las muestras T1, T7 y T6 coincidieron con las medidas
de longitud obtenidas a partir de las imagenes de FE-SEM (lo que valida
la veracidad de los perfiles). Todos los resultados de la morfologia para las
muestras de nanotubos de 6xido de titanio anddico se resumen en la tabla

4.4.

Tabla 4.4: Resultados de morfologia para las diferentes superficies nanotubu-
lares sintetizadas. En la ultima columna se presentan las medidas de longi-
tud realizadas para todas las muestras usando el perfildbmetro, y iinicamente
usando el FE-SEM para las muestras T1, T6 y T7.

| Muestra | D(nm) | W(nm) | L(um):Perfilémetro/SEM |

T1 60+4 510.5 510.5 / 5.5+0.2
T2 75+5 40+3 17+0.5
T3 65+5 4042 4440.5
T4 30+3 17+2 15+0.5
T5 30+4 2041 240.5
T6 5545 2542 84+0.5 / 8+0.4
T7 2542 510.5 34+0.5 / 3.5+0.2
T8 9048 5044 35+0.5
Perfilometria

En la figura 4.9.a y b. se presentan los perfiles de muestras seleccionadas
T3 y T6 respectivamente. De nuevo, hay que hacer hincapié en que las medi-
das por la técnica de perfilometria presentan muy buena confiabilidad, como
se puede comparar en los resultados obtenidos por SEM para la muestra T6,
que coinciden precisamente con los mostrados en la curva perfil en la figura
4.9.b.
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B— 20 mm
T3

Figura 4.7: Iméagenes FE-SEM de las muestras T1, T2, T3 y T4. Para la
muestra T1 se pueden ver en los recuadros el fondo y la secciéon transversal
de los nanotubos; en el resto de las muestras es claro la parte superior abierta
de estos.
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Figura 4.8: Imagenes FE-SEM de las muestras T5, T6, T7 y T8.
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Figura 4.9: Curvas perfil seleccionadas que muestran las medidas del espesor

de 6xido (longitud de los nanotubos); para la muestra T3 a. y para la muestra
T6 b.
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4.3. Analisis de resultados

4.3.1. Longitud

La tabla 4.5 muestra el andlisis de variancia ANOVA obtenido usando
Matlab, aplicado a los resultados de la longitud de los nanotubos (para mas
detalles del anélisis ANOVA y Matlab se puede ver el apéndice B).

Tabla 4.5: ANOVA para la longitud de los nanotubos

Fuente S.S. d.f. M.S. F  Prob>F

Potencial 626.17 1 626.167 8.17 0.0646
Fluoruro  163.71 1 163.705 2.14 0.24
Agua 570.78 1 570.782 7.45  0.072
Tiempo 32.67 1 32,667 0.43 0.5603
3
7

Error 229.83 76.611
Total 1696.88

En la columna fuente se hace referencia a los pardmetros de entrada, S.S
es la suma de cuadrados, d.f. los grados de libertad, M.S. la media de los
cuadrados (%%), el factor F = %, probabilidad. Para un grado de 1 para
el numerador (efecto), y 4 para el denominador (error), el factor es significante
con 95% de confiabilidad si F excede 7.71, y con 90 % de confidencia para
valores de F mayores a 4.54 [60]. Por lo tanto, de la tabla 4.5 y del valor de
F, es claro que unicamente tiene un efecto significante sobre la longitud de
los nanotubos las variables potencial de anodizacion y cantidad de agua.

4.3.2. Diametro interno

A continuacién se muestra el ANOVA relativo a la variable didmetro
interno de los nanotubos tabla 4.6.

Tabla 4.6: ANOVA para el didmetro interno de los nanotubos

Fuente S.S. d.f. M.S. F Prob>F

Potencial  693.03 1 693.03 0.78  0.4412
Fluoruro  87.26 1 87.26 0.1 0.774

Agua 318.03 1 318.029 0.36  0.591
Tiempo 9.38 1 9.375 0.01 0.9245
3
7

Error 2653.13 884.375
Total 3887.5

Siguiendo la misma estructura de analisis que para el ANOVA de la lon-
gitud de los nanotubos, y de los valores del factor F, es claro que no es
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posible indicar cuél de las variables de entrada produce efectos significativos
sobre el didmetro interno de los nanotubos. ANOVA solo puede concluir la
importancia de los factores o niveles cuando la desviacion estandar esta por
encima del ruido de los factores(incluidos y no incluidos). En caso de requerir
ampliar las conclusiones es necesario disminuir el ruido haciendo repeticién
de experimentos o reformulando el niimero de factores o los niveles.

4.3.3. Espesor de pared

Al igual que en el caso anterior, el ANOVA para el espesor de pared no
brinda una indicacion de qué parametro lo afecta.

Hubo otra serie de parametros cualitativos que se les pudo ponderar con-
siderando la calidad final de las superficies sintetizadas. A estos parametros
también se les realizé un andlisis estadistico para determinar cual de las
variables de entrada podria producirles efectos. En conclusién se obtuvo:

« El desprendimiento del 6xido se ve favorecido en la ausencia de agua.

. Las muestras finales son mas homogéneas cuando en el electrolito se
utiliza agua, y el tiempo es corto (para nuestro caso 14h).

. Con agua y alta cantidad de flior, el titanio final es menor (se ve
favorecido el consumo del titanio).

4.3.4. Potencial de celda

Del ANOVA para la longitud de los nanotubos es de interés examinar
la influencia del voltaje aplicado en el espesor final de las superficies. Se ha
reportado, que usando voltajes bajos (< 15V) durante la anodizacion del Ti,
el proceso de oxidacion se detiene en las primeras etapas, lo que conlleva a
nanotubos relativamente cortos, de aproximadamente 500nm [21]. Aunque
el tiempo de sintesis se prolongue hasta mas de 40h. En nuestro caso, los
voltajes utilizados (30V y 60V) condujeron a la formacién de nanotubos con
un espesor minimo de aproximadamente 2pum y maximo de 44,5um.

En general, puede verse de la tabla 4.4 que los tubos largos se producen
con voltajes altos; muestras T3, T8 y T2 (en orden de tubos largos a cortos).

Las contribuciones del uso de alto voltaje se pueden separar en términos
de oxidacion y disoluciéon asistida por campo:

Ti*" +6F~ — TiF}~
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Ademas, existe disolucion quimica del 6xido de titanio por la presencia
de iones fltior

TiOy +6F~ +4H' — TiFZ™ + 2H,0

La oxidacion asistida por campo es mayor en voltajes altos y permite
mantener activo el proceso de oxidacion por un largo tiempo. Por lo tanto,
en voltajes altos la formacién de la capa barrera inicial es superior en con-
sideracion a la formada en voltajes bajos, y aunque este capa barrera es el
camino de los iones O%~ para seguir la oxidacién (entre mayor barrera, mayor
resistencia para el movimiento de los iones), un incremento en la oxidacién
asistida por campo implica también una mayor migracién iénica del Ti y
O a través de la barrera. En resumen, el voltaje alto ayuda a vencer la re-
sistencia creada por la capa barrera (en la interfase metal-6xido, -en la base
y a lo largo de los muros de los nanotubos) y asi, permite el crecimiento de
peliculas anédicas de mayores espesores.

Hay que considerar que en altos voltajes aumenta el movimiento de iones
F~ hacia el anodo, y por lo tanto, se debe tener presente el proceso de
disolucion asistido por campo. Este efecto aparece claro en los resultados
cuando se compara las muestras T3 y T8, en donde esta tltima, por el hecho
de sintetizarse con un nivel mayor de fluoruro, la disoluciéon asistida por
campo toma lugar produciendo una reduccién en el espesor final.

La correlaciéon entre el diametro y el voltaje aplicado se ha considerado en
varios documentos usando electrolitos acuoso [65, 29]. Se puede realizar un
trabajo similar en medios organicos. La superficie final se puede representar
esquematicamente como se muestras figura 3.8 para identificar las dimen-
siones que la caracterizan. La longitud, espesor de pared, y didmetro interno
aparecen como L, W y D respectivamente.

Cuando se anodiza en electrolitos basados en etilenglicol, el didmetro de
los nanotubos depende del voltaje aplicado, obteniéndose mayores diametros
de nanotubos en mayores voltajes aplicados, muestras T8, T2 y T3. La tabla
4.4 muestra claramente que el voltaje alto produce espesor de pared mayores,
muestras T8, T2 y T3.

El aumento de diametro y espesor de pared se puede relacionar con el pro-
ceso de oxidacion y disolucién asistido por campo. Un voltaje mayor extiende
la distancia de migracion de los iones y puede mantener activo el proceso de
oxidacién a través de paredes mas gruesas, lo que conduce a mayores espe-
sores de pared.

Una definicién importante en anodizacién electroquimica, es el factor de
crecimiento anddico algunas veces llamado razén de formacién o razoén de
anodizacion, que es el maximo espesor de 6xido producido por Volt aplicado
(nm/V) [17, 42]. Esta idea es facil de representar para un tnico crecimiento
de 6xido barrera (en la ausencia de agentes disolventes, que produzcan poros)
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que seria la razén entre el espesor de la capa de 6xido L, y el voltaje aplicado
V. Sin embargo en el caso de las formaciones de nanotubos de 7705, este
pardmetro no es tan directo. Schmuki [42], la define como la razén de la
mitad de la distancia interporo por unidad de voltaje aplicado:

o L. D +2W
Factor de crecimiento anddico = <2V)
Cuya explicaciéon se debe a que el término (D;‘Z,W) da informacion de la

migracién iénica (asumiendo que esta empieza desde el centro del poro). Por
eso como el movimiento idnico determina el maximo ancho oxidable, la razén
entre % y el voltaje aplicado, determina el factor de crecimiento.

Generalmente, en los resultados de este trabajo, se observa que la razén
de formacién decrece en altos voltajes (por ejemplo, comparando la muestra
T6 y T8 con idénticas condiciones de electrolito, el factor de crecimiento es
L7557 y 1,5%7 respectivamente, aclarando que la tltima fue sintetizada a
mayor potencial, igual andlisis para T5 y T7). Lo tltimo puede ser explicado
debido a la mayor disolucién en potenciales altos. Por lo tanto, duplicando
el potencial, las dimensiones del nanotubo W y D, necesariamente no se
duplican.

De la figura 4.5, comparando las muestras T1 y T2, para el efecto del
potencial en el semicirculo de altas frecuencias, el potencial alto T2 muestra
valores menores de Ry, y C;, que T1 (esto se observa a primera vista del
tamano del lazo para Ry, y Cy,). Estos valores permiten calcular las constantes
de tiempo y por ende las frecuencias caracteristicas de la barrera, produciendo
un valor f, = T—lb = 527,3Hz para la muestra T1 y f, = 2072,86H z para T2;
lo que indica que verdaderamente la respuesta para continuar el proceso de
6xidacion activo y asi mismo el crecimiento de los nanotubos se ve realzado
por el potencial alto.

4.3.5. Efecto del agua

Al igual que el voltaje de anodizacion, el agua en el electrolito produce
un efecto considerable en la longitud de los tubos finales. De la tabla 4.4 es
claro que cuando se adiciona agua en la solucion se obtiene longitudes de
nanotubos mayores. La explicacion de este efecto radica en que ante la pre-
sencia de flaor y la correspondiente disoluciéon anddica, esta tltima puede ser
compensada incrementando la concentracién de agua y asi producir mayores
factores de crecimiento y mayores longitudes de tubos respectivamente. Esto
se ve reflejado por ejemplo, en las muestras T1, T5 y T7, que ante la ausencia
de agua (el crecimiento de éxido esta limitado debido a que los iones de O*~
s6lo se pueden extraer en las pocas cantidades del agua de la atmosfera) el
papel de la disolucion es el responsable de longitudes de tubos relativamente
cortos.
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Excepto la muestra T2, que es la tinica que carece de agua y presenta una
longitud de tubos media (= 17,2um); debido principalmente al alto nivel de
voltaje (efecto de campo alto), y el nivel bajo de flior usado para la sintesis.

Una de las caracteristicas cualitativas de las muestras esta en el grado
de desprendimiento del Ti sustrato. Como revel6 el ANOVA para esta vari-
able, la ausencia de agua favorece el desprendimiento del 6xido anédico. Una
explicacion de este fenémeno puede darse en términos del grado de hidra-
tacion que tienen los iones de F'~ cuanto se encuentran en el electrolito en
presencia de agua. La idea consiste en que en la ausencia de agua, es mas
probable para el ion de fliior viajar a través del 6xido barrera y llegar hasta
la interfase oxido-metal, donde puede reaccionar con el titanio y formar el
complejo TiFZ™ como se ve en la reaccién 2.12; que debido a su radio idnico
(relativamente grande en comparacion al del F'~) no puede atravesar el 6xido
barrera y de esta forma crea una especie de capa delgada de este compuesto,
que podria ser el encargado de separar el 6xido del titanio metélico.

Para entender el efecto del agua a partir de los datos de EIS, las muestras
T5 y T6 son bastante relevantes. Ambas fueron crecidas en 30V con 0.5M
NH,F, sin agua para TH y con agua para T6. En la presencia de agua
la resistencia Ry, es mayor que en ausencia de esta, probablemente en esta
situacién los nanotubos crecen mas eficientemente y asi alcanzar un valor
de 8um para T6 y 3um para T5. En comparacién de esas dos muestras,
el lazo inductivo es significantemente mayor en presencia de agua debido
a la formacién de burbujas O, desde la oxidacién del agua puede inhibir la
adsorciéon de iones negativos en la superficie del 6xido y de esta manera afecta
el lazo inductivo.

De nuevo para la muestra T5 (sin agua) el valor de Ry, de 4,7k mientras
para la muestra T6 es 6,4k€2. Por lo tanto, el valor menor de Ry, en ausencia
de agua se debe al mayor proceso de disolucion debido al ataque de fltor.
De nuevo revisando los reportes de Schmuki [43] disminuyendo la cantidad
de agua, el diametro del tubo decrece, que se adscribe a un incremento en
la caida IR dentro del electrolito. La disolucién también se realza con la
presencia de agua. Esto estd en total concordancia con los datos de T6 con
un didmetro de 55nm y de T5 con un didmetro de 30nm.

También se observa que cuando se comparan las curvas FIS en largos
tiempos de anodizacién (14h) los valores de Ry, son mayores en la presencia
de agua cuando las otras variables permanecen fijas.

4.3.6. Efecto del fluoruro de amonio

En la sintesis de este material es crucial establecer el mejor compromiso
entre la necesidad de maximizar el crecimiento del 6xido y la necesidad de
mantener activo el proceso de formacion de los nanotubos.
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Es importante minimizar la disolucién (en la boca de los nanotubos) del
6xido para maximizar su crecimiento, sin embargo, se requiere un contenido
minimo de fluoruro para garantizar el desarrollo de la estructura tubular.

Segun los resultado, y para el rango de parametros usados en el sistema,
la cantidad ideal de fliilor que permite la sintesis de las estructuras y conlleva
a un minimo de disolucién es de 0.25 %w. Esto se ve reflejado en la muestra
T3, que tnicamente en 14h a desarrollado una longitud de 44,5um.

Cuando el contenido de flior aumenta en la solucién, lo hace la corriente
en estado estable (como se discuti6 en el anéalisis de corriente transitoria) y
el tiempo en el que se alcanza el equilibrio entre las reacciones de oxidacién
y disolucién es menor, lo que conlleva a nanotubos corto.

Este efecto es posiblemente uno de los mas dificiles de revelar indivi-
dualmente de las curvas EIS, debido a que es el que mas se entrelaza con
las otras variables. Comparando las muestras T2 y T7 (ambas en 60V y
sin agua), primero para ver el dramético desplazamiento de las curvas de
impedancia sensando el valor Ry que es mucho mayor en 0.25M N H,F' (T2)
que en 0.5M NH,F (T7). El lazo capacitivo del 6xido barrera es menor en
altos contenidos de fllior; lo que apunta a que una barrera delgada producida
por una mayor disoluciéon de 6xido debido al fliior. Los tubos en T7 de 3um
son mucho mas pequenos que los tubos de T2 de 17um.

De igual forma que se comparé el efecto del agua, la presencia de fliior
también afecta la respuesta inductiva que siempre se observa en frecuencias
intermedias para todas las muestras en todas las etapas del crecimiento.
Asi, la componente inductiva de la curva de Nyquist se caracteriza por una
resistencia en serie Ry, con una inductancia Lg.. Esta parte de la impedancia
se asocia con una constante de tiempo de frecuencia intermedia, 7,5 = {;jC . Las
muestras T1 y TH corresponden al efecto de la concentracion del fliior en el
lazo inductivo. Esas muestras fueron crecidas en 0.25 M N H4F'y el valor 775 =
4.3 %107 2s (valores de Ry v Lg. obtenidos del ajuste de circuito equivalente
en 14h) que es mayor al de T5 de 7;; = 1,6 * 107%s bajo 0.5M N H,F. Esto
se correlaciona con el cambio en magnitud de los semicirculos inductivos
cuando la concentracion de fluoruro incrementa. Lo ultimo se encuentra en
concordancia con los datos reportados para la oxidacién andédica de W en
acido sulftrico + acido fluorhidrico [63].

4.3.7. Efecto del Tiempo

Para analizar el efecto de anodizar usando tiempos prolongados, un error
muchas veces es creer que esto produciria mayor longitud de los nanotubos.
Esta conclusion aunque algunas veces cierta debe ser abordada detenida-
mente.

De la figura 4.1 que presenta algunas curvas de la corriente transito-
ria para algunas muestras seleccionadas, fue posible afirmar que cuando la
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condicion de estado estable se alcanza en un menor tiempo, la longitud de
los tubos resulto ser corta. Por lo tanto, mientras la corriente de anodizacion
permanezca con el mismo comportamiento descendiente en el tiempo, sin
conseguir la condicion de estado estable, mayores tiempos de anodizacion
pueden conducir a longitudes de nanotubos relativamente grandes.

Pero muchas veces, no sélo la condicién de estado estable se alcanza muy
rapidamente, sino también el cambio del comportamiento en la corriente
de descendente a ascendente en el tiempo puede lograrse, lo que es posible
explicar en el sentido que la disolucién quimica y la disolucién asistida por
campo empiezan a jugar un papel importante. Esto es debido a que en el
instante de empezar la anodizacion, la primera formacién que se da es la de
la barrera de 6xido de gran resistencia; observandose de las curvas I vs t como
una caida exponencial brusca durante los primeros instantes de tiempo, esta
calda cada vez se hace mas suave, debido principalmente a que la reaccién de
disolucién también se empieza a manifestar aunque no muy fuertemente (en
comparacién con la oxidacién). Después de los primeros 20 min, tiempo en el
que la morfologia de los nanotubos esta practicamente culminada [43], solo
se produce una competencia de fuerzas casi iguales entre la oxidacién y la
disolucién (estado estable). En el instante en el que la disolucion logra vencer,
se crean cada vez mas canales para el flujo de la corriente observandose como
un incremento leve de la corriente en el tiempo, como un ejemplo en este
trabajo ocurre con las muestras Th y T7 (ver curvas I vs t), donde el fltior
en escala de tiempo vencio la reaccion de oxidacién y produjo longitudes de
nanotubos relativamente cortos (los mas cortos de estos experimentos).

Sin mucho entendimiento, pero con unos resultados excelentes desde el
punto de vista de la ciencia aplicada, Grime pudo mantener la corriente de
anodizaciéon en la condicién descendente (bajo algunas proporciones de las
cantidades agua y flior en el electrolito) y por lo tanto, alcanzando las ya
mencionadas longitudes de Imm para las superficies, tras el uso de un tiempo
de anodizacion de aproximadamente 9 dias.

4.4. Posible Modelo

Se ha comentado alrededor de modelos reportados, para explicar las for-
maciones nanotubulares de 770, anddico, basados en resultados experimen-
tales de SEM, XPS, XRD y mas recientemente, una concepcién de forma-
ciones alineadas de cavidades dentro de la capa barrera [48].

Las ideas antes expuestas se pueden combinar y reforzar con otros resulta-
dos experimentales reportados de otros grupos de investigacién para formu-
lar un modelo posible, principalmente fenomenologico usando los resultados
obtenidos de las técnicas FIS, SEM y corriente transitoria.

En el inicio el sistema electroquimico Ti/(OH)~,0?",F~,H" /Pt con
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una posible capa delgada de 6xido natural en la superficie del Ti (debido a la
exposicién con el ambiente), se encuentra en el equilibrio, sin la transferencia
de carga e interaccion de las especies activas.

El modelo de formacién de los nanotubos debe incluir varios aspectos:

1. Conceptos de equilibrio y minimizaciéon de energia.

2. Conceptos de inicio de oxidacién, disolucion de éxido y disolucion de
titanio.

3. Conceptos de estado estacionario que permite continuar un proceso de
crecimiento de tubos.

4. Conceptos de quimica asociados con variacién del ambiente en la boca
y el fondo del tubo.

5. Nuevas condiciones que permiten cambiar hacia destruccion de las es-
tructuras.

La forma que observamos es un resultado del equilibrio y de la minimizacion
de la energia. En su etapa inicial los procesos quimicos estan en segundo
orden, la presencia o ausencia de oxido inicial, la disolucion del titanio o
del oxido esta supeditada a la formacion de estructuras de los iones. Los
conceptos importantes es la cantidad de iones que se pueden acumular para
mantener el equilibrio con el voltaje aplicado. La solvatacion de los propios
iones que permiten que la densidad de carga pueda ser mas intensa, siguiendo
las reglas de atraccién y repulsion electrostaticas. La forma hexagonal en el
plano transversal a los nanotubos muestra una estructura en equilibrio que
hace referencia a la minimizacién de energia de las estructuras electrostaticas.
La carga que se acumula en la superficie del titanio, iones de flior, definen
el proceso inicial. La condicién de solvataciéon o apantallamiento permite
definir el arreglo de cargas en la superficie, de manera analoga a imanes
flotando en la superficie del agua, el arreglo de estas fuerzas requiere que
se minimice la energia, lo que se puede conseguir con un arreglo hexagonal.
Esta fuerza electrostatica es mas intensa que las asociadas con la gravedad o
el movimiento browniano.

La siguiente etapa es la definida por la competencia entre la oxidacion, la
disolucion del mismo 6xido y la disolucién del titanio como ha sido descrito
en el nicleo de esta tesis.

En el instante de la polarizacién (que para nuestro sistema es demasiado
brusco, pasando de circuito abierto al voltaje final en un intervalo de tiempo
muy corto &~ ms) se fuerza la apariciéon de un voltaje entre catodo y dnodo
que mueve las cargas negativas del electrolito hasta el Ti, y las positivas hasta
el Pt, . La primera consecuencia de esto es la oxidacion del Ti a través de las
diferentes reacciones (ecuaciones 2.10, 2.13, 2.14, 2.15, 2.16), y la aparicién
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de la llamada capa tipo barrera, que puede ser observada segtn los resultados
de impedancia en el semicirculo de alta frecuencia (figura 4.5) y cuyos valores
de Ry, y Cy, aparecen en la tabla 4.2. La tendencia general del valor Ry, es a
aumentar, y se explica claramente como la dificultad cada vez mayor en el
tiempo a que los iones se muevan, debido al espesor cada vez mas grande de la
misma y la correspondiente disminucion del campo eléctrico. Este crecimiento
de la capa de 6xido barrera también explica la disminucién del valor de la
capacitancia Cy representativa de este. Esta formaciéon de capa de éxido
produce una caida en la corriente del sistema como se ve en las curvas [ vs t.

Aunque no de la misma forma, empieza la disolucién debida a los iones
F~ desde los primeros instantes del crecimiento. Esta se puede sensar a través
de los parametros de impedancia relacionados con la carga superficial Rg. y
L. asociados a la adsorcién de especies activas presentes en el electrolito
(para este caso iones F'7), y el parametro Rq correspondiente a la disolucion
en la interfase 6xido-electrolito. Y parece ser segun los resultados FIS que la
disolucion también ocurre desde los primeros instantes de tiempo, a diferencia
de las concepciones de Schmuki [43], en donde este aparece instantes después
de la primera oxidacién.

El movimiento de iones presentes en el electrolito y encargados de las dos
reacciones principales en el sistema (reaccién de oxidacion y de disolucion)
se puede ver en el valor de la resistencia de la solucién Rg, cuya tenden-
cia temporal es a aumentar (como se ve del desplazamiento del espectro de
impedancia hacia valores mayores de Re(Z)) y se explica como un constante
consumo de estos iones necesario para mantener los dos procesos activos.

Una de las dificultades de seguir el crecimiento de los nanotubos con EIS,
es que esta técnica puede de alguna manera a través de los modelos cinéticos
o los circuitos eléctricos senalar algin proceso donde haya carga eléctrica en
movimiento, en otras palabras, se puede ver la ocurrencia de una reaccién,
pero no es posible saber si ésta se produce de forma desordenada u ordenada,
como ocurre en la disolucién de los nanotubos.

El estado estacionario surge del balance de las cargas, las movilidades y los
voltajes impuestos. Las interfaces, y los voltajes requieren que la distribucion
de las cargas sea definida y mientras que se pueda mantener este balance las
estructuras podran mantenerse, aqui es importante el concepto del pH, ya
que la difusion de las especies en direcciones particulares puede producir
cambios importantes en el pH que pueden favorecer los procesos del inciso
anterior en alguna direccién [30].

De nuevo, a partir de las curvas I vs t es claro que en los primeros
instantes de tiempo la caida principal es debida a la formacién del éxido que
parece ser mayor que la disolucién, con la evolucion del tiempo esa caida se
hace suave y tUnicamente la disoluciéon puede empezar a compararse con la
oxidacion cuando las estructuras presentan un nivel de orden que posibilita
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hacer més optimizado el paso de iones F'~ y por lo tanto de corriente. A
menudo la igualdad de estos dos procesos se da en los primeros 30 minutos
de anodizacién, y tal parece que la morfologia de los nanotubos respecto al
didmetro, espesor de pared y evolucion de los tubos vecinos si compartir esta
pared, estda dada por completo; y inicamente lo que continua con el tiempo
es el crecimiento del tubo en longitud. Schmuki comenta alrededor de esta
idea, pero de nuestras observaciones de SEM figuras 4.7 y 4.8 para la muestra
T6, se puede observar, incluso en tiempo mayores de 14h, la existencia de
nanotubos adyacentes que comparten la pared de o6xido, incluso debido a la
disolucion quimica parece que esa pared se hace mas delgada hasta tal punto
de desaparecer y producir de esta forma tubos de mayor didmetro.

El ambiente de resultado de los desplazamientos de las especies cargadas,
y su variacion en concentracion obligan a imponer un ambiente cambiante
que puede imponer nuevas condiciones de frontera en la boca y el fondo del
tubo que pueden conducir a asistir su crecimiento o a limitarlo al grado que
puede destruir no solo la posibilidad de crecer sino de destruir las estructuras
ya formadas.

La condicion anterior aplicando las ecuaciones de continuidad pueden
definir un ambiente que finalmente evite la formacién de nanotubos y en su
lugar se tengan estructuras porosas.
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Capitulo 5

Conclusiones y Trabajos
Futuros

Ademas del estudio académico realizado durante este trabajo, el desarrollo
de este proyecto ha tenido cierto impacto dentro del proceso de formacion
del autor a nivel de ingenieria y educacional. El estudio de este material,
le ha permitido acceder al tema de la nanotecnologia en diversos aspectos,
empezando por un revisiéon bibliografica, con la que se explor6é en diversos
temas actuales relacionados con el material (estado del arte), la fabricacién,
la caracterizacién (sin llegar a una posible aplicacién), y finalmente un mejor
nivel de entendimiento de los procesos llevados a cabo durante el crecimiento
de los nanotubos de T'tOy anddico, sin dejar a un lado el intercambio de ideas
con otros grupos de investigacién nacionales e internacionales.

Durante este estudio se ha investigado la sintesis de superficies nanotu-
bulares de 6xido de titanio anodizado.

Con la elaboracion de los antecedentes alrededor de las superficies nano-
tubulares de TiO5 anddico a través del estudio bibliografico, fue posible poner
de manifiesto las ideas y posibles modelos que pueden explicar los resultados
experimentales (de diferentes morfologias dependientes de las variables de
sintesis) y ademas la necesidad que existe de estudiar y conocer los meca-
nismos que causan estas formaciones. Estos estudios, aunque en la mayoria
fenomenolégicos, brindaron un panorama general en la determinacién de los
diferentes parametros a controlar durante la sintesis de las superficies de-
seadas y permitieron establecer los puntos de partida para la elaboracion
del modelo presentado en este trabajo usando los resultados de EIS, SEM y
corriente transitoria.

El sistema experimental desarrollado, completamente automatizado, per-
mitié crecer las superficies de T%Os nanotubular a través de la anodizacion
electroquimica de laminas de titanio. Ademaés, de la inclusién del sistema
de caracterizacion por espectroscopia de impedancia para los estudios de la
evolucion de la formaciones (in-situ).
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Se mostr6 que bajos diferentes condiciones de sintesis fue posible obtener
nanotubos en un amplio rango de morfologias, cuya longitud depende princi-
palmente del potencial de anodizaciéon y la cantidad de agua en el electrolito
a base de etilenglicol con bajas concentraciones de fluoruro de amonio.

Los resultados de impedancia permitieron monitorear un modelo que des-
cribe la evolucion de las superficies del sistema electroquimico, e identificar
en diferentes instantes de tiempo los parametros del circuito eléctrico que
reproduce la impedancia del sistema y que fue usado para el analisis.

Las observaciones de las superficies usando SEM permitieron obtener
ademas de las medidas como diametro y espesor de pared de los nanotubos ,
informacion relevante con la calidad de muestra, adhesion del éxido al titanio,
formacién natural de zanjas que permiten ver el fondo (titanio metélico) entre
racimos de nanotubos, risos en las paredes. Ademaés, el mencionado éxido
superficial que a veces imposibilita las medidas de SEM y es no deseable en
los temas de aplicacién tecnolégica.

Las curvas de corriente transitoria mostraron una forma de entender cuan-
do los procesos de oxidacion y disolucién toman lugar en el sistema. De esta
forma estas caracteristicas definen en la escala de tiempo, un parametro fun-
damental en los nanotubos como lo es la longitud.

Se elaboré un marco experimental alternativo y novedoso para este ma-
terial, basado en las técnicas de Taguchi. Este sirvi6 para la determinacién
de los efectos que las variables de sintesis (potencial, agua, flior y tiempo)
pueden producir sobre las caracteristicas morfologicas finales de las super-
ficies (longitud, didmetro interno y espesor de pared de los nanotubos) y
sobre algunas caracteristicas adicionales como homogeneidad y adhesién de
la muestras al sustrato que permiten guiar al entendimineto de los procesos
de formacién del 6xido.

Dentro de las posibles investigaciones futuras existe un sinnimero de
pruebas y mejoras en el sistema de crecimiento y de caracterizacién por es-
pectroscopia de impedancia. Como se menciond, los cambios producidos en
las primeras etapas de nuestro sistema (debido a que el potencial de celda
cambia subitamente desde cero al potencial de celda, lo que produce pasar el
sistema de un estado de equilibrio a uno fuera del equilibrio en un instante
de tiempo demasiado corto) a la hora de encender la fuente de voltaje dc
y polarizar la celda, producen una serie de efectos no controlados, imposi-
bilitando unas buenas medidas de impedancia. Por lo tanto, se espera que
una rampa inicial de voltaje desde circuito abierto hasta el potencial de cel-
da, pueda producir una dindmica de crecimiento menos brusca y por ende
control, permitiendo asi, un mejor monitoreo de las interfases por FIS.

Debido a que en la literatura la mayoria de trabajos hacen uso de un
tercer electrodo en el sistema electroquimico para referenciar los voltajes
medidos, la inclusion de este electrodo (electrodo de referencia) en nuestro
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sistema, permitira realizar otras pruebas para entender el crecimiento de las
nanoestructuras. Por ejemplo las curvas corriente voltaje en la prueba de
voltametria ciclica, puede revelar detalles en cuél o cudles son las mejores
regiones en términos del voltaje usado, para alcanzar una condicién de esta-
do estable en un tiempo de anodizacién prolongado y por ende una mayor
longitud de los nanotubos.

Diferentes técnicas de caracterizacion, como TEM (microscopia de trans-
mision electrénica) o XRD (difraccién de rayos-X) permitiran realizar unas
medidas complementarias de la morfologia de las superficies y de la posible
fase cristalina creada después de realizar un proceso de recocido. Esto ultimo
en aras de una posible aplicacién de las muestras como en sensores de gases
y celdas fotoelectroquimicas.

La remocién del 6xido superficial indeseable para medidas de microscopia
y aplicaciones tecnoldgicas, se puede realizar partir de algin agente quimico,
de tal forma que sea posible alcanzar un control en profundidad de esta
remocion y no tener incertidumbre adicional para las determinaciones por
medio de SEM de medidas morfoldgicas como el didmetro y el espesor de
pared.

Estudiar de manera cautelosa las apariciones en forma de risos, en las
paredes exteriores de los nanotubos y relacionarlas con algunos parametros
de sintesis.

Finalmente, seria bueno probar en una aplicacién como conversion foto-
voltéica, la eficiencia de las superficies en términos de cudles variables de
sintesis y por ende cudles parametros morfolégicas podrian mejorar o pro-
ducir buenos resultados de fotocorriente generada.
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Apéndice A

En la secciéon 1.1 se mencionaron algunas eficiencias tedricas y experi-
mentales que se han reportados hasta la actualidad. La figura de abajo lista
en resumen el reporte realizado por el Labotario Nacional de Energia Reno-
vable, del Centro Nacional para Fotovoltaicos de los Estados Unidos. Esta
muestra la evolucién temporal de la eficiencias logradas en celdas solares, las
tecnologias y materiales usados y algunos fabricantes [3].
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Apéndice B

El objetivo del diseno experimental radica en estudiar si determinados
factores pueden influir sobre alguna o algunas variables de interés. General-
mente lo que se hace es experimentar y obtener una serie de datos, que no
es mas que un mecanismo de muestreo de una poblacion. En otras palabras,
el diseno de experimentos nos muestra la forma de tomar observaciones (al-
gunas hechas de forma eficiente, como lo es el diseno experimental Taguchi)
para corroborar si sobre la variable de interés influyen ciertos factores. Du-
rante el proceso de andlisis de los datos recolectados, por lo general estamos
interesados en saber si las diferencias entre dos o més conjuntos de datos son
estadisticamente significantes, y la herramienta para realizar este trabajo es
el andlisis de varianza o ANOVA como ya menciono.

Como técnica estadistica, el ANOVA es un método descriptivo y analitico
que permite entender la variabilidad de los datos y a partir de alli obtener
algunas conclusiones de las poblaciones de estudio. La inferencia estaditica
se puede dividir en dos areas: a. La estimacion de parametros y b. La prueba
de hipotesis; esta tltima es la que se desarrollara aqui.

Dando un poco de terminologia; muchos de los problemas en ingenieria re-
quieren que se decida si aceptar o rechazar una afirmacion realizada acerca de
algiin parametro. La afirmacién es llamada Hipétesis, y el procedimiento de
toma de decisiones acerca de la hipotesis es llamado prueba de hipotesis. Da-
do que generalmente se usan distribuciones de probabilidad para representar
poblaciones, una hipdtesis estadistica se puede pensar como una afirmacién
acerca de la distribucion de probabilidad de una variable aleatoria.

Dependiendo del tipo de analisis a impartir sobre los datos, existe un sin-
nimero de pruebas de hipdtesis usadas en la estadistica, como la T-student,
la Chi-cuadrada, y la F'; siendo esta tltima la usada para el analisis de vari-
ancia.

Estrictamente hablando, la prueba F permite 1. probar las hipdtesis
alrededor de las variancias o desviaciones estandar de dos distribuciones nor-
males independientes, 2. probar las hipotesis de las componentes como la
media y la variancia en el andlisis de variancia, y 3. probar significancia de
regresion o probar subconjuntos de parametros en un modelo de regresion
[66]. Otros términos comunes son; la hipdtesis nula Hy, que es la afirmacion
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tentativa sobre un parametro, que va a prevalecer hasta que haya suficiente
evidencia para refutarla, y la hipotesis alterna que es la opuesta a Hy(es la
que se acepta cuando existen suficientes pruebas para refutar la hipdtesis
Ho).

Con lo anterior claro, se puede comentar de las facilidades que hoy en
dia existen para realizar los analisis estadisticos y en particular el ANOVA,
a través del uso de Matlab. Como ejemplo podemos ver como se construye
la tabla 4.5 para el ANOVA de la longitud de los nanotubos:

% Esta seria la forma de introducir la matriz en Matlab

% 5 1 1 1 1
hoo17 2 1 1 1
% 44 2 1 2 1
% 15 1 1 2 2
ho 2 1 2 1 2
% 8 1 2 2 1
h o3 2 2 1 1
% 35 2 2 2 2
m=[51111;17 2 1 ;44 212 1;151122;...

11
21212;81221;32211;352222];
p=anovan(m(:,1)’ ,{m(:,2)’ m(:,3)’ m(:,4)’ m(:,5)’})

Las cuatro tultimas columnas de la matriz m corresponde al arreglo ortogo-
nal L8 mencionado anteriormente y mostrado en la tabla 4.1; mientras la
primera columna corresponde a los resultados obtenidos para cada condicién
experimental (en este caso la longitud de los nanotubos en pm). Después de
definir la matriz m, inicamente usando el comando anovan e ingresando las
filas de la matriz m como columnas (usando el apostrofe ’ ), se puede obtener
de forma muy simple el resultado mostrado en la tabla 4.5.

Para finalizar, Prob>F indica la probabilidad que la hipdtesis nula sea
correcta. La hipétesis nula afirma que los factores no producen efecto, pero
como se puede ver, esa hipotesis es incorrecta, ya que, F (0,05,1,4) = 7,71 es
menor que el valor de F para la variable potencial de celda, que es de 8.17,
e indica que este parametro tiene una confiabilidad del 95% de afectar la
longitud de los nanotubos.
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