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Resumen

En los ultimos veinte afios, las nano-estructuras de TiO2 fabricadas por
anodizado han llamado la atencion debido a su facil obtencién y control de las
caracteristicas geométricas (diametro, longitud y espesor). Actualmente el
anodizado se ha convertido en la ruta de sintesis mas usada para obtener
nanotubos, nano-poros, nano-alambres y nano-columnas de TiO2. Estas nano-
estructuras han sido empleadas para la fabricacion de celdas solares, sensores de
gas, implantes 6seos, entre otros. La gran ventaja que presentan estas nano-
estructuras es el area superficial ya que es mucho mayor que la obtenida en una
capa compacta, lo que permite incrementar la electroactividad de la superficie.

En esta investigacion doctoral se llevoé a cabo un estudio de fabricacion de
nano-columnas de TiO2 a partir de una membrana de alumina mediante el
anodizado en dos etapas de una bicapa de Al/Ti. Para la fabricacion de estas nano-
columnas inicialmente se estudiaron y se determinaron los parametros 6ptimos para
la formacion de membranas de alumina altamente ordenada tales como: tiempo,
temperatura y voltaje de anodizado, que permiten controlar el tamano y el espesor
de la capa anddica formada. Posteriormente, se analizd6 de manera similar la bicapa
Al/Ti, obteniendo asi las nano-columnas altamente ordenadas. La morfologia de las
nano-columnas de TiO2 se analiz6 mediante SEM vy la cristalinidad se evaluo
mediante espectroscopia Raman, DRX y TEM. Las propiedades superficiales tales

como el volta-potencial de superficie y la intercalacién de iones se evaluaron
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mediante AFM en modo SKPFM, voltametria ciclica, espectroscopia de impedancia
electroquimica.

Se obtuvieron nano-columnas de TiO2 con diferentes alturas (200 - 600 nm).
Sin tratamiento térmico, las nano-estructuras presentaron una mezcla entre fases
amorfa y anatasa. Una vez se trataron térmicamente, se presentaron las fases
anatasa y rutilo. Los resultados de la evaluacion electroquimica por medio de
voltametria ciclica realizadas a las nano-columnas sin tratamiento térmico permiten
concluir que la respuesta electroquimica (densidad de corriente) de las nano-
estructuras se incrementa con la longitud de las nano-estructuras, ya que el area
superficial aumenta. Ademas, los analisis de volta-potencial de superficie realizados
mediante SKPFM muestran que las nano-columnas sin tratamiento térmico,
presentan una funcién de trabajo correspondiente a la anatasa. De acuerdo con los
resultados obtenidos, los sistemas desarrollados TiO2/Ti tienen una aplicacion

potencial promisoria en la fabricacion de baterias o celdas solares.
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Con amor para Nubia, mi mama

y Mary, mi hermana.

Introduccion

En los ultimos afos, se ha incrementado la produccién de nanomateriales en
dos dimensiones; nanotubos, nanoalambres y nanofibras, enfocados a diversas
aplicaciones: magnéticas, electrénicas, Opticas, semiconductores, cataliticas vy
optoelectronicas 3. Se han empleado diferentes técnicas para la obtencion de
estos materiales, entre las cuales se destaca la formacion de nano-estructuras
usando membranas de alumina, las cuales han jugado un papel importante en el
desarrollo de estos nuevos materiales, ya que permiten controlar diametros y
espesores de la preforma obtenida, ampliando el campo de aplicacién de la nano-
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estructura 4. Por otro lado, el anodizado es una técnica de bajo costo comparada
con las otras técnicas de fabricacién de nano-estructuras de alumina, como nano-
litografia a partir de plantillas de SiC 7 o Ni 8 y por AFM °, haciendo del anodizado
una técnica de uso frecuente para este fin. A partir de las membranas de alumina
se pueden fabricar nanomateriales que copian la morfologia de la pelicula obtenida.
Para la formacion de los nanomateriales en el interior de la preforma de alumina se
han empleado diferentes técnicas tales como: sol-gel, ablacion laser,
electrodeposicion’®, CVD (deposito fisico en fase vapor) ', y VLS (método vapor-
liquido-sdlido) 2. Sin embargo, la formacién de nanomateriales en el interior de la
membrana de alumina a partir de la técnica de anodizado no ha sido ampliamente
estudiada, siendo éste un campo de profundizacion aun desconocido y que podria
tener interesantes aplicaciones. Teniendo en cuenta lo anterior, esta tesis de
doctorado pretende fabricar nano-estructuras compuestas por Al203/TiO2 por medio
de anodizado, sin emplear una técnica de sintesis secundaria, es decir, se
emplearian multiples anodizados para llegar a una estructura compuesta por los dos
oxidos en cuestion. Ademas, se estableceria una nueva ruta de sintesis de nano-
estructuras de TiOz al interior la membrana de alumina mediante la técnica de
anodizado, ya que este proceso se ha llevado a cabo por medio de otras técnicas
secundarias, como se menciond anteriormente. El anodizado es un método de
modificacion superficial que ha sido estudiado ampliamente debido a sus beneficios,
pues en comparacion con otras técnicas de modificacion superficial, es una técnica
con un bajo costo, versatilidad, reproducibilidad y que no implica un alto impacto

ambiental 1314,
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Por otro lado, el desarrollo de este tipo de nano-estructuras se constituye en
una linea de investigacion clave para el desarrollo cientifico, tecnoldgico e industrial
en nuestro pais, ya que el nuevo conocimiento generado seria la base para la
constituciéon de nuevas industrias o la diversificacion de otras que podrian ser
fortalecidas con doctores, ingenieros y personal calificado.

El objetivo general de esta investigacion de doctorado es evaluar el efecto de
las variables del proceso de anodizado en las caracteristicas fisicas y
composicionales de nano-estructuras de TiO2 y Al203/TiO2 obtenidas sobre titanio
por esta técnica y explorar las potenciales aplicaciones de los sistemas nano-
estructurados obtenidos. Con el fin de cumplir este objetivo, se emple6 un proceso
de electropulido en dos pasos para aleaciones de aluminio empleando la solucion
Brytal, dando como resultado una superficie con baja rugosidad. Luego se
anodizaron las superficies electropulidas en 0.3 M de &acido etidronico a 270 V
variando la temperatura del electrolito y el tiempo de anodizado. Las membranas de
Al203 fueron caracterizadas usando microscopia electrénica de barrido (SEM) y con
programas de analisis de imagen como Image J y WSxM. Tras la optimizacion del
proceso de anodizado se paso a obtener y anodizar una bicapa de Al/Ti. Luego de
obtener las nano-estructuras altamente ordenadas de Al203/TiO2, la morfologia,
parametros geométricos y cristalinidad de las nano-estructuras se caracterizaron
usando SEM, programas de analisis de imagen (Image J y WSxM), difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia micro Raman y microscopia electronica de
transmision (TEM). Finalmente, se evaluaron las propiedades superficiales de estas

nano-estructuras por medio de volta-potencial de superficie mediante SKPFM
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(Scanning Kelvin probe force microscopy), voltametria ciclica (CV) e Impedancia

electroquimica (EIS).

Objetivos especificos

Estudiar el proceso de obtencion de membranas de alumina sobre aluminio
de alta pureza (99,999%) con una morfologia altamente ordenada, con
porosidad y espesor de capa controlada.

Establecer las condiciones de anodizado que permitan obtener estructuras
nano-estructuradas Al203/TiO2 en titanio comercialmente puro (c.p.),
empleando preformas de alumina porosa, asi como peliculas nano-
estructuradas de TiOz a partir de la disolucion de la preforma de alumina.
Estudiar el efecto de los parametros del proceso de sintesis de las nano-
estructuras de TiO2 y Al2Os/TiO2 en las caracteristicas morfolégicas,
estructurales, fisicas y quimicas de las peliculas formadas.

Establecer potenciales aplicaciones de las peliculas obtenidas con base en

las propiedades encontradas.
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1. Capitulo 1

Estado del arte

Las aleaciones de aluminio han sido ampliamente usadas en diversas
aplicaciones debido a sus propiedades unicas tales como: baja densidad (2.70 g
cm-3), alta resistencia a la corrosién, buena conductividad eléctrica y térmica, buena
reflectividad del calor y la luz y facil maquinabilidad '. Para las aplicaciones del

aluminio y sus aleaciones, a menudo se requiere un buen acabado superficial. Este
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afecta en gran medida propiedades como la reflectividad, la cual es importante en
colectores y espejos solares. Ademas, para la fabricacién de recubrimientos sobre
aluminio, es bien sabido que la rugosidad superficial del sustrato metalico influye en
las propiedades finales del recubrimiento. Por ejemplo, en la formacion de
membranas de alumina sobre aluminio de alta pureza por medio de anodizado, la
rugosidad de la superficie juega un papel importante para obtener al final una nano-
estructura altamente ordenada '6. Con el fin de obtener una superficie con baja
rugosidad en aleaciones de aluminio se han empleado diferentes técnicas de
modificacion superficial tales como: pulido mecanico quimico y electropulido 17-18.
Este ultimo es un método eficiente que permite reducir la rugosidad superficial de
las aleaciones de aluminio. Las principales ventajas del proceso de electropulido
son las siguientes: se pueden electropulir formas geométricas complejas, el proceso
es econdémico y el equipo requerido es simple y facil de operar '°. El electropulido
es un proceso electroquimico que se lleva a cabo en una solucion acuosa,
dependiendo del voltaje de la celda electroquimica el metal puede disolverse de
forma controlada, lo que permite reducir la rugosidad de la superficie hasta un
acabado espejo. Dentro de las soluciones de electropulido mas reportadas estan:
mezcla de HCIO4/C2HsOH 2°, HNO3z 2!, mezcla de H3PO4/CrOs, mezcla de
H3PO4/H2S04 22-25 todos estos procesos permiten la obtencion de una superficie
con baja rugosidad y alta reflectividad especular sobre las aleaciones de aluminio.
Sin embargo, la mayoria de estas soluciones contienen reactivos quimicos
peligrosos para el medio ambiente o para la salud humana y se requieren

condiciones especiales para almacenarlos, con el fin de prevenir accidentes 26,
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Actualmente, la mayoria de los investigadores intentan desarrollar procesos
electroquimicos ambientalmente amigables, evitando asi el uso de productos
quimicos toxicos. El proceso Brytal es un proceso de electropulido desarrollado para
aluminio y ha sido ampliamente utilizado en la industria dado que permite obtener
acabados especulares '°. Este proceso emplea una solucion compuesta por
Na2C0s3/Na2PO4 en solucidn acuosa que generalmente se usa bajo condiciones
potenciostaticas y a altas temperaturas (70-80 °C) '627-30_ En la literatura se ha
reportado que, esta solucién conduce a la formacién de una membrana de alumina
mas organizada luego de realizar el proceso de anodizado, ya que el acabado
superficial es mejor que el obtenido con acido perclérico y etanol ?7. Por lo general,
el proceso de electropulido se lleva a cabo en un solo paso, permitiendo obtener
superficies con baja rugosidad 3'. Sin embargo, un proceso de electropulido en dos
etapas llevado a cabo en aleaciones de titanio permite obtener superficies con una
rugosidad mas baja que las superficies logradas con electropulido en un solo paso.
El electropulido de dos etapas consiste en aplicar inicialmente un voltaje alto para
eliminar el 6xido superficial en el sustrato y disminuir la rugosidad, y en el segundo
paso se aplica un voltaje bajo con el fin de dar un acabado espejo a la superficie
32,33 Para obtener mejores resultados durante el proceso de electropulido, algunos
investigadores recomiendan hacer un tratamiento térmico previo al proceso de
electropulido, buscando promover una buena estructura cristalina, homogeneizando
las segundas fases y liberando el estrés residual del material 34.

El proceso de electropulido es la base para la fabricacion de las peliculas

porosas de alumina anddica (PAA) las cuales han tenido gran interés tecnologico
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ya que es posible controlar propiedades geométricas como: el diametro de poro y el
tamafo de celda, lo que las hace atractivas para aplicaciones tales como el
almacenamiento y conversion de energia 3%, dispositivos plasmonicos 3¢, [aminas
antirreflectantes ¥, cristales fotdnicos 8, diodos 9, nano-filtros 4° y sensores de gas
41 gracias a sus propiedades de baja conductividad eléctrica y resistencia a la
corrosion, estabilidad y transparencia en el rango de luz visible. Las PAA han sido
fabricadas en sustratos de aluminio y sus aleaciones. Entre las caracteristicas
geomeétricas de estas membranas de alumina resaltan: las celdas hexagonales con
forma de panal de abeja y el tamafo de poro controlado que se pueden obtener
bajo el proceso de anodizado con las condiciones electroquimicas apropiadas “2. El
tamafio de celda de estas estructuras depende en gran medida del voltaje y
electrolito utilizado durante el proceso. Se han reportado diferentes electrolitos
acidos para obtener estas nano-estructuras porosas. Entre los mas usados estan:
acido sulfurico con un voltaje de trabajo entre 19-25 V y con un tamafo de celda
(TC) entre 50 y 60 nm "', acido oxalico a 40 V (TC: 100 nm) #3, acido fosférico entre
160-195 V (TC: 405-500 nm) 44, acido selénico entre 42-48 V (TC: 95-112 nm) 4,
acido malonico a 120 V (TC: 300 nm) 48, &cido tartarico a 195 V (TC: 500 nm) 47,
acido citrico entre 260-450 V (TC: 1,1 ym) #®, acido fosfonico entre 150-180 V (TC:
370-440 nm) “° y acido etidrénico entre 210-270 V (TC: 530-670 nm) 5051, Estas
membranas porosas se utilizan comunmente para la fabricacion de nanomateriales
semiconductores 52, matrices de nano-alambres superconductores 53, matrices de
nanotubos de carbono y nano-puntos %4 En tales casos, estos materiales de

estructura compleja han sido fabricados principalmente por deposicidn
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electroquimica %5, deposicién de quimica en fase vapor ', deposicion de capa
atomica %6, recubrimientos de sol-gel 57 y métodos de pulverizacion catddica %8. Por
otro lado, el acido etidrénico es usado ampliamente en diversas aplicaciones como:
medicina %°, y como inhibidores de proteccién contra la corrosién . Kikuchi y
colaboradores, han reportado que se puede obtener PAA mediante anodizado en
acido etidrénico (acido 1-hidroxietano-1,1-difosfonico, CH3C(OH)[PO(OH)z]2) %051,
Ellos reportaron que los parametros apropiados para el crecimiento de las
estructuras ordenadas por medio de anodizado en 0.3 M de acido etidrénico con
voltaje de anodizado entre 210-270 V a diferentes temperaturas produciendo
estructuras sub-micrométricas con diametros de celda entre 530 y 670 nm. En el
trabajo de Kikuchi y colaboradores, se enfocaron en demostrar que usando un acido
quelante (acido etidrénico), es posible obtener nano-texturas de aluminio con
propiedades Opticas especiales, o que da como resultado superficies con una
distribucion de colores del arco iris 47*8. Ademas, de otras variables del proceso,
estos autores estudiaron el efecto del tiempo de anodizado en el ordenamiento de
la PAA. Mostrando que, bajo algunas condiciones, a pesar de la duracion del
proceso, la estructura permanecié desordenada, concluyendo que se requiere una
densidad de corriente minima para lograr que la PAA sea altamente ordenada.
Ademas, de una correcta combinacién de variables como: concentracion de acido
etidrénico, voltaje, temperatura de electrolito durante el proceso y tiempos de
anodizado 4. De acuerdo con los trabajos de Kikuchi y colaboradores, la formacion
de estas membranas de alumina altamente ordenadas en acido etidronico puede

lograrse después de anodizar durante largos tiempos de anodizado o mediante un
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proceso de anodizado en dos etapas %05, Aunque estos autores evaluaron
diferentes tiempos de anodizado para producir estructuras altamente ordenadas, no
se ha reportado un analisis sistematico del efecto de este parametro en el
ordenamiento de la PAA usando acido etidronico.

Empleando las membranas de PAA es posible fabricar nano-estructuras a
partir de bicapas de metales, las cuales han atraido considerable atencién desde la
década de 1980. Inicialmente, Pringle analiz6 tedricamente la oxidacidon anddica de
las capas superpuestas de Ta/Nb 6162 Luego, Shimizu y sus colaboradores
confirmaron experimentalmente esta teoria para el 6xido de tantalo % también se
estudiaron metales como: Nb y W 6485 Por otro lado, Mozalev y colaboradores, han
obtenido estas nano-estructuras en bicapas de aluminio con: W 6, Nb 64 Ta 67 y Ti
68, estos autores también investigaron la morfologia de la superficie, el transporte
de iones y el mecanismo de crecimiento %°. La morfologia (didmetro, densidad de
poros y ordenamiento) de una membrana PAA puede controlarse durante un primer
proceso de anodizado, mientras que el espesor puede controlarse durante la
segunda etapa 7°. Shimizu y colaboradores, sefialaron que el 6xido interno, es decir,
de la capa metalica inferior, penetraria en el 6xido externo en forma de agujas si el
oxido del metal interno tiene una resistividad i6nica menor que el 6xido del metal
externo 3. El TiO2 se utiliza comunmente en fotocatalizadores 7!, sensores de gases
72, degradacion de colorantes contaminantes 73, dispositivos de emision 7 y celdas
solares 7°. Las nano-estructuras de TiO2 tales como: las nano-particulas son
interesantes debido a su mayor area superficial y excelente actividad catalitica. Sin

embargo, los nano-puntos, nanotubos y nano-alambres de TiO2 han mostrado una
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actividad fotocatalitica mayor en comparacién con las nano-particulas 76. Mediante
el proceso de anodizado de Ti empleando una membrana de alumina porosa es
posible obtener nano-puntos, nano-alambres y nano-columnas de TiO2 ordenadas.
La PAA se puede eliminar por medio de ataque quimico en soluciones acidas o
alcalinas, dejando expuestas las nano-estructuras de TiO2 formadas luego del
anodizado. Hasta hoy, los electrolitos reportados en la literatura para la formacién
de estas nano-estructuras de TiO2 a partir de bicapas de Al/Ti son: acido oxalico 77,
acido maldnico 8 y acido fosforico 78. Sin embargo, las peliculas porosas y los nano-
alambres fabricados con estos electrolitos no son altamente ordenados ©°.
Finalmente, aun no se ha reportado la fabricacion de nano-estructuras en bicapas
de metales, empleando el acido etidronico el cual permite la fabricacion de nano-
estructuras altamente ordenadas de alumina, en ese orden de ideas seria
interesante fabricar nano-estructuras de Al203/TiO2 a partir de bicapas de Al/Ti con
este electrolito. Ademas, una vez disuelta la membrana de alumina se podria
evaluar las propiedades superficiales de las nano-estructuras altamente ordenadas

de Ti /TiOz.
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2. Capitulo 2

Procedimiento experimental

2.1. Electropulido de las aleaciones de aluminio 5N, 1100 y 8005

Se usaron tres aleaciones de aluminio: 5N (aluminio de alta pureza), 1100 y
8005; las composiciones quimicas de las aleaciones de aluminio fueron evaluadas
usando un espectrometro de emisién Optica (BRUKER Q8 MAGELLAN) y se

muestra en la Tabla 1. Las muestras se cortaron a partir de aluminio en forma de
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lamina con dimensiones de 20 x 10 mm y 2 mm de espesor. Las muestras fueron
tratadas térmicamente a 500 °C con diferentes tiempos de recocido para cada
aleacion como se observa en la Tabla 1. Luego, se llevo a cabo un procedimiento
de abrasion en las muestras con papel de SiC usando una serie progresiva de lijas
desde 600 hasta grano 1500 dando una rugosidad final de Ra: 251.4 + 43.6 nm.
Posteriormente, las muestras se desengrasaron en acetona durante 15 min usando
un bafo ultrasonico, se lavaron con agua desionizada y se secaron en una corriente
de aire frio. Cada muestra se recubrid con cinta dieléctrica (cinta Nitto P-422)
dejando un area de trabajo de 1 cm?. Finalmente, se llevo a cabo el proceso de
electropulido en dos etapas utilizando una fuente de alimentacion de corriente
continua (CC) con una capacidad de 500 V y 0.4 A, referencia Kepco Power Supply
BHK 500-0.4MG. La solucion de electropulido utilizada fue la solucion Brytal (15 %
en peso de Na2COs (Panreac 99.5 %) y 5% en peso NasPO4 (Panreac 98 %)) con
un pH de 13. La celda electroquimica, compuesta por dos electrodos, se sumergio
en un bafo de aceite caliente para mantener la temperatura a 75 °C. El volumen
utilizado de la solucién Brytal para el proceso de electropulido fue de 250 ml, para
este volumen es posible electropulir 2 muestras de aluminio 5N, 3 para 1100 y 4
para 8005 sin cambiar de solucion. El numero de muestras varia segun los
elementos de aleacion. Para el aluminio de la serie 8005 es posible electropulir mas
muestras, ya que el aluminio que se disuelve en este caso es menor comparado
con el aluminio de alta pureza (5N) en el cual el aluminio disuelto aumenta y la
efectividad de la solucion disminuye, haciendo que se cambie la solucién con mas

frecuencia. El electrolito se agité a 500 rpm con un agitador magnético durante todo
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el proceso. Se uso6 una placa de acero inoxidable como catodo durante el proceso
de electropulido de las tres aleaciones de aluminio. El procedimiento de
electropulido en dos etapas se ejecutd de la siguiente manera: en la primera etapa
del proceso, se aplicé un voltaje constante de 5 V durante 30 min, luego se retir6 la
muestra del electrolito, se lavd con agua destilada y se seco en una corriente de
aire frio. En el segundo paso de electropulido, se aplicé un voltaje constante de 0.5
V durante 30 min. Después de esto, la muestra se extrajo del electrolito, se lavo con

agua desionizada en un bafo ultrasénico durante 15 min para limpiar las superficies

y luego se seco en una corriente de aire frio.

Tabla 1. Composicioén quimica y condiciones de los tratamientos térmicos de las aleaciones de
aluminio utilizadas.

Aleacion Composicion quimica %
Al Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn
8005 98.58 0.262 0.499 0.037 0.139 0.016 0.0055 0.0042 0.018
1100 99.25 0.150 0.355 0.072 0.031 0.0081 0.0075 0.0042 0.069
5N 99.9997 0.000028 | 0.000023 0.000016 0.00001 0.000024 -
Tratamiento térmico de las Aleaciones de Aluminio
Muestras Tiempo (h) Temperatura (°C)
8005 6 500
1100 12 500
5N 12 500
2.2. Anodizado del aluminio 5N

Se cort6 una lamina de aluminio de alta pureza (99.999%, Metalmen) en piezas,
con dimensiones de 10 mm x 30 mm x 1 mm. Las muestras de aluminio fueron
tratadas térmicamente a 450 °C durante 12 h con el fin de homogeneizar la
microestructura y liberar tensiones residuales en el material. Luego, se pulieron

mecanicamente de forma progresiva con papel de SiC desde 600 hasta grano 1500.
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La limpieza se llevd a cabo en acetona durante 15 min utilizando un bafo de
ultrasonido, seguida de lavado con agua desionizada y secado en una corriente de
aire frio. Todos los experimentos se realizaron por triplicado para garantizar la
reproducibilidad. Para el proceso de electropulido se usé la solucién Brytal y el
procedimiento experimental explicado en la seccion 2.1. Las muestras
electropulidas se anodizaron en una solucion de 0.3 M de acido etidronico (pH: 1,76)
a dos temperaturas diferentes, un grupo de muestras a 25 °C durante 25 h y otro
grupo a 40 °C durante 2 h el voltaje de anodizado fue 270 V para todas las
condiciones. La viscosidad y la conductividad del electrolito se midieron para ambas
temperaturas usando un medidor de conductividad Schott (Handlab LF 11) y un
redmetro rotacional (Kinexus Malvern). Para 25 °C, la conductividad fue de 5,94 mS
cmy la viscosidad fue de 3.792 mPa a una velocidad de cizallamiento de 500 s™';
para 40 °C fue de 6,97 mS cm™' y 3,074 mPa a 500 s-'. En el proceso de anodizado
se empled una disposicion de dos electrodos, el area superficial del aluminio
expuesta en el electrolito fue 1 cm? la cual se delimito con cinta dieléctrica (cinta
Nitto P-422), el catodo fue platino de area superficial de 76,56 cm?. Finalmente se
emplearon 100 ml de electrolito por cada muestra. Este anodizado se realiz6 bajo
condiciones potenciodinamicas, es decir, en primer lugar, el voltaje se aumento
linealmente durante los primeros 150 s de 0 a 270 V, y luego el voltaje se mantuvo
constante en 270 V durante la parte restante del experimento. La solucion se agitd
vigorosamente a 1000 rpm con una barra de agitacion magnética. Después del
anodizado, el oxido anddico formado en las muestras de aluminio se disolvio

parcialmente mediante una solucion de 0.05 M de KOH durante un tiempo de 20

16
Universidad de Antioquia — CIDEMAT



min a 50 °C con una agitacion lenta de 100 rpm. Después de la disolucion selectiva,
las muestras se lavaron con agua desionizada y se secaron en una corriente de aire

frio.

2.3. Preparacion de muestras nano-estructuradas de TiO2/ Al;0O3
desordenadas

Las muestras fueron titanio comercialmente puro (c.p.) grado 2 (ASTM F-67)
las cuales se pulieron mecanicamente de forma progresiva con papel de SiC desde
600 hasta grano 1500. La limpieza se llevo a cabo en acetona durante 15 min
utilizando un bafo de ultrasonido, seguida de lavado con agua desionizada y secado
en una corriente de aire frio. El proceso de electropulido para el titanio (c.p.) se llevd
a cabo en una fuente de alimentacion Kepco BHK 500-0,4 MG utilizando una
disposicién de dos electrodos con acero inoxidable como catodo. La solucién de
electropulido fue 7 g de NaOH en 100 ml de mezcla de etilenglicol, a 20 V durante
1 h'y 5V durante 30 min, bajo agitacion lenta de 200 rpm. Luego, se depositd sobre
el titanio (c.p.) una capa de aluminio de 600 nm de espesor (99,999% en peso de
pureza R.D. Mathis) por evaporacion térmica. Después de este proceso, las
muestras se anodizaron en una solucién de 0.3 M de acido etidrénico a 40 °C y el
voltaje de anodizado fue de 270 V, bajo las condiciones potenciodinamicas descritas
en la seccidn 2.2. La solucion se agitoé vigorosamente a 1000 rpm con una barra de
agitacion. Una vez que la corriente se estabilizé con el tiempo, la fuente de
alimentaciéon se desconectd. Sin retirar la muestra del proceso de anodizado, la

segunda etapa de anodizado se llevo a cabo aumentando el voltaje a una tasa de
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0.5 Vs de 0 a 320 V. Después del anodizado, la membrana de alimina se disolvid
selectivamente en una solucién basica 0.05 M de KOH, que se agit6 lentamente 100
rom. Después de la disolucion, las muestras se lavaron con agua desionizada e

isopropanol y se secaron en una corriente de aire frio.

2.4. Preparacion de muestras nano-estructuradas de TiO2 / Al2O3 altamente
ordenadas

Las muestras fueron papel aluminio (99.999% en peso Goodfellow) de 50 um
de espesor cortadas en cuadrados de 10 x 10 mm. Antes de depositar una capa de
Ti, el aluminio se limpi6 en un bafo de ultrasonido durante 5 min usando
secuencialmente acetona-agua-isopropanol y finalmente se limpiaron en una
camara de ozono. La capa de titanio se depositd mediante evaporacién térmica
usando alambre Ti de grado 2 de Titanium Joe; se obtuvo una capa de
aproximadamente 1 um de espesor de Ti. Luego de este proceso, se sometieron
las muestras a un proceso de electropulido de dos etapas explicado en la seccion
2.1. Después del electropulido, las muestras se anodizaron con la misma solucion
de 0.3 M de acido etidrénico (pH: 1.76) a 40 °C. El primer paso de anodizado se
llevé a cabo bajo las condiciones potenciodinamicas que se describen en la seccion
2.2. Para el segundo paso de anodizado, se eligieron tres velocidades de barrido de
voltaje diferentes de 0.5, 1 y 2 V.s*!, aumentando el voltaje linealmente desde 0
hasta 320 V. Después del proceso de anodizado, las muestras obtenidas a una tasa
de 1 V.s™ se trataron térmicamente a 600 °C durante 3 h en atmdsfera oxidante. La

membrana de alimina se disolvid selectivamente en una solucion basica de 0.05 M
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de KOH a 50 °C sin agitacion. Se prepard un conjunto adicional de muestras para
la segunda etapa de anodizado con velocidades de barrido de voltaje de 0.5y 1 V.s"
', desde 0 hasta 300, 340 y 380 V. Las muestras obtenidas a una tasa de 1 V.s™,
se sometieron a tratamiento térmico como se indicé anteriormente y, finalmente, la
capa de alumina fue eliminada en 0.05 M de KOH a 50 °C sin agitacion. Después
de la disolucion selectiva, las muestras se lavaron con agua desionizada,
isopropanol y se secaron en una corriente de aire frio. Con el fin de hacer mas claro
se hizo una tabla resumen,

el procedimiento experimental presentada a

continuacion.

Tabla 2. Resumen de la preparacion de las muestras desordenadas y altamente ordenadas de

TiO/Al:O3.
Material Espesor Material Espesor Electropulido | Condiciones
base depositado de anodizado
Nano-estructuras Titanio 3 mm Aluminio 600 nm Solucionde 7 g
desordenadas de NaOH en
100 ml de
mezcla de 0.3 M de acido
etilenglicol etidronico (pH:
Nano-estructuras Aluminio 50 um Titanio 1um Solucioén Brytal 1,76) a 40 °C
altamente
ordenadas
2.5. Caracterizacion de las muestras

2.5.1. Caracterizacion de las superficies electropulidas

La medicion de pérdida de peso luego el proceso de electropulido se llevo a cabo
utilizando una microbalanza Mettler Toledo UMX5 con una precision de + 0.1 pyg. La
superficie de las muestras se observé utilizando un microscopio electronico de
barrido JEOL JSM 6490 LV, equipado con espectroscopia de dispersion de energia

de rayos X (EDX). Se usé un microscopio de fuerza atomica (Park Systems NX10
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en modo tapping) para estudiar la rugosidad superficial de los especimenes
electropulidos. La reflectividad superficial se midié en un espectrofotometro UV-vis
(espectrofotometro Varian Cary 100). Las curvas de polarizacion anddica se
realizaron a 75 °C con la solucion Brytal. Estos ensayos se realizaron con una
configuracion de dos electrodos (anodo-muestra de aluminio y catodo-platino);
inicialmente el potencial se barri6 anddicamente aplicando sobrepotenciales desde
0 a 10 V a una velocidad de barrido de 80 mV s, ya que el objetivo era ver la

respuesta del material en este rango de sobrepotencial.

2.5.2. Caracterizacion de la PAA en aluminio 5N

Las morfologias de las nano-estructuras de alumina porosa anddica se
examinaron en un microscopio electrénico de barrido (JEOL JSM 6490 LV, equipado
con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)). El espesor de la PAA
se estimo a partir de las imagenes en seccidn transversal obtenidas mediante SEM
en las muestras anodizadas a diferentes tiempos. El procesador de imagen WSxM
5.0 °y el software Image J & se emplearon para calcular y analizar transformadas
de Fourier rapidas (FFT) bidimensionales y la relacién de regularidad a partir de las
micrografias SEM. La FFT proporciona informacion sobre la periodicidad de la
estructura 8'. Para cada conjunto de condiciones experimentales, el analisis se
realizé a partir de tres imagenes diferentes. Para la razén de regularidad se usaron
nueve perfiles de intensidad para los calculos y para la relacién de regularidad

promedio se consideraron tres promedios radiales.
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2.5.3. Caracterizacion de las nano-columnas de TiO:2

La morfologia de las nano-estructuras de alumina se examiné en el mismo
microscopio SEM mencionado en la seccion 2.5.2. Se usé el mismo procesador de
imagen y el software empleado en la seccién 2.5.2. con el fin de analizar la
transformada rapida de Fourier (FFT) y la relacion de regularidad de las micrografias
SEM. Se realiz6 espectroscopia micro Raman usando un espectrometro Horiba
Jobin Yvon Labram HR equipado con un laser He-Ne (0,10 mW, 632 nm) y un
detector de matriz CCD (1024 x 256 pixeles). Los patrones de difraccion de rayos X
(DRX) se obtuvieron en un difractometro de rayos X X'Pert PRO MPD con una
fuente de radiacion Cu k a1. Los datos se registraron en el rango de 26 de 20-90 °,
con el difractdmetro en una configuracion de angulo de desviacién con un angulo
de incidencia de 1°. Los patrones se analizaron con el programa HighScore, usando
la tarjeta estandar ICSD 98-016-9623 para la fase de rutilo e ICSD 98-016-9628
para la fase de anatasa. Ademas, se realizaron analisis mediante microscopia
electronica de transmision (TEM) utilizado un equipo Tecnai G2 F20 S-Twin TMP,
con una fuente de emision de campo, resolucion de 0.1 nm en 200 kV, aumento
maximo en TEM 1.0 MX, camara GATAN US 1000XP-P y EDX Oxford Instruments
XMAX. HRTEM y SAED (area seleccionada de difraccion de electrones). Las
imagenes se analizaron utilizando el software Digital Micrograph con el script
Difftools 8 y CrysTBox 83. Las fases cristalinas se identificaron por analisis de
espaciado d segun los archivos pdf: rutilo (01-088-1172), anatasa (01-089-4921).
Ademas, se hicieron cortes transversales mediante FIB, se le puso una cinta de

carbono en la capa de Ti como soporte, debido a que la muestra es muy fragil.
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También hay una capa de proteccion depositada encima de la muestra (capa de
carbono y Pt), ésta es una capa de proteccion contra el haz de iones. El equipo

usado fue STEM: HITACHI HD-2000 EDAX, FIB: HITACHI FB-2100.

2.5.4. Medidas de potencial de superficie mediante SKPFM y electroquimicas

El volta-potencial de superficie se midi6 mediante SKPFM, se emple6 un
sistema MFP-3D AFM, referencia Asylum Research de Oxford Instruments. Las
propiedades electroquimicas se examinaron mediante impedancia electroquimica y
voltametria ciclica (CV) a diferentes velocidades de barrido (100 mV. s-', 200 mV. s
1,300 400 mV. s’y 500 mV. s') en 1M de sulfato de amonio (pH = 7) con un
electrodo de referencia de Ag / AgCl (1M KCI) (electrodo metrohm 6.0 / 29.100 de
Autolab) y un contra-electrodo de platino. Las voltametrias e impedancias se
llevaron a cabo en un sistema electroquimico BAS ZANHER IM6. Se comenzé en
ambos casos desde el potencial a circuito abierto (OCP), el cual se dej6 estabilizar
durante una hora antes de realizar las voltametrias ciclicas. El barrido de voltaje se
realizé desde -1.8 — 0 V. Luego de realizar las CV se realizaron las mediciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y para esta se estabilizé el OCP
durante 3 h. Las muestras se escanearon con un rango de frecuencia de 100 kHz a
5 mHz el numero de puntos por década de frecuencia que se registraron fue 7
puntos por década, con una sefal sinusoidal de 10 mV, todos los ensayos se

hicieron en el OCP.
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3. Capitulo 3

Electropulido en dos pasos de
aleaciones de aluminio empleando la
solucioén Brytal

En este capitulo se realizd6 un proceso de electropulido en dos pasos
empleando la solucién Brytal, el cual no se habia hecho antes para aleaciones de
aluminio. Los resultados mostrados aqui son obtenidos por primera vez. En la

literatura, el electropulido en dos pasos ha sido reportado solamente para Ti 3284 |
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dejando en evidencia que, cuando se emplea un proceso de electropulido en dos
pasos se obtiene una rugosidad mucho menor que cuando se emplea un solo
electropulido. Por otro lado, la solucion Brytal permite que el proceso de
electropulido sea amigable con el medio ambiente ya que no usa reactivos
peligrosos que atenten contra la salud. En relacién con los objetivos de la tesis es
bien sabido que, para obtener estructuras altamente ordenadas de alumina por
medio de anodizado, varios autores enfatizan que es necesario partir de una
superficie de aluminio de muy baja rugosidad, para facilitar que las membranas
obtenidas en el anodizado sean altamente ordenadas'®8. De este modo se
implementd el proceso de electropulido en dos etapas para las aleaciones de
aluminio, obteniendo una menor rugosidad si se compara con los métodos ya
reportados. Para tal fin se seleccionaron tres aleaciones de aluminio (5N, 1100 y
8005), las cuales fueron electropulidas en un proceso de dos pasos con la solucion
Brytal. Partiendo de la literatura la cual muestra que la solucion Brytal ha sido
empleada unicamente para aluminio de alta pureza, se eligieron estas aleaciones
con el fin de ver el efecto que tienen los elementos de aleacién en el electropulido,
asi como mostrar que, aunque se tiene un material muy aleado (8005) es posible
obtener superficies especulares empleando la solucion Brytal bajo un proceso de
electropulido de dos pasos. Se evalué la influencia de los parametros del proceso
tales como: voltaje y tiempo de electropulido en la rugosidad y reflectividad de las
muestras. La morfologia y la composicion quimica de las particulas
correspondientes a las segundas fases en las muestras electropulidas se analizaron

por SEM-EDS, la rugosidad de las superficies electropulidas se midié con AFM y la
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reflectividad se evalué con un espectrofotdmetro UV-vis, obteniendo alta
reflectividad para el aluminio de alta pureza (5N). Sin embargo, para las aleaciones
de aluminio (1100 y 8005) la reflectividad disminuy6 debido a las particulas de

segunda fase.

3.1. Comportamiento electroquimico de las aleaciones de aluminio
durante el electropulido en dos pasos

En la Figura 1 se presenta la curva densidad de corriente contra el tiempo de
electropulido para las diferentes aleaciones de aluminio, cuyo proceso se llevo a
cabo en dos etapas. Cada grafico compara los resultados del electropulido de dos
pasos para cada material. El primer paso de electropulido muestra un aumento
gradual de la corriente durante la mayor parte del tiempo con una ligera disminucién
hacia el final del proceso. En el segundo proceso de electropulido, la corriente es
menor que la reportada en el primer paso, este fendbmeno se observé en todas las
aleaciones de aluminio evaluadas. Los valores de corriente registrados para el
aluminio de alta pureza (Figura 1 (a)) son mas altos que para las aleaciones de
aluminio (Figura 1 (b) y (c)), debido a que en las aleaciones 1100 y 8005 los
elementos de aleacion que estan en la superficie no se disuelven, por lo cual el area
expuesta a la disolucion es menor que en la superficie de aluminio 5N. En este caso,
el menor contenido de impurezas aumenta el area expuesta y, por tanto, la densidad

de corriente.
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Figura 1. Curva densidad de corriente vs tiempo de electropulido, para las dos condiciones
elegidas en las aleaciones de aluminio: (a) 5N, (b) Al 1100 y (c) Al 8005. Reimpreso con permiso
de © 2018 Elsevier.

Las curvas de polarizaciéon anddica para las aleaciones de aluminio en
estudio se obtuvieron en la solucién Brytal bajo las condiciones de trabajo
mencionadas en el procedimiento experimental, con el fin de analizar si las
condiciones bajo las cuales se lleva a cabo el proceso de electropulido son las
adecuadas. Las curvas de polarizaciéon se muestran en la Figura 2 y tienen una
respuesta de corriente anddica tipica para sistemas de electropulido, es decir, al
inicio del proceso la corriente tiene un incremento, ya que en ese punto ocurre una
disolucién no controlada (zona 1); luego, aparece una meseta la cual corresponde al
electropulido y en esta zona el proceso de disolucion es estable (zona II).
Finalmente, una ultima zona lll, en la cual la densidad de corriente aumenta en este
punto del ensayo, pues la muestra esta sometida a procesos de corrosion por
picadura. El ensayo realizado en este caso solamente evalu6 el comportamiento de
las aleaciones de aluminio en las zonas | y Il. Generalmente se busca trabajar en
los voltajes donde se encuentra la meseta . En el caso del voltaje de 0.5V, la

densidad de corriente es mucho menor que la registrada para 5 V en todas las

26
Universidad de Antioquia — CIDEMAT



aleaciones de aluminio, los resultados bajo estas condiciones mostraron que se
realizé un alisado final a las muestras. Por otro lado, para el voltaje de 5 V, la
densidad de corriente se encuentra en la meseta. Para la solucion Brytal a las
condiciones evaluadas la curva de polarizacion anddica no mostré zona de picadura
0 generacion de oxigeno, la cual se encuentra luego de la meseta donde la corriente
es estable. En las curvas de polarizacion anddica (Figura 2), también se observa
cdmo se obtiene una mayor densidad de corriente para el aluminio de alta pureza,
mientras que las aleaciones de aluminio 1100 y 8005 presentan densidades de
corriente mucho mas bajas y respuestas C-V similares. Esto se debe a que los
elementos de aleacién disminuyen el area expuesta durante el proceso de
electropulido haciendo que la densidad de corriente disminuya para las aleaciones

1100 y 8005.

-2

—=—Al 5N
—e-Al 1100
=2 Al 8005

Densidad de Corriente / A cm

Sobrepotencial / V

Figura 2. Curvas de polarizacion anddica de las aleaciones de aluminio en la solucién Brytal,
medidas después de la polarizacion potenciostatica en una disposicion de dos electrodos a una
tasa de barrido de 0 Va 10 V a dE / dt = 80 mVs™', en la gréfica se resaltan las zonas | (disolucién
no controlada) y Il (disolucion estable). Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.
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La densidad de carga vs. tiempo de electropulido en dos pasos de las tres
aleaciones de aluminio se muestra en la Figura 3; cada grafico presenta los
resultados de los dos pasos de electropulido. La densidad de carga hasta cierto
momento del proceso muestra un comportamiento similar para las tres aleaciones
5N, 1100 y 8005. Desde este punto (10 min 20 min y 5 min respectivamente), la
pendiente de la curva para el primer paso de electropulido (5 V) es mas alta que la
pendiente del segundo paso de electropulido en todos los materiales. La superficie
con mayor rugosidad tiene una mayor area efectiva y para disminuir la rugosidad es
necesario aplicar mas corriente, dando como resultado una pendiente con una
mayor inclinacion. A 0.5 V las pendientes son menores, ya que para estos casos la
superficie de partida tiene una menor rugosidad, por lo que se requiere una corriente
menor (Figura 2).

Esto se ve reflejado en la densidad de carga en el primer paso de
electropulido es mayor, ya que en este primer paso es necesario disolver la capa de
oxido y disminuir la rugosidad del material. Los resultados de la densidad de carga
fueron calculados a partir de las densidades de corriente experimentales (Figura 2),
donde se observa una disminucidon de la rugosidad en el primer paso de
electropulido. Por otro lado, se observa una mayor densidad de carga para el
aluminio de alta pureza en ambos pasos (5N) en comparaciéon con las otras
aleaciones, debido a que el area efectiva es mucho mayor ya que es este aluminio

no tiene elementos de aleacion que interfieran en el proceso de electropulido.
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Figura 3. La respuesta de tiempo de densidad de carga para los dos pasos del pulido
electroquimico para las tres aleaciones de aluminio: (a) 5N, (b) Al 1100 y (c) Al 8005. Reimpreso
con permiso de © 2018 Elsevier.

Las diferencias en el proceso de electropulido estan relacionadas con la
composicion quimica de cada aleacién (Tabla 1). La densidad de carga total
aplicada a todos los materiales se observa en la Tabla 3. Las aleaciones 1100
(Figura 3 (b)) y 8005 (Figura 3 (c)) tienen un comportamiento similar con respecto
al primer paso de electropulido. Sin embargo, en el segundo paso de electropulido,
en la aleacion 8005 la densidad de carga aplicada es menor, lo cual probablemente
esté relacionado con la mayor cantidad de elementos de aleacion de este material.
La cantidad de metal disuelto en cada paso del proceso de electropulido obtenido

experimental y tedricamente, usando la ley de Faraday.

Tabla 3. Cantidad de metal disuelto después del proceso de electropulido en dos etapas y la
densidad de carga total aplicada en ambos procesos.

Muestra | Valor teérico (mg cm?) | Valor experimental (mg cm2) | Carga total (C cm)

Al 5N 54.3 40.7+6.4 582
Al 1100 34.7 32.3+1.9 372
Al 8005 33.6 31.8+0.1 360
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Para los calculos tedricos basados en la ley de Faraday, se tom6 como base
gue solo el aluminio es disuelto durante el proceso, sin tener en cuenta las segundas
fases que estan presentes en las aleaciones de aluminio. La cantidad de metal
disuelto en el proceso es mayor para el aluminio de alta pureza, y a medida que la
cantidad de elementos de aleacion se incrementa ésta disminuye. Como los valores
tedricos calculados a partir de la ley de Faraday son mas altos que los
experimentales, se evidencia que la eficiencia actual del proceso decae, debido a la
reaccion en el catodo asociada con la formacion de oxigeno. La baja eficiencia es
mas evidente para 5N, en el que se puede calcular un valor de alrededor del 75 %,
mientras que aproximadamente el 93 % y el 94 % se obtienen para las aleaciones
1100 y 8005, respectivamente. La eficiencia del proceso esta relacionada con el
area efectiva que se disuelve durante el electropulido, en el caso del aluminio 5N el
area es mayor si se compara con las aleaciones 1100 y 8005, ya que estas tienen
elementos de aleacién que no se disuelven durante el proceso, lo que hace que el
area efectiva sea menor, lo cual influencia la eficiencia del proceso de electropulido

en dos pasos.

3.2. Analisis de las superficies obtenidas luego del electropulido en dos
pasos para las aleaciones de aluminio

La Figura 4 muestra las micrografias SEM de la superficie de las muestras

electropulidas. El aluminio de alta pureza (5N) muestra una superficie lisa y

homogénea en toda el area de la muestra (Figura 4 (a)), mientras que en el Al 1100

(Figura 4 (b)) y Al 8005 (Figura 4 (c)), las segundas fases presentes en las
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aleaciones se ven como particulas brillantes en la superficie. En el Al 1100, la fase
en equilibrio con aluminio es FeAls 8, mientras que en al Al 8005 la fase que esta
en mayor proporcion es FeSiAls 8. Las particulas en el Al 8005 (Figura 4 (c)) exhiben
un tamafo mucho mas grande que las observadas en el Al 1100. El analisis de EDS
de las particulas (Figura 5) confirma que estas contienen los elementos de aleacién

enumerados en la Tabla 1.

Puale *5, 00 Srm 20KV X5.000 Spm 2k X5, DM Spm

Figura 4. Micrografias SEM-SE (electrones retrodispersados sigla en inglés) de la topografia de la
superficie de las muestras después del proceso de electropulido en dos etapas para las tres
aleaciones de aluminio diferentes: (a) Al 5N, (b) Al 1100 y (c) Al 8005. Reimpreso con permiso de
© 2018 Elsevier.
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Figura 5. Micrografias SEM-SE de las aleaciones 1100 y 8005 y analisis EDS de las aleaciones de
aluminio 8005 y 1100 después del tratamiento de electropulido en dos pasos. Reimpreso con
permiso de © 2018 Elsevier.

En la Figura 6 se muestra la topografia de la superficie 3D obtenida por AFM
para las muestras electropulidas. Estos resultados son congruentes con los
resultados de las micrografias SEM (Figura 4) ya que, en todos los materiales, el
segundo paso de electropulido reduce Ila rugosidad significativamente,
especialmente para el aluminio de alta pureza que muestra la superficie mas
homogénea. Comparando las imagenes AFM, para todas las muestras, se observa
cémo el segundo paso produce un efecto de suavizado del material de la matriz,

mientras que para los sustratos aleados las particulas de la segunda fase no se ven
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afectadas por su naturaleza catddica en comparacion con la matriz de aluminio 88

91

25um O

17T pm

25um g

Figura 6. Imagenes AFM en 3D de areas de 25 x 25 um, de las muestras luego de ser
electropulidas en el primer paso (5 V), (a) Al 5N, (c) Al 1100, (e) Al 8005, e imagenes de las
muestras después del proceso de electropulido en dos etapas (5y 0,5 V): (b) Al 5N, (d) Al 1100, (f)
Al 8005. Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.
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La Figura 7 muestra los valores promedio de rugosidad obtenidos por AFM

para cada paso de electropulido. El aluminio de alta pureza (Al 5N) tiene la menor

rugosidad en comparaciéon con las otras aleaciones de aluminio. EI mayor valor de

rugosidad se obtuvo en la aleacién de aluminio Al 8005 debido a la presencia de

particulas de segunda fase en la superficie de las muestras. En todos los materiales,

se observa que la segunda etapa de electropulido reduce la rugosidad de la

superficie entre 2.5-3.5 veces con respecto a la rugosidad obtenida con la primera

etapa de electropulido para cada material. En el aluminio de alta pureza (Al 5N), la

rugosidad se reduce significativamente desde el primer paso de electropulido en

comparaciéon con la muestra lijada con papel abrasivo SiC desde 600 hasta grano

1500.

Y
1 EZ25Vvyo05V

uestra lijada

130,5+3,6

50 37,9:2,6

9,314

0] —2620,1

148,7+8,2

65,2+5,7

251,4+43,6

Al5N Al 1100

Al 8005

Antes EP

Aleaciones de Aluminio

Figura 7. Comparacion entre las rugosidades obtenidas en las tres aleaciones de aluminio después
del primer proceso de electropulido y el proceso de electropulido en dos pasos. Reimpreso con
permiso de © 2018 Elsevier.
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La reflectividad de las muestras fue medida en un espectrémetro UV-vis,
tomando como referencia un espejo de vidrio comercial de segunda superficie que
tiene una reflectividad maxima de aproximadamente 93 % segun el fabricante, y se
muestra en la Figura 8. Para estudiar la eficiencia del proceso de dos pasos, se
comparo la reflectividad de las muestras electropulidas en dos pasos con las
superficies obtenidas después de electropulir cada muestra a un solo voltaje 5y 0.5
V durante un tiempo igual al tiempo total del electropulido de dos etapas proceso.
Cada grafico en la Figura 8 incluye la curva de reflectividad de las superficies
obtenidas después de cada uno de los tres procesos de electropulido. Los
resultados muestran que el electropulido en dos etapas mejora la reflectividad de
todas las aleaciones de aluminio. Sin embargo, se evidencia una diferencia en
reflectividad para los diferentes materiales, como se esperaba, la mayor reflectividad
se obtuvo en aluminio de alta pureza con un valor maximo de aproximadamente 91
%, para la reflectividad Al 1100 es de aproximadamente 86 % en su punto mas alto,
mientras que para Al 8005 fue alrededor del 84 %. Se debe tener en cuenta que no
importa la longitud de onda de radiacion de la reflectividad de la muestra en orden

decreciente es Al-5 N> Al-1100> AI-8005.
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Figura 8. Mediciones de reflectividad para las aleaciones de aluminio bajo diferentes tratamientos
de electropulido. Cada grafico compara la reflectividad de los dos pasos de electropulido por
separado y el electropulido en dos pasos combinado para los siguientes materiales: (a) Al 5N, (b)

Al 1100 y (c) Al 8005. Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.

3.3. Comportamiento electroquimico de las aleaciones de aluminio

Se propone un proceso de electropulido en dos etapas para el tratamiento
superficial de las aleaciones de aluminio en la solucion Brytal. Es importante aclarar
que con respecto al OCP se aplicaron varios sobrepotenciales para ver el
comportamiento de estas aleaciones bajo estas condiciones. Al observar las curvas
de polarizacion anodica para el proceso (Figura 2), se encuentra que los
sobrepotenciales en los que se lleva a cabo el proceso de electropulido estan en la
zona Il (disolucién estable), la cual es la recomendada en la literatura para alisar
una superficie metalica, aunque debe aclararse que los autores emplearon una
mezcla de acido perclérico y etanol (el sobrepotencial elegido para la solucién Brytal
fue 5 V) %2, En estas condiciones, las crestas de la superficie se disuelven
preferentemente con respecto a los valles, proporcionando asi un efecto de pulido
o suavizado de la superficie 3*9. Segun la curva de polarizacion anddica el

electropulido en la zona de disolucion no controlada donde el proceso no es estable

36
Universidad de Antioquia — CIDEMAT



92_Sin embargo, en el presente estudio a pesar de estar en dicha region (0.5 V), no
se observo ningun dafio en la superficie, como se evidencia en las micrografias
SEM (Figura 4), ya que el sobrepotencial aplicado en este caso es muy bajo para
que el proceso tenga una disolucién no controlada del material. En este caso, él
voltaje tiene el rol de suavizar la superficie. Ademas, estos voltajes pueden inducir
eficazmente el alisado de la superficie de las tres aleaciones de aluminio estudiadas,
segun lo observado por AFM y presentado en la Figura 6.

A partir de los resultados, se encontré que el proceso de electropulido en dos
pasos permite mejorar la apariencia de la superficie de las aleaciones de aluminio
utilizando la solucion Brytal como una alternativa ecoldgica. Sin embargo, la
cantidad de elementos de aleacion y, en consecuencia, las segundas fases afectan
la rugosidad y el aspecto final de la superficie segun lo revelan los analisis SEM y
AFM (Figura 4 y Figura 6). Se puede considerar que durante el primer paso tiene
lugar un proceso de macro-alisado, mientras que en el segundo paso se lleva a
cabo un micro-alisado, debido a que la segunda etapa de electropulido reduce la
rugosidad de manera significativa y, en consecuencia, la rugosidad general de la
superficie disminuye (Figura 6). Se encontréo que este comportamiento es similar
para todas las aleaciones de aluminio estudiadas aqui (Figura 7). Segun los
resultados de AFM, la segunda etapa de electropulido suaviza principalmente la
matriz de aluminio, independientemente de la composicion de la aleacion. Sin
embargo, como las segundas fases no se ven afectadas por el proceso
electroquimico, cuanto mayor es la cantidad de elementos de aleacién en la

aleacion de aluminio, mayor es la rugosidad final alcanzada (Figura 5 y Figura 6).
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Los valores de rugosidad obtenidos en este capitulo son menores que los resultados
reportados utilizando una solucion de acido sulfurico, fosforico y crémico para
electropulir aluminio comercialmente puro, con una rugosidad superficial final de
alrededor de 450 nm 22. Ademas, los resultados de rugosidad obtenidos para el
aluminio de alta pureza con un Ra= 3 nm, son comparables con un proceso de
electropulido realizado en aluminio de alta pureza en una solucion de &acido
perclérico y acido sulfurico que dio como resultado una rugosidad final de Ra= 5 nm
92_

Durante el electropulido en dos etapas, las segundas fases no se disuelven
debido a la composicion quimica que las hace catddicas con respecto a la matriz de
aluminio. La densidad de corriente del proceso anddico de electropulido en la
solucion Brytal es mayor para Al 5N que para las aleaciones de aluminio (Tabla 3),
por lo tanto, se disuelve una mayor cantidad de material de sustrato para aluminio
de alta pureza (Tabla 3). La presencia de segundas fases reduce el area superficial
expuesta durante el proceso, lo que genera una reduccién en la corriente y la
densidad de carga, especialmente en el Al 8005 debido al mayor tamario de las
segundas fases (Figura 4). El electropulido de la matriz de aluminio en todos los
materiales es efectivo en la solucion Brytal. Sin embargo, al final las segundas fases
modifican la rugosidad superficial de los materiales (Figura 7). En el segundo paso
de electropulido, se obtuvo un alisado final de la superficie en todos los materiales.
En este paso, la densidad de carga aplicada es menor que en el primer paso de
electropulido (Figura 3), ya que la cantidad de material disuelto es menor segun lo

revela AFM (Figura 6). La aplicacion de un bajo voltaje permite formar un mejor

38
Universidad de Antioquia — CIDEMAT



acabado superficial debido a una lenta disolucion del material que forma un acabado
de espejo, especialmente en Al 5N (Figura 7). El proceso de electropulido en dos
etapas informado para la aleacion de Ti se implementd con éxito en este trabajo
para las aleaciones de aluminio 3. Como lo discutieron Fushimi y Habazaki, si se
emplea un voltaje mas alto durante el primer paso, la pelicula de 6xido se elimina
de la superficie, pero solo después del segundo electropulido a bajo voltaje, se logra
una superficie con brillo especular debido a una disminucion drastica en la rugosidad
de la superficie 2. En el caso del aluminio, también se eliminé la pelicula de oxido
de la superficie durante la primera etapa del proceso de electropulido, lo cual se ve
reflejado en la rugosidad final luego del primer paso de electropulido a 5 V, como se

muestra en la Figura 6 y Figura 7.

3.4. Analisis de propiedades opticas de las superficies electropulidas

El acabado superficial de las aleaciones de aluminio influye en las propiedades
Opticas de los materiales. El aluminio electropulido de alta pureza (Al 5N) tiene
buenas propiedades opticas, con una reflectancia total del 91-92 % debido a la
formacion de una superficie lisa °*. El aumento de los elementos de aleacion tiene
un efecto sobre la rugosidad superficial como se observé en la Figura 6, que afecta
la reflectividad de las aleaciones de aluminio (Figura 8). Comparando estos
resultados con los valores de reflectividad reportados en la literatura '°, muestran
que el proceso de electropulido en un solo paso en solucion Brytal sobre aluminio
permite obtener valores de reflectividad del 89 %, al igual que los espejos de

aluminio convencionales usados (reflectividad del 89 % para un reflector 6ptico de
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aluminio depositado por PVD) %, mientras que la reflectividad maxima obtenida en
aleaciones de aluminio de alrededor del 93 % se logr6 en una mezcla de acido
sulfurico, fosforico y cromico como solucién de electropulido 2.

Por lo tanto, el proceso de electropulido en dos pasos empleando la solucién
Brytal permite la formacion de una superficie especular en aluminio utilizando una
solucion ambientalmente amigable, ya que después del proceso, es facil tratar la
solucion debido a que no tiene elementos pesados, disminuyendo los riesgos para
el usuario. Se encuentra que el proceso de electropulido en dos pasos es util para
procesar diferentes aleaciones de aluminio como se muestra en este trabajo.
Encaminado a los propositos de este trabajo de investigacion, el proceso
presentado aqui se puede usar en diferentes aplicaciones en las que se requiere
rugosidad superficial o reflectancia superficial en aleaciones de aluminio, por
ejemplo, en la obtencibn de membranas de alumina altamente ordenadas

fabricadas por anodizado.

3.56. Conclusiones
En este capitulo diferentes aleaciones de aluminio (5N, 1100 y 8005) fueron
electropulidas usando un proceso de electropulido en dos pasos empleando la
solucion Brytal, que permite obtener superficies con baja rugosidad, muy
prometedoras para ser usadas como espejos 0 antes de un procesamiento adicional
de los sustratos de aluminio. Especificamente este proceso de electropulido sera
empleado para la formacién de las membranas de alumina que se fabricaran en el

proximo capitulo. El aluminio de alta pureza mostrd la menor rugosidad debido a la
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baja presencia de particulas de segunda fase. Estas particulas en el proceso de
electropulido no se disuelven, dado que, para las condiciones electroquimicas
empleadas, las particulas son catddicas con respecto al aluminio, generando una
disminucién en la densidad de corriente. En este capitulo se observé cémo el uso
de altos y bajos voltajes tiene un efecto significativo en el alisado de la superficie:
los altos voltajes producen un macro-alisamiento, mientras que los bajos voltajes
inducen un micro-suavizado. Como resultado, las superficies obtenidas tendran una
respuesta de reflectancia caracteristica, que varia con la regién del espectro UV-
vis. El electropulido dos etapas mejora la reflectancia en la parte visible del espectro.

Finalmente, la solucién de Brytal es amigable con el medio ambiente y, en
consecuencia, este proceso de dos pasos es mas seguro que los procesos

comunmente utilizados para obtener superficies similares a los espejos.
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4. Capitulo 4

Influencia de la temperatura y el tiempo
de anodizado en la fabricacion de
alimina porosa ordenada en acido
etidronico

En este capitulo se abord6 un objetivo especifico relacionado con el estudio
del proceso de obtencion de membranas de alumina sobre aluminio de alta pureza
(99.999%) con una morfologia altamente ordenada, con porosidad y espesor de
capa controlada. Para alcanzar este objetivo se investigaron primero las
condiciones 6ptimas de electropulido para obtener superficies con baja rugosidad
(capitulo 3) y luego se evalu6é el comportamiento durante el crecimiento una
membrana porosa de alumina anddica, formada en aluminio de alta pureza por
medio de anodizado en acido etidronico. Para este fin se anodizaron laminas de
aluminio 5N en una solucion de 0.3 M de acido etidrénico a 25 °C y 40 °C, a un
voltaje de anodizado de 270 V. La tasa estimada de crecimiento de oxido fue de
aproximadamente 3.9 um h-' a 25 °C y 20 um h' a 40 °C y la eficiencia del proceso
de anodizado fue de aproximadamente 80 % y 85 %, respectivamente. Se estudid

la influencia de la temperatura del electrolito y el tiempo de anodizado en el
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ordenamiento de la alumina nano-porosa, mediante la relacion de regularidad
promedio (RRave) evaluada a partir del perfil de intensidad de la Transformada
rapida de Fourier (FFT) conocida por sus siglas en ingles. La FFT y la proporcion
de regularidad mostraron que, al aumentar la temperatura del electrolito, la cinética
del proceso es mas rapida, dando como resultado una membrana de alumina

altamente ordenada en un corto tiempo.

4.1. Anodizado

La Figura 9 muestra la respuesta de densidad de corriente para las dos
condiciones de temperatura evaluadas. Analizando la curva de anodizado para
aluminio obtenida en 0.3 M de acido etidronico, se evidencié que la densidad de
corriente durante todo el proceso presentd una ligera disminucion exponencial en
funcién del tiempo, luego de pasar por las etapas iniciales de formacion de la capa
porosa. En la primera etapa transitoria se control6 la corriente, ya que el voltaje
aumentd linealmente durante 150 s de 0 a 270 V (Figura 9 (a) y (b)). Este paso
corresponde a la formacion y el crecimiento de una capa barrera homogénea. La
segunda etapa transitoria se inicia cuando el voltaje es constante. La densidad de
corriente disminuye rapidamente a valores cercanos a 0.001 Acm~2a 25 °Cy 0.003
A cm2a40 °C; después de este punto comienza la formacion de poros no uniformes
en toda la capa anddica %. Luego, la densidad de corriente aumenta hasta 0.008 A
cm? a 25 °C y 0.016 A cm™ a 40 °C; esto indica el final de la segunda etapa
transitoria, donde finaliza la formacion de la capa porosa °. Finalmente, se observa

una ligera disminucion de la densidad de corriente a medida que crece la pelicula

43
Universidad de Antioquia — CIDEMAT



de PAA %. Como el proceso de anodizado se realizé a un voltaje contante de 270
V y de acuerdo con la ley de Ohm, la densidad de corriente es inversamente
proporcional a la resistencia eléctrica ejercida por la PAA, dando como resultado la

disminucién de la densidad de corriente a medida que el tiempo de anodizado
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Figura 9. Curva de densidad de corriente vs. tiempo de anodizado, el proceso fue realizado en 0.3
M de acido etidrénico a 270V. a) 25 °C a las 25 h, b) 25 °C y 40 °C a las 2 h. Reimpreso con
permiso de © 2018 Elsevier.

El comportamiento de la densidad de corriente para ambas condiciones de
anodizado es similar, pero la tasa de crecimiento es diferente segun lo sugerido por
la densidad de carga involucrada en cada caso. Para 40 °C el proceso fue mas
rapido, consumiendo una densidad de carga de aproximadamente 150 C.cm-,
mientras que para 25 °C el proceso fue mas lento y la densidad de carga fue de
alrededor de 496 C.cm, valores calculado a partir de la curva de anodizado. La

Figura 9 (b) muestra la densidad de corriente a 40 °C y 25 °C, hasta 2 h. Mientras
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que a 40 °C el proceso ha terminado a las 2 h, a 25 °C todavia esta en las etapas
iniciales.

4.2. Ordenamiento de las peliculas formadas

La Figura 10 muestra la FFT, imagenes de perfil de intensidad y las micrografias
SEM de la superficie de aluminio nano-texturizado, después de la eliminacion total
de la capa anddica formada a 25 °C a 270 V con una solucion 0.05 M de KOH a 50
°C. La razén de disolucion en estas condiciones fue de 2 um. min -'. Cada grupo de
micrografias (a—c) (d—f), (g—i), (j-1), (m—0) y (p—r) se tomd en un momento diferente
del proceso de anodizado, mostrando como aumenta el nivel de ordenamiento con
el tiempo de anodizado. La FFT y el perfil de intensidad se realizaron por triplicado
para calcular el radio de regularidad. En las primeras horas, la nano-estructura no
esta ordenada (Figura 10 (a)). Después de 16 h de anodizado, la estructura empezo6
a volverse altamente ordenada, pero sélo después de 25 h, se observo que toda la
nano-textura esta altamente ordenada (Figura 10 (p)). En correspondencia, durante
las primeras horas del proceso, la FFT no estaba definida por los seis puntos
brillantes caracteristicos que forman un hexagono, ya que tenia la forma de un disco
difuso. A las 16 h de anodizado, se observan levemente los seis puntos brillantes
(Figura 10 (n)) y justo después de 25 h de anodizado la FFT muestra claramente un
patrén de seis puntos brillantes en las esquinas formando un hexagono, lo que
confirma que la estructura en esta condicion esta altamente ordenada (Figura 10
(Q))-

La Figura 11 muestra las micrografias SEM, FFT y perfiles de intensidad de las

muestras anodizadas a 40 °C, después de la eliminacion de la capa anddica. Las
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micrografias SEM muestran que soélo después de 60 min de anodizado se obtiene
una estructura altamente ordenada (Figura 11 (j)) que se mantuvo asi durante los
minutos siguientes del proceso (Figura 11 (n)). Por otro lado, en los primeros
minutos del anodizado la textura no esta muy ordenada (Figura 11 (a), (d), y (9)) y
la FFT muestra un patrén en forma de disco (Figura 11 (b), (e), y (h)), mientras que
a 60 min de anodizado, la FFT muestra un patron de seis puntos brillantes que
forman un hexagono (Figura 11 (k)) pero no es tan clara como la FFT obtenida para
las muestras anodizadas durante 90 y 120 min (Figura 11 (n) y (q)). En las Figura
10 y Figura 11, también se muestran los perfiles de intensidad tomados de las
imagenes FFT. Con estos perfiles, es posible calcular la razéon de regularidad
(RRavG) usando la Ecuacién 1 %,

I
w
/2

RRpy¢ =

*

(Ec. 1)

S

Dénde | es la intensidad maxima de los perfiles de intensidad FFT, W12: es
su ancho total a la mitad del maximo (FWHM), n: es el numero de poros, S: el area
superficial analizada (28.60 um? aproximadamente). Los RRave calculados para las
muestras anodizadas a 25 °C y 40 °C, que emplean cada ecuacion, se muestran en
la Tabla 4. Comparando los valores de RRave calculados para las dos condiciones,
se puede observar que un alto nivel de ordenamiento se logra rapidamente cuando
se anodiza a 40 °C y 270 V, donde las estructuras altamente ordenadas se pueden
obtener a menos de 2 h, mientras que el anodizado a 25 °C y 270 V requiere un

tiempo de al menos 25 h para obtener una PAA altamente ordenado.
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Tabla 4. Relacion de regularidad (RRavs) calculada para las muestras procesadas a una
temperatura de 25 °C y 40 °C a diferentes tiempos de anodizado.

T=25°C T=40°C
Tiempo (h) RRave Tiempo (h) RRave
4 0.0635 0.25 0.0302
6 0.0979 0.5 0.0903
10 0.0983 0.75 0.0891
11 0.1598 1 0.2877
16 0.1798 1.5 0.3765
25 0.3303 2 0.4451
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Figura 10. Micrografias SEM-SE de la evolucién de la nano-textura de aluminio con el tiempo de
anodizado para el aluminio 5N anodizado en una solucion 0.3 M de acido etidrénico a 270 V, 25 °C
por (a—c) 4 h; (d—f) 6 h; (g—i) 10 h; (j=I) 11 h; (m—0) 16 h y (p—r) 25 h del proceso de anodizado. La

nano-textura mostrada es luego de disolver la capa anddica completamente en una soluciéon de

0.05M de KOH. Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.
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Figura 11. Micrografias SEM-SE de la evolucion de la nano-estructura con el tiempo de anodizado
para el aluminio anodizado mediante 0.3 M de acido etidrénico a 270 V, 40 °C. por (a—c) 15min; (d-
f) 30 min; (g—i) 45 min; (j—~I) 60 min; (m—o0) 90 min y (p—r) 120 min del proceso. La nano-textura
mostrada es luego de disolver la capa anddica completamente en una solucién de 0.05M de KOH.
Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.
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Al graficar los valores de RRave contra el tiempo de anodizado, se revela que
en ambos casos existe una relacion lineal entre estos dos parametros (Figura 12).
Sin embargo, la pendiente de la curva aumenta cuando la temperatura del electrolito

es alta, es decir, cuando se pasa de 25 °C a 40 °C.
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Figura 12. Relacion de regularidad vs. tiempo de anodizado para aluminio anodizado mediante 0.3
M de acido etidrénico a 270 V a una temperatura de electrolito de 25 °C (m) y 40 °C (e). Reimpreso
con permiso de © 2018 Elsevier.

20KV X5,000. 6um 20KV~ X800 20pm

Figura 13. Micrografias SEM-SE corte trasversal y de la superficie de la capa de PAA obtenida en
0.3 M de acido etidrénico a 270 V. a) Seccién transversal de una PAA formada a 2 h, 40 °C. b)
Morfologia de la superficie de la PAA formada a 2 h,40 °C. c) Base de la PAA altamente ordenada
luego de disolver la PAA en KOH obtenida a las mismas condiciones que b), d) Espesor de
alumina fabricada a 25 h, 25 °C. e) Espesor de altimina a 2 h, 40 °C. Reimpreso con permiso de ©
2018 Elsevier.
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La Figura 13 muestra el cambio en la morfologia durante el anodizado para
la muestra obtenida a 40 °C. Los espesores experimentales fueron 40.06 £0.28 um
para2h,40°Cy98.00 £ 0.44 ym para 25 °C, 25 h. Al observar la seccion transversal
de la muestra anodizada (Figura 13 (a)), se observa como la morfologia de los poros
cambia desde la parte superior a la inferior de la capa anddica. Aunque los poros
en las etapas iniciales estan desordenados (Figura 13 (b)), al final del proceso la
textura cambia a altamente ordenada (Figura 13 (c)). Sin embargo, como la
estructura desordenada se encuentra en la parte superior (Figura 13 (b)), ésta
puede disolverse parcialmente luego del primer anodizado mediante una solucion
0.05 M de KOH a 50 °C y asi es posible obtener una estructura altamente ordenada

sin un segundo paso de anodizado (Figura 14 (a)).

U} L femnl ]
Nl el st St A N

20kV ~X45,000 0.5pm

20kV  X2,700  5pm 20KV %20,000  fpm UdeA

Figura 14. Micrografias SEM-SE de las PAA fabricadas en 0.3 M de &cido etidrénico a 270 V. a)
Membranas de alumina altamente ordenadas obtenidas bajo un proceso de anodizado en una
etapa, 2 h a 40 °C, luego se disuelve parcialmente el 6xido anddico en 0.05 M de KOH a 50 °C, b)
Espesores de la capa de barrera de alimina en la base de los poros para 25 °C y c¢) para 40 °C.
Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.

Por otro lado, se calcul6 los parametros geométricos de las PAA obtenidas
en 0.3 M de acido etidrénico a 270 V en las dos temperaturas evaluadas, los datos

son mostrados en la Tabla 5. Es importante resaltar que los parametros geomeétricos
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de las membranas de alumina no cambian con la temperatura, en este caso el
voltaje de anodizado y el electrolito seleccionado son los encargados de cambiar
estos parametros 4297,

Tabla 5. Caracteristicas geométricas de la membrana de altimina fabricada en 0.3 M de acido
etidrénico.

Membrana de aliumina

Diametro Diametro Densidad de
Voltaje de promedio de la . poblacién de poros
anodizado (V) | celda hexagonal promedio de los | celdas
poros (nm) 2
(nm) hexagonales (cm™)

270 791 +62 261+19 2.0x 106

4.3. Anadlisis de las micrografias SEM para las peliculas formadas en 0.3
M de acido etidrénico

Se estudié el proceso de anodizado para aluminio de alta pureza en acido
etidrénico 0.3 M a dos temperaturas diferentes (25 °C y 40 °C)y 270 V. En las Figura
10 y Figura 11, las micrografias SEM fueron tomadas luego de anodizar y disolver
la PAA en 0.05 M de KOH a 50 °C, dejando ver como la textura va evolucionando
desde desordenada hasta altamente ordenada y se analizaron junto con sus
patrones de FFT. Para una reticula triangular con una disposicion de poros
hexagonales, el patrén de FFT consiste en seis puntos distintos en los bordes de un
hexagono de las Figura 10 (q) y Figura 11 (q)) %%, En el caso opuesto (Figura 10
(b) y Figura 11 (b)), donde hay una perturbacion, la FFT se caracteriza por un patron
en forma de disco, lo que concuerda con los resultados reportados en la literatura

101103 A medida que el orden de la estructura porosa mejora con el tiempo de
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anodizado, también el patron de seis puntos brillantes se vuelve gradualmente mas
intenso en el patron de FFT correspondiente para cada condicion.

Con el fin de obtener una visibn mas profunda de la regularidad de la
disposicion de los poros, se realizé un analisis cuantitativo basado en los perfiles de
intensidad obtenidos 9899104 | as proporciones de regularidad (RRavc) se calcularon
a partir del perfil promedio de FFT para varios tiempos de anodizado (Tabla 4). El
RRave calculado para 0.3 M de acido oxalico, muestra que cuando la temperatura
aumenta se forma una nano-estructura altamente ordenada con tiempos de
anodizado cortos 3195, Esto se puede atribuir a una reorganizacion mas rapida de
los poros que se producen en la interfaz metal/6xido durante el rapido crecimiento
del 6xido a temperaturas mas altas. En consecuencia, se observa una mejor
disposicion de las concavidades en la superficie de aluminio después del anodizado,
esto se evidencia en la textura mostrada en la Figura 10 (p) y Figura 11 (p) luego de
disolver la membrana de alumina en 0.05 M de KOH. De acuerdo con los resultados
obtenidos para el acido etidrénico en el presente estudio y los reportados en la
literatura para acido oxalico '3102-105 sulfurico % y crémico %, se observa que el
parametro RRave es apropiado para cuantificar el orden hexagonal de la nano-

textura.

4.4. Influencia de la temperatura del electrolito y el tiempo de anodizado
en la geometria de las PAA formadas en 0.3 M de acido etidrénico
En el periodo inicial del proceso, se utilizé un barrido de voltaje de 1.8 V s’

es decir durante los primeros 150 segundos el voltaje se aumento linealmente de 0
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a 270 V (Figura 9), que permitié controlar la formacion de la capa barrera, la cual
influyé en la morfologia final de la membrana de alumina. Varios autores sefalan
que la lenta formacion de una capa barrera aumenta el orden de la capa porosa final
50107 | a curva de densidad de corriente vs tiempo de anodizado de las dos
condiciones seleccionadas (25 °C y 40 °C) tiene un comportamiento similar. Sin
embargo, se observa en estas curvas que las etapas de formacién de la capa porosa
tienen lugar en diferentes tiempos de anodizado (Figura 9 (a—b)). Estos pasos toman
mucho mas tiempo para la temperatura mas baja, lo que deja en evidencia que es
un proceso mas lento. La corriente de anodizado se relaciona tanto con el
movimiento hacia el exterior de los iones AI®* como con el desplazamiento hacia
adentro de las especies idnicas que contienen oxigeno (O % u OH) desde el
electrolito y a través de la capa barrera en la base de los poros %. La tasa promedio
estimada de crecimiento de 6xido es de aproximadamente 3.9 um h-'a 25 °C y 20
um h"a 40 °C. Se sabe que el aumento de la temperatura o del voltaje en el proceso
de anodizado, conduce a un aumento en la cinética de formacién de la pelicula, lo
que se relaciona con tasas mas altas de migracion de iones %.

El incremento de la cinética de formacion, ademas de generar un
recubrimiento con un espesor mayor, también promueve el auto ordenamiento de
manera mas rapida en la estructura porosa; el RRave de las muestras anodizadas
a 40 °C durante solo 90 min es mas alto que para las muestras anodizadas a 25 °C
durante 16 h (Tabla 4). De acuerdo con los estudios mecanisticos del crecimiento
de la PAA, Pashchanka y Schneider senalaron que la formacion de nano-

estructuras a partir de 6xido anddico esta influenciada por diversos parametros del
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electrolito empleado, tales como el pH, la concentracidn, la conductividad y la
viscosidad 08.10° En el presente caso, el aumento de la temperatura del electrolito
de 25 a 40 °C, como se esperaba, induce una reduccion de la viscosidad electrolitica
(aproximadamente un 19% menor) y un aumento de la conductividad eléctrica del
bafo anodizado (alrededor de un 17% mayor). Ademas, todo el proceso de
anodizado también se ve afectado por la temperatura a través de los procesos que
ocurren dentro de la capa de barrera, como la migracién de iones, que depende
directamente de la temperatura '%°. Los cambios causados por la temperatura tanto
en las propiedades del electrolito como en la capa barrera contribuyen a una mayor
movilidad iénica durante el proceso y, en consecuencia, a un ordenamiento mas
rapido de la capa porosa durante la formacion y crecimiento.

De acuerdo con la ley de Faraday (Ecuacién 2) '°, la carga eléctrica
consumida en el proceso de anodizado tiene una relacidn directa con el espesor de
la capa de oxido obtenida y de estos dos valores depende de la eficiencia del

proceso 11112,

=220y [1Q (6) dt (Ec. 2)

Z*F*PALZO?,

Dénde Marzos es el peso molecular del 6xido AlxOy, z = xy es el numero de
electrones involucrados en la reaccion, paios e€s la densidad de 6xido poroso (2.95
g cm3, informada por Woo Lee et all 4?), Q es la carga pasada (para 25 °C es 387
C ypara40 °C es 150 C) y fue calculada a partir de la integral del area bajo la curva

de la densidad de corriente contra el tiempo de anodizado (Figura 9), F es la
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constante de Faraday y n es la eficiencia actual. Como no hay evidencia de la
evolucion del gas durante el proceso de anodizado, se considera que la corriente
electronica es aproximadamente cero y, por lo tanto, se supone una eficiencia de
corriente de 1. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que, como el anodizado se
llevo a cabo bajo fuerte agitacion (alrededor de 1200 rpm), el movimiento rapido del
electrolito podria haber impedido la observacion de la evolucion del oxigeno en el
anodo. El espesor teorico calculado con la ley de Faraday para ambos procesos fue
de 112 ym para 25 °C y 47 ym para 40 °C. Los valores de espesor experimental
obtenidos del analisis de las micrografias SEM son 99 ym para 25 °C y 40 ym para
40 °C (Figura 13 (d) y (e)). En consecuencia, la comparacién de los valores tedricos
y experimentales del espesor de la capa de 6xido poroso permite obtener eficiencias
para el proceso de anodizado, a 25 °C y 40 °C, de 80 % y 85 %, respectivamente.
En comparacion, para el acido oxalico, la eficiencia del crecimiento de la pelicula es
de aproximadamente el 82 % %, para el acido sulfurico el 60 % '3y para el acido
fosférico el 63% 4. Como se ve, en el acido etidrénico la eficiencia del proceso
aumenta a medida que aumenta la temperatura.

En el presente caso, la capacidad de la solucion para solvatar los iones de
aluminio expulsados por el campo eléctrico de la region de la base de poro aumenta
con la temperatura del electrolito. Lo anterior fue confirmado por los valores de la
capa de barrera en la base de poros, que son aproximadamente de 350 nm para 25
°C y de 278 nm para 40 °C (Figura 14 (b—c)). Al aumentar la temperatura local se
puede observar que la capa barrera disminuye en espesor para la condicion de 40

°C, si se compara con el espesor obtenido para la condicion de 25 °C, debido a la
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excesiva disolucion del éxido en el electrolito °”. Con un voltaje de anodizado
constante, y aumentando la temperatura del electrolito, aumenta la conductividad
del mismo y esto afecta el movimiento de iones en el electrolito y en la capa de
barrera, y la disipacién de calor dentro del PAA durante el anodizado 7. Estos
efectos se confirman comparando la densidad de corriente en el estado estacionario
de la formacion de la pelicula para las dos temperaturas probadas, que es mucho
mas alta para la temperatura mayor (Figura 9). En un estudio reciente, se informo
que para evitar que la muestra se caliente por el efecto Joule y el estrés involucrado
durante la formacion de la capa anddica, lo cual en algunos casos da como
resultado la ruptura de la misma, la temperatura del electrolito debe ser maximo de
20 °C "5, En ese estudio, los autores también mencionaron varias condiciones de
voltaje y temperatura de anodizado con el fin de obtener PAA altamente ordenado
en este electrolito. Los resultados indicaron que cuando se cambia una o las dos
condiciones, los resultados son membranas de alumina desordenada ''°. En este
capitulo se mostré6 como, usando dos temperaturas de electrolito bastante
diferentes, se puede obtener una estructura altamente ordenada para las dos
condiciones estudiadas; sin embargo, el tiempo de anodizado requerido para una
PAA de alto ordenamiento esta estrechamente relacionado con la temperatura
empleada, ya que una temperatura mas alta conduce a tiempos de procesamiento
mas cortos. Para una produccidon rentable, es importante tener un proceso de
anodizado lo mas corto posible. En el acido oxalico, los tiempos de anodizado son
generalmente mas largos que 20 h, solo para el primer paso del proceso de

anodizado 12, En el presente trabajo, se ha encontrado que al usar acido etidronico
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a 270V y40 °C, es posible producir estructuras altamente ordenadas en menos de
2 h de proceso. Esta claro que debido a la nucleacién aleatoria de los poros que
tiene lugar al comienzo del proceso de anodizado, la capa superior de la membrana
de alumina esta desordenada. Para obtener una membrana de alumina
completamente ordenada, se requeriria eliminar esta parte de PAA, lo que podria
lograrse facilmente por disolucion parcial en 0.05 M de KOH durante 12 minutos a

100 rpm sin necesidad de un segundo paso de anodizado.

4.5. Conclusiones

En este capitulo se abordé el primer objetivo especifico el cual enfatizaba en
estudiar el proceso de obtencion de membranas de alumina sobre aluminio de alta
pureza (99.999%) con una morfologia altamente ordenada, con porosidad y espesor
de capa controlada. Para lograrlo se obtuvieron texturas de PAA altamente
ordenada mediante un proceso de anodizado con solucion de 0.3 M de acido
etidronico empleando una velocidad de barrido de 1.8 V.s"de 0 a 270V ya 25 °C
y 40 °C. Sin embargo, el ordenamiento de la estructura de PAA se obtiene
rapidamente cuando se anodizan las muestras a una temperatura de 40 °C.
Ademas, para reducir el tiempo de anodizado, el proceso a 40 °C emplea menos
energia y es ligeramente mas eficiente que el anodizado a 25 °C. Las caracteristicas
geométricas de las PAA fueron. Finalmente, debe notarse que, al elevar la
temperatura del electrolito en s6lo 15 °C, se incrementa la velocidad a la que crece

el 6xido andodico y también se acelera la cinética de ordenamiento del PAA.
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5.Capitulo 5

Fabricacion de nano-columnas de TiO;
altamente ordenadas mediante

anodizado en dos etapas sobre una
bicapa de AlTi

En este capitulo se fabricaron nano-columnas de TiO2 mediante un proceso
de anodizado en dos etapas sobre sistema bicapa de Al/Ti y utilizando 0.3 M de
acido etidronico a 40 °C. Para preparar las muestras de Al/Ti, se emplearon dos
procedimientos diferentes para la obtencion de la bicapa Al/Ti, por un lado, se parti6
de una lamina de titanio (c.p.) que luego se deposité en ella una capa fina de
aluminio (600 nm) esto con el objetivo de fabricar las nano-columnas sin
ordenamiento, para las nano-columnas altamente ordenadas se partio de papel
aluminio de alta pureza el cual se le deposité una capa fina de titanio (c.p.) de
aproximadamente una 1um de espesor. Por otro lado, se encontré que las nano-
columnas de titania eran quimicamente estables después de la disolucion selectiva
de alumina en 0.05 M de KOH a 50 °C. Ademas, se obtuvieron nano-columnas con
diferentes alturas, y los promedios de las alturas variaron entre 170 y 689 nm,

dependiendo de la velocidad de barrido de voltaje y del voltaje final empleado en la
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segunda etapa de anodizado. El diametro de las nano-columnas, en todos los
casos, fue de aproximadamente 286 nm. El analisis TEM confirmé que las nano-
columnas sin tratamiento térmico tienen dos fases que son amorfa y anatasa.
Ademas, el analisis de difraccién micro Raman y rayos X confirmo6 que después del
tratamiento térmico a 600 °C durante 3 h en atmdsfera oxidante, las nano-columnas
de TiO2 tienen una estructura cristalina compuesta por fases de anatasa y de rutilo.
Todo este analisis se hizo con el fin de abordar los objetivos especificos del trabajo
relacionados con establecer las condiciones de anodizado que permitan obtener
nano-estructuradas Al203/TiO2 en titanio comercialmente puro (c.p.), empleando
preformas de alumina porosa, asi como peliculas nano-estructuradas de TiO2 a
partir de la disolucion de la preforma de alumina y estudiar el efecto de los
parametros del proceso de sintesis de las nano-estructuras de TiO2 y Al203/TiO2 en
las caracteristicas morfoldgicas, estructurales, fisicas y quimicas de las peliculas

formadas.

5.1. Comportamiento de anodizado de las capas de Ti/ Al
Durante la primera etapa de anodizado el material a anodizar fue aluminio y
el proceso fue potenciodinamico durante los primeros 150 s del proceso, es decir el
voltaje se incrementa linealmente de 0 a 270 V a una velocidad de barrido de 1.8
V.s'. Luego de esto el proceso pasa a ser potenciostatico manteniéndose a un
voltaje de 270 V, dando lugar en este instante la formacién de la capa de alumina
porosa, la cual se deja crecer hasta que la capa barrera de la PAA llegue al sustrato

de Ti. En este momento, la densidad de corriente disminuyd significativamente,
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dando inicio a la formacion de los nano-puntos de TiO2. La Figura 15 (a) muestra la
curva de densidad de corriente contra el tiempo del primer proceso de anodizado.
En el segundo proceso de anodizado el material a anodizar fue el titanio, en este
caso el voltaje se incremento linealmente de 0 a 320 V a una velocidad de barrido
constante y el comportamiento de densidad de corriente obtenido es el que se

muestra en la Figura 15 (b).
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Figura 15. Comportamiento Ti (lamina) / Al (600 nm) durante el proceso de anodizado en dos
etapas. (a) Curva de densidad de corriente vs tiempo de anodizado para la formacién de alimina
porosa, (b) Crecimiento de nano-columnas de TiO; durante el anodizado de titanio y (c) Micrografia
SEM-SE de la estructura superficial de TiO2/Al;O3 obtenida. Reimpreso con permiso de © 2018
Elsevier.

El anodizar una vez mas la estructura de nano-puntos, conduce a la
formacion de las nano-columnas ya que la longitud de los nano-puntos se
incrementa. El proceso se llevo a cabo elevando el voltaje en el segundo anodizado;
de este modo, la matriz de nano-columnas de TiOz penetrd la capa barrera de la
membrana de PAA y luego emergi6é a través de la base de los poros de PAA.
Inicialmente no hubo flujo de corriente en la capa anddica, hasta que el potencial
alcanzé aproximadamente 250 V. Lo anterior es consecuencia de la resistencia

eléctrica de los nano-puntos de diéxido de titanio ya formados (Figura 15 (b)). Con
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el aumento en el voltaje, las nano-columnas crecieron en altura hasta que se
alcanzo el voltaje maximo (320 V). En este punto, la corriente anddica disminuye
exponencialmente y las nano-estructuras dejan de crecer. La micrografia de SEM
en la Figura 15 (c) muestra el diametro de las nano-estructuras de TiOz2 junto con la
membrana de alumina, exhibiendo una estructura desordenada. En la literatura, se
ha reportado que las estructuras obtenidas usando una membrana de alumina de
solo un par de micras o inclusive nanoémetros 16117 muestran que las nano-
estructuras formadas en estos espesores no son altamente ordenadas, ya que para
obtener una membrana de alumina altamente ordenada es necesario un espesor de
pelicula anddica de mas de 30 um ®'. En este capitulo se empled papel aluminio de
alta pureza de 50 um de espesor con el fin de asegurar que las PAA formadas sean
altamente ordenadas. Por lo anterior, la capa de alumina formada durante el
anodizado sera relativamente gruesa (al menos 40 um), ya que de este modo las
membranas de alumina obtenidas en 0.3 M de acido etidronico seran altamente
ordenadas .

La respuesta de la densidad de corriente respecto al tiempo de anodizado se
observa en la Figura 16, para el proceso de anodizado realizado en papel aluminio
de alta pureza de 50 ym de espesor. Durante el primer paso, voltaje se incrementé
linealmente hasta 270 V. En este paso se forma una capa barrera homogénea, lo
que ayudara a la formacion de una membrana de alumina mas ordenada una vez el
proceso pase a ser potenciostatico. Cuando el voltaje se mantiene constante, tiene
lugar la nucleacion y el crecimiento de la alumina nano-porosa, lo cual ocurrio

cuando se obtuvo una densidad de corriente aproximadamente de 0.79 mA.cm™.
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Cuando termin¢ la formacion de la membrana PAA, la densidad de la corriente
alcanzo un valor alrededor de 4.50 mA.cm=, y después de ese punto, se inicio el
crecimiento en estado estacionario de la membrana y la densidad de corriente
disminuyo lentamente. Cuando la capa barrera de alumina en la base de los poros
alcanza la interfaz de Ti, la densidad de corriente disminuye rapidamente y se
estabiliza a aproximadamente 0.50 mA.cm-2. Este comportamiento de la corriente
también se ha observado en nano-alambres formados de Nb y Ta 8%, empleando

membranas de alimina.
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Figura 16. Curva de densidad de corriente vs tiempo de anodizado para el proceso de anodizado
de primer paso de un aluminio de 50 um de espesor. Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.
La Figura 17 muestra el comportamiento de la densidad de corriente versus
el tiempo de anodizado de la segunda etapa del proceso, cuando el sistema esta en
modo potenciodinamico para la formacion de una estructura de Al203/TiO2

altamente ordenada. ElI comportamiento de la densidad de corriente con el tiempo
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de anodizado se estudio para tres velocidades de barrido de voltaje seleccionadas
(0.5, 1y 2 V.s™"). En todos los casos, durante los primeros segundos la densidad de
corriente permanece estable a valores muy bajos, debido a la restauracion de la
conduccion a través de la matriz de nano-puntos 8. La densidad de corriente
comienza a aumentar alrededor de 255 V, lo que indica que las nano-columnas de
titania comienzan a crecer. Finalmente, una vez que se obtiene el potencial maximo
establecido (por ejemplo 300 V), la fuente de alimentacion cambia al modo
potenciostatico y la densidad de corriente cae rapidamente (por ejemplo, para 300
V es aproximadamente 1.5 mA.cm2).

La densidad de corriente maxima alcanzada es proporcional a la velocidad
de barrido de voltaje (Figura 17), la cual estuvo alrededor de 2, 3 y 4 mA.cm™ para
0.5, 1.0 y 2.0 V.s™, respectivamente. Esta relacion entre la corriente maxima y la
velocidad de barrido de voltaje se ha observado cuando las peliculas crecen bajo

control de resistencia 6hmica 119120,

4,0
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Figura 17. Comportamiento de densidad de corriente con el tiempo de anodizado durante el
segundo anodizado de 0 a 320 V con diferentes velocidades de barrido de 0.5, 1y 2 Vs,
Crecimiento de nano-columnas de TiO,. Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.
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5.2. SEM y analisis de imagen de capas de Ti/ Al anodizadas

La Figura 18 muestra micrografias SEM, transformada rapida de Fourier
(FFT) e imagenes de perfiles de intensidad de la matriz de nano-columnas de TiO2
obtenidas a diferentes velocidades de barrido de voltaje, sin tratamiento térmico y
después de la disolucion de la membrana de alumina en 0.05 M de KOH a 50 °C
durante 30 min sin agitacion. A partir de las micrografias SEM (Figura 18 (a), (d) y
(9)), se observa que cuando se aumento la rampa de voltaje, también aumento la
homogeneidad y la circularidad de las nano-columnas. Las imagenes FFT de las
tres condiciones examinadas, muestran seis puntos brillantes que forman un
hexagono, lo que indica el alto ordenamiento de estas nano-estructuras 3193, Los
valores se calcularon con la Ecuacion 1 del capitulo anterior la relacion de
regularidad (RRave) es una herramienta que permite cuantificar el nivel de
ordenamiento de las muestras %, La RRavc para 0.5 V.s™! fue 0.92, para 1.0 V.s™
fue 0.05 y para 2.0 V.s™' fue 0.11. Por lo tanto, de acuerdo con el analisis de imagen
FFT, la muestra tratada a 0.5 V.s™' (Figura 18 (a—c)) tiene una mayor homogeneidad
y el mayor parametro RRave de los tres conjuntos de muestras. Para la rampa de 2
V.s!, las nano-columnas se formaron tan rapido, que después de disolver la

membrana de alumina, algunas de ellas desaparecieron de la superficie (Figura 18

(9))-
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Figura 18. Micrografias SEM-ES, imagenes FFT y perfiles de intensidad para las tres velocidades
de voltaje de voltaje 0.5, 1y 2 V.s" de 0 a 320 V, sin tratamiento térmico. El nimero de nano-
columnas por area fue 65 y el area superficial fue 2.8 * 107 nm2. Reimpreso con permiso de © 2018
Elsevier.

La Figura 19 muestra micrografias SEM, transformada rapida de Fourier
(FFT) e imagenes de perfiles de intensidad del conjunto de nano-columnas de titania
obtenidas a 0.5, 1y 2 V.s™' después del tratamiento térmico a 600 °C durante 3 h en

atmosfera oxidante y una vez que la membrana de alumina se elimind por disolucién
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en 0.05 M de KOH durante 30 min sin agitacion. Para las condiciones de 1y 2 V.s"
' se disolvido completamente la membrana de alumina. Sin embargo, para la
condicion de 0.5 V.s™' alin pueden verse restos de la membrana sin disolver. A partir
de las micrografias SEM de las nano-columnas formadas en diferentes rampas de
voltaje, se observa que la condicién que muestra una mayor homogeneidad fue 1.0
V.s™! (Figura 19 (d)). Las micrografias SEM para 0.5 V.s'y 2.0 V.s™ (Figura 19 (a—
g)), muestran nano-columnas de TiO2z irregulares. También se observa que el
tratamiento térmico hace mas estables las nano-columnas, ya que no
desaparecieron después de la disolucion de la membrana de alumina. El RRave
calculado para 0.5 V.s' fue 0.1, para 1.0 V.s™' fue 0.8 y para 2.0 V.s™' fue 0.6.
Comparado estos valores de RRavec con las muestras que no se trataron
térmicamente hay diferencia en los valores calculados. Estas diferencias se deben
a variaciones en la morfologia de las nano-estructuras lo que hace que RRavctenga
pequefios cambios, ya que el tratamiento térmico sélo afecta la cristalinidad del
material.

El analisis de FFT y el RR ha sido ampliamente usado para medir el grado
de ordenamiento de las membranas de alumina y los nanotubos de diéxido de titanio
102121 En el caso de las membranas de alumina, los estudios se basan en acido
oxalico 192 y sulfarico ' en diferentes condiciones de anodizado, tales como:
voltaje, tiempo y temperatura. En nanotubos de dioxido de titanio, los estudios han
demostrado que el grado de ordenamiento no es tan alto como los informados para
la alumina. Sin embargo, el proceso de anodizado en dos etapas con el fin de

obtener nano-estructuras altamente ordenadas de TiOz a partir de bicapas de Ti/Al
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no ha sido empleado. En el presente estudio, se utilizdé la FFT y el analisis de
imagenes como un parametro que permite elegir las condiciones en las que se
obtienen las nano-columnas altamente ordenadas. Ademas, las soluciones de acido
etidrénico permiten obtener estructuras altamente ordenadas con diametros de poro
mayores a 250 nm, dando como resultado nano-alambres con valores altos de

RRave.
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Figura 19. Micrografias SEM-ES, imagenes FFT y perfiles de intensidad para las tres velocidades
de barrido de voltaje 0.5, 1y 2 V.s"" de 0 a 320 V, con tratamiento térmico. E/ nimero de nano-
columnas por area fue 65 y area superficial 2.8 * 107 nm2. Reimpreso con permiso de © 2018
Elsevier.
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Tabla 6 muestra los valores calculados para la matriz de nano-columnas de
TiO2 formada a diferentes velocidades de barrido de voltaje usando 0.3 M de acido
etidronico a 320 V. Se observa que, para una velocidad de barrido de 0.5 V.s™, las
nano-columnas de titania no llenan completamente los poros de la membrana de
alimina, mientras que para 1y 2 V.s™! las nano-columnas llenan toda la matriz de
alumina y en algunos casos se disuelve ligeramente las paredes de la membrana
de alumina, por lo cual las nano-columnas tienen un diametro mayor que los poros
de la alumina. A medida que aumenta la velocidad de barrido de voltaje, aumenta
el diametro de las nano-columnas. La disolucién parcial de las paredes de alumina
durante el crecimiento de las nano-columnas de titania a una velocidad de voltaje
alta, podria explicarse de la siguiente manera: la alumina mas cercana a las nano-
columnas es considerada como una region de baja resistividad i6nica debido a
defectos fisicos, vacios catidnicos y presencia de especies anionicas '?2. Este
proceso de disolucion implica que los enlaces Al-O en el exterior de las paredes de
las celdas PAA se disocian bajo el campo eléctrico de modo que los O?% iones
puedan participar en el proceso de anodizado de titanio. Se ha reportado en la
literatura que, durante este proceso, la mayoria de los iones de Al®* se expulsan al
electrolito y unos pocos se inyectan en el crecimiento del dioxido de titanio nano-
columnar %. Si se comparan los valores de diametro obtenidos para las nano-
columnas fabricadas en 0.3 M de acido etidronico a 320 V, los cuales estan entre
260-274 nm, estos valores son menores que los reportados para éxido de niobio
(~300 nm, para nano-columnas fabricadas en acido citrico a 476 V) y para oxido de

tantalo (entre 300 a 400 nm) 6. Sin embargo, las morfologias obtenidas para el
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oxido tantalo y el 6xido de niobio son muy diferentes de las obtenidas aqui, ya que
para el oxido de tantalo las nano-columnas tienen forma de hongo y para el 6xido
de niobio tienen forma de copa 6. En este trabajo, las nano-columnas de titania
formadas en acido etidronico tienen forma de raiz en la parte inferior y en la parte
superior forma columnar (Figura 20). Después del tratamiento térmico, los diametros
de las nano-columnas son muy similares a los obtenidos sin tratamiento térmico
(Tabla 6), mostrando que el tratamiento térmico cambia la fase cristalina pero no la
morfologia de las nano-columnas. Las diferencias en altura para las nano-columnas
con y sin tratamiento térmico pueden ser atribuidas a los errores en el momento de
tomar las medidas, ya que no hay evidencias experimentales que justifiquen este

efecto.

Tabla 6. Caracteristicas geométricas de la matriz de nano-columnas de titania formada en 0.3 M de
acido etidrénico a diferentes velocidades de barrido de voltaje 0.5, 1y 2 V.s'de 0 a 320 V a 40 °C.

Matriz de diéxido de titanio nano-columnar
Velocidad de Voltaje del segundo Dllzrsnﬁ::oﬂzm‘:::;:e Densidad de poblaciéon
voltaje (V.s™) anodizado (V) (nm) (cm™?)
Sin tratamiento térmico
0.5 320 215+ 17 2.2x 108
1 320 270 £ 44 2.0x 108
2 320 277 £ 50 2.0x 108
Con tratamiento térmico
0.5 320 218 + 26 2.1x108
1 320 261 + 36 2.0x 108
2 320 274 + 31 2.0 x 108
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5.3.  Analisis de la morfologia de la matriz de nano-columnas de TiO:

En las micrografias SEM de la Figura 20 (a), (b) y (c), las muestras fueron
destruidas intencionalmente sumergiéndolas en un bafo de ultrasonido antes de
llevarlas al SEM, para mostrar la altura y la estructura de las nano-columnas sin
tratamiento térmico. Ademas, en la Figura 20 (d), (e) y (f) se tomaron con inclinacién
de 30 ° respecto a la superficie de la pelicula. En las micrografias se observa que
morfologia de las nano-estructuras consiste en raices que tienen una altura de 210
nm que corresponde aproximadamente a la altura de la capa de barrera de alumina
y luego exhibe forma de tronco. Cada columna consta de dos partes: la superior que
crece por encima de la interfaz Al203/Ti, que penetra la capa barrera de alumina, y

la inferior debajo de la interfaz, que forma raices de TiO2 sobre la capa de titanio.

Figura 20. Micrografias SEM-SE para todas las condiciones con y sin tratamiento térmico a 300,
340 y 380V. Las superficies se destruyeron para mostrar la altura de las nano-columnas: a) 300 V,
b) 340 Vyc) 380 Va 0.5 V. s. Las micrografias SEM estan inclinadas 30 °: d) 300 V, e) 340 V y
380 V después del tratamiento térmico. Barra de escala: 500 nm. Reimpreso con permiso de ©
2018 Elsevier.
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En la Figura 21, se representan graficamente las alturas de las nano-
columnas frente al voltaje de anodizado maximo empleado en el segundo proceso
y para cada velocidad de voltaje empleada y se compara con las nano-estructuras
obtenidas por otros autores. Se observa que se obtiene una relacion lineal en todos
los casos. Basado solo en este pequefio conjunto de datos, pero mirando el factor
de correlacion R?, obtenido en ambos casos, parece que una funcion del tipo h =
mV + b se ajusta a los resultados encontrados, donde h es la altura de las nano-
columnas, m es la pendiente, b es el punto de interseccion y V es el voltaje maximo
aplicado durante el crecimiento de nano-columnas. La relacion entre la longitud y el
voltaje es lineal en todos los casos '22. En diferentes estudios realizados con acido
oxalico la relacion obtenida es lineal 24125 Sin embargo, las condiciones del
proceso utilizado en estos estudios son muy diferentes de las que hemos utilizado.
Para el tantalo, también se han encontrado reportes del aumento de los nano-
alambres con el voltaje 5. En este estudio, la diferencia de altura se logré con la
ayuda de varios electrolitos entre los que incluyen acido sulfurico, oxalico y fosforico,
mientras que el rango de voltaje evaluado fue amplio 85, encontrandose que la

correlacion entre el voltaje y la altura es lineal.
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Figura 21. Altura de nano-columnas contra el voltaje maximo aplicado en el segundo proceso de

anodizado, ademas de valores obtenidos por otros autores: nano-alambres de 6xido de tantalio e

13, nano-alambres de titania m %355, nano-columnas fabricadas a 1 V.s7 ¢ y 0.5 V.s'V en 0.3 M de
acido etidrénico. Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.

De los resultados obtenidos en la seccion 5.2, se eligieron dos condiciones
para la formacion de nano-columnas de TiO2 para este analisis: la muestra
preparada a 0.5 V.s™' sin tratamiento térmico y la muestra obtenida a 1.0 V.s™' con
tratamiento térmico. Con estas dos condiciones, se fabricaron nano-columnas de

diferentes alturas en un segundo proceso de anodizado, utilizando tres valores

diferentes de voltaje anddico final; 300, 340 y 380 V.

5.4. Curvas de densidad de corriente vs. tiempo para el anodizado en
dos etapas
El proceso de anodizado se llevd a cabo para las tres condiciones de nano-

columnas seleccionadas (300, 340 y 380 V) en este caso solo se muestra una
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velocidad de barrido para la segunda etapa de anodizado (0.5 V.s™") lo que da como
resultado tres diferentes alturas para evaluar. Los comportamientos de densidad de
corriente y voltaje vs el tiempo de anodizado se muestran en la Figura 22. El primer
anodizado obtenido para todas las muestras se muestra en la Figura 22 (a).
Después de este, el segundo proceso de anodizado se llevé a cabo a 300 V, 340 V
y 380 V en condiciones potenciodinamicas (Figura 22 (b), (c) y (d)). En el primer
anodizado, la membrana de alumina se forma oxidando todo el aluminio y al mismo
tiempo la formacion de nano-puntos de TiOz2 tiene lugar. Posteriormente, se realiza
un segundo anodizado para aumentar la longitud de las nano-estructuras de TiOx.
Cuando el voltaje es mayor que 250 V, la densidad de corriente se incrementa
dando como resultado el crecimiento de nano-columnas. Este voltaje no esta
asociado la ruptura dieléctrica del TiO2 en este acido, lo que sucede es que la
conductividad ionica se restaura a lo largo de los monticulos de dioxido de titanio,
permitiendo que el proceso de crecimiento de las nano-columnas contintie '8, En la
Figura 25 (d) la densidad de corriente alcanzada para la condicion de 380 V es
aproximadamente 20 veces mayor que las observadas en 300 y 340 V. Este valor
esta asociado a la ruptura dieléctrica de la alumina ya que se observaron chispas
durante el anodizado. En general, para obtener estas nano-estructuras es necesario

anodizar en dos etapas.
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Figura 22. Proceso de anodizado en dos etapas. a) Primera etapa del proceso de anodizado a 270

V en 0.3 M de acido etidrénico a 40 °C. Segunda etapa del proceso de anodizado en 0.3 M de
acido etidrénico a 40 °C en este caso velocidad de barrido fue de 0.5 V.s*" de 0 a 300, 340 y 380 V
mostrados en las imagenes b), c) y d) respectivamente.

Las micrografias SEM en la Figura 23, muestran nano-columnas de TiOz2

procesadas a 300, 340 y 380 V, cuyas alturas son 217 + 13 nm, 406 £ 31 nm y 689
1+ 53 nm, respectivamente; la diferencia en alturas claramente se puede observar en
la Figura 20. A medida que aumenta el voltaje anddico, la altura de las nano-
columnas también aumenta. Se observa una morfologia similar a raices de las nano-
columnas en los tres casos, a pesar de la variacion en el voltaje final. Solo la altura

parece variar.
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Figura 23. Micrografias SEM-SE de matrices de nano-columnas de TiO obtenidas en el segundo
proceso de anodizado a 0.5 V.s. a) 300 V, b) 340 V y c) 380 V. Reimpreso con permiso de © 2018
Elsevier.

La Figura 24 se observa las micrografias SEM de las muestras obtenidas por
un segundo proceso de anodizado a 1.0 V.s™'. Las alturas de las nano-columnas de
TiO2 en esta condicién del proceso fueron 170 + 20 nm (300 V), 267 + 18 nm (340
V)y 426 + 17 nm (380 V) estas medidas se realizaron con ayuda de la Figura 20 ya
que en esta se aprecia mejor la morfologia de las nano-columnas. En los casos de
340 y 380 V, el conjunto de nano-columnas que se muestran en la (Figura 24. (b—
c)), todavia tienen parte de la membrana de alumina sin disolver. En la literatura se
han reportado la formacién de nano-alambres o nano-columnas mediante el
anodizado de multicapa de metales empleando una membrana de alumina, siendo
W, Tay Tilos metales mas usados 8126, En todos los casos, los autores informaron
del mismo efecto del voltaje sobre la longitud de los nano-alambres de Ta 48, W 127

y TiO2 124,
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Figura 24. Micrografias SEM-SE de matrices de nano-columnas de TiO obtenidas en el sequndo
proceso de anodizado a 1 Vs™. a) 300 V, b) 340 V y c¢) 380 V con tratamiento térmico a 600 °C.
Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.

5.5. Cristalinidad de las nano-columnas de TiO:2

La cristalinidad se examiné por medio de las micrografias tomadas por TEM
y mostradas en la Figura 25, para las nano-columnas obtenidas en la segunda etapa
de anodizado en 0.3 M de acido etidronico a 340 V con una velocidad de barrido de
0.5 V.s' sin tratar térmicamente. Las micrografias TEM se tomaron en diferentes
lugares de las nano-columnas. Para todas las micrografias, la cristalinidad fue una
mezcla entre amorfa y anatasa. Las mediciones de espaciado d se calcularon
mediante FFT a partir de las micrografias TEM. Aunque las nano-columnas de TiO2
tienen una estructura mayormente amorfa, se pueden observar algunos sitios
cristalinos donde fue posible medir tres distancias interplanares: 0.1885, 0.3444 y
0.1899 nm, los cuales corresponden al plano (0 2 2) y (0 1 1) de la fase anatasa
(Tabla 7). Hasta donde se tiene referencia, no hay reportes de fases cristalinas, para

nano-estructuras TiO2 formadas mediante el proceso de anodizado en dos etapas

68,73,77,78,128
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Figura 25. Micrografias TEM de vista transversal y superior de las nano-columnas de TiO;
obtenidas en 0.3 M de &cido etidrénico a 340 V, velocidad de barrido 0,5 V.s™.

Tabla 7. Mediciones de espaciado d para nano-columnas de titania.

Distancia Distancia Posibles fases
Vista interplanar medida interplanar cristalinas
(nm) reportada (nm)
Superficie 0.1885 0.1888 Anatasa (0 2 2)
Medio 0.3444 0.3506 Anatasa (01 1)
Raices 0.1899 0.1888 Anatasa (0 2 2)
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En la Figura 26 (a) se muestra la micrografia STEM e las nano-columnas de
TiO2 y la membrana de alumina sin tratamiento térmico, ademas del mapeo de
elementos realizado por EDS para los elementos de Al, Ti, P y C, Figura 26
(b),(c),(e) y f).En la Figura 26 (b) se observa como la membrana de alumina se
deforma cuando el didxido de titanio empieza a penetrar la capa barrera. Los
aniones que se disocian en la solucion acuosa se incorporaron en el 6xido anddico
durante el proceso de anodizado®"'2°. El fosforo se distribuyo en el panal, mientras
que el carbono se distribuy6 uniformemente en el 6xido (Figura 26 (e) y (f)). También
se puede observar la incorporacién de iones de Al*3 en las nano-columnas de TiOz,
lo que confirma que, durante este proceso, la mayoria de los iones de Al*3 se
expulsan al electrolito y unos pocos se inyectan en el crecimiento del dioxido de

titanio nano-columnar®’.

a)

Figura 26. Corte transversal realizado por FIB, observado por STEM de la membrana de alumina y
las nanocolumnas de TiO; sin tratamiento térmico, ademas del mapeo de elementos por EDS. a)
Micrografia STEM, b) Mapeo de aluminio (azul rey), c) Mapeo de titanio (morado), d) Solapamiento
de titanio y aluminio, e) Solapamiento de fésforo (amatrillo) y titanio y f) Carbono.
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La Figura 27 (a) presenta el patron DRX y el espectro Raman del conjunto de
nano-columnas de titania recocidas a 600 °C durante 3 h,a 1 V.s'y 320 V. Sdlo se
analizo esta condicion ya que las nano-columnas en las tres diferentes velocidades
de voltaje tienen una morfologia similar. El difractograma mostré cinco picos de
difraccion principales a 27, 39, 54, 57 y 79 grados en 26 que corresponden a la fase
rutilo de TiO2 '3, ademas de picos a 35, 53 y 68 grados relacionados con la fase de
anatasa TiO2 y un pico fuerte a 38 grados debido al sustrato de titanio. La Figura 27
(b) muestra el espectro micro Raman de la misma muestra, revelando que las nano-
estructuras de TiO2 recocidas a 600 °C presentan una mezcla fases cristalinas
conformada por rutilo (bandas a 234, 446 y 612 cm™') y anatasa (banda a 144 cm-
1). Otros autores 73, han obtenido nano-alambres por la misma técnica de anodizado
en dos etapas en acido oxalico y sometiendo la muestras a un tratamiento térmico
hasta 550 °C, obteniendo, segun el analisis mediante espectroscopia micro Raman,
una mezcla de anatasa y rutilo. Sin embargo, el difractograma DRX muestra
solamente la fase rutilo 7. Por otro lado, el andlisis de los nano-cables de didxido
de titanio sintetizados mediante deposicion en fase liquida '3"132 y con tratamiento
térmico a 800 °C, indico la presencia de rutilo solamente, mientras que para nano-
alambres de TiO2 obtenidos mediante sol gel 33 y tratados térmicamente a 400 °C,

solo se hallé anatasa como fase cristalina.
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Figura 27. a) Patrones de DRX de las membranas de alumina y la matriz de nano-columnas de
titania recocidas a 600 °C durante 3 h, mostrando anatasa % y rutilo b) Espectros micro Raman de
matrices de nano-columnas de TiO, mostrando una mezcla de anatasa % y rutilo ¢ TiO2¢.
Reimpreso con permiso de © 2018 Elsevier.

5.6. Mecanismo de formacion de la capa anddica de alumina y capa
anddica en metales superpuestos

Inicialmente el mecanismo de formacion de las membranas de alumina se
atribuyo a la disolucion en la base de los poros bajo el campo eléctrico y el aumento
local de la temperatura en la capa barrera debido al calor generado por el efecto
Joule %2, Cuando el proceso esta en estado estable, el espesor de la capa barrera
permanece constante debido al balance entre la velocidad de disolucion y
crecimiento de la membrana de alumina en la base de los poros. Sin embargo,
algunos fendmenos que ocurren durante la formacion no pueden ser explicados por
este modelo de disolucion quimica, tales como la incorporacién de especies en la
capa provenientes del electrolito durante el proceso entre otros #2. Con el fin de dar
respuesta a estos interrogantes, varios autores, han propuesto un modelo que

sugiere que los poros son el resultado del flujo de alumina anddica desde la capa
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barrera hacia las paredes de los poros '3*-37_ La alimina se vuele plastica debido
al proceso de transporte iénico dentro de la capa barrera y el flujo se ve favorecido
por las tensiones creadas en la capa barrera por electro-estriccion y por el
crecimiento de nueva alimina 38139,

En contraste con lo anterior, en el estudio del mecanismo de formacion de oxidos
anodicos a partir de metales superpuestos. Pringle analizé tedricamente que la
formacion de nano-columnas, concluyendo que esta determinada por la movilidad
ionica de las dos capas superpuestas '#0. Si el material del fondo en la capa
superpuesta tiene una movilidad idnica mas baja que el material superior, las dos
peliculas tienden a conservar su orden. Sin embargo, si un metal con baja movilidad
ionica se coloca por encima de un metal con alta movilidad iénica, como el Al sobre
Ti % la formacion de estructuras con forma de raiz es impulsada por una
inestabilidad de Raleigh-Taylor, lo que resulta en un intercambio parcial de posicion
de las dos capas anddicas (Figura 28). Luego se confirmé experimentalmente con
bicapas de Nb/Ta, Ta/Al ', Nb/Al ¢ y W/AI ® que los sistemas parecian ser
inestables durante el anodizado y el orden de ambos, metal y oxigeno estaban
parcialmente invertidos. Se demostré experimentalmente que la inestabilidad se
alivia con el desarrollo de hilos o agujas del 6xido anddico del metal del sustrato que
se abren paso a través del oxido anddico suprayacente de la capa metalica

depositada®3142,
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Figura 28. Diagrama esquematico que muestra los pasos principales para formar una pelicula
anddica a partir de capas de Al / Ti: a) bicapa de Ti/Al sin anodizar, b) anodizando la capa de Al
(poros desordenados), c) Anodizado de la capa de Al hasta la capa de Ti, d) anodizacién local de
la capa de Ti a través de los poros, e) finalizacién de la primera etapa de anodizado y f) segunda
etapa de anodizado en donde las nano-columnas cambian de altura.

5.7. Conclusiones

En resumen, el presente capitulo revela que es posible fabricar nano-columnas
de TiO2 altamente ordenadas utilizando 0.3 M de &cido etidréonico mediante el
proceso de anodizado en dos etapas de una bicapa de Al/Ti. Las condiciones de
velocidad de voltaje elegidas fueron 0.5 V.s' y 1 V.s™'. Luego se trabajé con 300,
340 y 380 V con el fin de aumentar la altura de las nano-columnas haciéndolas
crecer hasta 689 £ 53 nm, mientras que las muestras tratadas térmicamente
obtuvieron longitudes de hasta 426 + 17 nm. Para las muestras sin tratamiento
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térmico los analisis TEM muestran una mezcla de fases (anatasa y fase amorfa) y
para las muestras tratadas térmicamente se encontré una mezcla fases de anatasa
y rutilo. En todos los casos, las nano-columnas de TiO2 no desaparecen después
de disolver la alumina porosa. Ademas, los analisis por STEM mostraron que iones

de aluminio y fosfato se incorporan en las nano-columnas.
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6.Capitulo 6

Evaluacion de propiedades de las
nano-estructuras de TiO:

Finalmente, en este capitulo, con base en las propiedades de superficie
encontradas, se estableceran las potenciales aplicaciones que tienen estas nano-
estructuras de TiO2. En este caso se evalud el volta-potencial de superficie por
medio de AFM en modo SKPFM (Kelvin Probe Force Microscope). Del mismo modo,
se evalud la respuesta electroquimica de las nano-columnas por medio de
voltametria ciclica en una solucion de sulfato de amonio 1M. Los voltamogramas
mostraron que el sistema Ti/TiO2 nano-columnar presenta picos de 6xido-reduccion
que permiten la intercalacion de iones H*, los cuales se incrementan a medida que
la altura de las nanocolumnas aumenta. El proceso de intercalacidon de iones tiene
gran importancia en aplicaciones como baterias ion-litio, donde se hace necesario
que la estructura en la cual va ocurrir el proceso de intercalacion sea cristalina, ya
que esto facilita la intercalacion/desintercalacion de iones '43. Ademas, se calculd la
difusividad aparente a partir de los voltamogramas y de la ecuaciéon de Randles-
Sevcik y se comparo con los resultados obtenidos por impedancia electroquimica.
Adicionalmente, la evaluacidon de las nano-columnas mediante impedancia

electroquimica, revel6 que la resistencia a la transferencia de carga disminuye a
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medida que la altura de las nano-columnas aumenta, dando como resultado un
incremento en la conductividad eléctrica. EI comportamiento electroquimico y
electrénico corresponde al de la fase anatasa, lo cual haria posible su uso en la

fabricacion de dispositivos como celdas solares y baterias ion-litio.

6.1. Medias de SKPFM para las nano-columnas de TiO:2

La técnica SKPFM ha sido ampliamente utilizada para evaluar el potencial de
superficie del dioxido de titanio nano-estructurado empleado para la fabricacion de
celdas solares #4145 En dichos casos, los investigadores aprovechan esta técnica
para medir las variaciones en los potenciales de superficies cuando las muestras
estan sometidas a irradiacion en el rango visible y los resultados estan relacionados
directamente con el rendimiento de la celda solar'4. Con el fin de evaluar las
propiedades electronicas superficiales de las nano-estructuras obtenidas, se realizd
la medida del volta-potencial de superficie en todas las muestras y luego con este
valor se calculd la funcién de trabajo (Figura 29); esta es una propiedad fundamental
de las superficies solidas que esta gobernada por la emision de electrones %6, La
funcién de trabajo de una superficie semiconductora se ha investigado mediante el
uso de varias de técnicas de ciencia de la superficie, incluido un microscopio de
fuerza de sonda Kelvin (SKPFM) 47, un microscopio de tinel de barrido (STM) 48y
espectroscopia fotoelectronica ultravioleta (UPS) #°. Los resultados de la funcion
de trabajo obtenidos a partir del volta-potencial de superficie se muestran en la

Figura 29. Este valor fue calculado a partir de la ecuacién 3:
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Potencial de superficie= funcion de trabajo de la punta — la funcion de

trabajo de la muestra (nano-columnas de TiO2) (EC.3)

La funcion de trabajo estd definida como la energia minima que debe
proporcionarse a un atomo para liberar un electron de la superficie en el vacio. Esta
funcion esta representada por: @= h*fp. Donde h es la constante de Plank y fo es la
frecuencia minima del foton, necesaria para producir la emision fotoeléctrica 190151,
Los valores de volta-potencial hallados para las nano-columnas de TiO2 son: 4.37,
4.54 y 471 eV para 300, 340 y 380 V respectivamente. La funcién de trabajo que
mas se acerca para todas las condiciones es la que corresponde la fase anatasa
4.64 eV 152153 ya que la fase rutilo tiene una funcién de trabajo que oscila entre 4.16
y 4.24 eV %8, Las variaciones en los valores de la funcién de trabajo entre las
condiciones de fabricacion de las nano-columnas de TiO2 son debidas a defectos
superficiales como vacancias o intersticios. Otro factor que hace que los valores
tengan desviaciones, es que la misma muestra tenga diferentes planos cristalinos
expuestos. En la fabricacién de celdas solares es necesario garantizar el salto de
electrones entre las diferentes capas que conforman la celda solar y que al final los
electrones lleguen al electrodo; para que esto se cumpla, antes de la fabricacién de
la celda, se mide la funcion de trabajo de cada una de las capas que conformarian
las celdas solares, con el fin de asegurar el salto de electrones entre las mismas .
En la literatura esta ampliamente reportado que la funcién de trabajo para la anatasa

es utilizada para la conformacién de estas celdas solares 149154,
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Figura 29. Imagenes AFM de las nano-estructuras. Las imagenes de la izquierda muestran la
topografia de superficie de las nano-columnas, y en las imagenes de la derecha se presenta el
potencial de superficie en modo SKPFM. a) y b) Nano-columnas obtenidas a 300 V. c¢) y d) Nano-
columnas obtenidas a 340 V. e) y f) Nano-columnas obtenidas a 380 V.
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6.2. Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas se examinaron inicialmente con voltametria
ciclica (CV) para todas las muestras a diferentes velocidades de barrido en voltaje
en 1M de sulfato de amonio (pH = 7). En la Figura 30 se observan los
voltamogramas realizados para las diferentes condiciones de las nano-columnas,
es decir, 300, 340 y 380 V, los cuales ademas se compararon con una capa
compacta de diéxido de titanio, el espesor de la capa fue de aproximadamente 30
nm y se obtuvo en una solucion de 0.5 M acido boérico y 0.05 M de borato de sodio
en condiciones galvanostaticas a una densidad de corriente de 5 mA.cm hasta
alcanzar un voltaje de 200 V . La intercalacion de iones y las reacciones de
oxido/reducciéon muestra una importante difusion de los cationes H* en el material
activo (TiO2 nano-estructurado)'%®. Este proceso va acompafado de alteraciones en
los parametros de red debido a la intercalacién/ desintercalacion del cation H* en la
estructura la anatasa, adicionalmente cambios en la conductividad i6nica debido a
que la difusion del catién se da principalmente mediante las vacancias presentes en
la estructura cristalina %6157 El proceso generalmente se puede atribuir a la
siguiente reaccion de intercalacion de iones '%8: Reaccion 1.

xH* +Ti0O, + xe- — > H,Ti0O, (Reaccion 1)

Para muchos 6xidos, este proceso es electroquimicamente reversible %°. Tal
absorcion, liberacion e intercalacion de iones se aplica, por ejemplo, en baterias
recargables y dispositivos electrocromicos 16181, | os voltamogramas ciclicos en la
Figura 30 muestran las curvas registradas para las capas de nano-columnas de TiO2

las cuales presentan una mezcla de fases entre amorfa fase cristalina que
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corresponde a la anatasa, tal como se obtuvieron luego de finalizar el proceso de
anodizado. El pico catédico se puede atribuir a la reduccion de Ti** combinada con
la intercalacion de H*, mientras que el pico anddico se puede atribuir a la contra-
reaccion (es decir, la reaccion de liberacion de H*) %2, El paso de reduccién
electroquimica se acompafia de una compensacién de carga a través de la
intercalacién de protones (Ti**+ e~ + H* — Ti*3 H*) 156163 y por lo tanto, es
fuertemente dependiente del pH del electrolito %2, En electrolitos neutros, la
reaccion de intercalacion es suficientemente lenta para permitir un control preciso
de la secuencia de reaccion %%, El pico de oxidacion para las nano-columnas
fabricadas a 300 V comienza a =-1.3 V y a medida que aumenta la velocidad de
barrido el valor pasa a -1.18 V (Figura 30 (b)). Una observacion similar se tiene para
las otras condiciones; -1.23 V a -1.17 para 340 Vy -1.2 V a -1.10 V para 380 V
(Figura 30 (c) y (d)), estos potenciales indican la reaccién de oxidacion de Ti%* a
Ti**. Por otro lado, los picos correspondientes a la reaccion de reduccion de Ti** a
Ti®* para todos los casos son cercanos a -1.4 V y -1.3 V '%_ Las diferencias entre
los potenciales de oxidacién y reduccidn estan relacionadas con el trabajo de
intercalacion de iones, es decir, a medida que estos potenciales se distancian mas
para una velocidad especifica, indica que requiere un mayor trabajo para la
intercalacion/desintercalacion de los iones H* en la estructura cristalina del didxido
de titanio (Reaccion 1), ese trabajo esta asociado a distancias efectivas de difusiéon
mas largas o a menores constantes de difusion en ese solido. Si el proceso es
reversible los potenciales de 6xido/reduccion deberan ser cercanos. Por otro lado,

se evidencia una meseta (polarizacidén de concentracion) en la regidén catddica
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(Figura 30 (b),(c) y (d) luego de la reaccién de reduccion. Esta meseta se evidencia
cuando se alcanza el limite por difusion de los iones H* en la estructura ya que la
reaccion no esta controlada por la cinética caracteristica del proceso, sino por la
velocidad con la que difunden las especies en la solucién '%4. Finalmente, si se
modifica la velocidad de barrido, los resultados de la reaccion de evolucién del
hidrogeno se alteran fuertemente como se muestra en la Figura 30 (a), (b) y (c).
Esto origina un lento proceso de intercalacion de H*. Al comparar el comportamiento
entre la capa compacta y la capa nano-columnar de TiOz2, se observa que mientras
que la capa compacta no presenta picos de reduccion (Figura 30 (a)), las capas de
nano-columnas si presentan electroactividad. Ademas, aunque las dos condiciones
tienen picos de oxidacion, el valor es mayor para las nano-columnas, debido a la

fase anatasa presente en la estructura nano-columnar 163,
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos registrados para las capas de nano-columnas en 1M sulfato de
amonio que muestran la reduccién de Ti** a Ti°*. a) Capa compacta de TiO, de 30 nm de espesor.
Nano-columnas de TiO, formadas a b) 300 V, c) 340 V y d) 380 V.

Para superficies de nanotubos amorfos de TiO2 analizadas en las mismas
condiciones a las de la presente tesis, han reportado que no muestran respuesta
electroquimica '%9, a diferencia de los resultados obtenidos para las nano-columnas
de TiO2 amorfas en este estudio. En algunos casos los nanotubos de TiOz2, han sido
dopados con Cu o W para aumentar su electroactividad '27:165, Ademas, para las

nano-columnas fabricadas por anodizado en dos etapas, se observaron picos de
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oxido-reduccion en todas las condiciones evaluadas. Lo anterior se puede explicar
porque este proceso de anodizado permite obtener estructuras semi-cristalinas
(anatasa y fase amorfa), debido a los altos voltajes de anodizado empleado, lo que
permite cristalizar parcialmente la estructura, aumentando las propiedades
electroquimicas del material.

Es importante resaltar que la conductividad de un material activo para
intercalacion de iones depende de la conductividad ionica y electronica, la
conductividad electronica esta directamente ligada a que tan rapido transporta las
cargas del material activo que para éste caso es un semiconductor. La
conductividad electronica aumenta con la cristalinidad del material activo y por ende
la resistencia a la transferencia de carga es menor debido a que las cargas llegan a
la interfase de reaccion con mayor velocidad. Por otro lado, la conductividad ionica
depende de tan rapido se intercala un ion en la estructura y es asi como este
parametro depende de la geometria, es decir de la longitud efectiva de difusion.

A partir de los datos de las voltametrias ciclicas es posible calcular el
coeficiente de difusion de protones H*. La relacion entre el valor de la densidad de
corriente maxima de oxidacion y la velocidad de barrido se conoce como la ecuaciéon

de Randles-Sevcik (Ecuacion 4):
3 1 1
Jpeax = 2,687*10°nz v2D2 CA (Ec. 4)

Donde n = numero de electrones intercambiados, v = velocidad de barrido (V
s"), D = coeficiente de difusion (cm? s), C = concentracion de hidrogeno en el
material activo cuando el dioxido de titanio esta en estado de oxidacion Ti3* (0.0482

mol cm3) se calculdé conociendo el peso molecular de la estructura totalmente
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intercalada con iones H* (Peso molecular (PM) del TiO2 + PM de H*), la densidad
de la estructura TiO2 y el numero de moles de H* que se intercalan por cada mol de
TiOz2 (en este caso una). Cabe resaltar que esta concentracion de H* se calculd en
el solido, es decir, en las nano-columnas de TiO2, A= es el area del electrodo
expuesto a la solucién (0.9503 cm?). Los valores de pico que se tomaron fue los
picos anodicos para todas las condiciones evaluadas ya que los picos catédicos no
estaban presentes para todas las muestras. Los electrones se inyectan en la banda
de conduccion correspondiente a la reduccion de algunos iones Ti** a Ti*3. Con la
ecuacion de Randles-Sevcik se puede calcular el coeficiente de difusidon especifico
si el sistema de trabajo es una superficie plana y si la difusion es en un liquido. Para
los demas sistemas la difusividad es aparente, por lo cual se hace necesario
emplear otro método electroquimico alternativo como la impedancia
electroquimica’®®. Sin embargo, se calculd a partir de esta ecuacién a modo de
comparacién ya que la superficie del electrodo es irregular.

La Figura 31 muestra la densidad de corriente contra el voltaje de barrido
para todas las muestras evaluadas. Segun la ecuacion de Randles-Sevcik, si el
comportamiento de la curva es lineal, indica que la reaccion de oxidacion se rige por
procesos de difusion %7, Los coeficientes de difusion aparente se calcularon para
todas las condiciones y se presentan en la Figura 31 (b). Se observa que este
parametro es mayor para la condicion de capa compacta debido a que el area
expuesta es mayor. Por otro lado, se observa una disminucion de la difusién
aparente para la muestra de 340 V, este efecto puede estar relacionado con la baja

cristalinidad de la estructura a esta condicion. Sin embargo, se realizaron ensayos
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de impedancia electroquimica para complementar los resultados obtenidos en los

CV.

0,010 b)

® Capa Compacta
= 300V

a) 0008 Iy

Condiciones | D, (cm?s™)

Capa compacta | 2. 063 E-12

0,006 1
] 300V 2.483 E-13

0,004 1
; 340V 1.206 E-13
0,002
] / 380 V 2.354 E-13

03 04 05 06 07
Velocidad de Barrido (V s™)"?

Corriente (A)

Figura 31. a) Representacion grafica de la corriente maxima de oxidacion frente a la raiz cuadrada
de la tasa de barrido utilizada para la determinacion del coeficiente de difusiéon en nano-columnas
de TiOy, y b) Tabla de coeficientes de difusion aparente (D) para la capa de nano-columnas de
TiOo.

Tabla 8. Caracteristicas geométricas de las peliculas de diéxido de titanio.

Capa con nano-columnas de diéxido de titanio
Velocidad de Voltaje de anodizado Altura promedio de Diametro
voltaje (V s™) en el segundo paso las columnas (nm) promedio (nm)
:%z) 217 £13 233+ 26
0 340 406 + 31 269 + 29
380 689 + 53 402 + 28

La diferencia entre los picos de oxidacion y reduccion esta directamente
relacionada con el trabajo requerido para intercalar y desintercalar iones H* (Figura
32 (a)). Esta diferencia entre el voltaje de oxidacion y reduccion para todas las
muestras tenian valores aproximadamente iguales de 0.11 V (Figura 32) (b)). El

diametro de las nano-columnas aumenta para la condicion de 380 V (Tabla 8),
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disminuyendo la difusion efectiva, lo cual conllevaria a una menor respuesta
electroquimica en los ensayos de voltametria ciclica, ya que se nececita un tiempo
mayor de difusion (Ec.5) para que los iones de H' lleguen a intercalarse/
desintercalarse en la estructura. Sin embargo, los resultados muestran un
incremento en los picos catddico/ anddico, o que quiere decir que la insercion de
iones H* es mayor y podria relacionarse no solo con la longitud efectiva sino también
con la fase cristalina dentro de las nano-columnas (anatasa), que posee una mayor
conductividad i6nica y electronica que la fase amorfa, resultado que se podra
corroborar con los resultados hallados en la impedancia electroquimica. El tiempo

de difusidon se define como:

[

(Ec. 5)

&l )

Td:

Donde /2 es la longitud efectiva de difusion y d es difusividad. Si bien la
longitud efectiva aumenta con el diametro de las columnas la difusividad no, ya que
ésta depende a su vez de la cristalinidad, distancia interplanar y los parametros de
red cristalina. Es decir, la difusividad disminuye donde hay mayor tortuosidad para
la insersién /desersion de iones en la estrucura cristalina, ademas el tiempo de
difusion esta directamente relacionado con el pico catodico/anddico 64168,

Para una velocidad de barrido de 200 mV.s*! en la muestra obtenida a 340 V
se observa una reducciéon del pico catédico con respecto a la muestra a 300 V,
efecto asociado posiblemente al mayor diametro de las nano-columnas, lo que
incrementa la longitud efectiva de difusién, ademas esta condicion podria presentar

baja cristalinidad. Por el contrario, para la condicién de 380 V el valor del pico
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catddico es mayor y el diametro también, en esta condicion las nano-estructuras
podrian tener una cristalinidad mayor que en las otras condiciones (300 y 340 V) lo
que implicaria el aumento en el pico catédico. Esto se podra corroborar con los
valores de Rct encontrados a partir de la impedancia electroquimica y el ajuste de

los datos segun el modelo de Bisquert (Tabla 9).

340V
— 380V

a

; b)

E‘ Condicién ch/ V Vred/ V VQx'Vred
P

E 300 V -1,16 -1,26 0,10
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T ]

b e} |

S 6] | 300V 380 V -1,17 -1,28 0,11
4 ]

[

[a]

-8 : : : : :
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Figura 32. a) Voltamograma ciclico para las tres condiciones con una velocidad de barrido de 200
mV s'. b) Tabla de los voltajes de pico para cada condicién de anodizado empleado para la
fabricacién de las nano-columnas de TiOo.

En la Figura 33 muestra los resultados experimentales de la impedancia
electroquimica realizada a la capa compacta y a las nano-columnas de TiO2en 1M
sulfato de amonio (pH = 7). La impedancia se realizd con el objetivo de encontrar
los parametros relacionados con la conductividad eléctrica y la difusividad del ion
H* en las nano-columnas. El grafico muestra un arco capacitivo, luego se observa
una linea recta asociada a la difusion de los iones de H* en los diferentes sustratos.
Una menor pendiente de esta linea indica que la difusividad es mayor. Existen

diferentes modelos para calcular la difusividad, entre los que se destacan Warburg
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y Bisquert 169170 | a difusién de Warburg aplica para difusién en liquido en una capa
fina, pero este modelo no se ajusta a la difusion que se presenta en un solido. Para
tan fin se han desarrollado diferentes modelos, entre los que se encuentra el modelo
de Bisquert, el cual considera que la difusion en un sélido se comporta como una
linea de transmision donde hay n resistores y capacitores en serie o en paralelo
169,170 Este ultimo, que propone un sistema de CPE (elemento de fase constante)
para calcular la difusividad de los iones en el sélido, se utilizdé en este estudio para
realizar el ajuste de las impedancias '7".

En este caso se usoO este modelo para ajustar los resultado de impedancia
mostrados en la Figura 33. En cada caso se realizO un ajuste con un circuito
equivalente del tipo mostrado en la Figura 33 (b) utilizando el software Gamry. Los
parametros del circuito son: Rs= resistencia de la solucion; Rct= resistencia a la
transferencia de carga, asociada a que tan facil se da una reaccion en la interfase
oxido/reduccidn, la conductividad electronica del sélido, la actividad catalitica de la
fase que esta participando en la reaccion, y finalmente la conductividad electronica,
ya que de esta depende que tan rapido lleguen los electrones a la interfase de
reaccion; Zq = impedancia de difusion propuesta por Bisquert y ®a = capacitancia
de doble capa eléctrica. Los arcos a altas frecuencias estan asociados a la
capacitancia de la doble capa eléctrica en paralelo con la resistencia a la
transferencia de carga. Los valores de los parametros eléctricos de las nano-
columnas de TiO2 se muestran en la Tabla 9, los cuales revelan que a medida que
la altura de las nano-columnas aumenta, la resistencia a la transferencia de carga

(Ret) disminuye y la conductividad electrénica del material activo aumenta; este
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fendmeno esta directamente relacionado con la fase cristalina del material, en este
caso el TiO2 fase anatasa. Este resultado indica que a medida que el voltaje de
anodizado aumenta la cristalinidad en las nano-columnas. Por otro lado, la
difusividad especifica también aumenta y varia significativamente a la encontrada
con la ecuacion de Randles-Sevcik Figura 31 (b). Esto puede deberse a que esta
ecuacion calcula una difusividad considerando una superficie plana y que la difusion
ocurre en el liquido. En este caso, la superficie es nano-estructurada con una
geometria nanocolumnar. Ademas, la difusion se lleva a cabo en el sélido pues este

es el encargado de intercalar/desintercalar iones H*.
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340 V Dq
380V I I
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0o <
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' 57\ Rct
5,0E1
0,0 V V V Za
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Figura 33. a) Diagrama Nyquist de los datos de impedancia experimentales de las nano-columnas
de TiOy Los puntos experimentales se solapan con las lineas de ajuste segun el circuito
equivalente. b) Modelo de circuito equivalente.

En la Tabla 8, los parametros son, Rsolucien = resistencia de la solucion, Cef.di

= capacitancia efectiva, Rct= resistencia a la transferencia de carga, “Tret = tiempo

caracteristico del proceso ‘t= (1/w), w= frecuencia caracteristica, y a su vez w=

(Difusividad/I?) donde | es la longitud efectiva de difusion, Rq¢= resistencia de
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difusion, tq= tiempo caracteristico de difusion. El parametro Cefr. es la capacitancia

efectiva, que se calculd utilizando la ecuacion 6.

Cerr. = lQ (1 + - >(n_1)ll/n (EC. 6)

Rs ' Rp

Donde, Rs= resistencia en serie, Rp= resistencia en paralelo, n= es el factor
exponencial este caso los valores de n se dejaron libres y Q= es la pseudocapitancia
0 el CPE (elemento de fase constante)'66.172,

En la Tabla 9, se observa que la capacitancia efectiva Ceff presenta un valor
elevado para la capa compacta. Puede se debe a que, la capa compacta tiene mas
material de dioxido de titanio, haciendo que el valor de la capacitancia sea mayor
que los valores reportados para las nano-columnas, en las cuales no toda el area
expuesta esta cubierta, ya que hay espacios entre las nano-columnas haciendo que
la masa sea menor. Por otro lado, también se observa variaciones en la Rsolucion,
puede deberse a que durante todos los ensayos no se mantuvo constante la

distancia entre los electrodos al momento de realizar los ensayos electroquimicos.

Tabla 9. Parametros encontrados luego de realizar el ajuste a la impedancia electroquimica.
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Parametros / unidades Capa Compacta 300V 340V 380V

Rsolucisn/ ohm.cm? 10.482 10.016 12.487 2.911
Cett.ai/ MFecm™2 23.318 15.488 14.429 1.776
“TRet IS
21372.48 E-04 755.22 E-04 855.76 E-04 5.67 E-04
Rp/ ohm.cm? 151952.97 219994.45 911432.73 5219.99
Cetin/ pFecm™2 218.84 185.85 141.97 134.86
“Tdls
33.25 40.89 129.40 0.704

Longitud media de difusién
de los iones H* en las 0.00000125 0.0000125 0.000013 0.000013

nano-columnas / cm

Bondad del ajuste 3.036 E-03 2.441 E-04 4.449 E-04 5.735 E-05

La Figura 34 muestra los diagramas de Bode obtenidos para todas las
muestras. En el diagrama de Bode Z (Figura 34 (b)) se observan los dos fendmenos
asociados a la doble capa eléctrica y al proceso de difusion; este ultimo se produce
a bajas frecuencias. Para la condicion de 380 V el proceso difusivo se presenta a
frecuencias muy inferiores comparadas con las otras condiciones.

El diagrama de Bode respecto a la fase muestra que los procesos o
reacciones de las condiciones 300 V y 340 V son similares, mientras que, para la
condicion de capa compacta, se observa que las frecuencias caracteristicas para el

proceso difusivo cambian con respeto a las otras muestras. Esto es debido a que
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esta pelicula compacta presenta mayor impedancia, lo que hace que los procesos
de reaccion sean mas lentos. En el caso de 380 V el proceso difusivo a mayores
frecuencias indica que hay mayor cristalinidad como se mencion6 anteriormente.
Esto hace que se reduzca la resistencia a la transferencia de carga Rct, lo que
conlleva cambios significativos en los angulos de fase caracteristicos de la reaccion

como se evidencia en el diagrama de Bode (Figura 34 (a)).

0 Z 3(?gge\l/compa(:ta 100000 - \ Z gggz\a/compacta
O 340V
104 ° SV 380V
-20- 10000 5
-30- ~
. § 10004
s 401 G
N
-501 100+
_60_
-70- 104 b)
'80 T T T T T T T T il il T T T T il T
im 10m100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M im 10m100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M
Frecuencia / Hz Frecuencia / Hz

Figura 34. Diagramas de Bode de los espectros EIS. a) Angulo de fase vs. frecuencia y b) Z vs.
frecuencia para las condiciones de capa compacta, 300, 340 y 380 V.

6.3. Conclusiones

Las medidas de AFM en modo SKPFM y distancia interplanar d, mostraron que
la fase cristalina presente en las nano-estructuras de TiO2 es anatasa. Tanto la
cinética de intercalacion de iones, como el proceso de Oxido reduccién y el
coeficiente de difusion aparente, Da, aumentan, debido al incremento de la fase
cristalina (anatasa) en las nano-columnas. Los resultados de la impedancia
electroquimica mostraron que el proceso es gobernado por difusion y que la

conductividad eléctrica de las nano-columnas aumenta con el voltaje de fabricacion.
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Finalmente, con la funcidén de trabajo hallada en este capitulo, las nano-columnas
de TiO2 podran usarse en la fabricacion de celdas solares. Por otro lado, los
resultados de las medidas electroquimicas mostraron que las nano-columnas
permiten la intercalacion de iones y esta propiedad es ampliamente usada para

fabricar baterias de ion-litio.
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1.

7.Conclusiones

Se implementd un proceso de electropulido en dos pasos para aleaciones de
aluminio, empleando la solucion Brytal, la cual es amigable con el ambiente;
el proceso en dos pasos consiste en emplear dos voltajes diferentes: en el
primer paso se emplea un voltaje de 5 V que disuelve la capa de oxido del
aluminio y disminuye la rugosidad, mientras que en el segundo paso se
emplea un voltaje de 0.5 V, con lo cual se da un acabado espejo a la
superficie de aluminio.

Se estudié el proceso de obtencién de membranas de alimina sobre aluminio
de alta pureza (99,999%), con una morfologia altamente ordenada, y con
porosidad y espesor de capa controlados. Para este propdsito se evalud un
proceso de anodizado en 0.3 M de acido etidronico a 270 V a dos
temperaturas diferentes, 25 °C y 40 °C. Para la condicién de 40 °C se obtuvo
un anodizado en menos de dos horas, con una morfologia altamente
ordenada.

Se establecieron las condiciones de anodizado que permitieron obtener
nano-estructuras Al203/TiO2 sobre titanio (c.p.), empleando membranas de
alumina porosa. Para este propdsito se estudié el efecto del espesor de la
capa de aluminio en la formacion de la membrana de alumina, donde se
evidencio que el espesor de aluminio en la bicapa Al/Ti debe ser al menos 40
pgm, para poder tener la formacion de una membrana altamente ordenada en

una solucion de 0.3 M de acido etidronico a un voltaje de 270 V. Ademas, se
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evaluo la velocidad de barrido de voltaje para la segunda etapa del proceso,
eligiendo las velocidades de voltaje que permitieron obtener nano-estructuras
altamente ordenadas y homogéneas en morfologia (0.5y 1 Vs™).

En la segunda etapa de anodizado, donde se generan las nano-estructuras
de TiO2, se evalu6é el efecto de los parametros del proceso en las
caracteristicas morfologicas, estructurales, fisicas y quimicas de las nano-
estructuras. En particular, se estudio el efecto de la variacion del voltaje entre
300y 380 V, encontrando que esto permite aumentar el diametro y la longitud
de las nano-columnas de TiO2. De igual modo, se analizd la estructura
cristalina de las nano-estructuras antes y luego de someterlas a tratamiento
térmico, evidenciando la presencia de una fase amorfa y una cristalina
(anatasa) para las nano-columnas sin tratamiento térmico y una mezcla de
anatasa y rutilo para las tratadas térmicamente.

Finalmente, con el objetivo de establecer las posibles aplicaciones de las
nano-estructuras de TiOz2, se evaluaron las propiedades superficiales de las
nano-columnas mediante AFM en modo SKPFM y ensayos electroquimicos
como CV y EIS. Los resultados obtenidos muestran que las nano-columnas
sin tratamiento térmico tienen un potencial de superficie correspondiente a la
anatasa y asi se vislumbra un potencial uso de estas estructuras en la
fabricacion de celdas solares. Ademas, de los ensayos electroquimicos se
hall6 que las nano-columnas sin tratamiento térmico permiten
intercalar/desintercalar iones lo cual es muy promisorio para la aplicacion en

baterias ion-litio.
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8.Trabajos futuros

v' Basados en los resultados obtenidos de las voltametrias ciclicas, estudiar el
uso de estas estructuras para la fabricacion de baterias y evaluar el
desempeno de las mismas.

v Emplear las nano-estructuras desarrolladas para obtencién de celdas
solares, ya que estas estructuras parecen tener propiedades que
potencializan su uso en ese campo.

v' Desarrollar estudios en otro tipo de aplicaciones como en fotocatalisis o
sensores de gas, para evaluar el potencial de las nano-columnas obtenidas

en este campo.
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