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Resumen

En este trabajo se fabricaron arreglos de nanotubos de
Ti02 por el método de anodizado electroquimico usando
tanto para el danodo como para el cdtodo laminas de T4
y diferentes voltajes de anodizacion. Para la preparacién
de las muestras se usé una mezcla de agua y solucién de
etilenglicol a temperatura ambiente cambiando el tiempo
de sintesis durante la reaccién. Se realizaron procesos de
recocido a todas las muestras en el rango entre 273 y 723
K, sin observarse cambios en las propiedades morfoldgicas
del material. A partir de medidas de difraccién de rayos
X fueron identificadas las fases rutilo y anatasa en todas
las muestras; cuando la temperatura de recocido superd los
723 K, se observé un cambio estructural de la fase anatasa
a rutilo. A partir de medidas de SEM se observé que el
tamano del didmetro interno de los nanotubos varié entre
37 nm y 41 nm cuando el voltaje de anodizaciéon fue
alternante y constante, respectivamente. Se observo que
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un tamano de ~6 um de longitud y 29,56 nm de espesor
de la barrera del tubo estan influenciados por el voltaje
de anodizacion constante de 80 V; sin embargo nanotubos
con forma de guadua se evidenciaron cuando se aplicé un
voltaje alternante de 80 V y 20 V durante 1 minuto y 5
minutos respectivamente. Se presenta una correlacién entre
los pardmetros de sintesis y las propiedades morfoldgicas.
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Abstract

In this work Ti0O2 nanotubes arrays were obtained by
electrochemical anodization method using 7% foil, both
anode and cathode, and under different anodization
voltages. A mix of water and ethylene glycol as electrolyte
was used at environment temperature for several times of
reaction. Annealing process to Ti0O2 samples were realized
at temperature between 273 and 723 K without changes on
morphological properties. Rutile and anatase phases were
identified by X-ray diffraction measurements in all samples
and a change of anatase to rutile phase was observed
at biggest annealing temperature (T=723 k). From SEM
measurements the inner diameter size for nanotubes were
obtained, varying between 37 nm and 41 nm when anodizing
voltage was alternant and constant, respectively. Nanotubes
with ~6 um of length and 29.56 nm thickness of barrier layer
were obtained as influence of the anodizition voltage of 80 V
fixed; however nanotubes with bamboo form were observed
at alternant voltage of 80 and 20 V during 1 minute and
5 minutes, respectively. A correlation between deposition
parameters and morphological properties is presented.

Keywords: Ti0-, Titanium, Nanotubes

Introduction

Durante los ultimos anos, el didéxido de titanio o titania (7O;)
ha sido el centro de atencién de investigaciones por su amplia
aplicacién en la conversion de energia solar,[I] fotocatalisis,[2]
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sensores de Hy,[3] aplicaciones biomédicas,[4] entre otras. Entre
las técnicas mas usadas para la sintesis de peliculas delgadas
de TiOy se encuentra la deposicion quimica en fase de vapor
(CVD — Chemical Vapor Deposition),[5] magnetrén sputtering, [6]
atomizacién pirolitica,[7] anodizado electroquimico,[8] etc, siendo
ésta ultima la mas usada por su facil control de los pardmetros de
sintesis y de bajo costo en comparacién con aquellas que requieren
condiciones de vacio.

El interés de la investigacion de nanotubos de TiOy formados por
anodizado electroquimico ha aumentado progresivamente con un
énfasis en el estudio de los parametros de sintesis para la obtencién
de nanotubos con una alta alineacién ordenada y la obtencién de
fases puras a temperatura ambiente;[9] lo anterior ha permitido el
establecimiento de la influencia de la corriente de anodizacién sobre
la formacién de los nanotubos, [§] asi como también la concentracién
en la solucién, el tiempo de la reaccion y el tipo de electrolito en la
mezcla. [8, [10]

El TiO,, como un material semiconductor importante para el
desarrollo de dispositivos, presenta cuatro fases caracteristicas como
son las fases TiOy, rutilo, anatasa y brookita;[8] entre las cuales la
fase rutilo es la mas estable termodinamicamente, mientras que las
otras dos son consideradas fases metaestables y dependientes de la
temperatura.[8], [11]

En este trabajo se presenta un estudio de la influencia del voltaje
de anodizaciéon (V) como aporte fundamental en la fabricacion
de nanotubos a partir de las variaciones de V a diferencia de la
consideracién en cambios del pardmetro referido a la corriente,
como ha sido reportado hasta el momento en la literatura;[§]
adicionalmente, se reporta de manera novedosa el uso del mismo
material de T% como anodo y catodo durante la preparacion de
las muestras. Se realizaron medidas de microscopia electronica de
barrido (SEM) y difraccién de rayos X (XRD) para el estudio de
las propiedades morfologicas y estructurales, respectivamente.
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Materiales y Métodos

Para este trabajo se fabricaron nanotubos de 77O, a partir de la
anodizacién de laminas delgadas de titanio (Ti) de 2x4 cm, un
espesor de 50um y 99.96 % de pureza, las cuales fueron sometidas a
un proceso de limpieza con metano y secadas con aire. La solucion
en la cual se realiz6 la anodizaciéon de las laminas de T, contiene
etilenglicol, agua destilada y fluoruro de amonio (N H4F).

En la primera etapa de fabricacién, se disuelve el agua destilada y el
N H4F en 126 ml de etilenglicol agitando a 120 rpm; posteriormente
se introducen en la solucion, de forma vertical y paralela, dos
laminas de Ti que cumplen con la funciéon de dnodo y céatodo a
una distancia de 2 cm entre ellas y conectadas a una fuente DC,
sin dejar de agitar la solucion.

El perfil de voltaje aplicado fue de onda cuadrada, iniciando con
80 V durante 1 min alternado por un voltaje de 20 V por 5 min,
por un periodo de 2 h. Con el fin de observar la dependencia de
la morfologia de los nanotubos con el voltaje aplicado, se realizé la
preparacion de de las nanoestructuras a partir de valores constantes
de voltaje: 20 V, 40 V, 80 V, durante 45 min para evitar alcanzar
el electropulido.

Posterior al proceso de anodizado, se realizaron tratamientos
térmicos que consistieron en recocidos de las muestras a 373K y
723K; en todos los casos las muestras fueron recocidas a presion
atmosférica y durante 1 h cada una con el fin de analizar la
estabilidad de las fases cristalinas, cambios en la morfologia y su
correlacion con las propiedades estructurales.

Los nanotubos de T'iO, fueron caracterizados a través de patrones
de difraccion de rayos X utilizando el difractémetro Empyrean
de PANalytical, equipado con una fuente de Co-Ka: 1.7890 A, a
una diferencia de potencial de 40 kV, una corriente de 40 mA y
un detector PIXcel?? 2x2. El software empleado para el cotejo
de los resultados fue el X’Pert HighScore Plus por medio de
refinamiento Rietveld y la simulacion de las estructuras cristalinas
complementado con el software Jmol.
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El estudio de la topografia de los nanotubos de Ti0, se realizé a
partir de medidas de microscopia electrénica de barrido utilizando
un microscopio VEGA3 SB con un filamento de tungsteno, un
voltaje de aceleracion de 4.89 kV, en condiciones de bajo vacio
(~ 1073 mbar) y con un detector XFlash Detector 410M.

Resultados y Discusion

En la Figura (1| se presenta el patrén de XRD de las muestras con
NH,F a 0.5 wt% y 2 wt % de HyO, denominada muestra 6 (donde
wt % es el porcentaje en peso en la solucién (Etilenglicol + HyO
+ NH,F)), con un perfil de voltaje aplicado de onda cuadrada,
iniciando con 80 V durante 1 min alternado por un voltaje de 20
V por 5 min, por un periodo de 2 h. A través de refinamiento
Rietveld se encontraron las fases presentes en los nanotubos de
Ti0y a partir de los patrones de XRD que se encuentran en la

Figura [T}
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Ficura 1. Patrones de XRD de los mnanotubos de TiOs wvariando la
temperatura de recocido en la muestra 6 (2 wt % de HyO y 0.5 wt % de NH4F).

A partir de la Figura [l| se puede observar que al aumentar la
temperatura de 293 K a 373 K, desaparece la fase asociada al
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polimorfo 7Oy (PDF 01-082-1123) y no se observan variaciones
considerables en las intensidades de los picos, siendo esto un
indicativo de la no presencia de cambios importantes en la
cristalinidad de la muestra. A 723 K se observa la aparicion
de picos asociados a la fase Anatasa (PDF 01-073-1764), la
desaparicién de la fase Rutilo (PDF 01-075-1748) y un aumento en
la intensidad de los picos, asi como también una disminucion del
halo amorfo y asociado esto al aumento en la fraccion cristalina de
los nanotubos. La contribucion amorfa presente en las muestras
se evidencio con la forma caracteristica del patron de difraccion
observado para la regién de 20 comprendida entre 10° y 40°. (ver

Figura

Las muestras preparadas por el método de anodizado
electroquimico presentan un caracter amorfo y aumentan su
cristalinidad con recocidos a alta temperatura alrededor de 700
K, lo cual se ha evidenciado en las muestras de 770y a través de
los espectros de XRD mostrados en la Figura (I} Lo anterior ha
sido reportado en muestras de 1905 preparadas por otros métodos
como sol-gel. [11]

En la Figura |2 se muestran las micrografias SEM de los nanotubos
de TiOy después del proceso de recocido, de las muestras
presentadas en la Figura [1}

Como se puede observar en la Figura las superficies de
las muestras se caracterizan por la formacion homogénea de
nanotubos, donde la morfologia de la superficie no se ve alterada
por los procesos de recocido ni las variaciones de las temperaturas,
a diferencia de lo observado en la estructura cristalina (ver Figura
[). En la Figura [2h) se detalla claramente la formacién de los
nanotubos en la parte superior de la superficie de la lamina de T
y los rastros dejados a manera de huellas por la capa sélida de 1%
luego del desprendimiento de los nanotubos. La longitud de los
nanotubos calculada se encontr6 alrededor de los 6.70+£1.84 um
mientras que el tamafio del didmetro interno de los nanotubos fue
de 41.7540.83 nm.
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FIGURA 2. SEM muestra 6 (2 wt% de HyO y 0.5 wt% de NH4F'), variando
la temperatura: a) 273 K, b) 373 K, ¢) 723 K.

Por otro lado, para determinar la dependencia de la estructura
cristalina de los nanotubos de 77O, y el efecto del voltaje sobre la
morfologia, se realizo la preparacion de muestras a partir de voltaje
constante de 20 V, 40 V y 80 V, durante 45 minutos manteniendo
los otros parametros de sintesis constantes (2 wt % de H2O y 0.5
wt % de NH,F). En la Figura se presentan los patrones de XRD
para éstas muestras.

A partir de la Figura [3] se puede observar que las muestra con
voltaje a 20 V y 40 V presenta las fases estables de Anatasa y Rutilo
para valores de 27 de 74,80° y 91.77°, y 84.55°, respectivamente; en
el caso de la muestra en la que el voltaje fue de 80 V (muestra 6c¢),
la unica fase presente es la de Rutilo. La identificacion de picos de
Ti en los espectros XRD de la Figura [3son asociados directamente
a la lamina usada para la sintesis de las muestras.

Para la muestra 6¢ se realizaron recocidos a 723 K, para verificar
la estabilidad de la fase encontrada y observar el cambio de la
cristalinidad. En la Figura [] se presenta el patrén de XRD de la
muestra 6¢ y su respectivo refinamiento Rietveld.

En la Figura |4 se observa que las fases Anatasa y Rutilo se
encuentran presentes cuando se realizaron procesos de recocido a
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F1GURA 3. Patrones de XRD de nanotubos de TiO2 a voltaje constante con 2
wt % de HyO y 0.5 wt % de NH4F.
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F1GUrA 4. Espectros XRD de los nanotubos de TiO2 variando la temperatura
de recocido en la muestra 6¢ (2 wt% de Ho0 y 0.5 wt % de NH4F, a 80 V).

723 K con un claro aumento en la fraccién amorfa del material
y como consecuencia la disminucion de la fraccién cristalina; a
diferencia de lo observado cuando se consider6 un voltaje alternante
(ver Figura [1)).

En la Figura [5| se muestra las imagenes de SEM obtenidas para la
muestra 6¢ sintetizada a voltaje constante de 80 V a temperatura
ambiente y sometida a procesos de recocido de 723 K. A partir
de estas medidas es posible evidenciar, nuevamente, la formacion



44 Heiddy P. Quiroz et al.

r

' ‘!Q‘ .‘
v

!
SEM HV: 49KV WX 10.348 mm VEGAD TESCAN
View fieid: 15.3 pm Det: SE 2 pm Partormance m nanospace

SEM HV 4.9 kV WO 12.63 mm I VEGAD TESCAM|
View fiold: 15.2 yum Det: $E 2 pm Performance in nanospace|

FIGURA 5. SEM muestra 6¢ (2 wt% de HyO y 0.5 wt % de NH4F), variando
la temperatura: a) T=293 K, b) T=723 K.

homogénea de nanotubos de Ti0y con arreglos bien definidos y
caracterizados por una arquitectura bien definida sobre la lamina
de Th.

Por otra parte, al detallar la forma de los nanotubos sintetizados
tanto por el perfil de voltaje aplicado iniciando con 80 V durante
1 min alternado por un voltaje de 20 V por 5 min, se observa
claramente la formaciéon de surcos, nodos o estrias a lo largo
de los nanotubos asociadas a los cambios de voltaje sucedidos
durante los procesos de sintesis (ver Figura |§|a), en la Figura
|§|b) se observa que al aplicar un voltaje constante de 80 V, los
nanotubos son caracterizados en su longitud por una superficie
lisa definida por una region continua tubular interna con ausencia
total de secciones cerradas, con una longitud de 6,58 4+ 0,74 pm,
un espesor de pared de 29,56 nm y un diametro de 37,22 £+ 2,12 nm.

Con base a lo anterior, se observé que los cambios en
el voltaje afectan de manera significativa morfologia de los
nanotubos, abriendo una posibilidad en la consideraciéon de este
tipo de nanoestructuras de T70, para el encapsulamiento y
biofuncionalizacion de moléculas o nanoparticulas en la fabricacién
de dispositivos con aplicaciones biomédicas.
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FIGURA 6. Imdgenes de SEM de muestras de TiOs sintetizadas a) Voltaje
alternante de 80 y 20 V (los nodos o surcos son indicados con flechas), b)
Voltaje constante 80 V.

Conclusiones

Se estudié el efecto del voltaje sobre la formacién de nanotubos
de T'iOy preparados por el método de anodizado electroquimico.
A partir de los patrones de XRD utilizados para la caracterizacién
estructural, se determiné que los nanotubos fabricados a voltaje
alternante presentan gran variedad de polimorfos de diéxido de
titanio como 7705, Anatasa y Rutilo, mostrando un halo amorfo
que disminuye con el aumento de la temperatura de recocido.
Para el caso de un voltaje constante, se observd a temperatura
ambiente una mayor cristalinidad de las muestras, y la estabilidad
de la fase Rutilo ante el cambio de temperatura, a diferencia de
lo observado en las muestras obtenidas a voltaje alternante donde
el Rutilo desaparece a 723 K. A partir de las imagenes de SEM
se evidencié la formacion de nanotubos caracterizados con forma
de guadua cuando en el proceso de sintesis se aplicaba un voltaje
alternante, mientras que nanotubos lisos fueron obtenidos aplicando
un voltaje constante.
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