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NH,4F, (b) 0.20 M NH,F, (c) 0.50 M NH,F en Etilenglicol/1% H,0, y (d) 0.20 NH4F en
etilenglicol/50% H,O. El inserto muestra la fraccion de cada una de las especies
empleadas para el ajuste del espectro.

Figura 5.1. Influencia del contra-ion de fluoruro (indicado en la figura) y el voltaje de
formacion (Vg) en la morfologia de las peliculas formadas previamente por anodizado
potenciostético durante 1 h en 0.1 M H,S0,/0.05 M F, y tratada térmicamente a 450°C.
Inserta en cada imagen, se encuentra la vista transversal de la pelicula.

Figura 5.2. Difractogramas de rayos X de bajo angulo (2.5°) medidos en peliculas de
nanotubos de TiO, crecidas a 15V durante 1 h en 0.1 M H,S0,/0.05 M F, y tratadas
térmicamente a 450°C en atmosfera ambiente.

Figura 5.3. Espectros de reflectancia difusa UV-vis para las peliculas de TiO, formadas
a diferentes Vg (indicados en la figura) durante 1 h en: (a) HF (0.1 M H,S04/0.05 M HF)
y (b) NH4F (0.1 M H,S04/0.05 M NH,F), y tratadas térmicamente a 450 °C.

Figura 5.4. Gréficas de Mott-Schottky obtenidas en un electrolito 0.1 M HCIO,, para las
peliculas preparadas mediante anodizado potenciostatico a diferentes voltajes de
formacion (indicado en la figura), durante 1 h y tratadas térmicamente a 450°C. El
electrolito empleado para la formacién de la pelicula se muestra en la figura: HF (0.1 M
H,S0,/0.05 M HF) y NH,4F (0.1 M H,S0,/0.05 M NH,4F). Las lineas a trazos muestran
la region lineal en que se estimaron las propiedades semiconductoras de la pelicula,
presentes en la Figura 5.5.

Figura 5.5. Variacién de las propiedades semiconductoras de las peliculas porosas de
TiO,: (a) potencial de banda plana (Es) Vv, (b) densidad de donadores (Ng), con el Vg
empleado durante el anodizado. En la figura se indica en que electrolito se crecieron las
peliculas: HF (0.1 M H,S04/0.05 M HF) y NH,F (0.1 M H,S0,/0.05 M NH,F).

Figura 5.6. Comportamiento voltamperométrico (v = 50mVs™) en la oscuridad, medido
en una solucion 0.1 M HCIO,, para las peliculas porosas de TiO, formadas a diferentes
Ve durante 1 h en: (a) HF (0.1 M H,S0,/0.05 M HF) y (b) NH,F (0.1 M H,S0,/0.05 M
NH,F), y tratadas térmicamente a 450 °C.

Figura 5.7. Efecto de la iluminacién UV sobre las curvas de OCP vs tiempo, medidas
en un electrolito 0.10 M HCIO, para la peliculas porosas de TiO, (tratadas térmicamente
a 450°C), previamente preparadas mediante anodizacion a diferentes voltajes (indicados
en la figura), en 0.10 M H,SO, y: (a) 0.05 M HF (b) 0.05 M NH,F.

Figura 5.8. Curvas corriente vs E obtenidas mediante voltamperometria de barrido
lineal (v=20mVs™) en la oscuridad y bajo iluminacién UV, en un electrolito 0.10 M
HCIO, para las peliculas porosas de TiO, (tratadas térmicamente a 450°C), previamente
preparadas mediante anodizacion a diferentes voltajes (indicados en la figura), en
0.10 M H,SO, y: (a) 0.05 M HF o, (b) 0.05 M NH,F.
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Figura 5.9. Efecto de la iluminacién UV sobre las los transitorios de corriente, medidos
a un potencial de 1.25 V vs Ag/AgCl, en un electrolito 0.10 M HCIO, para la peliculas
porosas de TiO, (tratadas térmicamente a 450°C), previamente preparadas mediante
anodizacion a diferentes voltajes (indicados en la figura), en 0.10 M H,SO,; y: (a)
0.05 M HF o, (b) 0.05 M NH,F.

Figura 5.10. Efecto de la concentracion de NH,4F y el porcentaje de H,O (indicados en
la figura), sobre la morfologia de la pelicula de TiO, obtenida mediante anodizado a
30 V durante 2 h, y tratadas térmicamente a 450 °C durante 30 min.

Figura 5.11. (a) Espectros de XRD de las peliculas de TiO, formadas mediante
anodizado potenciostatico a 30 V durante 2 h, en los diferentes electrolitos estudiados:
(i) 0.05 M NH4F, (ii) 0.10 M NH,4F, (iii) 0.20 M NH,F en etilenglicol con 1% H,0, y
0.20 M NH,F en etilenglicol con (iv) 5% H;0, (v) 10% H,O, (vi) 25% H,0 y (vii) 50%
H,0. (b) tamafio de cristalito estimado mediante la ecuacion de Scherrer para el plano
(101) a 25.3¢.

Figura 5.12. Espectros de Raman de peliculas de TiO, obtenidas mediante anodizado
potenciostatico a 30 V durante 2 h, y calcinadas a 450°C durante media hora. En la
figura se indican los electrolitos empleados para crecer las peliculas.

Figura 5.13. Espectros de XPS para el (a) Ti 2p, (b) O 1s, (c) F 1sy (d) N 1s, medidos a
las peliculas formadas a 30 V durante 2 h en (—) 0.05 M NH4F en Etilenglicol (1%
H,0), (—) 0.20 M NH,F en Etilenglicol (1% H,0) y () 0.20 M NH,F en Etilenglicol
(50% H,0), y tratadas térmicamente a 450°C (10°Cmin™") durante 30 min. Cada espectro
es el promedio de tres mediciones llevadas a cabo en diferentes zonas de la muestra.

Figura 5.14. Representacion grafica de la funcion modificada de Kubelka—Miink para
transiciones indirectas [180, 181], para las peliculas de TiO, formadas a 30 V durante
2h en: (@) 0.20 M NH4F en etilenglicol (x% H,0), y (b) x M NH4F in etilenglicol
(1%H,0).

Figure 5.15. Graficas de M-S obtenidas en una solucién 0.1 M HCIQ,, para las peliculas
de nanotubos de TiO, formadas a 30V durante 2h, en los diferentes electrolitos
estudiados: (a) 0.05 M NH,F, (b) 0.10 M NH,4F, (c) 0.20 M NH,F en etilenglicol con 1%
H,0, y 0.20 M NH,F en etilenglicol con (d) 5% H,0, () 10% H.,0, y (f) 25% y 50%
H,0; y tratadas térmicamente a 450°C, durante 30 min. Las lineas a trazos muestran la
region lineal en que se estimaron las propiedades semiconductoras de la pelicula,
presentes en la Tabla 5.4.

Figura 5.16. Comportamiento voltamperométrico (v = 50 mVs™) en una solucién 0.1 M
HCIO,, de las peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30V durante 2 h, en los
diferentes electrolitos estudiados: (a) x M NH,4F en etilenglicol (1%H,0), y (b) 0.20 M
NH,F en etilenglicol (x% H,0), tratadas térmicamente a 450°C durante 30 min.

Figura 5.17. Variacion del OCP con la iluminacion en una solucion 0.1 M HCIO,, para
las peliculas de nanotubos de TiO,, previamente crecidas a 30V durante 2 h, en
diferentes electrolitos: (a) x M NH4F en etilenglicol (1%H,0), y (b) 0.20 M NH4F en
etilenglicol (x% H,0), tratadas térmicamente a 450°C durante 30 min.

84

86

89

90

91

93

94

96

97



Figura 5.18. Desempefio fotoelectroquimico en la oxidacion de agua (0.1 M HCIQ,),
medido mediante: (a y b) voltamperometria lineal (v=20mVs™'), y (¢ y d)
Cronoamperometria (1.25V vs Ag/AgCl), para las peliculas de nanotubos de TiO,
formadas a 30 V durante 2 h, en los diferentes electrolitos estudiados: (a) x M NH4F en
etilenglicol (1%H,0), y (b) 0.20 M NH4F en etilenglicol (x% H,0O), tratadas
térmicamente a 450°C durante 30 min.

Figura A.1. Imagenes de SEM de las peliculas de TiO, formadas mediante anodizado
potenciostatico a 15V durante 1 h, en 0.05M NH,F, y tratadas térmicamente a
diferentes temperaturas durante 30 min.

Figura A.2. Espectros de: (a) difraccion de rayos X (XRD) y, (b) Raman, obtenidos
para las peliculas de TiO, formadas mediante anodizado potenciostatico a 15 V durante
1 h, en 0.05 M NH4F, y tratadas térmicamente a diferentes temperaturas durante 30 min.

Figura A.3. Diagramas de Bode para el angulo de fase medidos en el potencial de
circuito abierto, en una solucién 0.1 M HCIQ,, para las peliculas de TiO, formadas
mediante anodizado potenciostatico a 15V durante 1 h, en 0.05 M NH4F, y tratadas
térmicamente a diferentes temperaturas durante 30 min.

Figura A.4. Efecto de la temperatura de tratamiento térmico de peliculas de TiO,
formadas mediante anodizado potenciostatico a 15V durante 1 h, en 0.05 M NH,F,
sobre las fotocorrientes generadas a 1.25 V vs Ag/AgCI en una solucién 0.1 M HCIO,.

Figura B.1. Imagenes de SEM obtenidas para las peliculas de nanotubos de TiO,
crecidos a diferentes voltajes de formacion durante 60 min, y a 30 V durante diferentes
tiempos de anodizado.

Figura B.2. Efecto de las condiciones de formacion de las peliculas de nanotubos de
TiO,, sobre (a) el potencial de circuito abierto bajo iluminacién (OCP,,), y (b) la
fotocorriente (1.25 V vs Ag/AgCl), medidos en una solucién 0.1 M HCIO,.

Figura B.3. Variacion de la fotocorriente medida en un electrolito 0.1 M HCIO, a
1.25V vs Ag/AgCI con el diametro interno (d;), de las peliculas de nanotubos de TiO,
formadas mediante anodizado potenciostatico (Figura B.1) en 0.20 M NH4F
Etilenglicol/10% H,0.

Figura C.1. Densidad de corriente en estado estacionario is, en funcion de la
concentracion de HF. Cada punto representa el valor promedio obtenido a los 5
diferentes Er en que se crecieron las peliculas (0.5V, 25V, 45V, 6.5V y8.0V vs Pt).

Figura C.2. Espectros de impedancia experimentalmente obtenidos después de 2.5
horas de anodizado del Ti, en soluciones 0.1 M HCIO,/x M HF. Diagramas de (a y d)
Nyquist y, de Bode para (b y ) la magnitud de la impedanciay (c y f) el &ngulo de fase.
Los diagramas en (a, b y ¢) muestran en efecto de la concentracién de HF, imponiendo
un Er de 25V. Los diagramas en (d, e y f) muestran el efecto del potencial de
formacion, Eg, en una solucién 0.1 M HCIO,/0.05 M HF.

Figura C.3. Variacion de los componentes del circuito eléctrico equivalente, con el
potencial de formacién (Eg) de las peliculas anddicas. (a) dox Y Co. (d) Rp. (b) Csc. (€)
Lsc. Célculo de (c) S (cm?mC) y (f) «, a partir de los valores obtenidos, del ajuste de los
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espectros de impedancia de las peliculas crecidas en las diferentes soluciones estudiadas,
al eec de la Figura 2.1.

Figura D.1. Espectros de EIS (a) Nyquist, y Bode para (a) la magnitud de la
impedancia, y (b) el angulo de fase; medidos cada 15 min después de los primeros
30 min de anodizado, durante el crecimiento potenciostatico (8.0 VV vs Pt) de peliculas
porosas de TiO, en un electrolito 0.50 M NH,4F en Etilenglicol (1% H,0).

Figura D.2. (a) Circuito eléctrico equivalente empleado para el ajuste de los espectros
experimentales mostrados en la Figura D.1. Efecto del tiempo anodizado sobre (b) la
capacitancia para la pelicula compacta de TiO, (Cp) y la capacitancia de capa rica en
iones F (Cp), (c) la resistencia de la pelicula compacta de TiO, (Rp) y la capa rica en
iones F* (Rg), (d) la constante de tiempo (zsc = Lsc/Rsc) para la adsorcion de los iones F
en la interfase pelicula compacta/electrolito y, (e) la frecuencia caracteristica para la
difusién de los iones F" a través de la pelicula compacta de TiO,.

Figura D.3. Imagenes de SEM de las peliculas porosas de TiO, formadas mediante
anodizado a 8.0 V vs Pt durante (a) 30 min, (b) 90 min, (c) 150 min y (d-f) 240 min, en
un electrolito 0.50 M NH,4F en Etilenglicol (1% H,0).

Figura D.4. Esquema de la variacion en la pelicula anddica de TiO, formada mediante
anodizado potenciostatico en un electrolito 0.50 M NH,4F en Etilenglicol (1% H,0).

Figura D.5. Imagenes de SEM de peliculas anddicas de TiO, formadas mediante
anodizado potenciostatico a 8.0 V vs Pt, en un electrolito 0.50 M NH,F en Etilenglicol
(1% H,0) a diferentes velocidades de rotacion del electrodo de Ti: (a) O rpm durante
30 min de anodizado (b) 100 rpm durante 240 min de anodizado, (c) 500 rpm durante
240 min de anodizado, (d) 1000 rpm durante 240 min de anodizado, y (e) 2000 rpm
durante 240 min de anodizado. El inserto en (d) muestra el detalle de la formacion de
una pelicula sobre los tubos, en el centro de la muestra.

Figura D.6. Espectros de EIS (a) Nyquist, y Bode para (a) la magnitud de la
impedancia, y (b) el angulo de fase; medidos cada durante el crecimiento potenciostatico
(8.0 V vs Pt) de peliculas porosas de TiO; en un electrolito 0.50 M NH,F en Etilenglicol
(1% H,0), bajo condiciones estaticas (0 rpm) y para diferentes velocidades de rotacion
del electrodo de Ti indicadas en la figura.
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RESUMEN

La obtencién de nanotubos de TiO, mediante anodizado en electrolitos con iones
fluoruro, ha tenido un gran auge en los Gltimos afios debido a la facilidad de implementacion de
la técnica, su reproducibilidad, bajo costo y por sobre todo, la posibilidad de obtener nanotubos
de TiO, orientados verticalmente. Estas peliculas constan de dos capas, una externa porosa, y
otra interna compacta en contacto con el titanio. Sin embargo, ain cuando se ha llevado a cabo
un estudio extensivo de las diferentes variables operacionales sobre la morfologia de este tipo de
peliculas, poco se conoce sobre el efecto que puedan tener en sus propiedades semiconductoras
y desempefio fotoelectroquimico.

Con este propésito se implementd una estrategia electroquimica, para tener acceso, de
manera in-situ, a las propiedades de la pelicula compacta, durante el anodizado de titanio en
electrolitos con iones fluoruro. Los resultados mostraron que los iones fluoruro no sélo son los
responsables del ataque quimico de la pelicula compacta, que origina los poros sobre ésta; sino
que ademas, se insertan dentro de la pelicula, modificando sus propiedades, y dependiendo de la
magnitud con que ocurra este fendmeno, se pueden obtener peliculas con diferente morfologia.

Esta estrategia se utilizo para llevar a cabo un estudio en dos etapas, en donde
inicialmente se evaluaron las variaciones de las propiedades de la pelicula durante su
crecimiento, y posteriormente, se caracterizaron las peliculas después del tratamiento térmico,
con el fin de obtener informacidon sobre las modificaciones ocasionadas por la insercién de iones
fluoruro, y su repercusion sobre las propiedades semiconductoras y el desempefio
fotoelectroquimico de las peliculas de nanotubos de TiO, en la oxidacion de agua.

La caracterizacién in-situ de las peliculas permiti6 revelar que la insercién de los iones
F esta estrechamente relacionada con composicion del electrolito empleado para el anodizado
del titanio, permitiendo evaluar el papel que desempefian la presencia de diferentes contraiones
en electrolitos &cidos acuosos vy, el papel de la cantidad de H,O y la concentracion de NH,F en
electrolitos a base de etilenglicol. La modificacion de las propiedades de la pelicula de 6xido,
por la insercion de los iones fluoruro, repercutié directamente sobre las propiedades
semiconductoras de las peliculas formadas, aln después de haber sido sometidas a una etapa de
tratamiento térmico, determinando el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas obtenidas
en medios acuosos. En contraste, aunque las propiedades semiconductoras de las peliculas
crecidas en medio organico, también fueron influenciadas por la insercion de estos iones en el
oxido, su desempefio fotoelectroquimico mostré estar determinado por otros parametros, como:

su morfologia, estructura cristalina y composicién.
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ABSTRACT

TiO, nanotubes formed through anodization in fluoride-containing electrolytes has
interested researchers in recent years because of its easy implementation, reproducibility, low
cost, and, more importantly, due to the possibility of obtaining vertically oriented TiO,
nanotubes. These films are composed by two layers: one porous on the outer part of the film and
other compact, in contact with the metallic substrate. Despite the extensive research into the
effect of different operational variables on the morphology of these films, little is known about
the effect of these variables on the semiconducting properties and the photoelectrochemical
performance of the films.

With this objective in mind, an electrochemical strategy was implemented to study the
barrier layer properties during the anodization process of titanium in fluoride-containing
electrolytes (in-situ characterization). The results showed that fluoride ions are not only
responsible for the chemical attack of the barrier layer, originating the pores in this film, but
also, are being inserted inside the barrier layer, modifying its properties. Depending on the
extension in which this phenomenon takes place, it is possible to obtain films with different
morphologies.

The strategy employed consisted of two steps; initially, the film property variation
during its growth was evaluated. Subsequently, the films were characterized, after a heat
treatment, to obtain information related to the changes caused by the insertion of fluoride ions
and its impact on the semiconducting properties and photoelectrochemical performance of the
TiO, nanotubes films in water oxidation.

The in-situ characterization revealed that F ions insertion is closely related to the
composition of the electrolyte employed during titanium anodization. This enabled evaluation
of the role played by different counter-ions present in aqueous anodizing baths, and that of the
H,O and NH4F contents in the ethylene glycol-based solution. Property changes in the oxide
film, caused by fluoride ion insertion, directly affected their semiconducting properties, even
after being heat treated, which determines the photoelectrochemical performance of the films
grown in aqueous electrolytes. In contrast, even when the semiconducting properties of the
films grown in ethylene glycol were also influenced by the fluoride ions insertion, their
photoelectrochemical performance seemed to be related to other parameters, such as

morphology, crystal structure and composition.
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INTRODUCCION

La conversion de energia solar, en un tipo de energia que pueda ser aprovechada,

es hoy en dia, una de las lineas de investigacion mas importantes alrededor de todo el
mundo. Una de las tecnologias alternativas que mas ha llamado la atencion, son las
celdas fotoelectroquimicas, ampliamente estudiadas para la conversion de energia solar
en energia eléctrica o quimica (combustibles). La ciencia y procesamiento de los
materiales semiconductores es uno de los campos de investigacion mas relevantes para
el desarrollo tecnoldgico en el aprovechamiento de la luz solar como fuente de energia,
ya que la eficiencia de las celdas fotoelectroquimicas que se emplean para la conversién
de la energia solar, es funcion de las propiedades de los materiales constituyentes de los
fotoelectrodos.

El desarrollo de peliculas semiconductoras que permitan un transporte y
coleccidn eficientes de los e fotogenerados, ha sido uno de los topicos de mayor
relevancia para mejorar la eficiencia de las celdas fotoelectroquimicas. Recientemente,
las peliculas de nanotubos de TiO, altamente ordenados, estan reemplazando a las
peliculas nanoestructuradas tradicionales; debido a que el primer tipo de arreglos, ofrece
un camino direccionado para el transporte de las cargas, y ademas, son crecidas
directamente sobre un sustrato conductor, mediante una metodologia econémica, facil
de implementar y reproducible, como es el anodizado.

El mecanismo con mayor aceptacion para la formacion de los nanotubos de
TiO,, en electrolitos que contienen cantidades controladas de iones fluoruro, sefiala que
durante la crecimiento de este tipo de peliculas, el papel de los iones fluoruro presentes
en el electrolito va mas alla del simple ataque quimico a la pelicula de 6xido (que da
origen a nanoporos, y posteriormente a nanotubos); ya que ademas, este ion se inserta
en la red cristalina del 6xido, a través de las vacancias de oxigeno en la interfase
oxido/electrolito, y migra hacia la interfase titanio/oxido, llevando a la formacion de una
pelicula rica en iones fluoruro. Este fendmeno ciertamente repercutira en las
propiedades de la pelicula obtenida, y sobre su desempefio en una posterior aplicacion.

Sin embargo, la caracterizacién de las peliculas formadas, se ha limitado principalmente
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Introduccién

a un estudio ex-situ de su morfologia y estructura, dejando a un lado el efecto que la
insercion del ion fluoruro pueda tener en el crecimiento y desempefio de la pelicula.

Por estos motivos se plante6 emplear la espectrocopia de impedancia
electroquimica, para llevar a cabo un estudio in-situ de la variacion de las propiedades
de la pelicula de Oxido durante las primeras etapas de su formacion. De esta manera,
contribuir al entendimiento que tienen diferentes variables relacionadas al electrolito,
sobre la formacién de peliculas de nanotubos de TiO,, y particularmente, la insercion de
los iones fluoruro dentro del 6xido.

Por otra parte, después del anodizado de titanio en electrolitos que contienen
iones fluoruro, se obtiene una pelicula de TiO, con estructura cristalina amorfa, cuya
actividad fotoelectroquimica es bastante pobre, por lo que es necesario someter la
pelicula, a un tratamiento térmico. Esta etapa lleva normalmente a la obtencién de
anatasa, polimorfo con el mejor desempefio fotoelectroquimico. Sin embargo, este
tratamiento conduce a la eliminacion, o disminucién considerable, de los iones fluoruro
presentes dentro del material; fendbmeno que depende del tiempo y temperatura del
tratamiento. Entonces, las modificaciones ocasionadas durante el crecimiento de las
peliculas, relacionadas a la insercion de iones fluoruro, podrian no repercutir
directamente en el desempefio fotoelectroquimico de la pelicula. Por lo que se hizo
necesario emplear una estrategia en dos etapas, en donde inicialmente se estudiaron las
variaciones de las propiedades de la pelicula durante su formacion, y posteriormente, se
caracterizaron las peliculas después del tratamiento térmico, con el fin de obtener
informacion sobre las modificaciones ocasionadas por la insercion de iones fluoruro, y
su repercusion sobre las propiedades semiconductoras y el desempefio
fotoelectroguimico de las peliculas de nanotubos de TiO; en la oxidacion de agua.

La presente tesis esta dividida en cinco capitulos, en los cuales se presentara el
problema de investigacion en el marco de la literatura actual, la metodologia
experimental empleada para la solucion de este problema, y los resultados obtenidos.
Adicionalmente, al final del documento se encuentran cuatro anexos, en donde se
resumen algunos resultados interesantes obtenidos en el transcurso de la investigacion,
y que soportan las condiciones empleadas para la sintesis y el tratamiento de las
peliculas de nanotubos de TiO,, o brindan informacion adicional sobre los resultados

obtenidos en la presente investigacion.
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CAPITULO 1
Antecedentes

Recientemente han surgido una serie de peliculas semiconductoras porosas
altamente ordenadas [1-10], que estan reemplazando a las peliculas porosas constituidas
por nanoparticulas  semiconductoras, comunmente empleadas en celdas
fotoelectroguimicas [11-16]. Entre las ventajas que ofrecen este tipo de estructuras
altamente ordenadas, es que su preparacion es facil y econdémica, y que el camino de
difusion de los electrones es direccional, haciendolo més corto (ver Figura 1.1) [1-10];
esto ademas, disminuye las posibilidades de que el electrén quede atrapado en algunos
de los estados superficiales, con valores de energia menores al de la banda de
conduccion del semiconductor (“band gap”) [1-10]. Adicionalmente, al disminuir

considerablemente los limites de grano, también se disminuye la cantidad de trampas

presentes en el material, contribuyendo a mejorar la actividad fotoelectroquimica del
mismo [12, 17].

@ VN (b)

Figura 1.1. Comparacion del transporte de e a través de (a) peliculas nanoestructuradas y (b)
peliculas de nanotubos ordenados.

A continuacion se presenta una breve discusion sobre los mecanismos de
formacion de estructuras de 6xido altamente ordenado, por medio de la anodizacion de

sustratos de TiO, en medios con F7; que bajo las condiciones electroquimicas
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Capitulo 1

adecuadas, puede llevar a la formacién de estructuras nanotubulares con un

empaquetamiento hexagonal.

1.1 Formacion de Peliculas de Nanotubos Ordenados de TiO, por
Anodizado

El TiO, tiene propiedades casi Unicas que llevan a que este material exhiba un
gran namero de aplicaciones, tales como celdas solares fotoelectroquimicas [9],
eliminacion fotocatalitica [8] y fotoelectroquimica de contaminantes [18], sensores [19],
dispositivos electrocromicos [20], superficies con mojabilidad contralada [21], entre
otras tantas. De esta manera, la posibilidad de crecer peliculas de 6xido de titanio
altamente ordenadas, por anodizacion de sustratos de Ti en medios que contienen iones
fluoruro (descubrimiento hecho por Zwilling et. al. [22]), ha atraido un amplio interés
[1-10, 17-22]; pues durante el anodizado de sustratos de Ti, controlando pardmetros
tales como composicion del electrolito [23], temperatura del electrolito [24],
concentracion de los iones fluoruro [2], voltaje [25] y tiempo [26], se pueden obtener
estructuras con diferentes morfologias (longitud, diametro y espesor de los nanotubos).
Todo esto permite su optimizacion para cada una de las aplicaciones deseadas; en la
actualidad, se pueden obtener estructuras casi con un empaguetamiento hexagonal, con
longitudes individuales de cientos de micrometros [1-7, 27-30].

Esencialmente, el anodizado es un proceso quimico que involucra la
transferencia de electrones, por lo que, la variacion de la corriente con el tiempo, es un
buen reflejo de los procesos que estdn ocurriendo. Los transitorios de corriente
normalmente obtenidos durante la formacion potenciostatica de nanotubos, presentan
cuatro diferentes etapas o pasos [1, 2, 7, 31], Figura 1.2. En el primer paso P;, se
presenta una caida abrupta de la corriente, seguido por un repentino incremento,
segundo paso P, que lleva a la formacién de un pico de corriente; después de éste, se
presenta una disminucién lenta, tercer paso Ps, y finalmente, la corriente alcanza un
valor estacionario, cuarto paso Pj.

Estos pasos estan relacionados con el mecanismo de crecimiento de los
nanotubos de TiO,, Figura 1.3. Durante P;, se forma una capa de 6xido compacta, por
lo que se observa una caida de corriente (Figura 1.3. (a)); posteriormente, debido a la
presencia de especies F~ en el electrolito, se forman pequefias poros o picaduras en la

superficie del oxido, P,, mostrando un pequefio incremento en la corriente, debido a la
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disminucion localizada del espesor de la pelicula de 6xido (Figura 1.3. (b)) [1, 2, 7, 31].
Una de las razones por la que se forman estas picaduras en el 6xido, esta asociada a que
el Ti metalico es més denso que el TiO,, ocupando un menor espacio, por lo que la
oxidacion del metal induce ciertos esfuerzos en el material, generando microgrietas, en
donde el campo eléctrico se concentra, lo que lleva a un incremento localizado de la [F]
en estas zonas, por atraccion electrostatica, y a un debilitamiento de las uniones Ti-O,

facilitando de esta manera la disolucion del 6xido, segun la siguiente reaccion [1-10].

TiO, +4H,0" +6F [ TiFZ +6H,0 (1.1)

Corriente ——

Tiempo ——

Figura 1.2. Transitorio de corriente tipico obtenido durante la formacion de nanotubos por
anodizado de sustratos metalicos de Ti [31].

El campo eléctrico, que es impuesto para la formacién de la pelicula, se
concentra en la parte inferior de los poros, provocando que el didmetro de éstos se haga
mayor, y continten creciendo de una manera direccionada, P3; hasta que finalmente, la
velocidad de disolucion de oxido, en la parte externa, se hace igual a la velocidad de
crecimiento del oOxido (en la parte interna), entonces, se alcanza una corriente
estacionaria P, [31]. Cabe aclarar que en este punto, el proceso no se detiene,
sencillamente alcanza un estado estacionario, por lo que el metal continuara oxidandose
a la misma velocidad que se esta disolviendo el 6xido [32].

Para el crecimiento de nanotubos de TiO, existen tres factores claves, que son
(1) expansién de volumen (el volumen del 6xido formado es mayor al espacio ocupado
por el metal), (2) Distribucion del campo eléctrico (se presenta una localizacion del

campo eléctrico en el fondo de los tubos) y (3) Acidez localizada, pues normalmente la
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anodizacion genera cationes, que al hidrolizarse, ocasionan una disminucion del pH en

la base de los poros, aumentando la solubilidad del mismo [8].

(@) Oxido (b) Poros_

LU L L L L LD

Metal

Figura 1.3. Modelo propuesto para la generacion de nanotubos de TiO, por anodizado de
sustratos de Ti [1]. (a) Formacién de una capa compacta de 6xido, (b) Generacién de picaduras
0 poros en la pelicula de 6xido, (c) y (d) Crecimiento de poros y formacion de nanotubos, y (€)
Crecimiento y ordenamiento de nanotubos.

La incorporacién de aniones, presentes en el electrolito, en el 6xido formado ha
sido informada para la mayoria de las condiciones en las que se realiza la anodizacion
de sustratos metalicos [33-38]. Por lo que la modificacion de la pelicula anddica de
TiO,, por la insercion de iones presentes en el electrolito, puede estar jugando un papel
importante en la formacion de peliculas de nanotubos de TiO,. Sin embargo, éste es un
topico un poco controvertido, por lo que aun no existe un comdn acuerdo sobre el
mecanismo por el cual se lleva a cabo la formacidn de estructuras nanotubulares durante

la anodizacidn de metales valvula, en electrolitos que contienen iones fluoruro.

Grimes y col. [1, 39] propusieron que el origen de los nanotubos se debe a que el
titanio metalico, que no ha sido anodizado y que se encuentra alrededor de los poros,
puede sufrir un proceso de disolucion asistida por el potencial, y asi, generar los

espacios, que separan a los nanotubos de sus vecinos.

Por otra parte, Zhou y col. [40-44] sugirieron inicialmente que durante el
anodizado de titanio se forma una pelicula de 6xido compuesta por dos capas, una
externa (alrededor de los poros) compuesta por hidroxidos de titanio, y una capa interna
compuesta de TiO,. La deshidratacion de la pelicula externa lleva a una variacion en el

volumen, que provoca la separacion de los poros vecinos, dando origen a la formacién
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de tubos. El origen de la pelicula hidratada estd asociado a la insercion de iones
hidroxilo en la red cristalina del 6xido de titanio, a través de defectos como vacancias de
oxigeno. Diferentes investigadores han informado la insercion de hidroxilos durante el
crecimiento de peliculas anddicas de titanio, mostrando la factibilidad de esta propuesta
[38]. Sin embargo, Zhou y col. [45] se retractaron de su mecanismo inicial, proponiendo
que en las uniones triples de los poros, existe un alto grado de rompimiento dieléctrico
localizado que da origen a un gran numero de cavidades y separa los nanotubos de sus

VECinos.

Sin embargo, estas propuesta nunca tomaron en consideracion la insercién de los
iones fluoruro dentro del 6xido, y las variaciones en las propiedades de la pelicula que
este fendmeno puede ocasionar, como ha sido reportado por otros investigadores [23,
46-48].

Schmuki y col. [7, 49, 50] propusieron otro modelo basado en el flujo viscoso
[51, 52], en el que la insercion de los iones fluoruro dentro de la red cristalina del TiO,
y su migracion a través del 6xido crecido durante la anodizacion, lleva a la formacion de
una pelicula rica en iones fluoruro en la interface titanio/6xido. Este fendmeno se cree
que determina la morfologia finalmente obtenida, ya que la disolucién quimica de esta
pelicula, en el electrolito empleado para el anodizado, lleva a la transicion de una
estructura porosa a una estructura nanotubular [53].

Durante el anodizado, los iones fluoruro presentes en el electrolito se adsorben
especificamente sobre la superficie del 6xido de titanio formado [46, 54, 55] (Figura 1.4
(@)), y junto con las vacancias metalicas generadas por el ataque quimico al 6xido, crean
un exceso de carga superficial negativo que acelera el transporte de las vacancias de
oxigeno hacia la interfase dxido/electrolito. Al llegar a esta interfase, las vacancias de
oxigeno son aniquiladas por moléculas de agua en el electrolito, que se disocian
liberando uno o dos protones, insertandose de esta manera un ion OH o un ion O%
dentro de la estructura cristalina del 6xido, respectivamente. Sin embargo, debido a su
tamafo, los iones F también pueden insertarse en las vacancias de oxigeno [54].
Thompson y col. [56] mostraron que los iones F~ migran mas réapido que los OZ,
llevando a la formacion de una pelicula rica en iones fluoruro en la interface
metal/Oxido. Por otra parte, para la difusion de vacancias de oxigeno o de OH" en el
TiO, se reportan coeficientes de difusion del orden de 107%® y 10" cm?™,

respectivamente [38]; mientras que para la difusion de F dentro del TiO, se han
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estimado coeficientes de difusién del orden de 10™? cm’™ [54], confirmando lo
observado por Thompson.
(a) @~ F @0 @on

0000

ooo-, |
.TlFE2

...0.

Oxido | Solucién
(b)

[ Capa externa de 6xido M Capa interna de 6xido | Capa rica en fluoruros

UU-UU

Figura 1.4. (a) Esquematizacion del proceso de adsorcion e insercion de los iones fluoruro en la
pelicula de 6xido durante el proceso de anodizado. (b) Esquema de la composicion de la
pelicula anddica de TiO, formada en medios con iones fluoruros, y transicion de una estructura
nanoporosa a una estructura nanotubular por disolucién quimica de la pelicula rica en iones F°
presente en las uniones de los tubos.

Pelicula anédica

La insercion de los iones fluoruro dentro de la pelicula de 6xido, no sélo lleva a
la formacion de una pelicula rica en estos iones, en la interfase titanio/0xido; sino que
ademas, incrementa considerablemente la movilidad i6nica dentro de la pelicula de
oxido durante su crecimiento. Esto, junto con los esfuerzos de compresién causados por
la variacién de volumen del dxido, y la localizacion del campo eléctrico en la base de
los poros; provoca un flujo viscoso del 6xido que empuja la pelicula alrededor de los
poros [49-52].

Todos estos fendmenos, llevan a que la pelicula anddica formada esté compuesta
por diferentes capas de composicion variable, Figura 1.4 (b). En la parte més externa de
la pelicula se encuentra una capa rica en oxigeno, OH" y otras especies del electrolito
con baja movilidad dentro del 6xido. En la parte intermedia, se presenta una pelicula de
composicion variable, deficiente de oxigeno y con presencia de iones fluoruro.
Finalmente, en la interfase metal/0xido se forma una pelicula rica en iones fluoruro. Sin
embargo, debido al flujo viscoso ocasionado por la alta movilidad ionica dentro de la
pelicula de éxido, la pelicula rica en iones fluoruro también se encuentra en las uniones
de los poros adyacentes que, dependiendo de la agresividad quimica del electrolito,

Ilevan a la formacidn de nanotubos, ver Figura 1.4 (b) [7, 47-50].
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Aunque se ha mostrado que las propiedades de la pelicula de 6xido compacta
estan relacionadas con la morfologia de la pelicula obtenida [57], el efecto de la
insercion de iones fluoruro dentro de la red cristalina del TiO, sobre las propiedades de
las peliculas finalmente obtenidas, han sido escasamente exploradas. Este hecho se debe
probablemente, a que para la aplicacion de estas peliculas, se someten a un tratamiento
térmico, en donde se espera se eliminen los iones fluoruro presentes dentro del material
[58-60]. Sin embargo, este proceso depende de las condiciones en que se realice el
tratamiento térmico [61, 62]. Thompson y col. [63] han mostrado que para el caso de
pelicula de nanotubos de Fe,O3; formadas mediante anodizado en electrolitos con iones
fluoruro, permanece una pelicula rica en iones fluoruro en la base de los tubos (pelicula

compacta de 6xido), aun después del tratamiento térmico.

1.4 Aplicacion de Nanotubos Ordenados de TiO, en celdas
fotoelectroquimicas

Las peliculas de nanotubos ordenados, obtenidos por anodizado, presentan una
estructura amorfa [1-10, 58-62], con algunos grados de microcristalinidad [47]. Cuando
estas peliculas son evaluadas con técnicas fotoelectroquimicas, muestran una baja
eficiencia, porque sélo la pelicula compacta que esta en contacto directo con el Ti, es la
que esta generando las fotocorrientes; mientras que en los nanotubos, la recombinacion
es tal, que no hay una contribucién significativa a las corrientes generadas. Sin
embargo, cuando estas peliculas son tratadas térmicamente a temperaturas entre 300 y
500°C, se obtienen nanotubos con la estructura cristalina anatasa, mejorando
considerablemente las fotocorrientes obtenidas, ya que los nanotubos contribuyen a la
generacion de la fotocorriente [64]. También se ha encontrado que la actividad de las
peliculas de nanotubos ordenados de TiO,, es incrementada con la cristalinidad [65];
por lo que los mejores desempefios fotoelectroquimicos se han informado en peliculas
tratadas térmicamente a temperaturas intermedias, evitando la transformacion de anatasa
arutilo [58-62, 66].

La evaluacion de la actividad de las peliculas de nanotubos ordenados de TiO»,
se lleva a cabo mediante su utilizacion, sea como fotocatalizador, fotoelectrocatalizador
o0 en celdas solares. Sin embargo, una caracterizacion fotoelectroquimica, puede resultar
una primera aproximacion, mas rapida y eficiente, permitiendo no sélo la evaluacion del

material [11-16, 67]; sino que también brinda informacion adicional, como por ejemplo:
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distribucion de estados superficiales en el material [13], propiedades semiconductoras
[11-16, 46, 64-66], tiempo de vida media de los electrones fotogenerados [12, 16,
68-70], entre otras. A pesar de que la caracterizacion fotoelectroquimica tiene un uso
generalizado, aun existe gran controversia sobre el tipo de mediciones realizadas, asi
como en la interpretacion de los resultados obtenidos.

El desempefio fotoelectroquimico de los nanotubos ha mostrado ser dependiente
de las diversas variables operacionales del proceso de anodizado, como son: la
composicion del electrolito [71, 72], tratamiento superficial del sustrato de titanio [73,
74], el material empleado como catodo durante el anodizado [75], la temperatura de
anodizado [76, 77], voltaje/corriente [78] y tiempo de anodizado [79], entre muchos
otros. Todas estas variables implican modificaciones morfoldgicas en la pelicula de
TiO, finalmente obtenida, pero también modificaciones en la estructura y propiedades
de la misma, que han sido escasamente exploradas. Diferentes trabajos han relacionado
el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas de nanotubos de TiO, a sus
caracteristicas morfoldgicas, como: didmetro de poro [80-84], longitud de tubo [80,
83-89], espesor de pared [76], y porosidad [86, 90]. Sin embargo, la correlacién entre
las propiedades semiconductoras de las peliculas y su desempefio fotoelectroguimico,
ha sido escasamente explorada [65, 72, 91], aln cuando éstas alteran el desempefio
fotoelectroquimico de las peliculas de TiO,. Esto hace necesario llevar a cabo
investigaciones fundamentales con el objetivo de entender la relacion existente entre las
diferentes variables de procesamiento, que alteran la morfologia de las peliculas, con
sus propiedades semiconductoras. Esto, eventualmente, llevard a un mejor
entendimiento de la correlacion existente entre sintesis, morfologia, propiedades y
desempefio fotoelectroquimico, de las peliculas de TiO, obtenidas mediante anodizado

en medios con iones F.

“El TiO, es un material con propiedades casi unicas, lo que motiva continuar
con investigaciones en torno a este, y por la presencia de diferentes vacios en la
literatura consultada, en cuanto al procesamiento y su influencia sobre el desempefio
fotoelectroquimico del material. Estas razones motivaron la presente investigacion, en
la que se buscd contribuir al estado actual del conocimiento, sobre los procesos
relacionados con el crecimiento de peliculas de nanotubos ordenados de TiO,, su
impacto en las propiedades semiconductoras, y su relacién con el desempefio

fotoelectroquimico, empleando principalmente técnicas electroquimicas”.
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1.6 Hipotesis

Para el desarrollo de la presente investigacion se esbozé la siguiente hipétesis,
que se encuentran soportadas en la literatura consultada.

A pesar del extenso trabajo realizado en el campo de la ciencia de materiales,
para el mejoramiento de la eficiencia fotoelectroquimica de diferentes semiconductores,
aun no estda completamente comprendido como las diferentes variables de
procesamiento a los que es sometido el material, particularmente el TiO,, alteran su
desempefio; por estas razones, se propone que: El seguimiento in-situ del crecimiento de
las peliculas anddicas en medios que contienen iones F, empleando la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica, contribuira a la comprension del
mecanismo, y de las condiciones necesarias para la formacion de nanotubos ordenados
de TiO,, permitiendo entender el como y el por queé, el procesamiento del fotoanodo,

afecta su desempefio fotoelectroquimico.

1.7 Objetivos

Objetivo General

v Evaluar el efecto del procesamiento de nanotubos de TiO, crecidos

anodicamente, sobre su desempefio fotoelectroquimico.

Objetivos Especificos

v Estudiar el crecimiento anddico de peliculas de nanotubos de TiO; en
medios que contienen iones F~ empleando la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica.

v Proponer una estrategia electroquimica efectiva para la caracterizacion de
peliculas semiconductoras, que permita correlacionarse con su desempefio

fotoelectroguimico.

v Comprender el efecto que tiene la composicion del electrolito empleado
para el anodizado, sobre las propiedades de la pelicula finalmente formada, y su

desempefio fotoelectroquimico.
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CAPITULO 2
Metodologia Experimental

2.1 Materiales y preparacion

Los electrodos empleados para el estudio in-situ del crecimiento potenciostatico
de la pelicula anddica, se elaboraron a partir de una barra de Ti, 99.99% de pureza Alfa-
Aesar, embebida en teflén; dejando descubierta un éarea circular de 0.283 cm?. Para
garantizar las mismas condiciones iniciales para los estudios electroquimicos, los
electrodos se desbastaron con una serie de lijas de carburo de silicio, posteriormente se
pulieron a espejo con Alumina de 50 nm, en una pulidora automatica Minimet 1000 de
Buehler, y finalmente se limpiaron en un bafio de ultrasonido durante 5 min en agua
Millipore (18.2 MQcm).

Para la segunda etapa del presente estudio, se crecieron peliculas de nanotubos
en una celda de dos electrodos, empleando laminas de Ti (Alfa aesar 99.5%) de
0.25 mm de espesor. Las laminas se cortaron en probetas de 2x2.5cm, se sometieron a
un proceso de desengrasado en un bafio de ultrasonido durante 15 min en acetona y
agua Millipore (18.2 MQcm), y finalmente se almacenaron en un desecador hasta su

anodizado.

2.2 Estudio in-situ del crecimiento potenciostatico de peliculas porosas
de TiO,

Para estudiar las etapas iniciales de la formacion de la pelicula de oxido, se
emplearon técnicas electroquimicas como voltamperometria ciclica,
cronoamperometria, y espectroscopia de impedancia electroquimica. Previo a cada
experimento, el electrolito empleado para el anodizado de las peliculas, se burbuje6 con
N, durante 15 minutos, y se mantuvo la atmdsfera de N, durante la experimentacion.
Las pruebas de voltamperometria ciclica fueron |llevadas a cabo en un
potenciostato/galvanostato marca AUTOLAB (modelo PGSTAT 30). El crecimiento
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potenciostatico y las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
se realizaron en un Potenciostato/Galvanostato, EG&G, PAR, modelo 283; acoplado a

un analizador de frecuencias marca Solartron modelo SI 1260.

La caracterizacion voltamperomeétrica de los electrodos de titanio se llevo a cabo
con el fin de seleccionar la ventana de potencial, o el potencial, para el crecimiento
potenciostatico del éxido; ademas de obtener informacién adicional sobre el crecimiento
de la pelicula. Todos los experimentos se iniciaron en el potencial de circuito abierto,
medido inmediatamente después de poner en contacto el electrodo de titanio recién
pulido, con el electrolito. El potencial se barrié en direccion anddica a una velocidad, v,
de 20 mVs™, en la ventana de potencial comprendida entre 8.5V y -1.5 V vs Pt.

Las peliculas anddicas formadas sobre el electrodo de Ti, se crecieron de manera
potenciostatica, imponiendo un potencial de formacién Eg, durante un periodo de 2.5 h,
adquiriendo los espectros de impedancia cada 15 minutos, después de la primera media
hora de su formacion. La caracterizacion por impedancia se realizd con los siguientes
parametros: i) El espectro de impedancia se midié al mismo potencial impuesto en que
fue crecida la pelicula; ii) La amplitud de la perturbacion sobre el E fue de £10 mV/s; y

iii) El intervalo barrido de frecuencias fue de 100 kHz hasta 100 mHz.

Para el ajuste de los espectros de EIS obtenidos experimentalmente, se empleo el
circuito eléctrico equivalente presentado en la Figura 2.1, usando el programa
Equivalent Circuit. En la Figura también se muestra el ajuste, y la contribucién de cada
uno de los componentes del circuito eléctrico, a un espectro de impedancias

experimentalmente obtenido.

El circuito eléctrico equivalente (eec) presente en el Figura 2.1, fue
originalmente propuesto por Bojinov, en el modelo de “surface charge approach”
[92-97], para estudiar el crecimiento de peliculas anddicas de metales, crecidas en
electrolitos agresivos. A grandes rasgos, el modelo propone, que debido al ataque
quimico del electrolito al 6xido formado, se generan una gran cantidad de vacancias
metalicas en la interfase Oxido/electrolito; este fendmeno, lleva a la generacion de un
exceso de carga superficial negativo, que actia como fuerza propulsora adicional al
potencial impuesto, acelerando el transporte de los defectos puntuales mayoritarios,

vacancias de oxigeno, lo que genera un comportamiento inductivo.
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Segin el modelo propuesto por Bojinov [92, 93], en el circuito eléctrico
equivalente en la Figura 2.1: Rs representan la resistencia de la solucién; Ry y Cy,
representan la resistencia y la capacitancia de la pelicula de 6xido compacta formada
sobre el sustratos; Rsc y Lsc representan el comportamiento inductivo debido exceso de
carga superficial presente sobre el material por la generacién de vacancias metélicas; y
Co que representa la modulacion del espesor de la pelicula compacta de éxido a bajas
frecuencias. Sin embargo, el significado fisico del comportamiento capacitivo
observado a bajas frecuencias ha sido algo controversial, llegdndose a tomar como una

respuesta no esperada [98], o arrojando eficiencias de crecimiento de la pelicula iguales

0 superiores al 100% [96].
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Figura 2.1. Circuito eléctrico equivalente empleado para el ajuste de los datos de EIS obtenidos
experimentalmente, durante la caracterizacion in-situ del crecimiento de peliculas anddicas de

TiO,.

El significado fisico de los componentes del eec presente en la Figura 2.1, dado
originalmente por Bojinov, fue adaptado por Kong, quien propuso un modelo de
incorporacion de aniones [54], para el caso particular del anodizado de Ti en electrolito
que contienen iones F. En su propuesta, Lsc Y Rsc no sélo representan el exceso de
carga superficial negativo debido a la generacion de vacancias metalicas en la interfase
oxido/electrolito, sino que ademas, incluye la adsorcion de iones F~ sobre la superficie
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del TiO; (fluoracion [54]). Adicionalmente, debido a que en su modelo propone que los
iones F se incorporan/insertan dentro de las vacancias de oxigeno en la interfase
oxido/solucion y, son transportados hacia la interface Ti/6xido (como ha sido informado
por diferentes autores mediante medidas de XPS o GDS [47-50]), gracias al alto campo
impuesto para la formacidon de la pelicula; Kong propone reemplazar la capacitancia Co
en el eec de la Figura 2.1, por un elemento de difusion, cuya impedancia estd descrita
por el modelo de difusion de longitud finita [54]. Este elemento predice un
comportamiento tipo Warburg a frecuencias altas, y una linea vertical capacitiva, a bajas

frecuencias.

La frecuencia caracteristica de este elemento (axn), que corresponde a la
frecuencia en que se empieza a presentar el comportamiento pseudo-capacitivo [54], se
puede relacionar al coeficiente de difusion de iones F~ dentro de la pelicula de éxido, D,
y al espesor de pelicula de 6xido dox, mediante la relacion expresada en la ecuacion
(2.2):

Wy (2.)

i

En el presente trabajo de investigacion, se adoptd la interpretacion dada por
Kong. Sin embargo, por practicidad en el ajuste de los espectros de EIS obtenidos
experimentalmente, se continu6 utilizando el eec presente en la Figura 2.1, por lo que la
estimacion del coeficiente de difusion de los iones F dentro de la pelicula anddica, se
realiz6 de la frecuencia caracteristica wo, del pseudocapacitor C.

2.3 Sintesis de peliculas de Nanotubos de TiO, en una celda de dos
electrodos

Las peliculas de nanotubos de TiO, se prepararon mediante anodizado
potenciostatico, en una celda de dos electrodos, empleando Pt como catodo, y una
lamina de Ti como anodo. La separacion de los electrodos fue de 2 cm. Durante el
anodizado, la solucion se mantuvo bajo agitacién. En electrolitos acuosos,
0.1 M H,S04/0.05 M HF y 0.1 M H,S0,/0.05 M NH4F, el crecimiento de las peliculas
de TiO; se llevo a cabo a cuatro diferentes voltajes de formacion, Ve (10 V, 15V, 20 V

y 25 V), durante 1 h. En electrolitos a base de etilenglicol, las peliculas porosas de TiO,
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se prepararon imponiendo un voltaje de 30V durante 2h en: xM NHsF en
etilenglicol/1% H,0O (x = 0.05, 0.10 y 0.20); y en 0.20 M NH4F en etilenglicol/x% H,0O
(x=1, 5, 10, 25 y 50). Después del proceso de anodizado, las peliculas se lavaron con
agua y etanol, se dejaron secar en aire, y se almacenaron en un desecador. Finalmente,
se trataron térmicamente a 450°C (10 °Cmin™) durante 30 min, para obtener la fase

cristalina anatasa.

Para la seleccion de la temperatura de tratamiento térmico, y de las condiciones
de anodizado en electrolitos organicos, se llevaron a cabo estudios adicionales, que se

resumen en los Anexos A 'y B, respectivamente.

2.4 Caracterizacion de las peliculas

2.4.1 Caracterizacion Morfoldgica

La morfologia de las peliculas obtenidas, fue analizada con ayuda de un
microscopio electronico de barrido de alta resolucion, HR-SEM, marca JEOL
JSM-7401F. Las iméagenes fueron tomadas a 1.0 kV, a una distancia de trabajo de
4.5 mm. La medicion del tamafio de poro se realizé con ayuda del software iTEM de

Olympus soft imaging solutions.

2.4.2 Caracterizacion estructural y optica

Las mediciones de XRD se llevaron a cabo en un Bruker-D8 Advance X-ray
powder diffractometer en la geometria Bragg-Brentano 6-6. La fuente de rayos consiste
en una radiacion de Cu K, y la deteccion fue llevada a cabo empleando un Lynxeye, que
es un tipo de detector lineal. Los espectros de Raman se midieron en un Thermo
Scientific DXR Raman microscope. Para la excitacion de la muestra se emple6 un rayo
laser de ion de argon, con longitud de onda de 780 nm. Un microscopio Optico equipado
con lentes objetivo MPlan 10x/0.25 BD, se utiliz6 para ajustar el rayo laser en la
superficie de la muestra. Los espectros de reflectancia difusa UV-vis, se midieron

empleando un espectrometro Varian Cary-100, equipado con una esfera de integracion.

2.4.3 Caracterizacion superficial mediante XPS

Los andlisis de XPS se llevaron a cabo en un espectrometro de fotoelectrones
inducidos por rayos X Thermo Scientific. Para las muestras analizadas en este estudio

se utiliz6 una fuente monocromada de Al Ko con una potencia de bombardeo de 200 W.
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El vacio que se alcanz6 en la camara fue de 3x10° mbar. El analizador se coloco
cubriendo una superficie de 400 um. Debido a que el oxigeno es el elemento
predominante en las muestras sintetizadas en este estudio, la posicion del pico O 1s a
531.0 eV se monitore0 en cada una de las muestras para asegurar que no hay variacion
en la energia de enlace, relacionado con fenédmenos de carga de la muestra durante la
experimentacion; esta aproximacion ha sido propuesta por diferentes investigadores [99,
100]. Adicionalmente, los valores obtenidos utilizando el pico Ols para la
compensacion de la carga, son mas cercanos para a los valores reportados para TiO»,
458.0 + 0.4 eV [101-113], que aquellos obtenidos cuando se utiliza el pico C 1s para la
compensacion de la carga.

2.4.4 Caracterizacion (foto)electroquimica

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres
electrodos, equipada con una ventana de cuarzo para permitir la iluminacion UV a toda
la seccion (1.23cm?) circular de la pelicula nanoporosa de TiO, en contacto con el
electrolito. Como electrodo de referencia se emple6 un electrodo de Ag/AgCl (3 M
KCI). Como contraelectrodo se utilizd una barra de grafito (99.999% Alfa Aesar).
Como electrodo de trabajo, la lamina de Ti previamente anodizada y tratada
térmicamente. La caracterizacion se llevd a cabo en un electrolito 0.1 M HCIQO,,
preparado con agua milli-Q (18.2 MQ cm™) y HCIO, (JT Baker) con una pureza de
69 %; éste fue burbujeado con N, durante 30 minutos antes de cada prueba. La
iluminacién se realiz6 con un Newport Q Housing (Model 60025), equipado con una
lampara de arco de Hg de 100 W.

La caracterizacion (foto)electroquimica, con técnica de corriente directa, de la
pelicula de TiO, tratada térmicamente, se llevo a cabo en un potenciostato/galvanostato
marca BAS-Epsillon. Las mediciones de las propiedades semiconductoras, se realizaron
en un Potenciostato/Galvanostato, E&GG, PAR, modelo 283; acoplado a un analizador

de frecuencias marca Solartron modelo S| 1260.

Las propiedades semiconductoras normalmente se estiman empleando graficas de
Mott-Schottky, obtenidas de la medicion potenciodindmica de la capacitancia del
espacio carga del semiconductor, a una frecuencia determinada [12, 38, 46, 64, 72]. Sin
embargo, debido a que las propiedades semiconductoras de las peliculas varian con la

frecuencia de medicion, y a que la caracterizacion se lleva a cabo de manera dinamica,
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sin darle tiempo a las interfases para que se relajen; existe una controversia en torno al
verdadero significado fisico de la informacion obtenida de estas mediciones. Para evitar
la dispersion de los datos con la frecuencia, y hacer la mediciobn de manera
cuasi-estacionaria; en la presente investigacion se estimé la capacitancia del espacio
carga de la pelicula de 6xido, del espectro de impedancias obtenido en un amplio
intervalo de frecuencias, a un potencial fijo [11, 91, 114-116].

Las mediciones de los espectros de impedancia de las peliculas de TiO,, se
llevaron a cabo en una solucion 0.1 M HCIO,, después de imponer un potencial
constante, durante 10 minutos para estabilizar las interfases, en ausencia de iluminacion.
El intervalo del potencial de medicion del espectro de impedancia electroquimica,
estuvo comprendido entre -450 mV y 550 mV vs. Ag/AgCI (con un paso de potencial de
50 mV) para las peliculas de nanotubos obtenidas en medios acuosos; y entre -750 mV
y 0mV vs. Ag/AgCl (con un paso de potencial de 50 mV) para las peliculas de
nanotubos obtenidas en medios a base de etilenglicol. Estos intervalos de potencial
corresponden a la ventana de potencial donde no se presentan reacciones faradaicas
sobre la superficie del electrodo, en ausencia de iluminacion. Los espectros de EIS se
obtuvieron con una amplitud de la perturbacion sobre el potencial de medicion de
+10 mV, y en un intervalo de frecuencias de 10 kHz <f<10 mHz. A modo de ejemplo,
en la Figura 2.2(a) se muestran los espectros de impedancia obtenidos
experimentalmente, para la pelicula de nanotubos de TiO, previamente crecida a 30 V
durante 2 h en 0.20 M NH4F en etilenglicol (5% H,0), y tratada térmicamente a 450°C

durante 30 min, dentro del intervalo de potenciales de medicion seleccionado.

A diferencia del estudio inicial del crecimiento de la pelicula porosa de 6xido, esta
caracterizacion se llevo a cabo con las peliculas de nanotubos de TiO,, previamente
formadas por anodizacion en una celda de dos electrodos (etapa 2.3), y tratadas
térmicamente a 450°C durante 30 min, a una velocidad de calentamiento de 10 °Cmin™.
Estas peliculas presentan una estructura cristalina (Anatasa), a diferencia de la
estructura amorfa de las peliculas formadas y caracterizadas in-situ. Adicionalmente, la
caracterizacion en esta etapa se llevo a cabo en un electrolito libre de iones fluoruro; por
lo que ya no se podra detectar mediante EIS, fendmenos relacionados a la insercién y
difusion de los iones F°, dentro de la pelicula de 6xido. Todo esto hace que sea
necesario emplear un circuito eléctrico diferente al utilizado para el estudio del

crecimiento de las peliculas porosas en la etapa 2.2 (Figura 2.1).
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Para obtener informacion de los espectros de impedancia experimentalmente
obtenidos (Figura 2.2 (a), como ejemplo), se realizé un ajuste de los espectros de EIS
con el circuito eléctrico equivalente (eec) presente en la Figura 2.2 (b), previamente
empleado por otros investigadores para estimar las propiedades semiconductoras de
peliculas de nanotubos de TiO, [114]. Este eec se seleccion6, porque fue el que brindd
un mejor ajuste a los datos experimentales obtenidos en este trabajo de investigacion
(x* <10™). Vale la pena sefialar que las peliculas formadas mediante anodizado en este
estudio, estdn compuestas por dos capas de 6xido, una interna compacta y otra externa y
porosa (Ver Figura 2.2 (b)). En la literatura especializada ain existe una controversia
respecto al significado fisico de los componentes del eec empleado para el ajuste de los
espectros de impedancia. Mientras algunos investigadores han propuesto que el
comportamiento observado a altas frecuencias corresponde a la capa externa porosa y el
de bajas frecuencias, a la capa compacta de 6xido [64]; otros investigadores han
mostrado que la alta conductividad del electrolito presente dentro de los nanotubos,
causa un efecto de cortocircuito evitando detectar la pelicula externa porosa [117, 118].
Para la determinacion de las propiedades semiconductoras, en este trabajo se utiliza la
segunda interpretacién, debido a que la capacitancia estimada del CPE detectado a altas
frecuencias, presenté un comportamiento Mott-Schottky. De esta manera, en el eec
presente en la Figura 2.2 (b), Rs representa la resistencia del electrolito, R, y Qp
representan la resistencia y el elemento de fase constante asociados a la pelicula
compacta de 6xido y, Rt Y Qct representan la resistencia y el elemento de fase constante
asociado a la transferencia de carga en la interfase pelicula compacta/solucion [114].

La capacitancia del espacio carga (Csc) se derivd de los valores de Qy obtenidos

del mejor ajuste al eec en la Figura 2.2 (b), empleando la siguiente ecuacion [114]:

Ny -1

1
—( 1 1™
Csc: t?b(_-i__ 2.2
R, R, (2.2)

donde n, compensa las heterogenidades del sistema, este valor se obtiene del ajuste de

los espectros experimentales al eec en la Figura 2.2 (b).
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Ti Compacto Nanotubo

Figura 2.2. (a) Efecto del potencial impuesto (desde 0.75 V hasta 0.0 V vs Ag/AgCI) sobre los
diagramas de Bode para el angulo de fase, medidos en una solucién 0.1 M HCIO,, para la
pelicula de nanotubos de TiO, previamente crecida a 30 V durante 2 h en 0.20 M NH,F en
etilenglicol (5% H,0), y tratada térmicamente a 450°C durante 30 min. (b) Circuito eléctrico
equivalente empleado para el ajuste de los espectros de EIS obtenidos experimentalmente,
donde: Rs representa la resistencia del electrolito, R, y Qp representan la resistencia y el
elemento de fase constante asociados a la pelicula compacta de 6xido y, R.; y Q. representan la
resistencia y el elemento de fase constante asociado a la transferencia de carga en la interfase
pelicula compacta/solucién [114].

En las graficas de Mott-Schottky, Csc vs E, la regién lineal de la cual se
estimaron las propiedades semiconductoras para las peliculas anddicas de TiO,,
presentaron una pendiente positiva, por lo que la densidad de donadores, Ng, y el
potencial de banda plana, E,, se estimaron empleando la relacion de Mott-Schottky para

semiconductores tipo-n, que se muestra en la ecuacion (2.3).

L __2N, -(E—Efb—ﬂj 2.3)
C N,Feé.&, F

sC

donde: Na es el nimero de Avogadro (6.02x10%° mol™), Ng (cm™) es la densidad de

donadores, F es la constante de Faraday (~9.65x10* Cmol™), & es la permitividad
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relativa (se asumié un valor de 50 [12]), & es la permitividad del vacio
(8.8542x10™ Fm™), E (V) es el potencial en el cual se realiza la medicién, Eg, (V) es el
potencial de banda plana, R la constante de los gases (8.314 JK'mol®) y T la

temperatura absoluta en Kelvin (~ 298 K).

Adicionalmente, las peliculas porosas de TiO, se caracterizaron mediante
voltamperometria ciclica en la oscuridad, para identificar los procesos catédicos que
ocurren dentro del material, relacionados al llenado de los estados energéticos presentes
debajo o en la banda de conduccion del 6xido [15]. Esta caracterizacion, se llevé a cabo
a una velocidad de barrido de 50 mVs™, en el intervalo de potencial comprendido entre
-850 mV < OCP <750 mV vs Ag/AgClI (3M).

Finalmente, se evalud el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas anddicas

de TiO,, en la oxidacion de agua, empleando tres técnicas diferentes:

1) potencial de circuito abierto (OCP): El electrodo se mantuvo en la oscuridad
hasta estabilizar el OCP, en este punto, el valor de potencial medido estd compuesto por
el potencial redox de la solucion y el nivel de fermi de los electrones en la pelicula de
oxido. Posteriormente, el electrodo se iluminé durante un periodo de 2 minutos,
generando pares e-h* dentro del 6xido; los h* migran rapidamente hacia la interface
Oxido/electrolito y oxidan el agua en la interfase, mientras que los e-, al no tener un
potencial lo suficientemente reductor, para llevar a cabo la evolucion de hidrégeno, se
acumulan en la banda de conduccion del semiconductor, y en los estados energéticos
cercanos a ésta. Este fendbmeno ocasiona una variacion del OCP del electrodo hacia
valores negativos, reflejando esencialmente el nivel de fermi de los electrones en el
oxido, bajo iluminacion. Posteriormente, se interrumpié la iluminacién por un periodo
de 3min, y el electrodo fue nuevamente iluminado por un periodo de 2 min, para
evaluar la estabilidad del potencial bajo iluminacion. Finalmente, el electrodo se dejé en
la oscuridad, en donde lentamente recuperd su potencial inicial, a medida que los

electrones fotoexcitados, regresaron nuevamente a la banda de valencia del 6xido.

ii) voltamperometria lineal: Inicialmente se midié un voltamperograma lineal, a
una velocidad de 20 mVs™, desde el potencial de circuito abierto del electrodo, hasta un
potencial de 1.75 V, para comprobar que no se presentan reacciones faradaicas sobre el
electrodo en este intervalo de potencial. Cuando el electrodo recuperd nuevamente su

OCP en la oscuridad, se ilumin6 hasta que se estabilizd la medicién, y se inicid
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nuevamente el barrido de potencial, a una velocidad de 20 mVs™, hasta un potencial de
1.75 V.

iii) transitorios de corrientes: Para esta medicion, inicialmente se impuso un
potencial de 1.25V durante 2 min en la oscuridad, para estabilizar las corrientes
medidas, posteriormente, el electrodo se ilumin6 durante un periodo de 1 min, para
medir la fotocorriente generada con el tiempo; la iluminacion se interrumpié por un
periodo de 1 min y se repitio la perturbacion con la iluminacion hasta 4 veces, con el fin

de evaluar la estabilidad de las fotocorrientes generadas por las peliculas de TiO,.
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CAPITULO 3

Efecto de la Concentracion de HF en
el Crecimiento de Peliculas
Nanoporosas de TiO,

En este capitulo se estudia el efecto de la concentraciéon de HF sobre
la morfologia y el crecimiento de la pelicula compacta formada
durante el anodizado de electrodos de Ti. Las peliculas anddicas se
crecieron de manera potenciostatica (6.5 V vs Pt). Con el incremento
en la concentracion de HF, las iméagenes de SEM mostraron dos
transiciones en la morfologia de la pelicula externa, que coincidieron
con las variaciones en la corriente en estado estacionario. Sin
embargo, la caracterizacién in-situ de la pelicula compacta mediante
EIS s6lo mostré una transicién. El ajuste de los espectros de EIS
mediante un circuito eléctrico equivalente, cominmente empleado
para el estudio de peliculas pasivas en medios agresivos, mostrd una
variacion monotoénica en las propiedades de la pelicula compacta
formada, evidenciando que los iones fluoruros estan insertandose en la
vacancias de oxigeno del 6xido formado, desempefiando un papel
importante durante la formacién de la pelicula anddica porosa
auto-organizada.

Existen tres generaciones de nanotubos de TiO,, dependiendo del solvente
empleado en el bafio de anodizado. La primera generacion de nanotubos TiO; son los
formados en electrolitos acidos acuosos con iones fluoruro [1-10], en donde
dificilmente se logra obtener nanotubos con longitudes mayores a 500 nm. La segunda
generacion de nanotubos de TiO, corresponde a los formados en electrolitos neutros con
iones fluoruro, que permiten la obtencion de nanotubos con una longitud mayor a 1 um.
Finalmente, los nanotubos de tercera generacion son los formados en solventes
organicos 0 mezclas de agua y algun solvente organico. La presencia del solvente
organico modula la agresividad del electrolito, disminuyendo el ataque quimico a la

pelicula de 6xido formada, lo que permite la obtencion de nanotubos con espesores de

Pégina 23



Capitulo 3

hasta cientos de micrémetros, en un amplio intervalo de potencial, a diferencia de los

electrolitos acuosos que normalmente se limita a 30 V.

Para iniciar este estudio, se decidi0 seleccionar un electrolito de primera
generacion (&cido acuoso). Para establecer las especies que podrian estar involucradas
durante la formacion de la pelicula de nanotubos, se construyeron diagramas de fraccién
vs pH obtenidos para las especies de Ti y F en el electrolito, Figura 3.1. A valores de
pH &cidos, y en presencia de iones F, especies solubles del Ti (ver Figura 3.1 (a)),
como el TiO*" y el TiFg”, son estables en solucién [119]; sin embargo, a medida que se
incrementa el pH, inicia la formacién de hidroxidos, que posteriormente, formaran
precipitados de TiO, [119]. Para el caso del F (ver Figura 11 (b)), a valores de pH
menores a 3.17, éste se encuentra mayoritariamente como HF, pero, para valores
mayores de pH, el F* es la Unica especie predominante. La formacion de la estructura
porosa de TiO, durante el anodizado en soluciones de iones F’, es comunmente
atribuida al ataque quimico, que lleva a la formacion de picaduras y posterior formacion
de nanotubos; por lo que segun la Figura 3.1, es posible obtener este tipo de estructuras

a pH menores a 4.6.

(a) TiO(OH), (b), o F
1 HF
0.8
c E ]
© O 0.6
8 8 "]
© © 0.4
e TiooH),/ X |
0.2-{.H:F;
FZ
L 0.0 e
6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

Figura 3.1. Diagramas Fraccién vs pH para las especies de (a) Ti y (b) F~ presentes en una
solucién 0.05 M F y 10 uM de especies disueltas de titanio, a temperatura ambiente.

El mecanismo propuesto para la formacion de los nanotubos, groso modo,
abarca 3 etapas que pueden ser claramente diferenciadas [1-10], durante el crecimiento
potenciostatico de las peliculas. Primero se presenta la formacién de una capa de 6xido
compacta, debido a la oxidacion de sustrato metalico, Ti, lo que se muestra como una

dréstica caida en la corriente registrada. Entonces, los iones F~ empiezan a atacar el
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oxido, formando poros que llevan a la disminucion localizada del espesor del 6xido
crecido, provocando un incremento de la corriente, por la “re-oxidacion” del sustrato.
Finalmente, se presenta un lento decaimiento de la corriente, en donde se forma la
estructura nanotubular; hasta que se alcanza un estado estacionario, en el que la
corriente se mantiene constante, debido a que la velocidad de oxidacion del sustrato se

iguala con la velocidad de disolucién del 6xido, por el ataque quimico de los iones F.

A pesar de que este mecanismo es ampliamente aceptado, existen diferentes
procesos que ocurren durante la formacion de la pelicula, cuya funcion en la formacion
de peliculas porosas auto-organizadas no estd completamente establecida. Por ejemplo,
la insercion de iones F~ en la red del 6xido crecido, que lleva a la formacion de una capa
rica en iones F (TiF, y TiOF,), en la interface Ti/0xido y en los limites entre los
nanotubos [7, 47]. Esta acumulacion de fluoruros da origen a la formacion de
oxifluoruros de titanio, solubles en agua; que determinan la transicion entre una
estructura porosa autorganizada, a una de nanotubos de TiO; [49, 50]. Otro fenédmeno
observado durante la formacién de nanotubos de TiO,, atribuido a la insercion y
migracion de los iones fluoruro dentro del éxido, es que el espesor de la pelicula, al
final del anodizado, es mayor al que se podria estimar de la carga que pas6 durante el
proceso de anodizado. Este comportamiento durante el crecimiento del 6xido [120],
también presente en la obtencidn de estructuras porosas medinte anodizado de Al [51,
52], se ha atribuido al flujo viscoso del 6xido, asociado al considerable movimiento

iénico, junto con los esfuerzos de compresion inducidos por el incremento de volumen.

Para poder comprender mejor el papel que tiene la insercién de iones F en la red
del oxido, durante la formacién de estructuras porosas ordenadas, es necesario de una
caracterizacion in situ que permita seguir la variacion en las propiedades y la
morfologia de la pelicula de oOxido formada. Existen herramientas sencillas de
implementar que ain no han sido ampliamente exploradas, y que permitirian un estudio
in situ de la pelicula durante el proceso de anodizado; como por ejemplo, la
espectroscopia de impedancia electroguimica, EIS. La EIS es una herramienta versatil y
ampliamente utilizada para el estudio de peliculas semiconductoras formadas sobre
sustratos metalicos [121-123], que permite el estudio de procesos que no son
estrictamente faradaicos, mostrando fendmenos como la adsorcion de iones, 0 su
difusion [38, 54].
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La caracterizacion mediante EIS, de la formacion de peliculas de 6xidos sobre
diferentes sustratos, en medios que contienen iones fluoruro, ha sido previamente
informada [54, 95, 97, 98, 113, 124-131]. Tzvetkov et al [127], estudiaron la formacion
de peliculas nanoporosas de Nb en soluciones 0.1 M Na,SO, y 0.2 % HF, mostrando
que la descripcion de los fendmenos que estan ocurriendo sobre el electrodo, mediante
un capacitor o un inductor clasico, no permiten un ajuste satisfactorio de los espectros
experimentales de EIS, que interpretaron como una variacion de la conductividad de la
pelicula pasiva, con su espesor. Ademas, también se menciona que el espesor estimado
de la capacitancia presente en altas frecuencias, es muy cercano al medido mediante
TEM. Bojinov et al [97, 113, 131], emplearon un modelo cinético para describir el
comportamiento electroquimico (espectros de EIS y cronoamperogramas) durante el
crecimiento de peliculas pasivas de W en soluciones 1 M H,SO4 y 0-0.25 M HF. Sus
resultados mostraron que el principal efecto provocado por el incremento de la
concentracion de HF, radica en la alteracion del crecimiento del 6xido, y la disolucion
del mismo. Sin embargo, cabe mencionar que, a pesar de que diferentes investigadores
han informado la insercion de los iones F [23, 46-48], y la alta movilidad de éstos
dentro de la pelicula que esta siendo formada [56], los autores no incluyeron este

fendmeno dentro de su modelo cinético.

La mayoria de los estudios con EIS, de peliculas de éxido de Ti en medios con
iones F, estan dirigidos a la evaluacion de la velocidad de corrosion del sustrato
metalico en fluidos corporales, como la saliva [129, 132]. Sin embargo, existen algunas
investigaciones previas en la que se estudia mediante la EIS, la anodizacién de sustratos
de Ti en medios con F [54, 94, 113, 124, 125, 130, 131]. En estos estudios no se
relacion6 el comportamiento electroquimico con la morfologia de la pelicula formada.
No obstante, es muy claro que el comportamiento electroquimico de la pelicula de 6xido
formado, y sus propiedades, estdn siendo considerablemente modificadas por la
presencia y concentracién de los iones F~ en la solucion. Pefiafiel et al. [130] mostraron
la gran utilidad de la técnica de EIS para el estudio del crecimiento de peliculas de
nanotubos ordenados de oxido de Ti, durante la anodizacion del sustrato metalico en
medio organico con iones fluoruro; permitiendo evaluar el efecto de diferentes variables
de proceso, sobre las propiedades de la pelicula formada. Sin embargo, la respuesta
obtenida mediante EIS, de la pelicula que estaba siendo formada sobre el sustrato de Ti,

no mostrd correlacionarse directamente con la morfologia de la misma, por lo que la
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respuesta observada, muy probablemente haya sido la de la pelicula compacta formada
en la interface Ti/Oxido, y no la estructura porosa externa (nanotubos), como lo

esperaban los autores del trabajo.

Estas observaciones estan de acuerdo con lo encontrado por Mufioz y col. [133],
quienes caracterizaron con EIS, peliculas de nanotubos de TiO, previamente formadas
por anodizado, informando que la respuesta electroquimica observada era controlada
por la pelicula compacta formada en la interface Ti/0xido. Adicionalmente, Santamaria
y col. [134] informaron que el comportamiento electroquimico en medio acuoso, de
peliculas de nanotubos de TiO; previamente formadas en medio organico, y sin calcinar,
estaban controladas por la pelicula compacta formada en medio acuoso, después de un

proceso de post-anodizacion.

Por otra parte, Kong [54] ha propuesto recientemente, la reinterpretacion del
circuito eléctrico equivalente, propuesto originalmente por Bojinov [92, 93], y
normalmente empleado para el ajuste de los espectros de impedancia electroquimica
obtenidos experimentalmente, durante el crecimiento potenciostaticos de peliculas
anodicas en medios agresivos. De manera similar que para la insercion de Li* y H', el
comportamiento pseudocapacitivo observado a bajas frecuencias durante el anodizado
de titanio en medios con iones fluoruro, puede interpretarse como una difusién quimica,
que ocurre en estado solido, de los iones F dentro de la pelicula compacta de 6xido;
relacionando la frecuencia caracteristica a la que se presenta este elemento, con el

coeficiente de difusion de los iones F~ dentro del la pelicula formada.

Entonces, debido a que empleando la EIS se puede tener acceso de manera in
situ, a las propiedades de la pelicula compacta formada en la interface Ti/0xido durante
el anodizado [113, 121, 133, 134], permitiendo evaluar el efecto que tiene la insercion
de los iones F sobre la pelicula compacta [54]; a continuacion se presenta un estudio
mediante EIS, del crecimiento potenciostatico de peliculas anddicas de Ti en soluciones
0.1 M HCIO4/x mM HF (1 mM < x <500mM), buscando contribuir al entendimiento de
la influencia de la insercion de iones F sobre el mecanismo de formacion de estructuras
porosas. El amplio intervalo de concentraciones seleccionado, raramente empleado para
la formacion de peliculas porosas auto-organizadas, corresponde a la formacion de
peliculas con diferentes morfologias [135]. Cabe sefialar que se selecciond un electrolit

soporte 0.1 M HCIO,, debido a que los iones ClO4 no se adsorben, o introducen dentro
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de la estructura del oxido formado [46]. Un estudio adicional, sobre el efecto de la
concentracion de HF sobre los pardmetros de crecimiento de la pelicula de oOxido,
empleando el Modelo de “Surface Charge Approach”, propuesto por Bojinov [92-96],

se presenta en el Anexo C.

3.1 Crecimiento de peliculas anodicas en electrolitos libres de iones
fluoruro

Para entender el efecto de la presencia de iones F sobre el crecimiento de la
pelicula de 6xido formada durante el anodizado de Ti, es necesario realizar estudiar la
formacion de la pelicula de 6xido en ausencia de éstos. Para tal fin, se selecciono un
electrolito 0.1 M HCIO,.

La Figura 3.2 muestra un voltamperograma tipico del electro de titanio en una
solucién 0.1 M HCIO,. El barrido de potencial se realiz6 en direccién anddica, o hacia
potenciales menos negativos al OCP (~-0.7 V), medido inmediatemente después de
sumergir el electrodo de Ti en el electrolito. Cuando se inicia el barrido de potencial, se
presenta un rapido incremento de la corriente hasta que un pequefio pico es formado.
Este comportamiento, es atribuido a la oxidacion del sustrato de Ti y posterior
formacion de una pelicula de éxido sobre su superficie, por lo que la corriente presenta
una pequefia disminucion. Con el incremento del valor del potencial con el tiempo, se
muestra un leve incremento de la corriente, y posterior formacion de una meseta,
ocasionado por el crecimiento de la pelicula de éxido. Cuando se alcanza un potencial
de 3V, se presenta un incremento en la corriente provocado por la oxidacion del agua
para formar oxigeno, el cual continda hasta que el limite superior anddico impuesto es
alcanzado, que para este caso fue de 4.0 V. En este potencial la direccion del barrido se
invierte; en el barrido inverso, la corriente disminuye con un comportamiento que es
tipico de este tipo de peliculas anoddicas, donde en una primera etapa hay una rapida
disminucion de la corriente, seguida de una disminucion lenta hasta llegar a un valor

cercano a cero.

Al alcanzar, durante el barrido inverso de potencial, valores de potencial mas
negativos al OCP, se presenta un incremento de la corriente, formando un pequefio pico,
que representa un proceso de reduccion, probablemente de la pelicula de 6xido formada

sobre el Ti. Después de este pico, la corriente comienza nuevamente a incrementar,
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debio a la reduccion del agua para formar hidrogeno. Sin embargo, el barrido es
nuevamente invertido y la corriente disminuye hasta que el potencial alcanza el mismo

valor del OCP y la prueba se detiene.

60
40
e
3]
< 20
0
-1 0 1 2 3 4
E (V) vs Pt

Figura 3.2. Comportamiento voltamperométrico (v =20 mV/s) del electrodo de Ti recién
pulido, en una solucién 0.1 M HCIOQ,.

Para el crecimiento de las peliculas anddicas de Ti en HCIO,, se seleccionaron 5
potenciales de formacién (Er=0.5, 1.1, 1.7, 2.3 y 2.9 V) dentro de la zona pasiva
observada en la Figura 3.2. El crecimiento de las peliculas anddicas fue seguido con
ayuda de la EIS, técnica que permiti6 establecer que las peliculas alcanzaron un estado
estable después de la primera hora de anodizacién, ya que los diagramas de impedancia,
no mostraron mayores variaciones con el tiempo (resultados no presentados aqui). Los
diagramas de Nyquist, obtenidos en estado estacionario, a cada uno de los Eg
seleccionados, se muestran en la Figura 3.3. Solo una constante de tiempo es observada
en el intervalo de frecuencias seleccionado para la medicion, que puede ser representado
por un circuito RC en paralelo. Estos elementos eléctricos son atribuidos a la
resistencia de la pelicula formada, y su capacitancia. Este comportamiento, previamente

observado en nuestro laboratorio, es tipico de peliculas de 6xido compactas [122, 123].

Para el estudio de la influencia de la concentracion de iones F, sobre las peliculas
formadas por anodizacion del Ti, se agregaron diferentes cantidades de HF a la solucion

0.1 M HCIO,. Los resultados obtenidos, se presentan a continuacion.

Pégina 29



Capitulo 3

0 20 40 60
Zreal (k'Q)

Figura 3.3. Diagramas para el angulo de fase en funcion de la frecuencia de medicion,
obtenidos para las peliculas formadas por el anodizado de Ti en 0.1 M HCIO,, durante un
tiempo de 2.5 horas.

3.2 Efecto de la Concentracion de HF sobre el Comportamiento
Voltamperométrico del Electrodo de Ti

Para conocer la ventana de potencial dentro de la que se forma una pelicula de
Oxido sobre el sustrato de Ti, en presencia de los iones fluoruro, se realiz6 una
caracterizacion voltamperométrica del electrodo de Ti, en soluciones con diferentes
concentraciones de HF. Las respuestas obtenidas en los diferentes electrolitos
estudiados, se presentan en la Figura 3.4. El electrodo presentdé dos tendencias
diferentes dependiendo de la concentracion de HF, indicando que los diferentes
fendmenos que ocurren durante la formacion de la pelicula de Oxido, estan

estrechamente relacionados con la concentracién de HF.

Al iniciar el barrido de potencial, indicado con una flecha, en la solucién 5 mM
HF (Figura 3.4 (a)), se presenta un incremento de la corriente hasta que se forma una
pelicula de oxido sobre la superficie metalica, ocasionando que la corriente registrada
alcance un maximo, después del cual empieza a disminuir lentamente, hasta que el
barrido alcanza un potencial de 3.8 V. Entonces, se presenta un incremento continuo de
corriente, haciéndose cada vez menos pronunciado, con el incremento de potencial

durante el barrido. Este incremento de corriente, ha sido previamente atribuido a la
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formacion de una estructura porosa [94, 136]. Sin embargo, un fendmeno similar
también ha sido relacionado con la hidratacion/deshidratacion de la pelicula, por lo que
también puede estar asociado a la insercion de los iones F dentro del 6xido. Cuando se
alcanza un potencial de 85V vs Pt, el barrido es invertido, y se registra una
disminucion lenta de la corriente hasta alcanzar valores cercanos a cero, indicando la
presencia de un pelicula pasiva. A potenciales mas negativos del OCP, se presenta un
pico catddico, debido a la reduccién del 6xido formado sobre la superficie metélica [15,
16, 59]. Finalmente, cuando la direccion del potencial es nuevamente invertida, en un
valor de -1.5 V vs Pt, se presenta un pico anodico, normalmente atribuido a la desorcién
de protones [15]. Este ultimo pico anddico es comUnmente informado para peliculas de
TiO, [15, 16, 59]. El incremento en la concentracién de HF a un valor de 10 mM,

1.0
(@)
0.5 -
| N
00 /\4’
5 mM HF
10 mM HF
. 0.5 ; 25 mM HF
£
— 30 ; ’
o (b)
20
10 ;
0_ R L Lt ¢
104 50 mM HF
———— 100 mM HF
——me 250 mM HF
20 500 mM HF
-30

2 0 2 4 & 8
E (V) vs Pt

Figura 3.4. Comportamiento voltamperométrico (v = 20 mVs™) del electrodo de Ti en
soluciones 0.1 M HCIO,/x mM HF. El valor de x estd indicado en la figura, para cada
voltamperograma.

Figura 3.4 (a), llevd a un desplazamiento de potencial de circuito abierto hacia valores
mas negativos, durante el barrido de potencial se presentd un pico anddico asociado al

crecimiento de una pelicula de dxido sobre el sustrato metélico. Posteriormente,
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presentd un comportamiento similar al observado en el electrolito 5mM HF, pero con

un incremento en la magnitud de las corrientes medidas.

El comportamiento voltamperométrico en las soluciones con concentraciones de
HF entre 25 y 500 mM, Figura 3.4 (a y b), mostr6 un comportamiento muy similar. Al
iniciar el barrido de potencial se presenta un rapido y considerable incremento de la
corriente, hasta que se forma una capa de 6xido sobre la superficie del metal, que
provoca un pronunciado pico de corriente. La magnitud de la corriente medida en esta
zona, muestra una clara dependencia con la concentracion de HF en la solucion,
haciéndose notoriamente mayor, con el incremento en la concentracion de HF. Después
de este pico, la corriente se mantiene practicamente constante durante todo el barrido de
potencial, no obstante la magnitud de esta corriente es modificada con el incremento de
la concentracion de HF. Cuando el potencial es invertido, la magnitud de la corriente
registra valores menores a los presentados en el barrido inicial (Figura 3.4 (a), para
25 mM HF); pero, a medida gque se incrementa la concentracion de HF en la solucion, la
diferencia entre las corrientes medidas en ambas direcciones de barrido, se hace cada
vez mas estrecha (Figura 3.4 (b)), debido al incremento en la severidad con que el
oxido, formado sobre la superficie del metal, esta siendo atacado por los iones F" en la
solucion, como se resume en la ecuacion (1.1). Cuando el potencial alcanza el mismo
valor en el que se presento el maximo de corriente en el barrido directo, nuevamente
ocurre un incremento de corriente, pero de menor magnitud al previamente observado, y
un nuevo pico anddico es formado. Debido al despojamiento del 6xido formado en la
superficie metélica, al continuar con el barrido se observa un considerable incremento
de magnitud de la corriente, mostrando la presencia de una reaccion de reduccién, hasta

que el barrido de potencial es nuevamente invertido.

Vale la pena sefalar que la presencia de iones fluoruro en el electrolito alterd
considerablemente el comportamiento voltamperométrico del electrodo de Ti recién
pulido, incrementando considerablemente las corrientes registradas y desplazando la
reaccion de oxidacién del H,O hacia potenciales mayores a los observados en ausencia
de fluoruros, Figura 3.2 [123]. Adicionalmente, la presencia de iones fluoruro en el
electrolito ocasiono que en el barrido inverso se registraran corrientes con magnitudes
similares a las medidas en el barrido directo (Figura 3.4), a diferencia de cuando el
oxido es formado en ausencia de iones fluoruro, que la corriente cae a valores cercanos

a cero (Figura 3.2). Este comportamiento muestra que la presencia de iones fluoruro en
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el electrolito altera las propiedades de la pelicula de 6xido formada sobre la superficie

de titanio.

3.3 Caracterizacion Morfologica de las Peliculas Anddicas

El efecto de la concentracion de HF sobre la morfologia de las peliculas
obtenidas después del anodizado potenciostatico (6.5 V vs Pt) del Ti, se evalud
mediante la adquisicion de imagenes de SEM, Figura 3.5. La morfologia de las
peliculas, después de 2.5 horas de anodizado, mostré6 ser dependiente de la
concentracion de HF en la solucién, presentando dos transiciones; primero pasando de
una estructura compacta a una porosa (Figuras 3.5 (a-d)), y luego de una estructura

porosa a, nuevamente, una compacta (Figuras 3.5 (e-h)).

Para una concentracion 1 mM HF, Figura 3.5 (a), se observd una pelicula compacta
sobre toda la superficie del electrodo. Con el incremento de la concentracion a 5 mM, la
pelicula compacta mostrd la presencia de defectos tipo picadura (ver figura inserta),
dentro de los cuales se revelaba una estructura porosa interna; dicho en otras palabras, la
estructura porosa parecia estar siendo recubierta por un depésito compacto de éxido,
Figura 3.5 (b). Al incrementar la concentracion de HF, a un valor de 10 mM, los
depdsitos no recubren por completo la pelicula, presentdndose de manera aislada, ver
Figura 3.5 (c); por lo que, basicamente, se observa una estructura porosa. En las
peliculas formadas a concentraciones de HF de 25 y 50 mM, se observa la presencia de
nanotubos que se encuentran unidos entre ellos Figuras 3.5 (d y e). Esta estructura
también conocida como estructura nanoporosa, es formada en medio acuoso cuando el
Er impuesto para su formacion es menor a 10 V [135]. Con el incremento de la
concentracion de HF en la solucién a 100 mM, la estructura porosa antes observada,
parece estar siendo severamente atacada, presentandose como una superficie rugosa,
Figura 3.5 (f). Esto indica que los nanotubos formados en estas condiciones estan
sufriendo ataque quimico por los F en solucién, llevando a una velocidad de disolucién
guimica de la estructura porosa formada, similar a la velocidad con la que estan
creciendo los poros que llevan a la formacion de los nanotubos. Este ataque se hace méas
evidente con el incremento posterior en la concentracion de HF (250 mM y 500 mM),
en donde sélo se observa una pelicula compacta con dep6sitos o nanoparticulas en su

superficie, Figuras 3.5 (g y h).
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(g) 250 mM (h) 500 mM

Figura 3.5. Iméagenes de SEM de las peliculas de Oxido formadas después de 2.5 horas de
anodizado del electrodo Ti (6.5 V vs Pt) en soluciones 0.1 M HCIO4/x mM HF. El valor de x
esta indicado en la imagen de SEM respectiva.
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Baurer et al [135], estudiaron el efecto de un amplio inervalo de concentraciones
de HF (0.01%-1%) en soluciones 1 M H3PO,, sobre la morfologia de las pelicula
formadas después del anodizado potenciostatico durante 2 horas a 10 V. La variacion de
la concentracion de HF también llevo a observar dos transiciones en la morfologia de la
pelicula, mostrando una capa compacta a bajas concentraciones, y una pelicula de
nanotubos ordenados, a concentraciones intermedias, que es destruida por el severo

ataque quimico, a altas concentraciones de HF.

3.4 Crecimiento Potenciostatico

Los cronoamperogramas obtenidos durante los 30 primeros minutos de
crecimiento potenciostatico de las peliculas, se muestran en la Figura 3.6, para cada una

de las concentraciones de HF evaluadas.
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Figura 3.6. Cronoamperogramas obtenidos durante la primera media hora de anodizado del
electrodo de Ti, en soluciones 0.1 M HCIO4,/x mM HF (6.5 V vs Pt). Con flechas se indican los
incrementos de corriente, relacionados con la formacién de poros en el dxido.

Con excepcion del cronoamperograma obtenido a 1 mM HF, las curvas i vs t, en
la Figura 3.6, muestran las tres etapas tipicamente observadas durante la formacion de
nanotubos de TiO,. Primero se presenta una rapida disminucion de la corriente, debido a
la formacion de una pelicula de 6xido compacta sobre la superficie del metal. Después,
se presenta un incremento de la corriente debido al ataque quimico del F* (indicado en la
figura con una flecha), provocando la disminucion localizada del espesor de la pelicula

por la formacién de poros, y re-oxidacion del material. Posteriormente, la corriente
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comienza a disminuir lentamente, hasta que finalmente alcanza un valor estacionario;
valor en el que la velocidad de formacion del 6xido, es igual a la velocidad con la que se
estd disolviendo [1-10]. Cabe notar que el tiempo en que aparece el incremento de
corriente, indicado con una flecha, se hace cada vez menor, a medida que se incrementa
la concentracién de HF en la solucion, fendmeno que puede estar relacionado con el
aumento en la agresividad del medio. Ademas, el incremento en la concentracion de HF
desde 1 mM hasta 500 mM, lleva a una variacion de un orden de magnitud, en las

corrientes registradas.

La densidad de corriente en estado estacionario, iss, medida después de 2.5 horas,
en funcion de la concentracion de HF en el electrolito, se encuentra graficada en la
Figura 3.7. El valor de i se incrementa en 2 6rdenes de magnitud, con la variacion de la
concentracion de HF desde 1 mM hasta 500 mM. Cabe sefialar, que la curva obtenida al
graficar logiss vs log [HF] muestra una dependencia exponencial entre estos dos
parametros: a bajas concentraciones (1 mM y 5 mM) la variacién de la corriente es casi
nula, correspondiendo a la zona donde se observaron las peliculas compactas sobre el
electrodo (Figura 3.5). En el intervalo de concentraciones intermedias (entre 5 mM y
50 mM), se muestra un incremento en el valor de logis. Finalmente, a altas
concentraciones de HF, la corriente incrementa de una manera mas pronunciada. Este
comportamiento, y su relaciéon con la morfologia observada, Figura 3.5, parecen indicar
que estan ocurriendo cambios en el crecimiento de la pelicula, posiblemente asociados a
la insercién de los iones fluoruro, que estan controlando la morfologia de la pelicula
porosa. Tribollet y Col. [94] mostraron una dependencia lineal entre la iss y la [F] para
el anodizado potenciostatico de Ta, con una pendiente de 1.2, similar a la obtenida del

ajuste lineal (1.22) en la zona de altas concentraciones (Figura 3.7).

3.5 Caracterizacion in-situ del Crecimiento de la Pelicula Compacta
Mediante EIS

Los espectros de impedancia obtenidos en los electrolitos evaluados, mostraron
que después de 1 hora de anodizado, se alcanza un estado estacionario, concordando
con los transitorios de corriente registrados durante el crecimiento de la pelicula de
oxido (ver Figura 3.6). Los diagramas de impedancia, experimentalmente obtenidos
después de 2.5 horas de anodizado (6.5 V vs Pt), se presentan en la Figura 3.8, para
cada una de las concentraciones de HF, que estan siendo estudiadas.
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Para las concentraciones de 1 y 5 mM de HF, s6lo una constante de tiempo
puede ser identificada dentro del intervalo de frecuencias empleados para la
caracterizacion, y es atribuida a la resistencia y capacitancia de la pelicula de 6xido
formada sobre el sustrato metalico (Figura 3.8), similar a lo observado en la Figura 3.3
cuando la pelicula anddica es formada en 0.1 M HCIQ,, libre de iones fluoruro. Este
comportamiento se presenta en el intervalo de concentraciones de HF, en donde se

observa la formacion de una pelicula de 6xido compacta, Figura 3.5 (a y b).
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Figura 3.7. Efecto de la concentracion de HF (mM) sobre la is; (MAcm™) obtenida después de
2.5 h de anodizado potenciostaico (6.5 V vs Pt) de electrodos de Ti, en soluciones 0.1 M

HCIO4/x mM HF. La linea discontinua (———) representa el ajuste exponencial de los datos
experimentales. La linea (— - —) representa el ajuste lineal en la region de altas concentraciones
de HF.

Los espectros de impedancia (Figura 3.8) muestran, para las peliculas crecidas a
concentraciones de HF mayores o iguales a 10 mM, la presencia de por lo menos 3
constantes de tiempo, como ha sido previamente informado por otros investigadores,
para el anodizado del Ti en medios con iones F~ [54, 94, 113, 124, 125, 130, 131]. En la
region de altas frecuencias, se observa un comportamiento tipico de un circuito RC en
paralelo, debido a la resistencia y capacitancia de la pelicula de éxido formada sobre la
superficie del metal. Posteriormente, se observa un comportamiento inductivo
comunmente relacionado a la adsorcion de especies de carga negativa sobre la
superficie del Oxido, en este caso los iones F [54]. Finalmente, se presenta un
comportamiento pseudocapacitivo, mostrandose como un incremento de la impedancia

imaginaria (Figura 3.8 (ay b)), y del angulo de fase (Figura 3.8 (c)).
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En los diagramas de impedancia obtenidos cuando la pelicula es formada en
ausencia de iones fluoruro, s6lo se detecta un bucle capacitivo asociado a la resistencia
y capacitancia de la pelicula de 6xido (Figura 3.3), por lo que el comportamiento
inductivo y pseudo-capacitivo observados en la Figura 3.8, estdn asociados con la
presencia de iones fluoruro en el electrolito. La ausencia del comportamiento inductivo
y el pseudo-capacitivo, a bajas concentraciones de iones fluoruro (Figura 3.8), no
necesariamente indican que estos procesos no se estén llevando a cabo durante la
formacion de las peliculas en estos electrolitos, sino que el tiempo de relajacion de estos
procesos es muy pequefio, como para ser detectados dentro del intervalo de frecuencias

empleados para la caracterizacion.
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Figura 3.8. Diagramas de (a) Nyquist, y de Bode para: (b) la magnitud de la impedancia y, (c)
el &ngulo de fase, obtenidos después de 2.5 horas de anodizado del electrodo Ti en soluciones
0.1 M HCIO4/x mM HF, el valor x es indicado en la figura.

El incremento de la concentracion de HF provoc6 importantes variaciones en los
diagramas de impedancia, Figura 3.8. En general, el incremento de la concentracion
llevd a una disminucion de la magnitud de las impedancias en la region de altas

frecuencias, Figura 3.8 (a y b), acompafiado con una disminucion en el angulo de fase,
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Figura 3.8 (c). El bucle inductivo también fue afectado, presentdndose a mayores
frecuencias, y con una menor impedancia, con el incremento de la concentracion de HF.
El elemento pseudocapacitivo, se presenta a frecuencias cada vez mayores con el
incremento de la concentracion de HF, alcanzado valores de &de hasta -90° cuando la

concentracion de HF es 0.5 M.

Cabe sefialar, que aunque en el intervalo de concentraciones comprendido entre
10 mM y 500 mM, los espectros de impedancia mostraron ser dependientes de la
concentracion de HF, no se observé una alteracion en el comportamiento electroquimico
del electrodo, que pudiera relacionarse con lo observado en las imagenes de SEM
(Figura 3.5).

3.5.1 Circuito eléctrico equivalente.

Para obtener informacion cuantitativa de los diagramas de impedancia
experimentales, éstos son ajustados con el circuito eléctrico equivalente, eec, que se
muestra en la Figura 2.1, previamente reportado para el comportamiento EIS de este
tipo de peliculas [54, 92-97].

Es importante mencionar que, a pesar de las modificaciones morfoldgicas de la
interface Oxido/solucion observadas en el amplio intervalo de concentraciones de HF
(Figura 3.5), se utilizd el mismo eec para analizar los espectros de las peliculas

formadas en presencia de concentraciones de HF mayores a 10 mM.

Para el caso de las peliculas formadas a concentraciones de HF de 1 mM y 5
mM, en donde sblo se observa una constante de tiempo, se emple6 un eec, R(RC), que
consta de una resistencia Rs, resistencia de la solucidn, en serie con un circuito R,Cy,

que representan la resistencia y la capacitancia de la capa de 6xido.

La discusion de los resultados obtenidos de los ajustes al eec, se presenta segun

el intervalo de frecuencias:

Dominio de altas frecuencias. Las peliculas nanoporosas de TiO, cuentan con una
capa compacta interna que se forma durante el anodizado. La formacion de esta capa en
la interface Ti/0xido, obedece a la oxidacion del metal en las primeras etapas de la
formacion de la pelicula. No obstante, esta capa siempre estara presente en todo el

proceso de formacion de los nanotubos, y su espesor parece estar relacionado con el
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diametro interno de los nanotubos [57]. Desafortunadamente los analisis ex situ (i.e.
SEM, TEM), modifican la naturaleza de esta pelicula, en la preparacion previa al
andlisis (cortes transversales). Por lo que el estudio de esta capa compacta no es
comdnmente reportado. Sin embargo, con ayuda de la EIS, y de una manera no
invasiva, se tiene acceso a informacion de esta pelicula de 0xido, que esta representado

por las componentes R, y Cp, del eec (Figura 2.1).

El espesor de la pelicula compacta, dox, Se obtuvo de la capacitancia Cp, mediante

la siguiente ecuacion (3.1):

EXE,

dox
Cb

(3.1)

donde & es la permitividad del vacio (8.85x10™%* Fcm™) y ¢ es la constante dieléctrica
de la pelicula de éxido, asumida a un valor 50 [12]. La variacion del dox estimado, en

funcién de la concentracion de HF, se muestran en la Figura 3.9 (a).

35
(a)

16 { (b)

1 10 100 1000
[HF] (mM)

Figura 3.9. Efecto de la concentracion de HF sobre (a) el espesor de la pelicula compacta, doyx
(nm) y (b) la resistencia de la pelicula compacta formada después de 2.5 horas de anodizado
potenciostatico del Ti.
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El incremento de la concentracion de HF en la solucion, provocé un aumento
considerable en el espesor de la pelicula compacta, lo que puede entenderse como un
incremento en la razén de crecimiento del 6xido con el potencial impuesto. La variacion
en la razon de crecimiento de la pelicula compacta, en electrolitos que contienen iones
F", ha sido informada por otros investigadores, presentando resultados contradictorios,
pues asi como se ha informado un incremento en la razon de crecimiento, también se ha
informado una disminucién en este valor [94, 124, 125]. El incremento en el espesor de
la pelicula compacta (dox) aqui observado, puede estar relacionado con la variacion en
las propiedades eléctricas de las peliculas, debido a la insercion de iones F [54], que
muestran la formacion de un éxido cada vez menos resistivo con el incremento en la
concentracion de HF, Figura 3.9 (b); por lo que la caida de potencial a través de la
pelicula anddica es cada vez menor, permitiendo la formacion de peliculas con mayores

espesores.

La disminucién de R, con la concentracion de HF, Figura 3.9 (b), confirma lo
observado en la Figura 3.7, en donde se observé una dependencia exponencial entre
log iss ¥ log [HF]. En este caso, la dependencia lineal de Ry, con el log [HF], muestra un
decaimiento exponencial de la resistencia de la pelicula de 6xido formado con la
concentracion de iones fluoruro en la solucion. La disminucion exponencial de la
resistencia de la pelicula, muestra que los iones fluoruro modifican gradualmente las

propiedades de la pelicula de 6xido formada durante el anodizado.

Vale la pena resaltar que la magnitud de la resistencia medida para la pelicula de
Oxido formada en presencia de iones fluoruro es, y hasta en mas de un orden de
magnitud, menor que la que podria estimarse de los diagramas de impedancia en la
Figura 3.3 para peliculas anddicas de Ti formadas en un electrolito 0.1 M HCIQy, libre
de iones fluoruro. Esto muestra que los iones fluoruro presentes en el electrolito

modifican considerablemente las propiedades de la pelicula de 6xido formada.

Dominio de frecuencias intermedias. EI bucle inductivo observado en el intervalo
de frecuencias intermedias, ha sido observado para peliculas pasivas de otros metales
valvula, que son formadas en medios agresivos [92-98, 113, 130, 131]. Este
comportamiento ha sido relacionado con un exceso de carga superficial negativo,
debido a la acumulacion de vacancias metalicas en la interface dxido/electrolito, que

acelera el transporte de vacancias de oxigeno [92, 93]. Este comportamiento se puede
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describir mediante la constante de tiempo del pseudoinductor que se esta presentando
7sc, donde: zsc = Lsc/Rsc [54]. En la Figura 3.10 (a) se presenta la variacion de zsc con
la concentracion de HF, en doble escala logaritmica. La disminucién del zsc con la
concentracion de HF, muestra que este fendmeno se hace presente cada vez mas rapido,
conforme la solucidn se hace mas agresiva, indicando un efecto acelerador de la adicién
de HF a la solucién, sobre el exceso de carga superficial negativo creado en la interface
oOxido/electrolito; comportamiento que estd de acuerdo con lo observado durante la
anodizacion del W en medios con iones F [97], donde el comportamiento
pseudo-inductivo (o capacitancia negativa) mostrd un incremento en la velocidad de
transporte de los defectos puntuales dominantes. Normalmente, estos defectos son
atribuidos a las vacancias de oxigeno que se generan en la interface Ti/6xido y migran
hacia la interface oxido/electrolito; para el caso particular aqui estudiado, podria estar
relacionado con el incremento en la aniquilacién de las vacancias de oxigeno, por la

insercion de los iones F~ dentro del 6xido metalico formado [54].

10 100 1000
[HF] (M)

Figura 3.10. Efecto de la concentracion de HF sobre la constante de tiempo del
pseudo-inductor, zsc = Lsc/Rsc, 0bservado a frecuencias intermedias en los diagramas de Bode
(Figura 3.8).

Dominio de bajas frecuencias. Los valores del coeficiente de difusion de los iones
fluoruros en la pelicula compacta D, estimados de la frecuencia caracteristica de la
capacitancia observada a bajas frecuencias (Ecuacion 2.2), para las peliculas formadas
en electrolitos con diferente concentracion de HF, se encuentran en la Figura 3.11. Los
valores de D estimados se encuentran en el mismo orden de magnitud a los reportado

por Kong para el anodizado de Ti en electrolitos con HF/HCIO,4 [54]. El incremento de

Pégina 42



Capitulo 3

la concentracion de HF de 10 mM hasta 500 mM, provoca que el valor de D aumente en
aproximadamente dos 6rdenes de magnitud. EI por qué de esta dependencia, puede estar
ligado a que, como se muestra en las Figuras 3.4 y 3.6, el incremento en la
concentracion de HF llevé a una disminucion en la resistencia a la transferencia de
carga para la oxidacion del Ti, provocando que la oxidacién del sustrato metalico se
presente méas rapidamente. Esto conlleva a una mayor formacion de vacancias de
oxigeno en el 6xido de titanio, incrementando asi el coeficiente de difusion de los iones
F en la pelicula compacta; pues es a traves de estos defectos, que los iones F se

insertan y migran, dentro de la pelicula de 6xido formada.

Otra razon que puede estar asociada al incremento observado en D, esta
relacionado con a la disminucion de zsc, que representa un incremento en el exceso de
carga superficial negativo debido a: la adsorcion de F* y al incremento de vacancias
metalicas en la interfase Oxido/electrolito [92, 93]. Como se sefiald anteriormente, el
incremento en este parametro, representa un aumento en el transporte de las vacancias
de oxigeno dentro de la pelicula, por entre las cuales, los iones F en solucion, se

insertan en el 6xido.

-10 -
v

) ®
R
5 .
o A
& -12 .

-13 .

10 100 1000
[HF] (mM)

Figura 3.11. Efecto de la concentracion de HF sobre el coeficiente de difusion para los iones F°
dentro de la pelicula compacta, estimado de la frecuencia caracteristica (Ecuacion 2.2) de la
capacitancia observada a bajas frecuencia (Figura 3.5).

El incremento en el valor de D explica la fuerte variacion en la resistencia de la
pelicula (Rp), con la variacién en la concentracién de HF, ver Figuras 3.7 y 3.9 (b), ya
que al incrementarse el coeficiente de difusion, la velocidad con las que viajan los iones

F dentro del material va a ser mayor, esperandose la acumulacion de estos iones en la
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interface Ti/TiO,. La mayor insercion de iones fluoruro dentro de la pelicula anddica,
también lleva a que ésta sea méas propensa a la disolucion por parte del electrolito, razon
por la que en el Figura 3.5 (f-h) se observé un cambié morfoldgico debido al

considerable ataque quimico de la pelicula.

3.5 Discusion de resultados

La incorporacion de aniones, presentes en el electrolito al 6xido crecido, ha sido
informada para la mayoria de las condiciones en las que se realiza la anodizacion de
sustratos metalicos [33-38]. Para el caso particular de la anodizacién de sustratos de Ti
en medios que contienen F, se ha encontrado que la parte interna consta de una pelicula
rica en iones F', mientras que la parte externa, estd compuesta principalmente por el
Oxido metélico formado [7, 47-50]. La acumulacién de iones F ha sido atribuida a la
alta migracion de estos iones, comparada con la de los O% [56]. Sin embargo, aun no
estd completamente claro, qué papel especifico cumple este proceso, en la formacion de

los nanotubos ordenados de TiO, [54].

En los resultados obtenidos en este estudio, se observd una variacion
considerable en las propiedades de las peliculas de TiO, formadas por anodizado, con la
composicion del electrolito empleado, debido a la insercion de iones F~ [47-50, 54, 56].
Adicionalmente, este fendmeno también tuvo repercusiones importantes en la
morfologia de la pelicula de 6xido formado, Figura 3.5, lo que deja entre ver que puede
existir una relacion entre la morfologia de la pelicula porosa y las propiedades de la
pelicula compacta. Sin embargo, a pesar de que la variacion de la concentraciéon de
iones F~ llevd a cambios sistematicos en las propiedades de la pelicula (dox, Ry, D), la
aparicion de una morfologia tipo nanotubos, parece estar influenciada por otros

procesos que también estan ocurriendo sobre la superficie del dxido.

En la Figura 3.12 se esquematiza la formacion de las peliculas anodicas en
medios con F', y la influencia de la concentracion de F* sobre la morfologia finalmente
obtenida, basado en lo observado en las imagenes de SEM de la Figura 3.5. Al imponer
el potencial, para la anodizacién del sustrato, se forma una pelicula de éxido compacta,
que es atacada por los iones F llevando a la formacién de poros, provocando el
incremento de corriente observado en las cronoamperometrias de la Figura 3.6. La

disoluciéon del 6xido, provoca que se generen vacancias metalicas en la interface
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oxido/electrolito, creando un exceso de carga superficial negativo, que incrementa la
migracion de las vacancias de oxigeno hacia la interface Oxido/electrolito [92-97],
defectos por los cuales los iones F~ presentes en la solucion se insertan dentro del 6xido
y se transportan hacia el sustrato metalico. La fuerza propulsora para el transporte de los
iones F~ dentro de la pelicula de 6xido, es el potencial impuesto para la formacion de la
pelicula 6xido. El crecimiento de la pelicula externa porosa se ha atribuido al flujo del
Oxido en la pelicula compacta que “empuja” al 6xido alrededor de la base de los poros
formados por el ataque quimico inicial. Este fendmeno se origina debido a la plasticidad
generada por el incremento sustancial en el movimiento de los iones (F, O* y Ti*")
dentro del campo eléctrico impuesto para formar la pelicula; asi como, a los esfuerzos
generados por el incremento de volumen [7, 51, 52]. De esta manera, las insercion del
ion F~ y la magnitud en la modificacién de las propiedades de la pelicula compacta, esta
jugando un rol determinante en la formacion de la pelicula porosa, asi como, también lo

hard, en sus propiedades.

Oxido nativo
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Figura 3.12. Representacion esquematica de la formacion de las peliculas anddicas, obtenidas
experimentalmente, dentro del intervalo de concentraciones de HF estudiado.

Finalmente, dependiendo de la concentracion de iones F” en la solucion, se van a
obtener diferentes morfologias. A bajas concentraciones de HF, los iones Ti** formado
en la base de los tubos por la oxidacion electroquimica, no son efectivamente
complejados por los iones F~ presentes en la solucién, para formar TiFs”, por lo que
estos forman precipitados de TiO, sobre la estructura porosa, que pueden llevar a la
formacion de una pelicula compacta sobre el electrodo de Ti, Figuras 3.5 (a-c). Para

concentraciones intermedias, la estructura porosa es conservada, Figuras 3.5 (d-e).
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Mientras que a concentraciones altas de iones F’, debido al severo ataque quimico por la
alta insercion de los iones F~ dentro del 6xido, la capa porosa es disuelta, dejando sélo la
pelicula compacta, Figuras 3.5 (f-h).

3.6 Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran claramente que las propiedades de la pelicula
estan siendo considerablemente alteradas por la insercion del anion F en la estructura
del 6xido. La insercion de este anion dentro del material, modifica notoriamente el
crecimiento y las propiedades de la pelicula compacta formada en la interface Ti/dxido.
Entonces, la funcion principal de los iones F~ puede no estar unicamente relacionada con
la formacion de las picaduras, que dan origen a los nanotubos, sino que también, con el
crecimiento de la estructura porosa ordenada. Por lo tanto, la aparicion de los
nanotubos, estara determinada no solo por la velocidad con la que se presenten procesos
como la formacion y crecimiento de las picaduras, y la disolucion del 6xido; sino que
también, la magnitud en la modificacion de las propiedades de la pelicula anddica,
provocada por la insercién de iones F'.
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Efecto de la Composicion del
Electrolito sobre el Crecimiento de
Peliculas Nanoporosas de TiO,

En el presente capitulo se lleva a cabo un estudio del efecto de la
composicion del electrolito sobre las propiedades y el
crecimiento de la pelicula anddica de TiO,. ElI empleo de
diferentes contra-iones (HsO" o NH,") en el crecimiento de la
pelicula de nanotubos de TiO, en electrolitos acidos acuosos,
provoca una variacion en el tamafio de poro, asociado a un
incremento en la insercién de los iones fluoruros, que hacen que
la pelicula formada sea méas propensa al ataque quimico. Por
otra parte, en electrolitos a base de etileglicol, el porcentaje de
H.O mostro controlar el ataque quimico del electrolito al 6xido;
mientras que la concentracion de NHyF llevé a una mayor
variacion en las propiedades de la pelicula compacta, asociado a
un incremento en la insercion de los iones fluoruro dentro del
Oxido. Adicionalmente, un analisis superficial empleando XPS
muestra que en el electrolito a base de etilenglicol, la
composicion del electrolito también influye en la estequiometria
del 6xido formado.

En el capitulo anterior se mostrd la posibilidad de emplear la espectroscopia de
impedancia electroquimica para el estudio del crecimiento de peliculas anddicas de
TiO, en electrolitos con iones fluoruro. Los resultados mostraron que la insercion de los
iones F~ y la magnitud en la modificacion de las propiedades de la pelicula compacta,
juegan un papel muy importante en la formacion de la estructura porosa. Sin embargo,
existen diferentes formas de alterar el entorno quimico de los iones fluoruro, y asi su

interaccion con el 6xido, controlando la composicion y morfologia de la pelicula.
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En la literatura la mayor cantidad de reportes sobre el crecimiento de nanotubos
de TiO, en medios acuosos, emplean HF o NH4F indistintamente [1-10, 137, 138];
desconociéndose si el contra-ion empleado puede afectar las propiedades de la pelicula

de Oxido, y de qué manera lo hace.

Adicionalmente, las peliculas de nanotubos de TiO, mas cominmente reportadas
hoy en dia, son las llamadas de tercera generacion, en donde el solvente consiste de
mezclas de H,O vy etilenglicol, desde 1% hasta 50% en volumen. Por otra parte, la
fuente de fluoruro en estos electrolitos es el NH4F, reportandose la obtencién de
peliculas de nanotubos de TiO, en un amplio intervalo de concentraciones de esta sal.
Sin embargo, aparte del trabajo recientemente publicado por Bojinov [113, 131], se
conoce poco sobre el efecto de estas dos variables (% H,O y [NH4F]) sobre las

propiedades de la pelicula formada mediante anodizado.

Con el fin de contribuir al entendimiento de la influencia de las variables
operacionales, relacionadas a la composicion y naturaleza del electrolito empleado para
la formacion potenciostatica de peliculas nanoporosas de TiO,, a continuacion se
presenta un estudio en el que se evalla el efecto del contraion en electrolitos acuosos, y
el efecto de la [NHsF] y el % H,O en electrolito a base de etilenglicol, sobre la

morfologia de la pelicula anddica, y las propiedades de la pelicula compacta.

4.1 Efecto del contra-ion en las propiedades y morfologia de peliculas
formadas en medio acuoso

Diferentes investigadores han comparado el uso de varios contra-iones para la
formacion de nanotubos de TiO, mediante anodizado [137-143]. Sin embargo, estos
estudios se llevaron a cabo en electrolitos con diferente: pH, tiempo de anodizado, o
solvente; por lo que hay poca informacion para esclarecer el papel que desempefia el
contra-ion, en la formacién de estas estructuras porosas auto-organizadas. Por estas
razones, la evaluacion del efecto del contra-ion sobre el crecimiento y las propiedades
de la pelicula compacta del Oxido se evalu6 en un electrolito acuoso 0.1 M
HCIO4/0.05 M F, utilizando HF o NH4F. Para efectos préacticos, en este capitulo se hara
referencia a HF o NH,4F para citar cualquiera de estos dos electrolitos, respectivamente.
El crecimiento y caracterizacion de las peliculas se llevd a cabo segun el procedimiento

indicado en la seccion 2.2.
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4.1.1 Caracterizacion Morfoldgica
Las imagenes de SEM de las peliculas formadas después de 2.5 h de anodizado
potenciostatico a diferentes potenciales de formacion (Eg), en los dos electrolitos HF y

NH4F, se muestran en la Figura 4.1.

La Figura 4.1 muestra que en ambos casos, el incremento en Er lleva a un
incremento del diametro interno de los poros. Sin embargo, el tamafio y la forma de los
poros se modifican con la naturaleza del electrolito empleado para la formacion de las
peliculas. Cuando se utiliz6 HF, se form6 una estructura nanoporosa, nanotubos con
paredes unidas. En contraste, cuando se utilizd6 NH4F en lugar de HF, las paredes de los
nanoporos se separan a un Er de 6.5 V formando nanotubos. La formacién de este tipo
de estructuras también en electrolitos que contienen HF, se ha observado sélo a

potenciales mayores a 10 V [135, 144].

Schmuki y col. [140] estudiaron la influencia de diferentes sales de fltor en el
anodizado de laminas de titanio, a 20 V durante 6 h en electrolitos con pH neutro, y
observaron la formacion de precipitados en la superficie de los nanotubos de TiO»,
cuando se empleé K" o Cs* como contraiones, lo que no permitié comparar el papel
especifico de cada una de las sales en la formacion de peliculas porosas.
Adicionalmente, ellos reportan un diametro de poro similar cuando las peliculas son
formadas en presencia de Na* o NH," como contra-ion. Grimes y col. [141] estudiaron
la influencia de diferentes contra-iones (H*, Na’, NH,", BusN*, BnMesN") en el
anodizado de laminas de titanio a diferentes potenciales de formacion, en mezclas de
formamida y agua. Los resultados obtenidos no son comparables, ya que se emplearon
diferentes tiempos de anodizacion para el crecimiento de las peliculas. Sin embargo,
vale la pena sefialar que los autores atribuyeron las diferencias morfoldgicas observadas
a que las sales cuaternarias de amonio modifican la doble capa eléctrica, alterando el

ataque quimico producido por los iones fluoruro, durante la formacion de la pelicula.

De imagenes de SEM similares a las mostradas en la Figura 4.1, se estimo el
diametro interno de los poros (de un promedio de aproximadamente 100 datos), en
funcién del Er impuesto para formar la pelicula (2.5 h) en los diferentes electrolitos, ver
Figura 4.2. En ambos casos se obtuvo una correlacion lineal de los datos, como ha sido
previamente encontrado por diferentes investigadores. Sin embargo, cabe sefialar que el

diametro promedio de los poros formados en NH4F, es ligeramente mayor que el
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obtenido para la pelicula crecida en HF, indicando un mayor ataque quimico por parte

del electrolito.

Figura 4.1. Imagenes de SEM de las peliculas formadas después de 2.5h de anodizado
potenciostatico a diferentes potenciales de formacion (Er =05V, 25V, 45V, 65V y8.0V),
en 0.1 M HCIO4/0.05 M F, utilizando HF o NH4F, indicados en la figura.
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Figura 4.2. Variacion del diametro interno del poro con el potencial empleado para la
formacion de las peliculas (Eg), donde se indica el electrolito empleado para la formacién de las
peliculas. La razon de crecimiento de los poros se derivé de la regresion lineal de los datos

(lineas rectas). Cada punto en la figura corresponde a un promedio de aproximadamente 100
mediciones.

4.1.2 Crecimiento potenciostatico

Los cronoamperogramas obtenidos durante los 10 primeros minutos de
crecimiento potenciostatico de las peliculas anddicas de titanio en los electrolitos HF y
NH4F, se muestran en las Figuras 4.3 (a y b), respectivamente. En todos los casos, la
variacion de la corriente con el tiempo, muestra el comportamiento tipico para el
anodizado de titanio en electrolitos con iones F". Primero se presenta una rapida
disminucion de la corriente, debido a la formacién de una pelicula de 6xido compacta
sobre la superficie del metal. Después, se presenta un incremento de la corriente debido
al ataque quimico del F* (indicado en la figura con una flecha), provocando la
disminucion localizada del espesor de la pelicula, y re-oxidacion del material.
Posteriormente, la corriente comienza a disminuir lentamente, hasta que finalmente
alcanza un valor estacionario; valor en el que la velocidad de formacion de déxido, es
igual a la velocidad con la que se esta disolviendo [1-10]. La composicion del electrolito
parece no afectar la dependencia del comportamiento observado en los transitorios de
corriente, con el potencial de formacion (Ef) empleado para crecer la pelicula; sin
embargo, vale la pena sefialar que las corrientes registradas en el electrolito NH4F
(Figura 4.1 (b)), son mayores que las registradas en el electrolito HF (Figura 4.1 (a)),

mostrando que no s6lo hay un mayor atague quimico como se observé en la imagenes
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de SEM, sino que ademas, también puede estar ocurriendo una modificacion en las

propiedades de la pelicula formada.
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Figura 4.3. Transitorios de corriente obtenidos durante los 10 primeros minutos del crecimiento
potenciostatico de las peliculas anddicas de titanio, a diferentes potenciales de formacion (Eg),
indicados en la figura, en el electrolito 0.1 M HCIO4/0.05 M F, utilizando: (a) HF y (b)
NH,F.

4.3 Caracterizacion in-situ de la pelicula compacta

Para determinar las propiedades de la pelicula compacta formada en la interface
titanio/oxido, se empled la espectroscopia de impedancia electroquimica de manera
in-situ durante el crecimiento potenciostatico. La Figura 4.4 muestra a manera de
ejemplo los diagramas de Nyquist obtenidos después de 2.5h de anodizado
potenciostatico a 8.0 V vs Pt, en los dos electrolitos estudiados (HF y NH4F). Los
espectros muestras tres caracteristicas importantes atribuidas a: la capacitancia y
resistencia de la pelicula compacta, en el dominio de altas frecuencias; la adsorcion de

iones fluoruro en la interface oxido/electrolito, en el dominio de frecuencias
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intermedias; y a la difusion de los iones fluoruro en la pelicula compacta, dominio de
bajas frecuencias. Las lineas continuas en la Figura 4.4, representan el mejor ajuste al

circuito eléctrico equivalente en la Figura 2.2 (b).

e HF
NH,F

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
2
Z.. (kQcm®)

Figura 4.4. Diagramas de Nyquist medidos después de 2.5 h de anodizado potenciostatico a un
Erde 8.0V vs Pt,en 0.1 M HCIO,/0.05 M F, utilizando HF o NH4F, indicados en la figura.
Las lineas continuas representan el mejor ajuste al eec presente en la Figura 2.1.

El espesor de la pelicula compacta se derivo del capacitor Cy,, mediante la
ecuacion 3.1, Figura 4.5 (a). La variacion de la composicion del electrolito no varié la
razén de crecimiento de la pelicula compacta de 6xido con Ef, obtenida de la regresion
lineal de los datos experimentales (3.06 y 3.08 nmV™ para HF y NH.F,
respectivamente). Sin embargo, este valor es mayor al cominmente reportado para el
crecimiento de peliculas anddicas de titanio en electrolitos libres de iones fluoruro
(1-2.5 nmV/™%) [38, 123, 145-148], mostrando que la presencia de F en el electrolito esta

alterando el crecimiento de la pelicula compacta de 6xido [46, 54, 124, 125].

Diferentes autores han propuesto que la razén de crecimiento del diametro del
poro con Eg, es proporcional al doble de la razon de crecimiento de la pelicula compacta
con el Er. Sin embargo, esta relacion es derivada asumiendo que la razon de crecimiento
de la pelicula de éxido no se ve afectada por la presencia de iones fluoruro, o la
naturaleza del solvente en que se lleva a cabo el proceso de anodizado; contradiciendo
lo que ha sido informado por diferentes investigadores, en donde se observa que
efectivamente si hay modificacion de la razon de crecimiento, tanto para titanio, como

para otro metales valvula [38, 121-123, 145-148]. Por lo que es necesario incluir otros
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factores a la dependencia entre el didmetro de poro con la razon de crecimiento de la

pelicula compacta.

40 1
(a) (¢)

e HF 3.06 nm/V NH,F
NH,F
20 1 4 | &-_
0.1 4 &= o . PR *-—---9

d,, (nm)

7, (8)

0 — ‘ ‘ - ‘ 0.01 : : : :
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
E; (V) vs Pt E. (V) vs Pt
1.2 -1
(d)
S |
- < g
NE 0.8 1 o 12 Seeeet o
o £ »
G L e
x o o - HF
o 0.4 1 2131 ¢ NH,F
0.0 . : : : -14 : : : :
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
E; (V) vs Pt E; (V) vs Pt

Figura 4.5. Efecto del potencial de formacién (Eg) sobre: (a) espesor (doy), (b) resitencia (R,) de
la pelicula compacta, (c) constante de tiempo para la adsorcion de los iones fluoruro en la
interface pelicula compacta/electrolito, y (d) coeficiente de difusion (D) de los iones F™ a través
de la pelicula compacta, durante el anodizado en 0.1 M HCIO,/0.05 M F, utilizando HF o
NH4F, indicados en la figura. En la figura se muestran los resultados obtenidos en dos
mediciones diferentes, en cada uno de los electrolitos.

La variacién de la resistencia de la pelicula compacta, Ry, con Er se muestra en
la Figura 4.5 (b). R, es una medida compuesta por la resistencia de la pelicula compacta,
que representa el flujo de defectos a través de la pelicula compacta, y la resistencia a la
transferencia de carga debido a la oxidacion del sustrato metalico [54]. Esta propiedad
también presenta una dependencia lineal con Er, mostrando una pendiente diferente

segun el electrolito empleado durante el anodizado, siendo menor cuando la pelicula se

crecio en el electrolito con NH4F.

En un estudio adicional llevado a cabo por los autores, se evalud el efecto del pH

del electrolito, sobre el crecimiento de la pelicula compacta durante el anodizado de

Pégina 54



Capitulo 4

titanio en un electrolito 0.10 M HCI04/0.05 M NH4F [149], observandose que aunque
la razén de crecimiento de la pelicula compacta no varia con el pH, si se modifica R.
Estos resultados, junto con los aqui presentados, muestran que en los electrolitos
acuosos la concentracion de F determina la razon de crecimiento de la pelicula
compacta, pero sus propiedades estdn siendo modificadas por la naturaleza del

electrolito empleado para el anodizado.

La Figura 4.5(c) muestra la dependencia de la constante de tiempo
(zsc =Lsc/Rsc) asociada a la adsorcion de los iones fluoruro en la interface pelicula
compacta/electrolito. Cuando NH," esta presente como contra-ion, zsc €s menor que
cuando s6lo se encuentra el H;O" en el electrolito. Esto sugiere que la presencia de
iones NH," en el electrolito puede facilitar la adsorcion de iones F en la superficie de la
pelicula compacta en contacto con el electrolito, que es el primer paso necesario para
que los iones F se inserten dentro de la red cristalina del 6xido. Adicionalmente, un
mayor exceso de carga superficial negativa, debido a la facilitacion de la adsorcion de
los F, puede incrementar el flujo de las vacancias de oxigeno dentro de la pelicula
compacta, como fue propuesto por Bojinov en el modelo “surface charge approach”
[92-97].

El coeficiente de difusion de los iones F~ dentro de la pelicula compacta, D,
puede ser estimado del producto del cuadrado de dox (Figura 4.5 (a)) y la frecuencia
caracteristica del pseudocapacitor presente a bajas frecuencias (wo) [54], que
corresponde a la frecuencia en la que se inicia el comportamiento pseudocapacitivo
(Figura 4.4). Los valores de D estimados para las peliculas crecidas en los dos
electrolitos (HF y NH4F), se muestran en la Figura 4.5 (d) en funcion del Er. La
dependencia de D con Ef es similar a la informada por Kong [54]. La presencia de los
iones NH," en el electrolito llevo a un ligero incremento en los valores estimados de D.
Esta diferencia parece no ser significativa, ya que la difusion de los iones F" dentro de la
pelicula de 6xido compacta, se lleva a cabo a través de las vacancias de oxigeno. La
cantidad de estos defectos se espera, sean similares para ambas peliculas, ya que el
crecimiento se llevo a cabo en electrolitos acuosos, donde el H,O es la fuente de

oxigeno para el crecimiento de la pelicula.

Si se considera que las peliculas con menor resistencia, en este caso las formadas
en NH4F, son aquéllas con mayor cantidad de iones F dentro de la estructura cristalina

del d6xido, es de esperarse que las peliculas crecidas en NH4F sean mas propensas al
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ataque quimico por parte del electrolito, lo que contribuyd a que se presentara la
transicién de nanoporos a nanotubos (Figura 4.1), y a un incremento en el diametro
interno de los poros (Figura 4.2). Este comportamiento puede estar relacionado a la
adsorcion especifica de los iones NH," en la superficie del TiO, [150], por lo que, para
compensar la carga positiva adsorbida, debe haber una carga negativa en la doble capa
eléctrica (iones fluoruro), facilitando la entrada de éstos en la red cristalina del 6xido
formado durante su crecimiento potenciostatico. Esta propuesta esta soportada por la
disminucion en la constante de tiempo atribuida a la adsorcion de los iones fluoruro,

obtenida cuando los iones NH4" se encuentran en la solucion (ver Figura 4.5 (c)).

4.2 Efecto del contenido de H,O y la concentracion de NH4F en las
propiedades y morfologia de peliculas porosas de TiO, crecidas en
etilenglicol

Los llamados nanotubos de tercera generacion, son aquéllos crecidos en
electrolitos organicos, como el etilenglicol, que contienen iones fluoruro y cantidades
controladas de agua. Estos electrolitos ofrecen ciertas ventajas sobre aquéllos ciento por
ciento acuosos, debido a que permiten el crecimiento de peliculas mucho méas gruesas,
un mayor intervalo de potencial y corriente para el control de su morfologia; y ademas,
las peliculas formadas en estos electrolitos presentan una morfologia mejor definida
[4-8]. El efecto de las variables relacionadas al electrolito (% de H,O y [F]) sobre la
morfologia de las peliculas ha sido ampliamente estudiado [3-8, 40-45, 47-50, 80-90,
152-154]. Sin embargo, la mayor parte de la informacién corresponde a la
caracterizacion de la pelicula externa porosa formada (nanotubos), pero poco se conoce
sobre las propiedades de la pelicula compacta formada en la interface 6xido/sustrato
metalico, aun cuando diferentes estudios han indicado que las propiedades de esta capa,
determinan la morfologia de los nanotubos obtenidos [57]. Por esta razén, se llevo a
cabo una caracterizacion sisteméatica del crecimiento nanotubos de Ti de tercera
generacion, mediante técnicas electroquimicas, para esclarecer el efecto del porcentaje
de H,O y la concentracion de NH4F, sobre las propiedades de la pelicula compacta de
las peliculas anddicas de TiO, formadas en etilenglicol, y su relacion con la morfologia

obtenida.

Pégina 56



Capitulo 4

4.2.1 Efecto de la composicion del electrolito en el comportamiento
voltamperométrico del electrodo de Ti

El barrido de potencial para la caracterizacion voltamperométrica de los
electrodos de Ti recién pulidos, se inicié desde el OCP medido al entrar en contacto con
la solucion. En la Figura 4.6 se muestra el comportamiento voltamperométrico de los

electrodos de Ti, en las diferentes soluciones en que seran posteriormente crecidas las

peliculas de nanotubos de TiO,.

12
() 0.20 M NH,F — 1%H,0
£ 5% H,0
10 | 10% H,0
G 2 25% H,0
£ 8. DE O eseenes 50% H,0 e
C 4- T
L | et
E | PR e
— 2 1 vart®’ .:—‘-——“_-__—_:::::::
0
-2 0 2 4 6 8
E (V)vs Pt
4
(b) 1% H,0
3 ] 035MNHF o
< 2
£ W
(&) &
< 1 oy
E /”J ---- -
: I{"’.. .":'.” —
0 e
.‘: [,' 0.05 M NH,F
I I

E (V)vs Pt

Figura 4.6. Comportamiento voltamperométrico (v =20 mV/s) del electrodo de Ti, en las
diferentes soluciones estudiadas: (a) efecto del porcentaje de agua en un electrolito 0.20 M
NH,F Etilenglicol/x% H,0; (b) efecto de la concentracién de NH,F en un electrolito x M NH,F

Etilenglicol/1% H,0.

El comportamiento del electrodo mostrd ser dependiente del electrolito empleado
(Figura 4.6). En términos generales, al iniciar el barrido de potencial (OCP) en direccion

anodica, se presentd un incremento de corriente, hasta la formacion de una meseta,
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debido al crecimiento de una pelicula de 6xido sobre su superficie. Posteriormente, se
presentd un incremento de corriente (0.5V vs Pt), dando origen a un pico ancho
normalmente atribuido a la formacion de poros en la pelicula de oxido [94, 136]. Al
continuar con el barrido de potencial, la corriente continu6é incrementandose, hasta un
potencial de 8.5 V vs. Pt, donde la direccion de barrido fue invertida. Finalmente, la
corriente disminuy0 lentamente hasta un valor cercano a cero, presentandose la

reduccién de los 6xidos crecidos sobre el sustrato metalico.

El incremento en el porcentaje de agua en el electrolito ([NH4F] = 0.20 M),
Figura 4.6 (a), lleva a un incremento de las corrientes registradas. Para los electrolitos
con 25% o mas de H,0 se formo un pico anddico debido a la electrodisolucion del Ti, y
posterior formacién de la pelicula de 6xido. Este comportamiento también es observado
en soluciones acuosas &cidas con iones F~ [149]. Por otra parte, cuando se incremento la
concentracion de NH4F (%H,0 = 1%), Figura 4.6 (b), s6lo se observé un incremento de
las corrientes registradas, y un desplazamiento del potencial al que inicia la formacién
de poros, a valores cada vez menos positivos con el incremento en la concentracion de
NH4F.

La caracterizacion voltamperométrica del electrodo de Ti en la Figura 4.6
muestra que el porcentaje de H,O y la concentracion de NH4F, presentes en el
electrolito en que se lleva a cabo la anodizacion, desempefian un papel diferente en la
formacion de la pelicula de 6xido, como se mostrard a continuacion en el crecimiento y
caracterizacion de las peliculas de nanotubos de TiO, formadas mediante anodizado

potenciostatico.

4.2.2 Crecimiento potenciostatico de peliculas porosas de TiO,

El anodizado potenciostatico de los electrodos, se realizé a 8.0 V vs. Pt durante
un tiempo de 2.5 h, en las diferentes soluciones estudiadas. El potencial se selecciond
porque los procesos anddicos asociados a la formacion de la estructura porosa, pico
ancho de corriente, se presentaron a potenciales menores en la caracterizacién
voltamperométrica (Figura 4.6). Excepto por los transitorios de corriente obtenidos en
los electrolitos 0.05 M y 0.1 M NH4F (1% H0), los transitorios de corriente obtenidos
durante los 10 primeros minutos de anodizado en la diferentes soluciones, Figura 4.7,
muestran las tres etapas caracteristicas en la formacion de peliculas anddicas de titanio

en electrolito con iones fluoruros [1-10]. Primero se presenta una rapida disminucion de
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la corriente, debido a la formacion de una pelicula de 6xido compacta sobre la
superficie del metal. Después, se presenta un incremento de la corriente debido al
ataque quimico del F* (indicado en la figura con una flecha), provocando la disminucién
localizada del espesor de la pelicula, y re-oxidacion del material. Posteriormente, la
corriente comienza a disminuir lentamente, hasta que finalmente alcanza un valor

estacionario; valor en el que la velocidad de formacion de 6xido, es igual a la velocidad

con la que se esté disolviendo [1-10].
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Figura 4.7. Transitorios de corriente obtenidos durante los 10 primeros minutos de anodizado
potenciostatico a 8.0 V del electrodo de Ti: (a) efecto del porcentaje de agua en un electrolito
0.2 M NH,F Etilenglicol/x% H,O; (b) efecto de la concentracién de NH4F en un electrolito x M

NH4F Etilenglicol/1% H,0.

La variacion del porcentaje de agua en el electrolito parece s6lo llevar a un

incremento en las corrientes registradas, sin modificar notoriamente el incremento de
corriente asociado a la formacion de poros en la pelicula de 6xido. Por su parte, la
variacion de la concentracion de NH4F mostré un comportamiento similar al observado
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previamente en electrolitos acuosos (capitulo 3), en donde el incremento en la
concentracion de iones F en la solucidn, provocé un aumento en las corrientes
registradas, y una disminucion en el tiempo en que se presenta el incremento de
corriente comunmente asociado con la formacion de poros en el éxido [1-10].
Nuevamente, la respuesta electroquimica esta indicando que aungue el incremento del
%H,0 o de la concentracion de NH4F, incrementan la agresividad del electrolito, es
claro que el papel de cada una de estas variables en la formacion de la pelicula de 6xido,

es diferente.

Después de 2.5 h de anodizado potenciostatico a 8.0 V se alcanzé un estado
estacionario para casi todas las peliculas, excepto para las crecidas en las soluciones
0.35 M y 0.50 M de NH4F (1% H,0). Las corrientes registradas (i2sn) S€ encuentran en
la Figura 4.8, en funcion de la concentracion de NH4F y del porcentaje de H,O en el
electrolito. El incremento en el porcentaje de H,O llevé a un aumento monotonico de la
i25n registrada, mientras que el incremento de la concentracion de NH,F presenta dos
tendencias claras, entre 0.05 y 0.20 M un répido incremento de i, s, Y, entre 0.20 y 0.50
M una considerable disminucion en i»s,. La densidad de corriente en estado
estacionario es un producto de tres diferentes corrientes asociadas con el transporte de
iones a través de la pelicula (Ti**, 0% and F") [54]. El incremento observado en i, s, con
el porcentaje de H,O y NH,F puede ser asociado con un aumento en el transporte de 0%
y F, respectivamente. Sin embargo, la disminucion en i, s, observada en los electrolitos
0.35M y 0.50M esta indicando la aparicion un proceso adicional bajo estas

condiciones, que requiere de un estudio méas detallado para su interpretacion (Anexo D).

4.2.3 Caracterizacion morfoldgica de la pelicula porosa

En la Figura 4.9 se presentan las imagenes de SEM de la capa porosa externa
obtenida. Para un porcentaje de agua de 1% (0.20 M NH4F) se obtuvo una pelicula
nanoporosa organizada, donde los tubos estan unidos por sus paredes, Figura 4.9 (a). El
incremento en el porcentaje de agua llevé a que poco a poco, la pelicula de oxifluoruros
de titanio que une las paredes de los nanotubos, se disolviera, hasta que finalmente, a
partir de 25% de H,O, se obtuvieron peliculas de nanotubos de TiO,. Las imagenes
transversales insertadas en la Figura 4.9 (a), muestran claramente el efecto que tiene
este fenomeno sobre la morfologia de los nanotubos obtenidos. Por su parte, el
incremento de la concentracion de NHjF (1% H,0O) mostr6 un comportamiento
contrario, Figura 4.9 (b); provocando la formacién de precipitados que llevan a la
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destruccion de la estructura nanoporosa; no obstante, las imagenes transversales
muestran que la estructura nanotubular se mantiene, y que los precipitados solo se
presentan en la superficie de la pelicula, esto es debido al considerable ataque quimico
de los iones F~ en la base de los tubos formando grandes cantidades de TiF¢>, que

precipitan en la interface 6xido/electrolito, por su baja solubilidad [155].
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Figura 4.8. Variacion de la densidad corriente obtenida después de 2.5h de anodizado
potenciostatico a 8.0 VV del electrodo de Ti, con: el porcentaje de agua (e) en un electrolito

0.2 M NH,F Etilenglicol/x% H,0, y la concentracién de NH4F (m) en un electrolito x M NH,F
Etilenglicol/1% H,0.

En la Figura 4.10 se presentan las variaciones en el didmetro interno (Figura
4.10 (a)) y la longitud (Figura 4.10 (b)) de los nanotubos formados, en funcién del
porcentaje de H,O (0.20 M NH4F), y de la concentracion de NH;F (1% H,0). El efecto
que tienen el %H,0 y la [NH4F], sobre estos dos parametros es contrario: mientras que
el incremento del %H,0 llevo a un aumento en el didmetro interno de los nanotubos,
pero a una disminucion de su longitud, el incremento en [NH4F] causé una disminucion

del diametro de los poros, y un incremento en la longitud de los tubos.

4.2.4 Caracterizacion In-situ de la pelicula compacta
El efecto de la variacion del porcentaje de H,O (0.20 M NH4F) y de la
concentracion de NH4F (1% H,0), en los espectros de EIS medidos experimentalmente

después de 2.5 h de crecimiento potenciostatico a 8.0 V vs. Pt, se presentan en las
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Figura 4.9. Iméagenes de SEM obtenidas después del anodizado potenciostatico a 8 V durante
2.5 h del electrodo de Ti en las diferentes soluciones estudiadas: (a) efecto del porcentaje de
agua en la solucién 0.2 M NH4F Etilenglicol/x% H,0; (b) efecto de la concentracion de NH,F
en la solucion x M NH,F Etilenglicol/1% H,0.
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figuras 4.11 (a) y 4.11 (b), respectivamente. En el inserto de la Figura 4.11 (b) se
presenta una ampliacion de la region de altas frecuencias, en donde se muestra la
formacion de un bucle capacitivo para las concentraciones de 0.35 M y 0.5 M. Este
comportamiento muestra la presencia de un fendmeno adicional en estas
concentraciones, alterando completamente la interpretacion de los resultados obtenidos;
explicar el origen de este comportamiento, estd por fuera del alcance de este capitulo,
por lo que en el Anexo D se encuentran algunas evidencias experimentales sobre el
origen de este fendmeno. De esta manera, el estudio de la influencia del NH4F mediante

EIS sélo se considero para concentraciones menores o iguales de 0.20 M

[NH,F] (M)
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£ 40{@ :
5 -
S S
3 30 Jr,,_--—' [
3 o
-g 20 %ﬁ % _____ %“‘ “““““ % I
—
A 10 -
€ 900 | (k)
= e -4
80| ] A
3 700 T gi__ -
(O] “
© \\
g 500 \ /I ——————— e -
= ¥
o
&
=1 300 0.20 M NH,F

0 10 20 30 40 50
% H,0
Figura 4.10. Variacion de (a) el diametro interno del tubo (nm) y (b) la longitud de los tubos
(nm), con: el porcentaje de agua (e) en un electrolito 0.2 M NH,4F Etilenglicol/x% H,0, y la
concentracion de NH4F (=) en un electrolito x M NH4F Etilenglicol/1% H,O. Cada punto

corresponde a un promedio de 100 mediciones para el didametro y 25 mediciones para la
longitud de las imagenes de SEM correspondientes.

Los espectros en la Figura 4.11 (a y b) muestran tres caracteristicas importantes:

a altas frecuencias, se presenta un comportamiento RC; a frecuencias intermedias, se
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presenta un comportamiento inductivo y finalmente, a frecuencias mas bajas, un

comportamiento capacitivo.

El incremento en el porcentaje de agua, Figura 4.11 (a), provocd una
disminucion de las impedancias registradas, haciendo que el diametro del semicirculo
obtenido, se hiciera cada vez mas pequefio. Por otra parte, el incremento en la
concentracion de NH4F, Figura 4.11 (b), también llevd a una disminucion en las
impedancias registradas, hasta una concentracion de 0.2 M NH4F; después de ésta, las
impedancias volvieron a incrementarse. Para obtener informacién cuantitativa de los
espectros de impedancia en la Figura 4.11, los datos experimentales se ajustaron al

circuito eléctrico equivalente presente en la Figura 2.1.

0.9 /(@) 0.20 M NH,F

Figura 4.11. Diagramas de Nyquist (simbolos, experimentales; lineas, espectros construidos
con el eec en la Figura 2.1) obtenidos después de 2.5 h de anodizado potenciostatico a 8.0 V vs.
Pt, del electrodo de Ti. (a) Efecto del porcentaje de agua en un electrolito 0.2 M NH,4F
Etilenglicol/x% H,O; (b) efecto de la concentracion de NH,F en un electrolito x M NH,F
Etilenglicol/1% H,O. El inserto en la figura (b) detalla la formacion de una constante de tiempo

Péagina 64



Capitulo 4

adicional en la regién de altas frecuencias, para los espectros obtenidos en los electrolitos
0.35 M y 0.50 M NH,F (1% H,0).

El espesor de la pelicula compacta (dox) se derivo del capacitor C,, mediante la
ecuacion 3.1. El incremento en la concentracion de NH4F llevé a una ligera disminucién
de dox, mientras que el incremento en el porcentaje de agua provoco una disminucion
del espesor de la pelicula de 6xido, al 60% de su valor inicial, que puede ser asociado a

un mayor ataque quimico del éxido, Figura 4.12 (a)
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Figura 4.12. Variacion de las propiedades de la pelicula compacta formada durante el
anodizado de Ti, derivadas de los componentes del eec (Figura 2.1), con la concentracion de
NH,4F (m) en un electrolito x M NH4F Etilenglicol/1% H,O, y el porcentaje de agua (e) en un
electrolito 0.2 M NH,F Etilenglicol/x% H,0. (a) Espesor de la pelicula compacta, doy; (b)
Resistencia de la pelicula compacta, Rp; (c) Constante de tiempo de la adsorcion del ion F, zsc,
y; (d) Coeficiente de difusion del ion F, D.

La variacion de la resistencia de la pelicula compacta Ry, se muestra en la Figura
4.12 (b). En esta ocasion, el incremento en la concentracion de agua, llevo solo a una
ligera disminucién en el valor de la resistencia, comparado con el considerable cambio

observado con el incremento de la concentracion de NH4F desde 0.05 M hasta 0.2 M.
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Considerando la variacion en el dox (Figura 4.12 (a)), la variaciones en R, observadas
parecen estar relacionadas con la alteracion de las propiedades de la pelicula compacta,

mas que con la disminucidn en su espesor.

La constante de tiempo (zsc = Lsc/Rsc), relacionada con la adsorcion de iones F,
Figura 4.12 (c), varia ligeramente con el porcentaje de agua en la solucion; sin embargo
el aumento de la concentracién de NH4F de 0.05 a 0.20 M provoca una disminucién del

Tsc en aproximadamente un orden de magnitud.

Finalmente, el coeficiente de difusion de iones F~ dentro de la pelicula compacta

(D), derivado de la frecuencia caracteristica, wo, del elemento capacitivo a bajas
frecuencias [54], mediante la relacion D =d’ xe,; mostré también ser independiente

del porcentaje de H,O (Figura 4.12(d)). Sin embargo, éste incrementa

monotdnicamente con la concentracién de NH4F en el electrolito.

La variacion de los propiedades de la pelicula compacta (Figura 4.12), junto a la
caracterizacion morfoldgica de la pelicula externa porosa (Figura 4.9), muestran que el
porcentaje de H,O controla el ataque quimico de la pelicula de 6xido formado, razén
por la que se observé una disminucion considerable en el dox (Figura 4.12 (a)); mientras
que la variacién en la concentracion de NH4F controla la insercién de los iones F en la
pelicula de 6xido, observandose una mayor variacion en la resistencia de la pelicula
compacta (Figura 4.12 (b)), y un incremento tanto en la adsorcion de los iones F
(Figura 4.12 (c)), como en el coeficiente de difusion de los iones F~ dentro de la pelicula

compacta (Figura 4.12 (d)).

Sin embargo, el papel del H,O en el crecimiento de la pelicula anddica en
electrolitos orgéanicos, no se limita Unicamente al ataque quimico, ya que el agua
presente en estos electrolitos es la fuente de oxigeno para el crecimiento de la pelicula
de oxido [3-8, 40-45, 47-50, 80-90, 152-154], por lo que puede desempefiar un papel
importante en la variacién de la estequeometria del 6xido. Por estas razones, se realizd
una caracterizacion mediante XPS de las peliculas de 6xidos formadas en los diferentes

electrolitos aqui estudiados.

4.2.5 Caracterizacion de las peliculas anddicas mediante XPS
Cuatro diferentes peliculas crecidas durante 2.5 h a un Er de 8.0V vs Pt, en
diferentes electrolitos, se caracterizaron mediante XPS para evaluar la presencia de

diferentes sub-Oxidos de titanio y su relacion con la naturaleza del electrolito empleado
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para el crecimiento de la pelicula. La Figura 4.13 muestra el espectro de XPS para el
doblete Ti 2p (Ti 2p12 y Ti 2psp). Vale la pena mencionar que los espectros de XPS
presentados en la Figura 4.13, corresponde a un promedio de 3 mediciones en diferentes
puntos de la muestra. Los picos Ti 2p1 Y Ti 2ps;, fueron modelados asumiendo hasta
cuatro contribuciones para cada uno de ellos, debido al Ti, Ti**, Ti** y Ti*'. La energia
de enlace de cada una de las contribuciones se obtuvo de un promedio de diferentes
valores informados en la literatura [101-113], y en la base de datos NIST [156].

(a) 0.05 M NH,F
1% H,0

e Experimental
Ajuste

— T
Ti#*
Ti*
Ti**

® Experimental

Ajuste

— T
v
Ti*

(b) 0.20 M NH,F
1% H,0

© Ti**

=2

-

1]

‘B *  Experimental (c) 0.50 M NH,F
5 gyste 1% H,0

- —Ti

£ T

T
Ti**

(d) 0.20 M NH,F
50% H,0

e Experimental

Ajuste

— T
it
T

— Ti"

470 465 460 455 450
Energia de enlace (eV)

Figura 4.13. Espectros de XPS para el Ti 2p, obtenidos para las peliculas porosas de
oOxido de titanio formadas a 8.0 V vs Pt durante 2.5 h, en los electrolitos: (a) 0.05 M
NH4F, (b) 0.20 M NH4F, (c) 0.50 M NH4F en Etilenglicol/1% H,0, y (d) 0.20 NH4F en
etilenglicol/50% H,O. El inserto muestra la fraccion de cada una de las especies
empleadas para el ajuste del espectro.
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La variacion en la fraccion de las especies de titanio empleadas para la
deconvolucion de las sefiales observadas en la Figura 4.13, se encuentran tabuladas en
la Tabla 4.1. El incremento en la concentracion de NH4F en el electrolito empleado para
el crecimiento de las peliculas, ocasion6 una variacion en la fraccion de estas especies,
incrementando la cantidad de Ti** y Ti** (Figura 4.13 (a-c)). Este incremento puede
asociarse a un aumento en las vacancias de oxigeno presentes en la pelicula, ocasionado
sea por la pequefia cantidad de agua o bien por la insercién de iones fluoruro. La
presencia de una sefial relacionada a Ti’, ain cuando esta medicién es superficial,
muestra que la alta porosidad de las peliculas da acceso a las capas internas de 6xido y
al sustrato, como ha sido reportado por otros investigadores [112]. En contraste, el
incremento en el contenido de agua en el electrolito ocasiona una disminucion en la
proporcion de sub-6xidos dentro de la pelicula (Figura 4.13 (b y d)). Estos resultados
confirman el papel que desempefian el NH4F y el H,O en la formacion de la pelicula

anodica.

Tabla 4.1. Variacion de la fraccion de especies de titanio en la pelicula, con las condiciones
empleadas para el crecimiento, estimada de los espectros de XPS presentes en la Figura 4.13.

Especie 1% H,0 50% H,O
0.05M NH,F 0.20M NH,F 050 M NH,F 0.20 M NH,F
Ti° - 0.06 0.05 --
Ti?* 0.03 0.06 0.06 0.03
Ti* 0.10 0.15 0.14 0.09
Ti* 0.87 0.73 0.75 0.88

4.3 Conclusiones

La informacién obtenida mediante la caracterizacion in-situ empleando la
espectroscopia de impedancia electroquimica, de las modificaciones que ocurren en la
pelicula de oOxido de titanio formado por anodizado, permitieron un mejor
entendimiento del efecto que tienen diferentes variables de procesamiento (relacionadas

a la composicion del electrolito), que continuaban siendo controversiales.

El principal papel del contra-ion en electrolitos acuosos parece estar relacionado
con la insercion de los iones fluoruro en la red cristalina del éxido. La presencia de

iones NH4;" modifico la adsorcion de los iones F sobre la pelicula compacta,
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permitiendo una mayor insercion de éstos dentro del Oxido, reflejado en una menor
resistencia de la pelicula. Asi mismo, este fendmeno ocasiond que la pelicula formada
en este electrolito fuera més propensa al ataque quimico por parte del electrolito,
formandose poros con un mayor didmetro interno, y una estructura nanotubular, a
potenciales en donde las peliculas formadas con HF continuaban mostrando una

estructura nanoporosa.

Los resultados obtenidos muestran que el incremento del porcentaje de H,0, asi
como de la concentracion de NH4F en el etilenglicol, conducen a un aumento en el
ataque quimico del 6xido formado. No obstante, cada una de estas variables juega un
papel diferente en la formacion de los nanotubos de TiO; en electrolitos organicos. Por
un lado, el incremento del porcentaje de H,O en el electrolito lleva a: la transicion de
una estructura nanoporosa a una estructura nanotubular, a un incremento en el diametro
de los tubos y una disminucion en su longitud, asi como a la disminucién del espesor de
la pelicula compacta. Sin embargo, la constante de tiempo asociada a la adsorcion de los
iones F vy el coeficiente de difusion de los iones F~ dentro de la pelicula compacta, no
son notoriamente afectados por la variacion en el porcentaje de H,O en el electrolito. En
contraste, el incremento en la concentracion de NH4F, llevo a una disminucién en el
diametro de los nanotubos, incrementando su longitud y modificando las propiedades de
la pelicula compacta por la insercion de iones F, lo que se reflejo como una
disminucion en la resistencia de la pelicula compacta y un incremento tanto en la

adsorciéon como en el coeficiente de difusion de iones F.

Finalmente, los diferentes papeles desempefiados por el H,O y el NH4F en la
formacion de la pelicula anddica, también estan asociados con la presencia de
sub-dxidos de titanio. El agua presente en estos electrolitos es la fuente de oxigeno para
el crecimiento de la pelicula de 6xido, conduciendo a una disminucion en la proporcion
de sub-6xido dentro de la pelicula anddica crecida; mientras que el incremento en la
concentracion de NH4F, a bajos contenidos de agua, lleva a una variaciéon en la

estequiometria del 6xido en la pelicula anddica.
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Impacto de las Propiedades
Semiconductoras de Peliculas
Nanoporosas de TiO, en su
Desempefio (Foto)Electroquimico

En este capitulo se presenta el estudio del efecto de algunas
variables de proceso sobre las propiedades semiconductoras de
peliculas de nanotubos de TiO,, y su relacion con el desempefio
(foto)electroquimico de la pelicula, en la oxidacion de agua.
Vale la pena mencionar, que se seleccionaron los mismos
electrolitos en que se crecieron las peliculas en el capitulo
anterior, con el fin de mostrar que adn después de someter las
peliculas a un tratamiento térmico para obtener la fase cristalina
anatasa, el electrolito en que se prepararon las peliculas de
nanotubos de TiO, determina las propiedades semiconductoras
de la misma. Sin embargo, la medicién de las propiedades
semiconductoras mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica, esta limitada a la pelicula compacta, por lo que
solo se correlacionan con el desempefio fotoelectroquimico
cuando la pelicula de nanotubos es de unos cuantos nanémetros
(< 300 nm). Por otra parte, cuando la pelicula de nanotubos
supera los 1000 nm, su desempefio esta ligado a otros factores
como su morfologia y estructura cristalina.

La obtencién de peliculas de nanotubos de TiO, mediante anodizado en
electrolitos que contiene iones fluoruro, es una metodologia que ha venido ganando
importancia ya que es flexible, econémica y reproducible. Adicionalmente, estas
estructuras ofrecen un camino direccional para el transporte de los electrones,
mostrando un desempefio sobresaliente en aplicaciones tales como: fotocatélisis, celdas

solares fotoelectroquimicas, produccion de hidrogeno, entre otras tantas en que se han
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dado a estas peliculas [1-10]. Particularmente, la oxidacién de agua ha recibido gran
atencion, ya que esta es la semi-reaccion que ocurre en el &nodo (Pelicula de TiOy)
durante la produccidon de hidrégeno a partir de agua.

Diferentes trabajos han tratado de correlacionar el desempefio
fotoelectrogquimico de peliculas de nanotubos de TiO, con sus caracteristicas
morfolégicas (e.g. longitud de los tubos, tamafio de poro y porosidad) [71-90], dejando
a un lado la influencia de las propiedades semiconductoras [65, 72, 91], que estan
estrechamente relacionadas con la metodologia y las variables operacionales empleadas
para el crecimiento de la pelicula de TiO; [11-16], y han mostrado alterar el desempefio
de las peliculas en diferentes aplicaciones. Por lo que se hace necesario conocer como
las propiedades semiconductoras de los tubos estdn siendo modificadas durante la

anodizacion.

En el capitulo anterior se presentd un estudio in-situ de la variacion de las
propiedades de la pelicula de 6xido compacta formada en la interface titanio/nanotubos,
empleando la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica [54]. Esta
investigacion fundamental, junto con otros trabajos adicionales llevados a cabo en
nuestro laboratorio, han contribuido al entendimiento de la relacion entre las variables
de proceso (composicion del electrolito), propiedades de la pelicula compacta y
morfologia. Este estudio se llevo a cabo a bajos potenciales de formacion (< 8.0 V vs
Pt), que aunque permitieron la caracterizacion de las etapas iniciales del crecimiento de
la pelicula anddica, las peliculas formadas en estas condiciones, no son adecuadas para
su aplicacion en una celda fotoelectroquimica. Para obtener peliculas de mayor grosor
se empled una celda de dos electrodos, en la que fue posible imponer una diferencia de
potencial de hasta 35V para el crecimiento de las peliculas. Sin embargo, por
limitaciones experimentales, no se pudo llevar a cabo un estudio sisteméatico del
crecimiento de este tipo de peliculas, empleando la EIS de manera in-situ. Por lo que se
hace necesario proponer la siguiente hipotesis, que sera demostrada a través del presente
capitulo: “el efecto de las variables de proceso (composicion del electrolito) sobre las
caracteristicas de la pelicula anddica obtenidas a bajos potenciales, son extrapolables
a potenciales de formacién mayores. Por lo que, las modificaciones en las propiedades
de la pelicula de oxido crecida, asociadas a la composicion del electrolito, alteraran
las propiedades semiconductoras y el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas de

nanotubos de TiO,”.
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Sin embargo, se desconoce si estas modificaciones impactaran directamente en
las propiedades electronicas de las peliculas, atn después de someterlas a un tratamiento
térmico, que es normalmente aplicado a las peliculas amorfas obtenidas del anodizado,

para formar la fase cristalina anatasa, y emplearlas como fotoanodos [58-62].

Por estas razones, en el presente capitulo se evaluaran las modificaciones
inducidas por diferentes variables de procesamiento, relacionadas al -electrolito
empleado para el anodizado, como: el contra-ion (electrolitos acidos acuosos) vy, el
porcentaje de agua y la concentracion de NH4F (electrolitos a base de etilenglicol),
sobre la morfologia, la estructura, las propiedades semiconductoras y el desempefio

fotoelectroquimico en la oxidacién de agua.

5.1 Nanotubos de TiO, formados en medios acuosos: efecto del
contra-ion en el bafio de anodizacidn sobre su morfologia, propiedades
semiconductoras y desempefio fotoelectroquimico.

5.1.1 Caracterizacion morfoldgica y estructural

Para el desarrollo de este estudio, se prepararon diferentes peliculas de
nanotubos de TiO; en electrolitos acidos acuosos (0.1 M H,SO,4) con 0.05 M HF o
NH4F, a 4 diferentes voltajes de formacion (Ve = 10, 15, 20 y 25 V) durante 1 h, en una
celda de dos electrodos. Finalmente, las peliculas fueron tratadas térmicamente a 450°C
(10°Cmin™) durante 30 min. Las iméagenes de SEM de las peliculas obtenidas (vista
superior y lateral) se muestran en la Figura 5.1. Desde un Vg de 10 V se obtuvo una
pelicula de nanotubos de TiO, auto-organizada en ambos electrolitos empleados (HF y
NH,F). El incremento en el Vg lleva a un aumento en el didmetro interno de los tubos.
Sin embargo, a un Vg de 25V, la estructura de nanotubos colapso, obteniéndose una
pelicula tipo esponja, presumiblemente debido a un mayor ataque quimico de la pelicula
de oxido. Investigaciones previas, dedicadas al crecimiento de peliculas de nanotubos
de TiO; en electrolitos acuosos, han mostrado que entre 25V y 30 V hay un voltaje
limite para el crecimiento de nanotubos [157, 158].

Los parametros morfol6gicos derivados de imagenes de SEM similares a las
presentadas en la Figura 5.1, empleando el software iTEM de Olympus Soft Imaging
Solutios, se encuentran tabulados en la Tabla 5.1. Vale la pena sefialar que cada uno de
los datos reportados en la Tabla 5.1 corresponde a un promedio de 500 mediciones,

excepto para la longitud de los tubos, que es un promedio de 100 mediciones. El espesor
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Figura 5.1. Influencia del contra-ion de fluoruro (indicado en la figura) y el voltaje de
formacion (Ve) en la morfologia de las peliculas formadas previamente por anodizado
potenciostatico durante 1 h en 0.1 M H,SO4/0.05 M F', y tratada térmicamente a 450°C. Inserta
en cada imagen, se encuentra la vista transversal de la pelicula.

de la pared (w) y la distancia entre los tubos (d;) son similares para las peliculas
formadas tanto en HF como en NH4F, y sélo dependen del Vg. En contraste, el diametro
interno (d;) y la longitud de los tubos (lI) cambiaron considerablemente con la
composicion del electrolito empleado para la formacion de las peliculas. El uso de

NH4F en el electrolito llevd a la formacion de peliculas con mayor d; y menor I,
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mostrando que cuando la pelicula anddica es crecida en este electrolito es mas propensa
al ataque quimico, que cuando se forma en el electrolito que contiene HF. Este
comportamiento concuerda con lo observado en el capitulo anterior, y parece estar
asociado a la adsorcion especifica de los iones NH," sobre el 6xido formado, que
incrementa la presencia de iones F~ en la doble capa eléctrica, favoreciendo su insercion

dentro de la red cristalina del 6xido formado (ver capitulo anterior).

Tabla 5.1. Pardmetros morfoldgicos de las peliculas porosas de TiO, formadas, estimados de
imagenes de SEM similares a las mostradas en la Figura 5.1. Espesor de pared, w; distancia
entre tubos, d;; didmetro interno, d;; longitud de los tubos, 1.
W* dt* di* I**
Ve (nm) (hm) (nm) (nm)
V) HF NH,F HF NH,F HF NH,F HF NH,F

10 105%+15 91+14 56 + 8 58+ 8 37%5 477 157 +9 121 +7
15 111+18 113%24 97 £13 99 +12 537 7011 242+20 183+11
20 127+22 13.1+17 124+21 126+15 93+ 14 95 +12 271+28 213+14

25 _ - - - - -- 183+18 245+ 14

* Promedio de 500 mediciones
** Promedio de 100 mediciones

La Figura 5.2 muestra los patrones de XRD de las peliculas crecidas a 15V en
electrolitos &cidos conteniendo HF o NH4F, y tratadas térmicamente a 450°C en aire. En
ambas peliculas, la anatasa fue la Unica fase cristalina del TiO, detectada, como ha sido
reportado por otros investigadores [58-62]. La anatasa es el polimorfo del TiO, mas
activo para aplicaciones fotoelectroquimicas [159, 160], e incluso cuando mezclas de
anatasa y rutilo pueden incrementar la actividad de las peliculas de TiO,, la presencia de
rutilo normalmente destruye la morfologia nanotubular de la pelicula [58-62]. En el
Anexo A, se presenta el efecto de la temperatura del tratamiento térmico, mostrando que
a 450°C, se obtiene la pelicula con mayor actividad fotoelectroquimica en la oxidacion

de agua.

5.1.2 Propiedades 6pticas

Los espectros de reflectancia difusa de las peliculas porosas de TiO, preparadas
a diferentes V¢ y tratadas térmicamente a 450°C, se muestran en la Figura 5.3. En todas
las peliculas se observa la presencia de picos anchos de absorcion, en la region del
espectro electromagnetico visible. Este fenOmenos se atribuye a los estados energéticos

presentes dentro de la banda prohibida del 6xido [161, 162], evidenciando la presencia
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de defectos en las peliculas. La transicion banda-banda en las peliculas, se presenta en el
mismo intervalo de longitudes de onda (A <400 nm), indicando que la mayor insercion
de F en la pelicula formada en NH4F no altera considerablemente el energia de la banda
prohibida. Cuando el TiO, es dopado con iones F~ no se espera que hayan cambios
considerables en las propiedades oOpticas de las peliculas [163-165], por lo que las
pequefias variaciones en las propiedades dpticas de las peliculas, podrian estar asociadas
a la insercion de otras especies presentes en el electrolito (e.g. N “NH,™ 0 S “S0,%“),
dentro del 6xido formado. La ausencia de la transicion banda-banda para las peliculas
formadas a 25V, puede estar asociada a la variacion de la morfologia de la pelicula

observada en la Figura 5.1, que afecta la interaccion de la pelicula de 6xido con la luz.

Ti: titanio

A: anatasa Ti

A

Ti NH,F (15 V) Ti

MWL 41 )J\II
HF (15 V

MUL (15V) .

20 30 40 50 60
20

Intensidad (u.a.)

Figura 5.2. Difractogramas de rayos X de bajo angulo (2.5°) medidos en peliculas de nanotubos
de TiO, crecidas a 15V durante 1 h en 0.1 M H,SO,/0.05M F, y tratadas térmicamente a
450°C en atmosfera ambiente.

5.1.3 Propiedades Semiconductoras

La curvas de Mott-Schottky para todas las peliculas preparadas, derivadas segun
el procedimiento descrito en la Seccion 2.4.4, se muestran en la Figura 5.4. Vale la pena
recordar, que la medicion de las propiedades semiconductoras se llevo a cabo en un
electrolito 0.1 M HCIQ,, libre de iones fluoruro. En todos los casos la regién lineal
entre Csc2 y el E, muestra una pendiente positiva, indicando que las peliculas presentan
un caracter semiconductor tipo n, como se ha reportado comdnmente para el TiO,. La
densidad de donares, Ng, y el potencial de banda plana, Es, derivados empleando la
ecuacion 2.3, se muestran en la Figura 5.5 en funcion del Vg impuesto para formar las

peliculas.
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Figura 5.3. Espectros de reflectancia difusa UV-vis para las peliculas de TiO, formadas a
diferentes V¢ (indicados en la figura) durante 1 h en: (a) HF (0.1 M H,SO4/0.05 M HF) y (b)
NH,4F (0.1 M H,S0O,/0.05 M NH4F), y tratadas térmicamente a 450 °C.

Al incrementar el Vg, Ng incrementa monoténicamente, mientras que Eg, muestra
la formacion de un minimo, al mismo Vg para ambos electrolitos, e incrementa
nuevamente, ver Figura 5.5. Se desconoce la razon de por qué esta dependencia entre
Ef Y VE, pero puede estar asociada a la variacion morfologica observada en la figura
5.1, para las peliculas crecidas a 25 V, en donde se presenta una estructura tipo esponja.
Por otro lado, el mayor valor de Ny observado para las peliculas formadas en NH4F,
concuerda con lo observado en el capitulo anterior, donde se observa una mayor
insercion de iones F dentro de la pelicula de oxido formada. Por lo que las
modificaciones ocasionadas en la pelicula durante su crecimiento, contintan
repercutiendo en las propiedades de la pelicula de 6xido formado, atn después de haber

sido sometidas a una etapa adicional de tratamiento térmico.
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Figura 5.4. Gréaficas de Mott-Schottky obtenidas en un electrolito 0.1 M HCIO,, para las
peliculas preparadas mediante anodizado potenciostatico a diferentes voltajes de formacion
(indicado en la figura), durante 1 h y tratadas térmicamente a 450°C. El electrolito empleado
para la formacidn de la pelicula se muestra en la figura: HF (0.1 M H,S0O,/0.05 M HF) y NH,F
(0.1 M H,S0O4/0.05 M NH,F). Las lineas a trazos muestran la region lineal en que se estimaron
las propiedades semiconductoras de la pelicula, presentes en la Figura 5.5.

A pesar del mayor valor de Ny obtenido para las peliculas crecidas en NH4F, el
Es, de estas peliculas es menor comparado con el obtenido para las peliculas formadas
en HF; lo que indica que los defectos inducido por los iones F en el 6xido, actiian como
dopantes, generando estados energéticos proximos a la banda de conduccion del TiO;, y

desplazando el nivel de Fermi del semiconductor hacia valores méas cercanos a la banda
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de conduccion. Lo que concuerda con lo informado en la literatura, cuando el TiO; es
dopado con este ion [166]. Estudios tedricos recientes muestran que la insercion de F
dentro del TiO,, lleva a la formacion de especies Ti** hexa-coordinadas, induciendo
estados energeéticos dentro de la banda prohibida, mas cercanos que aquéllos inducidos
por la presencia de vacancias de oxigeno, o por la insercion de hidroxilos o cationes
metalicos [167, 168]. Aunque el F~ presente en el material, puede salir de éste durante el
tratamiento térmico [58-62], los defectos inducidos por esta modificacion, parecen ser
diferentes a aquéllos generados por las vacancias de oxigeno, produciendo un efecto

similar al dopaje.
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Figura 5.5. Variacion de las propiedades semiconductoras de las peliculas porosas de TiO,: (a)
potencial de banda plana (Eg) Y, (b) densidad de donadores (Ng), con el Vi empleado durante el
anodizado. En la figura se indica en que electrolito se crecieron las peliculas: HF (0.1 M
H,S0,/0.05 M HF) y NH,F (0.1 M H,SO,/0.05 M NH,F).

Adicionalmente, las peliculas porosas de TiO, se caracterizaron mediante
voltamperometria ciclica en la oscuridad, para identificar los procesos catddicos que

ocurren dentro del material (Figura 5.6). Aungue aun existe cierta controversia respecto
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a la interpretacion de las corrientes registradas, éstas son normalmente asociadas con el
llenado/vaciado de los estados energéticos presentes debajo, o en la banda de
conduccién de TiO, [15, 16, 55, 166]. La magnitud de las corrientes medidas es
directamente proporcional al area electroactiva de los electrodos, y no depende de la

cantidad de estados energéticos presentes en el material [15, 166].
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Figura 5.6. Comportamiento voltamperométrico (v = 50mVs™) en la oscuridad, medido en una
solucion 0.1 M HCIOQ,, para las peliculas porosas de TiO, formadas a diferentes Vi durante 1 h
en: (a) HF (0.1 M H,S0,/0.05M HF) y (b) NH4sF (0.1 M H,S04,0.05 M NH4F), y tratadas
térmicamente a 450 °C.

La caracterizacion voltamperométrica de los electrodos, se inicié desde el
potencial de circuito abierto en direccién catddica, en donde se registra un incremento
exponencial de la corriente, asociada al llenado de estados energéticos presentes en la
banda de conduccion del TiO,, este fendmeno lleva a que los protones presentes en el
electrolito se inserten dentro del éxido para compensar la carga, por lo que en el barrido

inverso, se presenta una pico anddico ancho asociado con la desorcion de los protones
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[15, 16, 55, 169]. Posteriormente, la corriente registrada disminuye debido a que no se

presentan procesos faradaicos adicionales, en esta zona de potencial.

El incremento en el Vg solo llevd a una ligera variacion en la magnitud de las
corrientes medidas, sin modificar considerablemente la forma del voltamperograma. Sin
embargo, en el caso particular de las peliculas formadas en HF (Figura 5.6 (a)), un
pequefio hombro de corriente aparece a potenciales menos negativos, fenémeno que es
normalmente atribuido a los defectos en el material, generados por estados energéticos
exponencialmente distribuidos por debajo de la banda de conduccion del TiO,. En
contraste, las peliculas formadas en NH4F (Figura 7 (b)), s6lo mostraron la corriente
asociada con el llenado de los estados energéticos de la banda de conduccion del TiO,.
Esta diferencia en el comportamiento electroquimico de las peliculas, muestra que los
defectos en la pelicula formada en HF generan estados energéticos mas profundos
(probablemente una mayor cantidad vacancias de oxigeno) que aquéllos en las peliculas
formadas en NH4F, razon por la que el Eg, de las peliculas formadas en HF es mayor
que el de las peliculas formadas en NH4F.

5.1.4 Desempefio fotoelectroquimico

Potencial de circuito abierto (OCP). Cuando un semiconductor tipo n inmerso
en un electrolito acuoso es iluminado, en ausencia de un agente oxidante, los electrones
fotoexcitados se acumulan en la banda de conduccion del semiconductor, o en estados
energéticos cercanos a ésta; mientras que los huecos en la banda de valencia, son
transportados rapidamente a la interfase 6xido/electrolito para llevar a cabo la oxidacién
de una especie reductora en la solucion (en este caso, el agua) [12, 16]. Estos fendmenos
causan un desplazamiento del OCP hacia valores negativos, representando una medida
indirecta del nivel energético de los electrones en el semiconductor bajo iluminacion.
Sin embargo, es necesario tener en cuenta que los valores obtenidos con estas
mediciones deben ser manejados con cautela, ya que el potencial de circuito abierto,
bajo iluminacion, depende de la intensidad y el espectro electromagnético de la luz

empleada en la medicién [170].

En la Figura 5.7 se muestran la mediciones de OCP en la oscuridad y bajo
iluminacién, para las peliculas preparadas a diferentes Vg en el electrolito con HF
(Figura 5.7 (a)), y en el electrolito con NH4F (Figura 5.7 (b)). Cuando la pelicula porosa

de TiO, es iluminada, se registra una variacion rapida del OCP (hasta en 500 mV),
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seguido de una etapa de relajacion, donde el potencial se hace menos negativo;
entonces, la iluminacion es interrumpida durante 3 min, y la pelicula es nuevamente
iluminada, mostrando una variacion rapida del OCP, pero en esta ocasion, se alcanza un

valor de OCP casi estacionario.
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Figura 5.7. Efecto de la iluminacion UV sobre las curvas de OCP vs tiempo, medidas en un
electrolito 0.10 M HCIO, para la peliculas porosas de TiO, (tratadas térmicamente a 450°C),
previamente preparadas mediante anodizacién a diferentes voltajes (indicados en la figura), en
0.10 M H,S0, y: (a) 0.05 M HF (b) 0.05 M NH,F.

El comportamiento observado durante la primera etapa de iluminacion, podria
estar asociado al llenado de los estados energéticos vacios, presentes bajo la banda de
conduccion del TiO,; por lo que, cuando la pelicula es iluminada en una segunda
ocasion, esta etapa no se presenta debido que estos estado energéticos, ya fueron

ocupados durante la primera perturbacién con la luz UV.

El OCP medido en la segunda etapa de iluminacion, para las peliculas de TiO;

tratadas térmicamente a 450°C, presentan una dependencia similar a la mostrada por el
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Es con el Ve (ver Figura 5.5), alcanzando valores mas negativos para las peliculas
porosas de TiO, preparadas en NH4F. Este comportamiento puede estar asociado con el
incremento en la insercion de los iones F~ dentro de la red cristalina del 6xido, cuando la
pelicula es formada en NH4F, como se mostro en el capitulo anterior. Vale la pena
mencionar que las propiedades semiconductoras son estimadas de la capacitancia del
espacio carga de la pelicula compacta (ver seccion 2.4.4), por lo que su correlacion con
las mediciones de OCP bajo iluminacion, pueden estar asociadas a la pequefia longitud
de tubos crecidos que permiten la penetracion de la iluminacién hasta la pelicula

compacta.

Voltamperometria lineal. La Figura 5.8 muestra las curvas de corriente vs E
obtenidas mediante voltamperometria de barrido lineal (v = 20mVs™) en la oscuridad y
bajo iluminacion, para las peliculas porosas de TiO, preparadas a diferentes Vg, en HF
(Figura 5.8 (a)) y NH4F (Figura 5.8 (b)). Las curvas Corriente vs E medidas en la
oscuridad, Figura 5.8, muestran que no hay procesos faradaicos en la ventana de
potencial estudiado. Una vez que el barrido de potencial inicia, se presenta un
incremento de corriente, debido a que el potencial impuesto para la polarizacion del
electrodo, crea un campo eléctrico dentro de éste que favorece la separacion de los pares
e —h" fotogenerados [12, 16]. Las corrientes medidas bajo iluminacién presentan una
dependencia similar con el Vg para ambos electrolitos, alcanzando un maximo para la
pelicula crecida a 15 V. Sin embargo, siempre se registraron mayores corrientes, para

las peliculas crecidas en NH4F (figura 5.8 (b)).

Transitorios de corriente. Los voltamperogramas en la Figura 5.8, no
alcanzaron la corriente de saturacion, tipicamente observada durante la caracterizacion
fotoelectroguimica; sin embargo, se selecciond un potencial de 1.25 V vs Ag/AgCl para
la medicion de los transitorios de corriente bajo iluminacion, ya que a potenciales
mayores, la fotocorriente no varido considerablemente. Durante esta medicion, un
potencial de 1.25V vs Ag/AgCl es impuesto al electrodo de TiO, en la oscuridad y
después de 2 min, la pelicula es iluminada por un periodo de 1 min, para observar la
fotocorrientes generadas asociadas a la oxidacion del H,O. Con el fin de evaluar la
estabilidad de las corrientes fotogeneradas, se realizaron tres perturbaciones adicionales
de 1 min, después de dejar el sistema en la oscuridad por 1 min, entre cada perturbacion,
ver Figura 5.9. Nuevamente, las fotocorrientes mostraron un maximo a un Ve de 15V,

para las peliculas porosas de TiO, formadas tanto en HF como en NH4F.
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Es de resaltar que la pelicula crecida en HF a 25V no sélo mostré una
disminucion en la fotocorriente, sino que ademas disminuyo su estabilidad cuando se
ilumind repetidamente. Este comportamiento puede estar relacionado con el drastico
cambio morfoldgico de la pelicula, observada a este voltaje de formacion (Figura 5.1),
que modifica la interaccion de la pelicula con la iluminacion y no permitio la estimacion
de la energia de banda prohibida, Figura 5.3.
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Figura 5.8. Curvas corriente vs E obtenidas mediante voltamperometria de barrido lineal
(v=20mVs™) en la oscuridad y bajo iluminacién UV, en un electrolito 0.10 M HCIO, para las
peliculas porosas de TiO, (tratadas térmicamente a 450°C), previamente preparadas mediante
anodizacion a diferentes voltajes (indicados en la figura), en 0.10 M H,SO, y: (a) 0.05 M HF o,
(b) 0.05 M NH,F.

Las propiedades semiconductoras de las peliculas son alteradas por las variables
de proceso empleadas para su formacion, en este caso voltaje de formacion vy
composicion del electrolito; y a su vez, éstas estan directamente asociadas al desempefio
fotoelectroguimico de las peliculas porosas de TiO, crecidas mediante anodizado

potenciostatico en los electrolitos acuosos. La mayor insercion de iones fluoruro dentro
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del 6xido, favorecida por la presencia de los iones NH,4" en el electrolito empleado para
el crecimiento de la pelicula, llevo a la formacion de estados energéticos dentro de la
banda prohibida, cercanos a la banda de conduccion del TiO,, lo que ocasioné una

disminucion en el Eg, y un incremento en Ny, favoreciendo el transporte de los
electrones a traveés de la pelicula.
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Figura 5.9. Efecto de la iluminacién UV sobre las los transitorios de corriente, medidos a un
potencial de 1.25 V vs Ag/AgCl, en un electrolito 0.10 M HCIO, para la peliculas porosas de
TiO, (tratadas térmicamente a 450°C), previamente preparadas mediante anodizacion a

diferentes voltajes (indicados en la figura), en 0.10 M H,SO, y: (a) 0.05 M HF o, (b) 0.05M
NH,F.

5.2 Nanotubos de TiO, formados en etilenglicol: Efecto del contenido
de H,O y NH4F en el bafio de anodizacion sobre su morfologia,

estructura, propiedades semiconductoras y desempefio
fotoelectroquimico.

Para el crecimiento de las peliculas de nanotubos de TiO, en medios organicos,
se emplearon los mismos electrolitos en los que se llevd a cabo el estudio in-situ del

crecimiento de la pelicula compacta. Para limitar la cantidad de variables, se llevo a
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cabo un estudio previo en un electrolito 0.20 M NH4F en Etilenglicol (10% H,0), en el
que se selecciond el tiempo y el voltaje para el crecimiento de las peliculas. Por
cuestiones de espacio, este estudio no se incluird en el capitulo, pero se encuentra
resumido en el Anexo B. Vale la pena sefialar que las peliculas crecidas en los
electrolitos 0.35 M y 0.50 M NH4F en etilenglicol (1% H,0), no se consideran en este
estudio, porque no resistieron el tratamiento térmico. El origen de este fendmeno, esta

en la alta insercion de iones fluoruro dentro del 6xido a estas concentraciones.

5.2.1 Caracterizacion morfoldgica

La morfologia de las peliculas obtenidas después de 2 h de anodizado a 30 V y
tratadas térmicamente a 450°C, se caracteriz6 mediante iméagenes de SEM. Las vistas
superiores y transversales de las peliculas formadas en los diferentes electrolitos, se

muestran en la Figura 5.10.

La pelicula crecida en el electrolito con menor concentracion de NH,F (0.05 M)
con 1% de H,0O, presenta una estructura nanoporosa, en la que los tubos se encuentran
unidos por sus paredes (Figura 5.10 (a)) [4-7]. Este tipo de estructuras se forman,
cuando la agresividad del electrolito es muy baja, por lo que no se disuelven los
oxifluoruros de titanio formados en las uniones triples de los tubos [7, 47-50].
Adicionalmente, sobre la superficie de la pelicula, se empiezan a formar precipitados,
que con el incremento en la concentracion de NH,4F, aumentan en proporcion (Figuras
5.10 (b y c)), debido a la mayor cantidad de especies TiF¢> generadas en la base de los
tubos, que no son solubles en el electrolito por su bajo contenido de H,O [155], o al
ataque quimico de los tubos formados [171, 172]. Estos precipitados, son conocidos
como nanograss, Yy han sido previamente reportados cuando la pelicula de TiO; es
crecida mediante anodizado en electrolitos organicos [4-7, 154, 171, 172]. Sin embargo,
la aparicion de estos precipitados no alterd la morfologia nanotubular de las peliculas,

como se observa en las vistas laterales insertas en la Figura 5.10 (a, b y ).

El incremento del contenido de H,O, manteniendo fija la concentracion de NH4F
en 0.20 M, lleva a la disolucion de los depdsitos sobre la superficie de las peliculas,
debido al incremento en la agresividad del electrolito (Figura 5.10 (d)); provocando
ademas, la disolucion de los oxifluoruros de titanio en las paredes de los tubos, dando
origen a una estructura nanotubular bien definida, a 10% de H,O (Figura 5.10 (e)). El

posterior incremento del contenido de H,O a 25% aumenta el ataque quimico sobre el
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oxido formado de manera tal, que aunque no modifica la estructura nanotubular, las
paredes de los tubos son mucho més rugosas (inserto Figura 5.10 (f)), que las formadas
en los electrolitos con menores cantidades de H,O (Figuras 5.10 (c, d y e)). Finalmente,
cuando la cantidad de H,O en el electrolito se incrementd a un valor de 50%, el ataque
quimico sobre el éxido formado es tan severo que se obtiene una pelicula tipo esponja
(Figura 5.10 (g)).

De imégenes de SEM similares a las mostradas en la Figura 5.10, se estimaron
los diferentes parametros morfologicos de las peliculas de TiO, (Tabla 5.2): diametro
interno de los tubos (di), longitud de los tubos (I), espesor de pared (w), distancia entre
(dy), la porosidad de las peliculas, P, que se estimo de la ecuacion (5.1) [173], y el factor
de rugosidad, R, que se estimd de la ecuacion (5.2) [174]. Vale la pena indicar que cada
dato reportado en la Tabla 5.2 es un promedio de 500 mediciones, excepto para el

espesor de la pelicula, que es un promedio de 100 mediciones.

Pl 2zw(w+d;) 5.1)
\/§(di +2W)2 '

R :1+M (5 2)
\/§(di +2W)2 '

Tabla 5.2. Parametros morfoldgicos de las peliculas formadas, estimados de las imagenes de
SEM similares a las mostradas en la Figura 5.10. Didmetro interno, d;; longitud de los tubos, I;
espesor de pared, w; distancia entre tubos, d;; porosidad, P; factor de rugosidad, R.

[NH,F] d; | w dy

v PO om) (nm) (nm) (nm) P R

0.05 1 58 +6 4878 + 18 103+ 2.1 717 0.72 392
0.10 1 50+9 4853 + 47 104 +1.3 85+ 11 0.71 383
0.20 1 58 +10 4536 + 50 12.0+1.8 84+9 0.70 344
0.20 5 64 +7 2473 £ 49 115+2.2 92 +12 0.71 181
0.20 10 779 2343 £ 52 94+1.2 100+ 11 0.75 161
0.20 25 94 +11 2443 + 56 96+1.9 128 + 16 0.77 144

El incremento en la concentracibn de NH4;F no ocasiond variaciones
considerables en d; y I, repercutiendo ligeramente en la porosidad de las peliculas. En
contraste, el incremento en la cantidad de H,O en el electrolito, ocasiond un incremento
considerable en d; y una disminucion tanto en | como w, debido al mayor ataque
quimico del 6xido formado, provocando un incremento en la porosidad de la pelicula
formada. El valor de d; aument6 con la concentracion de NH4F y el porcentaje de H,O

debido a la disolucion de la pelicula de oxifluoruros de titanio formada en las paredes de
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los tubos durante su crecimiento [7, 49]. El factor de rugosidad, que representa el area
superficial de la pelicula por unidad de &rea geométrica, disminuy6 conforme se
incremento la concentracion de NH4F y el porcentaje de H,O en el electrolito.

Las variaciones en la morfologia con la concentracion de NH4F y la cantidad de
H,O (Figura 5.10 y Tabla 5.2) muestran que aunque el incremento de estas dos
variables conlleva a una mayor agresividad del electrolito, cada una de éstas juega un
papel diferente en la formacion de la pelicula de nanotubos de TiO,. En la seccion 4.2,
se mostro que mientras el aumento en la cantidad de H,O lleva a una mayor solubilidad
del 6xido en el electrolito, el aumento en la concentracion de NH4F lleva a una mayor
variacion en las propiedades de la pelicula formada, debido a la insercion de los iones
F.

5.2.2 Caracterizacion estructural

Las peliculas de TiO, obtenidas mediante anodizado en medios con iones F’,
presentan una estructura amorfa, por lo que se requiere de un tratamiento térmico
posterior para la obtencion del polimorfo anatasa [1-10, 58-62]. En la Figura 5.11 (a) se
presentan los espectros de XRD para todas las peliculas preparadas, después de ser
tratadas térmicamente a 450°C durante 30 min, a una velocidad de calentamiento de
10 Cmin™. La Unica fase cristalina presente en las peliculas es la anatasa. Cuando los
cristales de la anatasa se encuentran orientados al azar, el pico més intenso para la
anatasa es el correspondiente al plano (101), presente a 25.3° [160]; sin embargo, a
bajas concentraciones de NH4F (Figuras 2 (i y ii)), el pico correspondiente al plano
(004), presente a 38° [175, 176], es mucho mas intenso que el del plano (101),
indicando que dependiendo de la condiciones en que se crezcan los nanotubos de TiO»,
estos pueden presentar una orientacion cristalografica preferente. Este comportamiento,
informado en trabajos anteriores [114], no ha sido considerado, por lo que poco se
conoce sobre su origen y sus repercusiones sobre el desempefio y propiedades de la
pelicula. Gordon y colaboradores, han mostrado que para el caso del TiO,, la
orientacion preferencial hacia alguno de estos dos planos, modifica notoriamente la
morfologia de los cristales de TiO,, alterando su actividad fotocatalitica [177].
Adicionalmente, en un estudio reciente Tsui y colaboradores [65] mostraron que la
variacion en la cristalinidad de las peliculas de nanotubos de TiO, tiene una fuerte
influencia sobre el desempefio fotoelectroquimico de la pelicula, obteniendo el mejor
desempefio para la pelicula que mostré un mayor grado de cristalinidad.
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El tamafio del cristalito (L), para el plano principal de la anatasa (101) presente a

25.3°, se estim6 empleando la ecuacion de Scherrer [178]:

L= KA
pcosé

(5.3)

donde 1 es la longitud de los rayos X en nanémetros (0.154 nm), S es el ancho
del pico de difraccion a la mitad de la intensidad maxima, y K es una constante
relacionada a la forma del cristalito, asumida como 0.9. La aberracion del instrumento
empleado para la medicién, se corrigi6 midiendo el valor de S para una muestra

estandar de LaBs, y se eliminaron las contribuciones kos.

Ti
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Figura 5.11. (a) Espectros de XRD de las peliculas de TiO, formadas mediante anodizado
potenciostatico a 30 V durante 2 h, en los diferentes electrolitos estudiados: (i) 0.05 M NH,F,
(i1) 0.10 M NH4F, (iii) 0.20 M NH,4F en etilenglicol con 1% H,0, y 0.20 M NH4F en etilenglicol
con (iv) 5% H,0, (v) 10% H,0, (vi) 25% H,0 y (vii) 50% H,0. (b) tamafio de cristalito
estimado mediante la ecuacion de Scherrer para el plano (101) a 25.3°.
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La variacion del tamafio de cristalito para el plano (101), con la composicion del
electrolito empleado para el crecimiento de las peliculas de TiO,, se muestra en la
Figura 5.11 (b). Para la pelicula crecida en el electrolito 0.05 M NH4F (1% H,0) se
obtuvo un minimo en el tamafio de cristalito, que incrementd con la concentracion de
NH4F. En contraste, con el incremento del porcentaje de H,O en el electrolito (0.20 M
NH;F), se obtuvo un méximo a 5%, y luego disminuy6. Esta variacion puede estar
asociada a la diminucion del espesor de las paredes de los nanotubos por el incremento
considerable en el ataque quimico con el porcentaje de H,O (Tabla 5.2), limitando el

crecimiento de los cristales de anatasa.

Los espectros de Raman para tres de las peliculas preparadas (en las condiciones
limite) y calcinadas a 450°C (Figura 5.12), confirman que los Oxidos presentan la fase
cristalina anatasa, exhibiendo 4 de las 5 bandas caracteristicos de esta fase [179-182].
La espectroscopia de Raman es una herramienta adecuada para el estudio de la
cristalinidad y los defectos estructurales presentes en los materiales, tales como
vacancias de oxigeno [179-182]; que causan un desplazamiento y ensanchamiento de
los picos observados. Sin embargo, las bandas de la anatasa no presentan ningun
corrimiento que pueda relacionarse con la presencia de vacancias de oxigeno en el
material, pero si una variacion en la intensidad de las bandas Eg, que puede estar
correlacionada con el crecimiento orientado de los cristales de anatasa observado en la
Figura5.11.

(1)

!

3

)

Intensidad (u.a.)

B,,(1) Mg Big?)
f
|
\

I
|
0.05M NH,F/1% H,0 |
|

100 300 500 700
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.12. Espectros de Raman de peliculas de TiO, obtenidas mediante anodizado
potenciostatico a 30 V durante 2 h, y calcinadas a 450°C durante media hora. En la figura se
indican los electrolitos empleados para crecer las peliculas.
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5.2.3 Caracterizacion mediante XPS

Durante el crecimiento potenciostatico de los nanotubos de TiO,, diferentes
especies presentes en el electrolito pueden insertarse dentro del dxido, tales como F, Ny
C [3-8, 40-45, 47-50, 80-90, 152-154]. Sin embargo, poco se conoce sobre si estas
especies pueden continuar en la pelicula, ain después de someterlas a un tratamiento
térmico, y de su relacion con las propiedades opticas y el desempefio fotoelectroquimico
de las peliculas. En la Figura 5.13 se presentan los espectros de XPS para el (a) Ti 2p,
(b) O 1s, (c) F 1s y (d) N 1s, medidos en tres peliculas crecidas en diferentes electrolitos

(en las condiciones limite), y tratadas térmicamente a 450°C (10°Cmin™) durante 30

min.
166+ 0.05MNHF%H,0 (@) Ti 2p 36000 T3 55w NH,F/1% H,0 (c)F1s
’E 0.20 M NH,F/1% H,0 - 0.20 M NH,F/1% H,0
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Figura 5.13. Espectros de XPS para el (a) Ti 2p, (b) O 1s, (c) F1sy (d) N 1s, medidos a las
peliculas formadas a 30 V durante 2 h en (—) 0.05 M NH4F en Etilenglicol (1% H,0), (—)
0.20 M NH4F en Etilenglicol (1% H,0) y (—) 0.20 M NH4F en Etilenglicol (50% H,0), y
tratadas térmicamente a 450°C (10°Cmin™) durante 30 min. Cada espectro es el promedio de
tres mediciones llevadas a cabo en diferentes zonas de la muestra.

Los espectros obtenidos para Ti 2p (Figura 4 (a)) y el O 1s (Figura 4 (b)) no
presentan variaciones considerables para las tres peliculas. Sin embargo, la sefial del F

(Figura 5.13c) si depende del electrolito empleado para el crecimiento de la pelicula de

Pégina 91



Capitulo 5

oxido, mostrando que aun después del tratamiento térmico, la pelicula formada en el
electrolito 0.2 M NH4F con 1% H,O presenta un pico a 685 eV mucho més intenso que
para las peliculas formadas en el electrolito 0.05 M NH4F con 1% H,0, donde apenas se
puede ver una sefal, y en el electrolito 0.20 M NH4F con 50% H,0, donde se presenta
una pequefia sefial desplazada a mayor energia de enlace. Por otra parte, en las tres
peliculas se observé un pico relacionado con el N a 400.7 eV, siendo mas intenso para
la pelicula crecida en la solucién 0.2 M NH4F con 1% H,O.

Estas variaciones en la composicion aunque superficiales, repercuten en las

propiedades Opticas y semiconductoras de la pelicula, como se mostrara a continuacion.

5.2.4 Propiedades 6pticas

La representacion Kubelka-Miink para transiciones indirectas permitidas,
medidas para todas las peliculas crecidas en esta etapa, se muestran en la Figura 5.14
[183, 184]. El pico ancho encontrado en la regidn visible es atribuido a la presencia de
estados energéticos dentro de la banda prohibida del TiO,, generados por defectos en el
material [161, 162]. La energia de banda prohibida (Ey) de las peliculas, estimada de la
extrapolacion de la region lineal a la abscisa (energia del foton), se encuentra tabulada
en la Tabla 5.3. El incremento en la concentracion de NH4F, llevo a una variacion en el
Eg hacia el rojo (Tabla 5.3), pasando de un valor de 3.0 eV a un valor de 2.7 eV. En
contraste, el incremento del porcentaje de H,O ocasiond una variacion en el E4 hacia el
azul (Tabla 5.3), alcanzando un valor de 3.2 eV, que es el comUnmente reportado para

la fase cristalina anatasa del TiO.

Tabla 5.3. Variacion de E4 con la composicion del electrolito empleado para crecer las peliculas
de TiO, mediante anodizado a 30 V durante 2 h.

[NHLF] E,
Y IRk CY)
0.05 1 3.0
0.10 1 3.0
0.20 1 2.7
0.20 5 2.8
0.20 10 2.8
0.20 25 2.9
0.20 50 3.2

Considerando el cambio en la intensidad del pico N 1s de las peliculas de TiO,

(Figure 5.13 (d)), la variacion en el E4 de las peliculas parece estar relacionada con la
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insercion de los iones NH," presentes en la solucion, ya que se ha reportado que el Eq

del TiO, disminuye por la generacion de estados N 2p por encima de la banda de

valencia del éxido [164, 165]. Por otra parte, aunque la pelicula de TiO, formada en 0.2

M NH,F/etilenglicol (1% H,0) presenta el pico F 1s con mayor intensidad, la insercién
de este elemento en la red cristalina del 6xido generalmente no ocasiona una variacion

de las propiedades dpticas de las peliculas [163-165], pero si en sus propiedades

electronicas [167, 168], ver a continuacion.

[F(R)xhv]"?

[F(R)xhv]"?

5% H,0%,

W
M 10% H,0 Wy
il —— 25%H,0
i 50%H,0

2 3 4 5 6 7
Energia del foton (eV)

(b)

/ I
| —— 0.05MNH,F
! 0.10M NH,F
i 0.20M NH,F
I

2 3 4
Energia del foton (eV)

5 6 7

Figura 5.14. Representacion gréfica de la funcion modificada de Kubelka—Mink para
transiciones indirectas [183, 184], para las peliculas de TiO, formadas a 30 V durante 2 h en: (a)

0.20 M NH,F en etilenglicol (x% H,0), y (b) x M NH,F in etilenglicol (1%H,0).

5.2.5 Propiedades semiconductoras
Las curvas de Mott-Schottky para todas las peliculas preparadas, derivadas

segun el procedimiento descrito en la Seccidn 2.4.4, se muestran en la Figura 5.15. Vale
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la pena recordar, que la medicion de las propiedades semiconductoras se llevo a cabo en
un electrolito 0.1 M HCIQ,, libre de iones fluoruro. En todos los casos la region lineal
entre Csc? y el E, muestra una pendiente positiva, indicando que las peliculas presentan
un caracter semiconductor tipo n, como se ha reportado comdnmente para el TiO,. La
densidad de donadores, Ng, Y el potencial de banda plana, Es,, derivados empleando la
ecuacion 2.3, se encuentran tabulados en la Tabla 5.4 en funcién de la composicion del

electrolito empleado para su crecimiento.
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Figure 5.15. Gréaficas de M-S obtenidas en una solucion 0.1 M HCIO,, para las peliculas de
nanotubos de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, en los diferentes electrolitos estudiados: (a)
0.05 M NH,F, (b) 0.10 M NH4F, (c) 0.20 M NH,F en etilenglicol con 1% H,0, y 0.20 M NH,F
en etilenglicol con (d) 5% H,0, (e) 10% H,0, y (f) 25% y 50% H,0O; y tratadas térmicamente a
450°C, durante 30 min. Las lineas a trazos muestran la region lineal en que se estimaron las

propiedades semiconductoras de la pelicula, presentes en la Tabla 5.4.

La composicion del electrolito en que se realizé el anodizado, ciertamente
repercutio en las propiedades semiconductoras de las peliculas obtenidas, ain después
de haber sido tratadas térmicamente. Mientras que el incremento en la concentracion de
NH4F en el electrolito empleado para el anodizado, aumenta la Ng en la pelicula, y
desplaza considerablemente el Eg, hacia valores menos positivos; el incremento en el
porcentaje de H,O en el electrolito empleado para el anodizado, disminuye la Nqy de la
pelicula, manteniendo constante el Eg, hasta que a un contenido de agua de 25%
aumenta ligeramente. Una variacion similar a la observada para Ny con el % H,O en la

Tabla 3, ha sido reportada por Tsui y col. [65]; sin embargo, aunque el Eq de las
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peliculas preparadas en su trabajo varié con el incremento en el contenido de agua en el
electrolito empleado para el anodizado, ellos mostraron una variacion monotonica de Ny

con el porcentaje de H,O.

Tabla 5.4. Variacién de las propiedades semiconductoras (Ng ¥ Eg,) con la composicién del
electrolito empleado para crecer las peliculas de TiO, mediante anodizado a 30 V durante 2 h,
evaluadas en una solucion 0.10 M HCIO,.

[NH4F] Ngx 10%° =
(M) %6H.0 (cm?) (V vs Ag/AgCl)
0.05 1 2.1 0.62
0.10 1 6.2 0.38
0.20 1 739.3 0.37
0.20 5 200.4 0.38
0.20 10 8.4 0.37
0.20 25 8.5 0.45

Las variaciones en las propiedades semiconductoras de las peliculas aqui
preparadas, Tabla 5.4, parecen estar relacionadas con la insercion de iones fluoruro
presentes en el electrolito, dentro de la pelicula de 6xido. Diferentes trabajos han
mostrado que la insercion de F~ ocasiona un desplazamiento del potencial de banda
plana hacia valores menores [167, 168], debido a que esta especie induce estados
energéticos 0.3 eV por debajo de la banda de conduccion del TiO,, a diferencia de los
estados energéticos inducidos por las vacancias de oxigeno, que estan 0.7 eV por debajo

de la banda de conduccion del TiO..

Una manera cualitativa de identificar variaciones en la posicion de la banda de
conduccidn del TiO,, es mediante la caracterizacion voltamperométrica en la oscuridad
[15, 16, 55, 169, 185, 186]. Para tal fin, se realiza un barrido de potencial en sentido
catédico en donde se registra una corriente asociada a la reduccion del TiO,, o al
llenado de estados energéticos desocupados presentes en la banda de conduccion del
oxido. Para compensar la carga, protones presentes en la solucion se insertan en el
oxido, que durante el barrido inverso son desorbidos, formando un pico anddico. Vale la
pena mencionar que la magnitud de las corrientes registradas, no es proporcional a la
cantidad de estados energéticos presentes en el material, pero si a su area electroactiva
[185, 186]. Los voltamperogramas ciclicos (v = 50 mVs™) obtenidos en la oscuridad en
una solucién 0.1 M HCIO,, para cada una de las peliculas preparadas y tratadas

térmicamente a 450°C, se muestran en la Figura 5.16.

Pégina 95



Capitulo 5

El incremento en el porcentaje de H,O en el electrolito utilizado para la
anodizacion de las laminas de titanio (Figura 5.16 (a)), ocasion6 un desplazamiento del
potencial, en el que inician las corrientes catodicas, hacia valores cada vez mas
negativos, y una disminucion en la magnitud de las corrientes registradas. En contraste,
el incremento en la concentracion de NH4F, no ocasiono variaciones considerables en el
comportamiento de los electrodos (Figura 5.16 (b)).

4
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—_ 2 7
<
é 0
S
< 1% H,0
T 2] 5% H,0
) 10% H,0
© 4 — 25%H,0
—— 50%H,0
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E (V) vs Ag/AgCI
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Figura 5.16. Comportamiento voltamperométrico (v = 50 mVs™) en una solucién 0.1 M HCIO,,
de las peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, en los diferentes electrolitos
estudiados: (a) x M NH4F en etilenglicol (1%H,0), y (b) 0.20 M NH4F en etilenglicol (x%
H,0), tratadas térmicamente a 450°C durante 30 min.

La variacion en la magnitud de las corrientes esta asociada con la variacién en el
factor de rugosidad (R), ver Tabla 5.2, que disminuye notoriamente cuando se
incrementa la cantidad de H,O en el electrolito empleado para el anodizado. Por otra
parte, el desplazamiento de las corrientes hacia valores de potencial mas negativos

podria relacionarse con la disminucién de defectos en el 6xido, y la menor insercion de
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iones del electrolito, ya que el agua presente en la solucion es la fuente de oxigeno para
el crecimiento del 6xido. Este comportamiento concuerda con la variacion de Ng

reportada en la Tabla 5.4.

5.2.6 Desempefio fotoelectroquimico

Potencial de Circuito Abierto (OCP). El efecto de la iluminacion sobre el OCP
de las peliculas porosas de TiO2, en una solucion 0.1 M HCIO,, se presenta en la Figura
5.17. Al iluminar el electrodo, el OCP toma valores mas negativos, debido a la
acumulacion de los electrones fotoexcitados, en la banda de conduccion del oxido o en
los estados energéticos presentes debajo de ésta [12, 16, 170]. Tanto el incremento en el
porcentaje de H,O (Figura 5.17 (a)), como de la concentracién de NH4F (Figura
5.17 (b)) en el electrolito empleado para la formacion de las peliculas, hacen menos

negativo el potencial fotogenerado.
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Figura 5.17. Variacion del OCP con la iluminacién en una solucion 0.1 M HCIO,, para las
peliculas de nanotubos de TiO,, previamente crecidas a 30V durante 2 h, en diferentes
electrolitos: (@) x M NH4F en etilenglicol (1%H,0), y (b) 0.20 M NH4F en etilenglicol (x%
H,0), tratadas térmicamente a 450°C durante 30 min.
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En la seccion anterior, se observo que las propiedades semiconductoras de las
peliculas formadas en medio acuoso controlaban la variacion en el OCP fotogenerado,
fendbmeno que no se observa para estas peliculas. Vale la pena recordar, que las
propiedades semiconductoras medidas en la oscuridad, aunque estan influencias por las
propiedades de los tubos, se midieron de la variacion de la capacitancia del espacio
carga de la pelicula compacta (ver seccion anterior). Los nanotubos obtenidos en
medios acuosos presentados en la seccion anterior, no superaban los 300 nm de
longitud, por lo que la iluminacion facilmente alcanzaba la pelicula compacta, y las
mediciones realizadas estaban compuestas por las respuestas de estas dos capas
(pelicula compacta y pelicula de nanotubos). En contraste, las peliculas obtenidas en
este estudio superan 1pum, llegando a medir hasta ~4.8 um, por lo que la respuesta
medida al iluminar el electrodo es principalmente la de la capa externa porosa, a la que
desafortunadamente no se tiene acceso cuando las mediciones de EIS se realizan en la

oscuridad.

La diferencia en la dependencia entre Eg, (Tabla 5.4) y el OCP bajo iluminacion
(Figura 5.17) con la composicion del electrolito empleado para la formacion de las
peliculas, muestra que las propiedades semiconductoras de la pelicula compacta y de la
pelicula de nanotubos, son diferentes. Sin embargo, esta diferencia, puede favorecer o
entorpecer el transporte de los electrones desde la pelicula externa porosa (donde se
absorbera la mayor cantidad de fotones), hacia la pelicula compacta, y el sustrato

conductor (titanio).

Voltamperometria lineal y transitorios de corriente. El efecto de la
concentracion de NH4F y del porcentaje de H,O en el electrolito empleado para el
crecimiento de las peliculas de TiO,, sobre su desempefio fotoelectroquimico en la
oxidacion de agua, se valor6 mediante la medicion de la fotocorriente generada
empleando curvas de voltamperometria lineal (Figura 5.18 (a y b), y transitorios

potenciostaticos de corriente (Figura 5.18 (c y d).

Durante la voltamperometria de barrido lineal bajo iluminacion (Figura 5.18 (a 'y
b)), la fotocorriente incrementa rapidamente cuando la polarizacién impuesta se hace
mayor, debido a que el potencial impuesto genera un campo eléctrico dentro de la
pelicula que favorece la separacion de los pares e -h* fotogenerados, hasta el punto en
que la velocidad con que son separados los portadores de carga se hace igual a la

velocidad con que ocurre la reaccion anddica (en este caso, oxidacion de H,0); dando
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origen a la formacidn de una meseta de corriente, conocida como corriente de saturacion
[12, 16, 187]. La magnitud de esta corriente puede ser interpretada como una medida de
la actividad fotoelectroquimica de la pelicula. Las corrientes medidas en la oscuridad
son mucho menores que las medidas en presencia de iluminacion, mostrando el notable

efecto de la iluminacién sobre el proceso de oxidacion de agua en las peliculas porosas
de T|02

4 4
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Figura 5.18. Desempefio fotoelectroquimico en la oxidacion de agua (0.1 M HCIO,4), medido
mediante: (a y b) voltamperometria lineal (v =20 mVs™), y (c y d) Cronoamperometria (1.25 V
vs Ag/AgCI), para las peliculas de nanotubos de TiO, formadas a 30 V durante 2 h, en los
diferentes electrolitos estudiados: (a) x M NH4F en etilenglicol (1%H,0), y (b) 0.20 M NH4F en
etilenglicol (x% H,0), tratadas térmicamente a 450°C durante 30 min.

Adicionalmente, se midieron transitorios potenciostaticos de corriente,
imponiendo un potencial anodico de 1.25 V vs Ag/AgCl, e iluminando el electrodo de
manera intermitente. Las curvas corriente vs t obtenidas se encuentran en las Figuras
5.18 (c y d). Al imponer el potencial de 1.25 V en la oscuridad, se registré una corriente
que disminuyd rapidamente con el tiempo. Al iluminar el electrodo, de manera

inmediata, la corriente increment6 y se mantuvo practicamente constante hasta que la
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iluminacién fue interrumpida, obteniéndose nuevamente un valor cercano a cero, como
se midio inicialmente en la oscuridad. Este comportamiento se repitio al realizar la
perturbacion con la iluminacion hasta una cuarta vez, alcanzindose siempre una

corriente similar bajo iluminacion.

El incremento de la concentracion de NH4F en el electrolito empleado para
formar la pelicula, lleva a una disminucién de las fotocorrientes generadas (Figure 5.18
(c)). Este fendbmeno puede relacionarse con los cambios morfoldgicos sufridos por la
pelicula (Figura 5.10 (a-c): incremento de nanograss en la superficie de los nanotubos,
ligera disminucion del espesor de la pelicula de TiO,. Por otra parte, al incrementar el
porcentaje de H,O de 1 a 5%, en el electrolito empleado para el anodizado (Figura
5.18 (d)), se incrementaron las corrientes medidas, a pesar de la considerable
disminucion en el espesor de las peliculas (Tabla 5.2), por lo que el incremento en el
desempefio fotoelectroquimico, puede estar relacionado con la disminucion del
nanograss presente en la superficie de los nanotubos (Figura 5.10 (¢ y d)), como se ha
reportado en investigaciones previas [4-7]. Al continuar incrementando el porcentaje de
H.,O, las fotocorrientes registradas en la caracterizacion voltamperométrica, se
desplazaron hacia potenciales mas positivos (Figura 5.18 (b)), indicando que es
necesaria una mayor polarizacién para transportar los electrones hacia el sustrato
conductor, por lo que a un potencial de 1.25V, las fotocorrientes generadas por las
peliculas con mayor porcentaje de H,O disminuyeron (Figura 5.18 (d)). Este fendmeno
puede ser asociado a la variacién en la porosidad de las peliculas (Tabla 5.2) debido al
mayor ataque quimico del 6xido, por lo que es necesario de un mayor potencial, para la
creacion de un campo eléctrico dentro de la pelicula que permita el transporte eficiente

de los electrones hacia el contacto eléctrico [16].

Aunque la estructura porosa obtenida a una concentracion de 0.05 M NH4F en
etilenglicol (1% H,0), presento el mejor desempefio fotoelectroquimico en la oxidacion
de agua (Figura 5.18 (a y c)); es necesario llevar a cabo una comparacién con nanotubos
de TiO, de paredes separadas, que tengan un espesor similar a la de esta estructura
nanoporosa, para saber si el incremento observado en las fotocorrientes es ocasionado
por un transporte mas eficiente de los electrones a través de nanotubos cuando sus
paredes estan unidas, o es un efecto de la cantidad de material presente en la pelicula.

Sin embargo, aunque las variaciones morfologicas se correlacionan muy bien con las
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corrientes  fotogeneradas, también se observaron cambios estructurales 'y

composicionales que estan influyendo en la respuesta observada.

La insercion de especies provenientes del electrolito empleado para el anodizado
de las peliculas, alterd sus propiedades Opticas y semiconductoras, particularmente para
la pelicula formada en el electrolito 0.20 M NH4F en etilenglicol (1% H,0). Estudios
previos han reportado que la modificacion de TiO, con N lleva a la disminucion del Eq
aumentando su desempefio bajo luz visible; sin embargo, esta modificacién lleva a una
disminucion del desempefio del material cuando es iluminado con luz UV, debido a que
las vacancias de oxigeno creadas por la insercion de N en el material, crean estados
energeéticos debajo de la banda de conduccidn que alteran el transporte de los electrones
a través de las peliculas [12]. Esta variacién composicional en la pelicula de nanotubos,
pudo ser la causa de la diferencia observada entre el Ez, medido de la capacitancia del
espacio carga en la pelicula compacta, y el OCP bajo iluminacion, que refleja las

propiedades de la pelicula de nanotubos.

Asi mismo es importante considerar que los cristales de anatasa de las peliculas
formadas en los electrolitos 0.05 M y 0.10 M NH4F en etilenglicol (1% H,0) (Figuras
5.11 (a-i y a-ii)), presentan una orientacion preferencial en el plano (004) que no se
observa en las demés peliculas. En la literatura, se ha informado que estos tipos de
cristales orientados, presentan una actividad fotocatalitica y fotoelectroquimica, mayor

que cuando los cristales de anatasa se encuentran al azar [175-177].

4.3 Conclusiones

La caracterizacion de las propiedades semiconductoras de las peliculas obtenidas
en este capitulo, mostraron ser dependientes de las modificaciones ocasionadas por la
insercion de iones F’, observadas durante sus primeras etapas de crecimiento; aun
cuando para el estudio consignado en este capitulo, las peliculas se prepararon a un

potencial mayor, y fueron tratadas térmicamente.

El uso de NH4F en lugar de HF durante el crecimiento de peliculas de nanotubos
de TiO; en electrolitos &cidos acuosos, lleva a la obtencion de tubos con un mayor
diametro interno, y una menor longitud, indicando un mayor ataque quimico a la
pelicula de 6xido formada en este electrolito. La caracterizacion dptica de las peliculas

mostré que los nanotubos de TiO, formados en medios &cidos acuosos, presentan una
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gran cantidad de defectos, atribuidos a los estados energéticos dentro de la banda
prohibida generados por los defectos. Las propiedades semiconductoras derivadas de
graficas de Mott-Schottky mostraron que las peliculas formadas en el electrolito que
contenia NH,4F, presentan propiedades diferentes a aquéllas formadas en HF, exhibiendo
una mayor densidad de donadores y un menor potencial de banda plana. Estas
variaciones repercutieron en el desempefio fotoelectroquimico de las peliculas de TiO»,
generando un mayor fotopotencial en circuito abierto, y mayores fotocorrientes. La
diferencia en el comportamiento se atribuyd al efecto dopante ocasionado por la mayor
cantidad de iones F insertos en la pelicula formada en NH4F, que crea estados
energeéticos cercanos a la banda de conduccion desplazando el potencial de banda plana
hacia valores menores (0 mas negativos), y que facilitan el transporte de los electrones a
través de la pelicula, hacia el sustrato conductor. Finalmente, vale la pena sefialar que
tanto para las peliculas formadas en NH4F, asi como en HF, el mejor desempefio
fotoelectroquimico se observé cuando la pelicula se crecié a un voltaje de 15V, que
puede ser atribuido a su estructura altamente ordenada.

Variando la concentracion de NH,4F y el porcentaje de H,O en electrolitos a base
de etilenglicol se alter6 considerablemente la morfologia de la pelicula de TiO, obtenida
mediante anodizado, causando la transicion de una estructura nanoporosa, a nanotubos
con depdsitos sobre su superficie, nanotubos y finalmente una pelicula tipo esponja.
Adicionalmente, los cristales de anatasa formados después de un tratamiento térmico a
450°C, presentaran una orientacion preferencial en el plano (004), en las peliculas
formadas en electrolitos con bajas concentraciones de NH;F (0.05 y 0.10 M). La
composicion de la pelicula también se modificd dependiendo de la naturaleza del
electrolito empleado para su crecimiento, debido a la insercion de F y N provenientes
del electrolito, repercutiendo en las propiedades dpticas y semiconductoras de las

peliculas de TiO..

El desempefio fotoelectroquimico de las peliculas de TiO, en la oxidacion de
agua, también mostrd ser dependiente de la composicion del electrolito empleado para
la formacion de la estructura porosa de TiO,, lo que se atribuyd a los cambios
estructurales y composicionales, pero sobre todo, a la morfologia de la pelicula. La
aparicion de depdsitos en la pelicula de nanotubos de TiO, llevé a una disminucion de
la fotocorriente generada probablemente debido a la obstruccion de los tubos, limitando

el contacto electrolito/TiO,. El incremento de la porosidad de la pelicula llevo a que se
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necesitara de una mayor polarizacion para poder generar un campo eléctrico dentro de
la pelicula de TiO,, que permitiera el transporte de los electrones fotoexcitados hacia el
sustrato conductor, por lo que las fotocorrientes generadas aparecieron a potenciales
cada vez mayores. Finalmente, la obtencion de una estructura nanoporosa, en la que los
tubos se encuentran unidos por su paredes, mostro ser la mas eficiente para el transporte
de los electrones, llevando a una disminucion del potencial necesario para el transporte
de los electrones fotoexcitados hacia el sustrato conductor, y a un incremento en la

corriente de saturacion.

Los resultados obtenidos en este capitulo muestran que para obtener peliculas de
nanotubos de TiO, con un alto desempefio fotoelectroquimico, no sélo es necesario
optimizar variables operacionales como potencial y tiempo de anodizado, sino que

también es necesario seleccionar la composicion del electrolito.
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El crecimiento y el desempefio (foto)electroquimico de peliculas de nanotubos
de TiO, han sido ampliamente estudiados en la literatura; sin embargo, estas
investigaciones normalmente se limitan a una caracterizacion ex-situ de la pelicula
después de someterla a un tratamiento térmico, por lo que se desconocen las
modificaciones ocasionadas durante el anodizado de la pelicula, asi como su relacion
con las propiedades de la pelicula después de ser tratadas térmicamente. Por este
motivo, en la investigacion consignada en esta tesis, se empled una estrategia
experimental en dos etapas, en donde inicialmente se estudiaron las variaciones de las
propiedades de la pelicula durante su formacion, y posteriormente, se caracterizaron las
peliculas después del tratamiento térmico, con el fin de obtener informacidn sobre las
modificaciones ocasionadas por la insercién de iones fluoruro durante el proceso de
anodizacion, y su repercusion sobre las propiedades semiconductoras y el desempefio
fotoelectroquimico de las peliculas de nanotubos de TiO, en la oxidacion de agua.

Se establecié una metodologia poco explorada en la literatura para el estudio
electroquimico in-situ, del crecimiento de peliculas anddicas porosas de 6xido de titanio
en electrolitos que contienen iones fluoruro, empleando la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica. Esta permiti0 obtener informacion acerca de las
modificaciones ocasionadas en la pelicula compacta formada en la interface

titanio/0xido durante el proceso de anodizado.

Durante la formacion de peliculas porosas de TiO,, los iones fluoruro no sélo
son los causantes del ataque quimico de la pelicula de 6xido que dan origen a los poros,
sino que también se insertan dentro del material, modificando sus propiedades, y
dependiendo de la magnitud con que ocurra este fendmeno, puede provocar la

formacion de peliculas con diferentes morfologias.

La naturaleza del electrolito empleado para llevar a cabo el proceso de
anodizado de titanio, juega un papel determinante tanto en la morfologia, como en las
propiedades de la pelicula de 6xido finalmente obtenida. El empleo de NH4F en lugar de

HF lleva a una mayor insercion de iones fluoruro dentro de la pelicula, haciéndola méas
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propensa al ataque quimico por parte del electrolito, por lo que se obtienen peliculas con
mayor tamafio poro y menor espesor. Por otra parte, en electrolitos a base de
etilenglicol, el porcentaje de agua, controla el ataque quimico de la pelicula de 6xido,
aumentando el diametro interno de los tubos, y disminuyendo su espesor; mientras que
la concentracion de NH4F en el electrolito controla la insercion de iones fluoruro en la
pelicula de d6xido, determinando sus propiedades. Adicionalmente, en electrolitos con
bajos contenidos de agua, se incrementa la cantidad de sub-6xidos dentro de la pelicula
formada por anodizado con la concentracion de NH4F, que son mitigados al incrementar
el porcentaje de agua en el electrolito; por lo que el agua no sélo controla el ataque
quimico, sino que también es la fuente de oxigeno que determina la estructura del
oxido.

Las modificaciones de las propiedades de la pelicula compacta, observadas
durante el estudio electroquimico del crecimiento de las peliculas porosas de TiO,, se
mantienen en las peliculas de nanotubos de TiO,, crecidos en una celda de dos
electrodos, a mayores potenciales y tratadas térmicamente, controlando las propiedades
semiconductoras. En electrolitos &cidos acuosos, las propiedades semiconductoras de
las peliculas mostraron controlar el desempefio fotoelectroquimico en la oxidacién de
agua. Sin embargo, para las peliculas formadas en medios organicos, la dependencia no
fue tan directa, lo que se atribuy6 al mayor espesor de la pelicula de nanotubos (> 1um),
y a que la insercion de otros iones diferentes del fluoruro, provenientes del electrolito

(e.g. N), modifican las propiedades semiconductoras de la pelicula de nanotubos.

La morfologia es un pardmetro determinante en el desempefio
fotoelectroquimico de peliculas de nanotubos de TiO, formadas en medio organico; sin
embargo, otros parametros como las propiedades semiconductoras, la composicion, y la
morfologia de los cristales de anatasa (determinados por variables de proceso durante el
anodizado), también estan contribuyendo en el desempefio fotoelectroquimico de las

peliculas.

La metodologia empleada para el estudio in-situ del crecimiento de nanotubos de
TiO, mediante anodizado, mostr6 gran potencialidad para comprender el papel que
desempefian diferentes variables de proceso, relacionadas con el electrolito de
anodizado, sobre las propiedades y el desempefio fotoelectroquimico de peliculas de
nanotubos de TiO,; por lo que se propone emplearla para el entendimiento del

Pagina 105



Conclusiones y perspectivas

crecimiento de este tipo de estructuras a otros sistemas como los Fe, Zr, Ta, y para el
estudio de otras variables operacionales como el empleo de aditivos, o el tratamiento
superficial del sustrato de titanio, previo al anodizado.

El anodizado es una metodologia que permite la obtencion de peliculas porosas
con diferentes morfologias, adecuadas para su empleo en diferentes celdas
fotoelectroquimicas. El entendimiento de la relacién existente entre las variables
operacionales durante su crecimiento, sus propiedades semiconductoras y su
desempefio, es necesario para la obtencidn de peliculas con un desempefio sobresaliente.
Sin embargo, la aproximacion empleada en esta investigacion para el estudio de las
propiedades semiconductoras, se ve limitada a la capa interna compacta, lo que resulta
no ser adecuado para peliculas gruesas crecidas en medio organico; por lo que se
propone implementar nuevas metodologias, sencillas y reproducibles, para la
caracterizacion de las propiedades semiconductoras, basandose en la medicion del
potencial de circuito abierto bajo iluminacién con diferentes intensidades, o la medicién
del potencial en que se inicia la fotogeneracion de corrientes anddicas, mediantes curvas

de voltamperometria lineal, con iluminacién intermitente.
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ANEXO A

Efecto del tratamiento térmico sobre la morfologia y el
desempeno fotoelectroquimico de nanotubos de TiO,
formados en medio acuoso

Las peliculas de nanotubos de TiO, obtenidas después de anodizado a
temperatura ambiente, en una celda convencional de dos electrodos, como la empleada
en este trabajo, normalmente presentan una estructura cristalina amorfa, por lo que se
hace necesario llevar a cabo una etapa adicional, donde la pelicula es sometida a un
tratamiento térmico a una temperatura normalmente mayor a 300°C, durante diferentes
tiempos, con el fin de obtener la fase cristalina anatasa [58-66]. Los estudios reportados
en la literatura especializada, en donde se busca establecer una temperatura para el
tratamiento térmico, muestran diferentes valores 6ptimos o adecuados, dependiendo del
tiempo empleado para el tratamiento, la rampa de calentamiento, y la atmdésfera en que
éste se lleva a cabo [58-66].

Con el objetivo de realizar un tratamiento térmico adecuado a las peliculas
sintetizadas en este trabajo de investigacion, se sintetizaron diferentes peliculas de
nanotubos de TiO, a un potencial de 15 V durante 1 h, en un electrolito acuoso 0.1 M
H,SO4/0.05 M NH4F, y se trataron térmicamente a diferentes temperaturas (300°C,
400°C, 450°C, 500°C, 600°C, 700°C y 800°C), fijando la rampa de calentamiento a
10 °Cmin, y el tiempo de tratamiento a 30 min. Las peliculas se caracterizaron
mediante SEM, XRD y Raman, y su comportamiento (foto)electroquimico se evaluo en
un electrolito 0.1 M HCIO,4, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica y

transitorios de corrientes a 1.25 V vs Ag/AgCl.

Las imagenes de SEM obtenidas de las peliculas, sin tratamiento térmico, y
después del tratamiento térmico a diferentes temperaturas, se muestran en la Figura A.1.
El incremento de la temperatura de tratamiento hasta 500°C no modificd
considerablemente la morfologia de las peliculas, como ha sido informado por
diferentes investigadores [1-10, 58-66]. Sin embargo, a 600°C se observa el notorio

engrosamiento de la pelicula compacta de Oxido, debido a la oxidacion térmica del
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sustrato de titanio. Con el incremento de la temperatura a 700°C y 800°C, esta pelicula

crece en grosor, destruyendo los nanotubos de TiO,.
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Figura A.1l. Imagenes de SEM de las peliculas de TiO, formadas mediante anodizado
potenciostatico a 15V durante 1 h, en 0.05 M NH,F, y tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas durante 30 min.
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Para identificar la formacion de diferentes fases cristalinas durante el tratamiento
térmico de las peliculas, se caracterizaron mediante XRD y Raman, ver Figura A.2 (ay
b), respectivamente. Los espectros de XRD presentes en la Figura A.2 (a) muestran, a
400°C, la aparicion de un pico a un 20 de 25.3, caracteristico de la anatasa, y se
mantiene como la Unica fase cristalina hasta una temperatura de 600°C, donde se
observa la formacion de un pico a un 26 de 27.8, asociado al rutilo. La aparicion de esta
nueva fase, puede estar asociada al incremento del grosor de las pelicula compacta en la
interfase nanotubos de TiOy/titanio, observada en la Figura A.1, para esta temperatura,;
fendmeno que ha sido previamente informado por otros investigadores [58-66]. El
incremento de la temperatura a 700°C llevo a la desaparicién del pico de anatasa, y a un
incremento en el tamafio del pico de rutilo, debido a la formacién de grandes cristales,
como se puede observar en la Figura A.1, para esta temperatura. Finalmente, a 800°C,
no se detecto la presencia de anatasa, presentandose Unicamente la formacion de rutilo,

lo que confirma lo observado en la Figura A.1, a esta temperatura.

Los espectros de Raman presentes en la Figura A.2 (b) confirman lo observado
mediante XRD. Estos espectros sélo mostraron uno de los 5 picos caracteristicos de la
anatasa a un desplazamiento Raman de ~150 cm™, debido probablemente, al pequefio
espesor de la muestra. En contraste, para el caso del Rutilo, se detectaron los tres picos
caracteristicos para esta fase (indicados en la figura), mostrando su alta cristalinidad.
Vale la pena mencionar que a diferencia del espectro de XRD en la Figura A.2 (a), el
espectro de Raman en la Figura A.2 (b) para la pelicula tratada térmicamente a 700°C,
muestra un pequefio pico debido a la anatasa, lo que indica, que los nanotubos de TiO,
que se alcanzan a ver en la Figura A.1 para esta temperatura, son principalmente
anatasa, mientras que los cristales grandes, que destruyen la morfologia ordenada de la

pelicula, y que crecen principalmente por oxidacion térmica del sustrato, son de rutilo.

La variacion en la estructura cristalina de la pelicula de TiO,, también ocasiona
modificaciones en el comportamiento electroquimico de las peliculas. Por cuestiones de
espacio, sb6lo se presentan los espectros de EIS obtenidos en la oscuridad, en el
potencial de circuito abierto de las peliculas, en un electrolito 0.1 M HCIO,, ver Figura
A3.

El diagrama de Bode para el angulo de fase, obtenido para la pelicula de TiO,
sin tratamiento termico, muestra la presencia de dos constantes de tiempo, que pueden

relacionarse con la estructura externa porosa, y la estructura interna compacta de la
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pelicula. En contraste, las peliculas tratadas térmicamente presentan un comportamiento

diferente. Para una temperatura de tratamiento térmico de 300°C, el diagrama se

desplaza hacia frecuencias menores y ya no se presentan las dos constantes de tiempo,

claramente distinguidas para la pelicula sin tratamiento térmico. El incremento en la

temperatura a 400°C desplazd el diagrama a frecuencias aun menores, y mayores

angulos de fase, mostrando la variacién en las propiedades dieléctricas de la pelicula,

debido a la formacion de la fase cristalina anatasa. El diagrama se mantuvo

practicamente constante, con el incremento de la temperatura hasta 500°C. Para la

pelicula formada a 600°C, se observa nuevamente un desplazamiento del diagrama de

impedancias, pero en esta ocasion hacia frecuencias mayores; lo que se correlaciona con
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©
S __J700°C L
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2 |_s0C | [
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Figura A.2. Espectros de: (a) difraccion de rayos X (XRD) vy, (b) Raman, obtenidos para las
peliculas de TiO, formadas mediante anodizado potenciostatico a 15V durante 1 h, en 0.05 M
NH,F, y tratadas térmicamente a diferentes temperaturas durante 30 min.
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el engrosamiento de la pelicula compacta, y la formacion de rutilo, por oxidacién
térmica del sustrato metélico. El posterior incremento de la temperatura de tratamiento
térmico, continu6 desplazando el diagrama hacia frecuencias mayores, mostrando
nuevamente la formacion de dos constantes de tiempo; pero en esta ocasion, con una
forma muy diferente a la observada cuando la pelicula no tiene tratamiento térmico. El
origen de este comportamiento es todavia desconocido, pero a diferencia del
comportamiento observado para la pelicula sin tratamiento térmico, éste no puede
relacionarse con la formacién de dos peliculas (compacta y porosa), ya que no se
observa la pelicula de nanotubos para 800°C (Figura A.1), por lo que en este caso, este
comportamiento s6lo se atribuird a la presencia de grandes cristales de rutilo por la

oxidacion térmica del sustrato.

Sin Calcinar

Angulo de fase

log f (Hz)

Figura A.3. Diagramas de Bode para el angulo de fase medidos en el potencial de circuito
abierto, en una solucién 0.1 M HCIQO,, para las peliculas de TiO, formadas mediante anodizado
potenciostatico a 15V durante 1 h, en 0.05 M NH4F, y tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas durante 30 min.

La presentacion del efecto de la temperatura de tratamiento térmico sobre el
comportamiento EIS de las peliculas, tiene una doble intencion en este anexo; por un
lado, evidenciar que el tratamiento térmico esta alterando las propiedades dieléctricas de
la pelicula, por la cristalizacion de ésta; y por el otro, reforzar la interpretacion fisica
propuesta al circuito eléctrico equivalente presente en la Figura 2.2, y empleado para la

determinacion de las propiedades semiconductoras de las peliculas tratadas
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térmicamente a 450°C en el Capitulo 5, donde se propone que solo se estd observando

las variaciones en la capacitancia del espacio carga de la pelicula compacta de 6xido.

Finalmente, se midieron las fotocorrientes generadas al iluminar el electrodo con
luz UV, mediante transitorios de corriente a 1.25V vs Ag/AgCI, similares a los
mostrados en las Figuras 5.9 y 5.18 (c y d). En la Figura A.4 se muestra, en un diagrama
de barras, el efecto de la temperatura de tratamiento térmico sobre la fotocorriente
generada, en una solucién0.1 M HCIO4 a 1.25 V vs Ag/AgCI.

1.5

o o =
o © N

Fotocorriente (MmA)
o
w

0.0
A G 00 00 0O 0O 0O 0O
RN S I ANPORTN

Temperatura de Calcinacion

Figura A.4. Efecto de la temperatura de tratamiento térmico de peliculas de TiO, formadas
mediante anodizado potenciostatico a 15V durante 1h, en 0.05M NH,F, sobre las
fotocorrientes generadas a 1.25 V vs Ag/AgCl en una solucién 0.1 M HCIQO,.

La corriente fotogenerada se incremento con el tratamiento térmico, mostrando
la presencia de dos maximos a 450°C y 600°C. Aunque a 400°C y 500°C, también se
obtienen peliculas de nanotubos de TiO, con estructura cristalina anatasa, la obtencién
de un maximo, observado en este estudio a 450°C, se ha relacionado comdnmente a una
mayor cristalinidad del material [58-66]. Por otra parte, la formacion de cristales de
rutilo en la pelicula de éxido compacta en la interfase nanotubos/titanio, llevo a un
incremento en las fotocorrientes registradas, debido probablemente, a que el
acoplamiento de las bandas de la anatasa en los nanotubos de TiO,, y los cristales de
rutilo crecidos por oxidacién térmica del sustrato de titanio, permiten un eficiente
transporte de los electrones fotogenerados hacia el sustrato conductor [60], fendmeno

ampliamente conocido incluso para materiales en polvo. Finalmente, a una temperatura
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de 800°C, la fotocorriente disminuye considerablemente, debido a la destruccion total

de la pelicula de nanotubos de TiO..
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Efecto del voltaje y el tiempo de anodizado sobre la
morfologia y el desempefio fotoelectroquimico de
nanotubos de TiO, formados en etilenglicol/agua

El voltaje de formacion (Vg) y el tiempo de anodizado (t), para el crecimiento de
las peliculas de nanotubos de TiO, en etilenglicol, presentadas en el Capitulo 5, se
seleccionaron del estudio que se resume en este anexo. Para este fin, se prepararon
diferentes peliculas de nanotubos de TiO; en un electrolito 0.20 M NH4F en etilenglicol
(10% H,0), condiciones en las que se han obtenido peliculas con buen desempefio
fotoelectroquimico en otras investigaciones [65]. Para la seleccién del Vg se formaron
peliculas de nanotubos de TiO, a diferentes voltajes, durante un tiempo de anodizado de
60 min. Posteriormente, se fijo el voltaje de formacion a 30 V, y se formaron peliculas
de nanotubos a diferentes tiempos de anodizado. Las peliculas se trataron térmicamente
a 450°C durante 30 min, con una rampa de calentamiento de 10 °Cmin™. La morfologia
de las peliculas obtenidas se caracterizé mediante imagenes de SEM, y su energia de
banda prohibida mediante espectros de reflectancia difusa UV-vis. Finalmente, se llevd

a cabo una caracterizacion (foto)electroquimica en una electrolito 0.1 M HCIO,.

Las imégenes de SEM de las peliculas obtenidas, se muestran en la Figura B.1,
en funcién del Ve y el t empleados para su formacion en un electrolito 0.20 M NH4F en
etilenglicol (10% H,0). En todas las condiciones empleadas para la formacién de las
peliculas, se obtuvieron nanotubos de TiO,. El incremento tanto del Ve como del t, llevo
a que se mejorara la morfologia de la pelicula, eliminando la presencia de precipitados
sobre la superficie. Las caracteristicas morfoldgicas de las peliculas, estimadas de
imagenes similares a las mostradas en la Figura B.1, se resumen en la Tabla B.1. El
incremento del Ve y el t llevaron a un incremento en el didmetro interno de los tubos, d;,
y su longitud, I; sin embargo, estas dos variables parece no modificar considerablemente
el espesor de pared de los nanotubos, w. El incremento tanto de Vg, como t, también
Ilevd a un ligero incremento en la porosidad de la pelicula, P, y del factor de rugosidad,
R; siendo este ultimo, mas sensible al incremento del tiempo de anodizado, que al

voltaje empleado para el crecimiento de la pelicula.
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Figura B.1. Imagenes de SEM obtenidas para las peliculas de nanotubos de TiO, crecidos a
diferentes voltajes de formacién durante 60 min, y a 30V durante diferentes tiempos de
anodizado.
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Tabla B.1. Parametros morfologicos de las peliculas formadas bajo diferentes condiciones,
estimados de imagenes de SEM similares a las mostradas en la Figura B.1. Diametro interno, d;;
longitud de los tubos, I; espesor de pared, w; distancia entre tubos, d;; porosidad, P; factor de

rugosidad, R.
t Ve di I w d; P R
(min) (V) (nm) (nm) (nm) (nm)
60 15 325 927.3 10.8 51.3 0.71 101.0
60 20 45.8 1181.9 12.0 71.7 0.70 102.0
60 25 59.2 1517.9 11.1 75.5 0.71 117.8
60 30 71.7 1836.5 10.6 88.5 0.73 128.0
60 35 84.3 2140.4 10.9 97.7 0.73 127.9
15 30 56.9 757.1 11.3 75.0 0.70 60.2
30 30 68.5 1244.2 11.9 80.6 0.71 86.2
60 30 71.7 1836.5 10.6 88.5 0.73 128.0
120 30 76.8 2342.6 10.5 99.5 0.74 156.3
180 30 82.9 3780.5 10.4 105.9 0.75 239.2

Las propiedades semiconductoras de las peliculas de nanotubos de TiOg,

medidas en la oscuridad en una celda convencional de tres electrodos en un electrolito
0.1 M HCIO, (seccion 2.4.4), preparadas a diferentes Vg (durante 60 min) y t (a 30 V),

se resumen en la tabla B.2. El incremento del voltaje de formacion de las peliculas,

ocasion6 un ligero incremento en la densidad de donadores, Ng, y un desplazamiento del

potencial de banda plana, Ez, hacia valores menos positivos. En contraste, el

incremento del tiempo de anodizado, caus6 una disminucién en Ng y un desplazamiento

de Eg, hacia valores menos positivos.

Tabla B.2. Efecto de las condiciones de formacion de la pelicula de nanotubos de TiO, sobre
sus propiedades semiconductoras (densidad de donadores, Ng, y potencial de banda plana, Eg), ¥
la energia de banda prohibida (E).

t Ve Ngx 102 [ E,
(min) (V) (cm?®) (V vs Ag/AgClI) (eV)
60 15 0.22 0.49 2.9
60 20 1.73 0.45 2.9
60 25 3.58 0.45 3.0
60 30 2.28 0.38 3.0
60 35 1.55 0.39 3.2
15 30 6.06 0.49 3.1
30 30 7.05 0.45 3.1
60 30 2.28 0.38 3.0
120 30 0.84 0.37 2.9
180 30 0.51 0.28 2.8
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Los parametros Vg y t afectan de manera diferente los valores de Ny, mostrando
que los defectos que se forman dentro del material, con cada una de estas dos variables,
podrian ser de naturaleza diferente. El incremento en el voltaje de formacion de
peliculas de nanotubos de TiO,, incrementa el coeficiente de difusion de los iones F
dentro de la pelicula compacta crecida en la interface titanio/oxido (ver Figura 4.5) [54],
por lo que se espera una mayor insercion de estos iones conforme se incrementa el Vg de
la pelicula. La modificacion del TiO, con F lleva a un desplazamiento del Eg, hacia
valores mas cercanos a la banda de conduccion del TiO,, es decir, menos positivos en
este caso, incrementando la densidad de donadores [166-168]. Sin embargo, aunque con
el tiempo de anodizado, se presentd la misma tendencia en el Eg, el Ny estimado
disminuyd, mostrando que puede estar presentandose una modificacion adicional de la
pelicula, por la insercion de alguna especie presente en el electrolito, que actie como
dopante compensador, como se le conoce a los elementos que inducen estados
energeéticos sobre la banda de valencia en semiconductores tipo n [65, 164, 165]; que
para el caso del TiO,, y por la composicion del electrolito empleado para el anodizado,
podrian ser el C o el N [4-8].

La variacion de la energia de banda prohibida, Eg, también se resume en la Tabla
B.2. El incremento en Vg llevo a un desplazamiento del E4 hacia valores cada vez
mayores; mientras que, el incremento en t tuvo un efecto contrario, disminuyendo el
valor de E4 estimado. Este comportamiento concuerda con lo observado en la variacion
de Ng, en la Tabla B.2; ya que la insercién de C o N, inducen estados energéticos sobre
la banda de valencia del TiO,, disminuyendo su Eg [164, 165]. Sin embargo, segun
diferentes investigaciones, la modificacion de TiO, con estos elementos, lleva a un
desplazamiento del Eg, hacia valores mas alejados de la banda de conduccion del TiO,
[167, 168], discrepando con lo observado en la Tabla B.2. Vale la pena recordar, que la
medicion de las propiedades semiconductoras mediante EIS, se limita a la pelicula de
Oxido compacta, por lo que, para obtener informacion del potencial de banda plana de la
pelicula de nanotubos, se realizaron mediciones del potencial de circuito abierto bajo

iluminacién (OCPyy,), ver Figura B.2 (a).

El incremento en el voltaje y el tiempo empleados para el crecimiento de la
pelicula de nanotubos de TiO, modificaron el OCP,, de manera similar que la Eq de la
pelicula, mostrando que los defectos inducidos por la insercion de N y/o C durante el

crecimiento de la pelicula, impacta principalmente las propiedades de la pelicula externa
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porosa, y no la interna compacta. Este comportamiento estd de acuerdo con lo
observado en diferentes investigaciones, en donde se muestra que los iones fluoruro,
debido a su tamafio y movilidad dentro del 6xido, migran mas rapidamente que el
oxigeno, o el C y el N; por lo que los iones fluoruro se alojan principalmente en la
pelicula compacta, mientras que las especies de C y N, permanecen en los nanotubos de
TiO,.

Finalmente, se midieron las fotocorrientes generadas bajo iluminacion UV, a un
potencial de 1.25 V vs Ag/AgCI, en un electrolito 0.10 M HCIO,, para cada una de las
peliculas preparadas. En la Figura B.2 (b) se muestra la variacion de la fotocorriente,
con el voltaje y el tiempo impuesto durante el anodizado en un electrolito 0.20 M NH4F
en Etilenglicol (1% H,0). En ambos casos, se observa un incremento de la
fotocorriente, conforme Ve o t toman valores cada vez mayores, alcanzando un maximo
a30V,yal20 min.
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Figura B.2. Efecto de las condiciones de formacion de las peliculas de nanotubos de TiO,,

sobre (a) el potencial de circuito abierto bajo iluminacion (OCP,,), y (b) la fotocorriente (1.25 V
vs Ag/AgCI), medidos en una solucion 0.1 M HCIO,.
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La formacion del maximo no parece correlacionarse directamente con las
propiedades (Em, Ng 0 Eg) de la pelicula, ver Tabla B.2. Aunque diferentes
investigaciones han relacionado, la formacion del maximo con la morfologia de la
pelicula, existe una controversia sobre los valores Optimos de diametro interno, y
longitud de tubos para aplicaciones fotoelectroquimicas [8], mostrando que estos
valores pueden estar relacionados con otras variables como: el sistema empleado para la
caracterizacion fotoelectroquimica, el electrolito usado durante el anodizado, o hasta el
tratamiento térmico posterior al que se somete la pelicula. De los diferentes parametros
morfoldgicos reportados en la Tabla B.1, el didmetro interno de los tubos, d, es el Gnico
que parece mostrar una dependencia monotonica con el desempefio fotoelectroquimico,
mostrando un maximo para un valor entre 71-77 nm, Figura B.3. Esta dependencia,
puede estar relacionada a que el didmetro de los tubos determina la interaccion de la luz

con la pelicula [8].
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Figura B.3. Variacion de la fotocorriente medida en un electrolito 0.1 M HCIO, a 1.25V vs
Ag/AgCI con el didmetro interno (d;), de las peliculas de nanotubos de TiO, formadas mediante
anodizado potenciostatico (Figura B.1) en 0.20 M NH,F Etilenglicol/10% H,O.
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Efecto de la concentracion de iones fluoruro sobre los
parametros de crecimiento de peliculas anodicas en
electrolitos acidos acuosos

De los estudios fundamentales dedicados al entendimiento de la formacion de
estructuras porosas auto-organizadas, es claro que la insercion de los iones fluoruro, que
ocurre durante el proceso de anodizado, esta jugando un rol muy importante durante la
formacion de estas estructuras; pero éste, ain no esta claramente establecido [8, 47-50].
Existen evidencias, que en la interface Ti/6xido, se forma una pelicula rica en iones
fluoruros, gque se insertan en las vacancias de oxigeno y difunden rapidamente, gracias
al campo eléctrico impuesto para formar la pelicula [56]. Adicionalmente, la gran
movilidad idnica, ocasionada en parte por la insercién de los iones F°, se cree es la
responsable del incremento en el coeficiente de expansion de volumen, normalmente

informado para este tipo de estructuras [50, 51].

Entonces, los iones F que se insertan dentro del 6xido, deben modificar en
alguna medida, las propiedades de la pelicula anddica, y estar involucrados en el
mecanismo de formacidn de las estructuras porosas auto-organizadas; sin embargo, esto

no esta claramente establecido en la literatura.

El modelo de surface charge approach [92-96], ha mostrado ser eficiente para
estudiar y describir el crecimiento de peliculas de Oxidos bajo condiciones de
oxidacion/disolucion; permitiendo ademas, estimar diferentes parametros involucrados
en el crecimiento de la pelicula de o0xido. La estimacion de estos parametros permitiria
contribuir a esclarecer el efecto que tienen la insercién de los iones fluoruro, sobre las

propiedades de la pelicula de 6xido compacta, formada en la interface Ti/6xido.

Las curvas de voltamperometria obtenidas en electrolitos con diferentes
concentraciones de HF (Figura 3.1 (b)), mostraron una amplia ventana de potencial,
para la formacidn de la pelicula pasiva, como ha sido previamente informado por otros
investigadores [94]. En el presente estudio, el anodizado potenciostatico se llevé a cabo
de 5 diferentes potenciales de formacion, Er (0.5V, 25V, 45V, 65V y 8.0V). Las
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corrientes en estado estacionario, iss, obtenidas después de 2.5 horas de anodizado,
fueron levemente afectadas por el Er impuesto, comparado con la influencia de la
concentracion de HF; por lo que en la Figura C.1 se grafica la iss promedio, de las
peliculas formadas a diferentes Er, para cada una de las concentraciones de HF

evaluadas.

La dependencia lineal de is con la concentracion de HF, en una grafica
doblemente logaritmica, también ha sido reportada para el Nb [95], con una pendiente
similar (1.22) a la encontrada en este estudio; lo que es atribuido a la disolucion del

oxido provocada por el ataque de los iones F', que para el caso particular del Ti.

100
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{ ’/,/
E T
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0.1

0.01 0.1 1
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Figura C.1. Densidad de corriente en estado estacionario ig, en funcién de la concentracion de
HF. Cada punto representa el valor promedio obtenido a los 5 diferentes Er en que se crecieron
las peliculas (0.5V,25V,45V,65Vy8.0V vsPt).

En la Figura C.2 se presentan los diagramas de Impedancia, experimentalmente
obtenidos (estado estacionario) después de 2.5 horas de anodizado, mostrando el efecto
de la concentracion de HF (Figuras C.2 (a, b y c)) vy, el efecto del Er impuesto para

formar la pelicula (Figuras C.2 (d, e y f)).

Los diagramas de impedancia muestran la presencia de por lo menos 3
constantes de tiempo [92, 93]. En la regidn de altas frecuencias, un circuito RC, seguido
por un componente inductivo en el intervalo de frecuencias intermedias; y finalmente, a

bajas frecuencias, se presenta un elemento capacitivo.
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Figura C.2. Espectros de impedancia experimentalmente obtenidos después de 2.5 horas de
anodizado del Ti, en soluciones 0.1 M HCIO4/x M HF. Diagramas de (a y d) Nyquist y, de Bode
para (b y ) la magnitud de la impedancia y (c y f) el &ngulo de fase. Los diagramas en (a, b y c)
muestran en efecto de la concentracion de HF, imponiendo un Er de 2.5 V. Los diagramas en (d,
e y f) muestran el efecto del potencial de formacion, Er, en una solucion 0.1 M HCIO,/0.05 M
HF.

La variacion de la concentracion de HF provocd importantes variaciones en los
diagramas de impedancia, Figuras C2(a, b y c). En general, el incremento de la

concentracion llevo a una disminucion de la magnitud de las impedancias en la region
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de altas frecuencias (FigurasC.2 (a y c)), acompafiado con una disminucion en el angulo
de fase (Figura C.2 (b)). El bucle inductivo también fue afectado, presentandose a
menores frecuencias (Figuras C.2 (a y b)), y con una menor impedancia (Figuras C.2 (a
y ¢)), con el incremento de la concentracion de HF. El elemento capacitivo a bajas
frecuencias, parece no ser afectado con el incremento de la concentracion de HF, pero
en la representacion de Bode para el angulo de fase, se muestra claramente como éste

toma valores cada vez mayores con el incremento de la concentracion.

El incremento del Er impuesto para formar las peliculas, también llevo a
cambios en los espectros de impedancia obtenidos, Figuras C.2 (d, e y f); mostrandose
principalmente en la variacion de los componentes RC presentes a altas frecuencias, y la
inductancia, presente en frecuencias intermedias. El incremento de E provocd ademas,
que el elemento capacitivo, presente a bajas frecuencias, se presentara a frecuencias
cada vez menores; sin embargo, esta variacion no es tan fuerte como la observada con el

incremento en la concentracion de HF.

Los espectros de EIS obtenidos experimentalmente se ajustaron al circuito

eléctrico equivalente presente en la Figura 2.1.

El modelo de surface charge approach predice las siguientes relaciones, para los

componentes del eec en la Figura 2.1 [2-4, 6]:

d (Rbiss) — RT (C 1)
dE. zZFag- '
d(d,) (1-a)
dx /8 (C.2)
R«
RSC - (l—a) (C3)
LSCiss -1
R, S (C.4)
_nF(l-a)
0= V. g (C.H)

Donde: z es la carga eléctrica de las especies méviles (vacancias de oxigeno), a

es la mitad del pardmetro de red, ¢r es el campo eléctrico en la pelicula de 6xido, « es
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la polarisabilidad de la interface del Oxido/solucion, n es el nimero de cargas
elementales necesarias para formar una molécula de 6xido, Vp, es el volumen molar del
oxido formado, A es la eficiencia de corriente en la formacion del 6xido, y S es la

seccion transversal de captura.

Los valores de los elementos del eec de la Figura 2.1, derivados del mejor ajuste
a los espectros de impedancia experimentalmente obtenidos, Figura C.2; se encuentran
representados en las Figuras C.3 (a, b, d, e), para las diferentes concentraciones de HF,
en funcion del Ef impuesto para la formacion del 6xido, mostrando una adecuada
correlacion con el modelo de surface charge approach, al cumplir con las relaciones
predichas [92-96].

El espesor de la pelicula de 6xido formado, dox, Se estimé del valor de Cyp. La
dependencia de dox con Ef, es lineal (Figura C.3 (a)) como lo predice el modelo de
crecimiento de la pelicula de 6xido [92, 93]; sin embargo, vale la pena mencionar que,
aunque esta dependencia se mantuvo con el incremento en la concentracion de HF en la
solucion, la pendiente de esta recta se hizo cada vez mayor, mostrando un incremento en
la razon de crecimiento de la pelicula, con el incremento en la concentracion de HF en

la solucion (Figura C.3 (a)).

Los parametros S y a se estimaron de las ecuaciénes (C.3 y C.4), que predicen
una dependencia lineal entre Rsc vs LscXiss (Figura C.3 (¢)) y, Rp vs Rsc (Figura C.3 (f)),
respectivamente. Estas relaciones, mostraron ser practicamente independientes del Er
durante el anodizado, variando sélo con la concentracién de HF, para el caso de a; y
manteniéndose incluso independiente con la concentracion, para el caso de S. Los
valores de los pardmetros ¢, campo eléctrico a través de la pelicula de 6xido, a, mitad
del parametro de red, y 4, eficiencia de corriente en la formacion del 6xido, fueron
estimados de las relaciones (C.1, C.2 y C.5). Todos los valores obtenidos se encuentran
resumidos en la Tabla 1.

Desafortunadamente, en la literatura no hay investigaciones que informen los
valores de estos parametros, para pelicula de anddicas, formadas potenciostaticamente
en medios con fluoruros. Sin embargo, las diferentes tendencias observadas en los
valores de estos parametros, para el crecimiento de peliculas anodicas de otros

materiales metalicos (Nb [95] y W [97]) en medios con iones fluoruro; indican, que
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posiblemente, las modificaciones generadas por iones F, en las peliculas anddicas,

depende de la naturaleza del 6xido que se forma sobre la superficie metélica.
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Figura C.3. Variacion de los componentes del circuito eléctrico equivalente, con el potencial de
formacion (Ef) de las peliculas anddicas. (a) dox ¥ Cp. (d) Rp. (b) Csc. (€) Lsc. Célculo de (c) S
(cm?/mC) y (f) «, a partir de los valores obtenidos, del ajuste de los espectros de impedancia de
las peliculas crecidas en las diferentes soluciones estudiadas, al eec de la Figura 2.1.

La independencia de S, tanto con el E; como con la concentracion de HF, indica
que a pesar de que el componente inductivo se presento a frecuencias cada vez menores,
mostrando que el transporte de las vacancias de oxigeno, se hace cada vez mas rapido,
por la formacion de un exceso de carga negativo en la interface 6xido/solucion; la
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cantidad de iones F adsorbidos en la superficie del oOxido, no esta siendo
considerablemente modificada con la concentracion de HF, en el intervalo de
concentraciones aqui estudiado [54, 92, 93]. En contraste, tanto o como ¢g tomaron
valores menores con el incremento en la concentracion de HF, indicando que el
potencial a través del 6xido es cada vez menor; lo que justifica el incremento en la razon
de crecimiento de la pelicula anddica d(dox)/dEr. Adicionalmente, a tomé valores cada
vez mayores con el incremento en la concentracion de HF, indicando que la red

cristalina del éxido se deforma por la insercion de iones fluoruro.

Tabla C.1. Parametros cinéticos del crecimiento potenciostatico de las peliculas pasivas de Ti
en medios 0.1 M HCIO./x M HF.

[HF] S [ a d(doy)/dEr

a 2 y)
(M) (cm*/mC) (MV/nm) (A) (nm/V)
0.05 0.35 10.43 2.13 2.16 3.07 0.70
0.10 0.31 12.68 1.91 2.45 3.61 0.86
0.25 0.28 10.48 1.84 2.55 3.93 0.92
0.50 0.25 11.57 1.66 3.34 4.49 1.00

Adicionalmente, A tom6 valores mas cercanos a uno, con el incremento en la
concentracion de HF, contradiciendo lo esperado, debido al mayor en el ataque quimico
del 6xido formado en estas soluciones [1-10, 94, 95, 124, 125]. Un valor de 1 para A
también ha sido informado por Jovi¢ et al [96] para el crecimiento de peliculas anodicas
de Nb en medios concentrados de NaOH; lo que pone en duda el significado fisico
propuesto por el modelo de surface charge approach [92, 93] para este elemento.

Normalmente, el valor de la razén de crecimiento del 6xido estimado de Cg,
empleando la ecuacion (C.5), asumiendo un A de 1, sobre estima la razon de crecimiento
de la pelicula de Oxido. Sin embargo, para el caso presente, aunque d(d.x)/dEr
incremento con la concentracion de HF, el valor de Co, no lo hizo, presentando valores
independientes de las condiciones de formacion de la pelicula, ver Tabla C.2. Lo que

abre una discusion sobre el significado fisico adecuado de este elemento.

Recientemente Kong [54] ha propuesto, de forma analoga que para la insercion
de Li* y H', que esta seudo-capacitancia (Co) se presenta debido a la insercion y
difusion de los iones F; pudiendo estimar un coeficiente de difusion de F seis érdenes
de magnitud mayor, que el coeficiente de difusion de las vacancias de oxigeno. Esta

interpretacion, avalaria las alteraciones observadas en los pardmetros de crecimiento,
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derivados con el modelo de surface charge approach; justificando ademas, el
incremento de la razén de crecimiento del 6xido, la disminucion del campo eléctrico a
través de éste, debido a la alteracion de sus propiedades eléctricas, y el incremento en la

mitad del pardmetro de red, debido a la deformacion de la red cristalina del 6xido.

Table C.1. Variacion de C, obtenido del ajuste de los espectros experimentales, medidos
durante el anodizado del Ti en medios 0.1 M HCIO./x M HF.

Ex (V) Co (MF/cm?)

F 0.05 M HF 0.10 M HF 0.25 M HF 0.50 M HF
0.5 12.48 11.68 12.56 12.34
2.5 8.97 9.41 9.21 8.65
45 8.26 7.93 7.99 8.97
6.5 8.03 7.43 7.57 7.95
8.0 8.11 7.39 7.42 8.22

Promedio 9.17 8.77 8.95 9.23
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ANEXO D
Caracterizacion del crecimiento anomalo de peliculas
anddicas de TiO, en 0.50 M NH,F etilenglicol/1% H,O

En el capitulo 4 se observé la formacion de un bucle RC adicional en la regién
de altas frecuencias, durante el crecimiento potenciostatico de peliculas de nanotubos de
TiO, en electrolitos 0.35 y 0.50 M NH4F en Etilenglicol (1% H,0). Con el fin de
obtener un poco mas de informacion sobre este proceso, se llevé a cabo el presente
estudio, donde se muestra el efecto del tiempo de anodizado sobre el crecimiento
potenciostatico y la morfologia de la pelicula de nanotubos de TiO,, y el efecto de la

velocidad de rotacion del electrodo de titanio sobre el crecimiento de la pelicula.

En la Figura D.1 se presentan los espectros de impedancia electroquimica,
obtenidos durante 240 min de formacién potenciostatica de la pelicula de nanotubos de
TiO, en el electrolito 0.50 M NH4F en etilenglicol (1% H,0), a 8.0V vs Pt. Los
espectros se midieron cada 15 min después de los primeros 30 min de formacién
potenciostatica. La Figura D.1 (a) muestra los diagramas de Nyquist, en donde se
observa la formacion de un bucle adicional a altas frecuencias (ver inserto), conforme el
tiempo de formacion de la pelicula se incrementa. Adicionalmente, la aparicion de este
fendmeno lleva al incremento de las impedancias medidas, y a la desapariciéon del
comportamiento pseudocapacitivo observado a bajas frecuencias, que es asociado con la
difusion de los iones F~ dentro de la pelicula compacta. Los diagramas de Bode para la
magnitud de la impedancia (Figura D1 (b)), y el angulo de fase (Figura D1 (c)),
muestran de manera méas detallada la variacion del bucle RC a altas frecuencias con el
tiempo de formacion de la pelicula, asi como el desplazamiento de los demas procesos

observados, hacia valores de frecuencia cada vez menores.

La aparicion de esta nueva constante de tiempo, para altas concentraciones de
NH,F en el electrolito, puede asociarse con la formacion de una pelicula rica en iones F°
en la interface titanio/éxido [8, 47-50]. En los diferentes electrolitos empleados durante
esta investigacion, en los que no se presentd este fendbmeno, podria proponerse que las
propiedades de la pelicula rica en iones fluoruro no difieren de las propiedades de la

pelicula compacta, por lo que se observaba un solo proceso, de manera similar a lo

Pagina 135



ANExXos

obtenido a 30 min en la Figura D.1. Sin embargo, durante la formacion de peliculas
anodicas en electrolitos organicos con bajas cantidad de agua, es de esperarse la
formacion de una gran cantidad de vacancias de oxigeno dentro del material que facilita
la insercion de los iones fluoruro presentes en el electrolito, por lo que a
concentraciones altas de NH;F en el electrolito, se forma una pelicula compacta

compuesta por dos capas con propiedades muy diferentes y distinguibles por EIS.

(b) 240 min

(a) 30 min 240 min

S

log 1ZI (Qcm?)
w

\S]

€
4 ,:q‘:’l 0.4
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6 4
0.0 . . .
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Figura D.1. Espectros de EIS (a) Nyquist, y Bode para (a) la magnitud de la impedancia, y (b)
el angulo de fase; medidos cada 15 min después de los primeros 30 min de anodizado, durante
el crecimiento potenciostatico (8.0 V vs Pt) de peliculas porosas de TiO, en un electrolito
0.50 M NH,F en Etilenglicol (1% H,0).

Aunque los espectros de impedancia presentes en la Figura D.1 no se midieron
bajo condiciones estacionarias, se realizd un ajuste a los espectros experimentales, con
un eec similar al mostrado en la Figura 2.1, solo con fines comparativos. Para ajustar el
nuevo comportamiento observado a altas frecuencias, se adicion0 una constante de
tiempo ReCr atribuida a la capacitancia y resistencia, de la capa rica en iones F,
detectada a altas frecuencias, ver Figura D.2 (a). Los demas componentes del eec tienen
el mismo significado fisico al propuesto en los Capitulos 3 y 4, en donde también se

estudia la influencia de la composicion del electrolito sobre las propiedades de la
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pelicula compacta formada durante el anodizado de titanio en electrolito con iones

fluoruro.
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Figura D.2. (a) Circuito eléctrico equivalente empleado para el ajuste de los espectros
experimentales mostrados en la Figura D.1. Efecto del tiempo anodizado sobre (b) la
capacitancia para la pelicula compacta de TiO, (C,) y la capacitancia de capa rica en iones F
(Cp), (c) la resistencia de la pelicula compacta de TiO; (Ry) Y la capa rica en iones F (Rg), (d) la
constante de tiempo (zsc = Lsc/Rsc) para la adsorcion de los iones F en la interfase pelicula
compacta/electrolito y, () la frecuencia caracteristica para la difusién de los iones F a través de
la pelicula compacta de TiO..

La variacion de los componentes del eec en la Figura D.2 (a), con el tiempo de
anodizado a 8.0V vs Pt, se muestran en las Figuras D.2 (b-e). El inverso de la
capacitancia de la capa rica en iones fluoruro, Cg, incrementa monoténicamente con el
tiempo de formacion de la pelicula, hasta alcanzar un valor estacionario; indicando el
engrosamiento de esta capa. En contraste, el inverso de la capacitancia de la pelicula
compacta no se altera con el tiempo de anodizado, mostrando que no hay variacion en el

espesor de esta pelicula, por lo que los cambios observados en los espectros de
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impedancia se deben a la alteracion de sus propiedades. En la Figura D.2 (c) se muestra
que la resistencia de la pelicula compacta Ry, asi como la resistencia de la capa rica en
iones fluoruro, Rg incrementan con el tiempo de anodizado, hasta alcanzar un valor
estacionario aproximadamente al mismo tiempo de anodizado, mostrando que el
incremento en la resistencia de la pelicula compacta, se debe a la migracion de los iones

F" hacia el sustrato metalico (capa rica en iones fluoruro).

La variacion de la constante de tiempo asociada a la adsorcién de los iones
fluoruro en la interfase pelicula compacta/electrolito, zsc (Figura D.2 (d)), y la
frecuencia caracteristica de la capacitancia asociada a la difusion de los iones F~ dentro
de la pelicula, wo (Figura D.2 (e)), con el tiempo de anodizado, muestran que esta
ocurriendo un fendmeno en la interfase éxido/electrolito, que dificulta la adsorcién de
los iones fluoruro y su difusion a través de la pelicula compacta. Segun el modelo de
surface charge approach propuesto por Bojinov [92, 93], la disminucidn en la constante
de tiempo asociada a la adsorcion, implica un menor transporte de las vacancias de
oxigeno a través de la pelicula compacta de 6xido, por lo que ambos parametros varian

de manera similar con el tiempo de anodizado.

Como ya se discutid a traves de esta tesis, los espectros de impedancia medidos
durante el anodizado, so6lo reflejan los procesos que ocurren en la pelicula compacta de
Oxido; sin embargo, el origen de la alteracion del crecimiento de la pelicula compacta
observado en la Figura D.1, puede radicar en fendmenos que estan ocurriendo en la
pelicula porosa (interfase pelicula anddica/electrolito). Por estas razones, se tomaron
imagenes de SEM a diferentes tiempos de anodizado (30, 90, 150 y 240 min), para
caracterizar los cambios morfolégicos que estan sucediendo durante el crecimiento, ver
Figura D.3.

La morfologia de la pelicula externa, mostrd la formacion de depdsitos sobre la
superficie de la pelicula porosa desde los 30 primeros minutos de formacion (Figura
D.3 (a)), que se mantuvieron sin modificaciones aparentes hasta los 240 min de
formacion de la pelicula (Figuras D.3 (b-d)). Las imagenes transversales, observadas en
las Figuras D.3 (e y f), tomadas a 240 min, muestran que se obtiene una pelicula
anodica con estructura nanotubular, a pesar de las variaciones observadas en el
comportamiento electroquimico (Figura D.1), y la formacion de depdsitos sobre la

superficie de la pelicula.
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Figura D.3. Imégenes de SEM de las peliculas porosas de TiO, formadas mediante anodizado a
8.0 V vs Pt durante (a) 30 min, (b) 90 min, (c) 150 min y (d-f) 240 min, en un electrolito 0.50 M
NH,F en Etilenglicol (1% H,0).

Durante el anodizado de titanio en un electrolito que contiene iones fluoruros, se
presentan diferentes fendmenos en el electrolito que se encuentra dentro de los tubos,
como: la difusién de los iones F~ hacia el sustrato, y la difusion de los iones TiFs*" hacia
el seno del electrolito; creando una variacion en la concentracion de estas especies,
similar a la ilustrada en la Figura D.4 (a). Sin embargo, en electrolitos organicos con
bajo contenido de agua, la solubilidad de las especies TiFg> es baja, llevando a la
formacion de precipitados en la boca de los tubos Figura D.4 (b) [8]. Estos precipitados,
aunados a la baja difusién de los iones en etilenglicol, por su viscosidad, dificultan la
renovacion del electrolito presente dentro de los tubos, por lo que se modifica el perfil

de concentraciones en el electrolito que se encuentra dentro de éstos, Figura D.4 (b). Por

Pagina 139



ANExXos

otra parte, como se ha discutido en esta tesis, los iones F en la base de los tubos se
insertan y migran a través de la pelicula compacta de Oxido; siendo el potencial
impuesto, la principal fuerza propulsora para la migracion de estos iones dentro de la
pelicula. Por lo que al disminuir considerablemente la concentracion interfacial de F', es
factible que la mayor parte de los iones en la pelicula compacta migren hacia el sustrato,
dejando una capa con bajo contenido de iones fluoruro. Este fenémeno es el que da
origen a la formacion de un bucle adicional en la region de altas frecuencias durante la
caracterizacion con EIS del crecimiento de la pelicula, Figura D.1.

Pelicula

compacta Etapa incial

~
=
-

Titanio

Pelicula anddica Depositos

(b

4
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Pelicula
ricaen F

Después de 6h

Figura D.4. Esquema de la variacion en la pelicula anddica de TiO, formada mediante
anodizado potenciostatico en un electrolito 0.50 M NH,4F en Etilenglicol (1% H,0).

Para confirmar que la deteccidn, durante el anodizado de titanio, de una pelicula
compacta compuesta por dos capas se debe a la variacion de los perfiles de
concentracion de los iones en el electrolito (Figura D.4 (b)); se estudié el crecimiento de
la pelicula anddica en 0.50 M NH4F/Etilenglicol (1% H,0), a cuatro diferentes
velocidades de rotacion del electrodo de titanio (100, 500, 1000 y 2000 rpm). De esta
manera, se busca remover los depdsitos en la superficie de la pelicula, y mantener el

perfil de concentracion de los iones dentro de los tubos.

Las imagenes de SEM obtenidas de las peliculas formadas, después de 240 min
de anodizado potenciostatico a 8.0 V vs Pt, a diferentes velocidades de rotacion, se
muestran en la Figura D.5. Los depdsitos que se forman desde los primeros 30 min de
anodizado de las peliculas crecidas bajo condiciones estaticas (Figura D.5 (a)),

desaparecieron de la superficie de los electrodos, cuando éste se rotd a diferentes
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velocidades; obteniéndose una estructura nanoporosa muy bien definida (Figura D.5
(b)-(e)). La inspeccion visual de la pelicula obtenida a 2000 rpm (Figura D.5 (e)),
mostro la formacion de una interfase adicional en el centro de la pelicula, que como se
detalla en el inserto de la Figura D.5 (d), es una pelicula porosa que se encuentra sobre
los nanotubos; probablemente, la pelicula formada durante las etapas iniciales del

crecimiento.

.
M

o =

Figura D.5. Imégenes de SEM de peliculas anddicas de TiO, formadas mediante anodizado
potenciostatico a 8.0V vs Pt, en un electrolito 0.50 M NH4F en Etilenglicol (1% H,0) a
diferentes velocidades de rotacion del electrodo de Ti: (a) 0 rpm durante 30 min de anodizado
(b) 100 rpm durante 240 min de anodizado, (c) 500 rpm durante 240 min de anodizado, (d) 1000
rpm durante 240 min de anodizado, y (e) 2000 rpm durante 240 min de anodizado. El inserto en
(d) muestra el detalle de la formacion de una pelicula sobre los tubos, en el centro de la muestra.
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La caracterizacion mediante EIS también mostro variaciones significativas en el
comportamiento de la pelicula. Para las cuatro velocidades de rotacion del electrodo de
titanio, el crecimiento de la pelicula compacta alcanzé un estado estacionario después
de 60 min de formacién potenciostatica, exhibiendo el mismo comportamiento de las
peliculas formadas en etilenglicol con menor concentracion de NH4F, Capitulo 4. Con
fines comparativos, en la Figura D.6 se muestran los espectros de impedancia
electroquimica, obtenidos después de 240 min de anodizado potenciostatico a 8.0 V vs
Pt para la pelicula formada bajo condiciones estaticas (sin rotacion, O rpm), para las
peliculas obtenidas a diferentes velocidades de rotacion del electrodo de titanio,

indicadas en la figura.
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Figura D.6. Espectros de EIS (a) Nyquist, y Bode para (a) la magnitud de la impedancia, y (b)
el angulo de fase; medidos cada durante el crecimiento potenciostatico (8.0 V vs Pt) de peliculas
porosas de TiO, en un electrolito 0.50 M NH4F en Etilenglicol (1% H,0), bajo condiciones
estaticas (0 rpm) y para diferentes velocidades de rotacién del electrodo de Ti indicadas en la
figura.

Para las cuatro velocidades de rotacion del electrodo de Ti, desaparecio el bucle
ReCr formado en el dominio de las altas frecuencias para las condiciones estaticas
(0 rpm). Los diagramas de Nyquist presentes en la Figura D.6 (a) muestran solo una
ligera disminucién en la magnitud de las impedancias, conforme se incrementa la
velocidad de rotacion del electrodo de titanio. Lo mas interesante, como se puede
apreciar en los diagramas de Bode en las Figuras D.6 (b y c), es que no se modificaron

las frecuencias en las que se presentan tanto el comportamiento inductivo, asociado a la
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adsorcion de iones F en la interfase pelicula compacta/electrolito, como el
comportamiento capacitivo a bajas frecuencias, atribuido a la difusion de los iones F
dentro de la pelicula compacta. Estos resultados muestran que efectivamente, la
aparicion de un comportamiento adicional, en la region de altas frecuencias, bajo
condiciones estaticas (Figura D.1), se debe a limitaciones en el transporte de los iones

en el electrolito dentro de los tubos, hacia la pelicula compacta de 6xido.

Finalmente, vale la pena sefialar que la independencia de la frecuencia en que se
presenta el pseudocapacitor a bajas frecuencias, con la velocidad de rotacion del
electrodo, muestra que este comportamiento esta relacionado a un proceso en estado
solido, es decir, que ocurre dentro de la pelicula de 6xido; proporcionando mas
argumentos, para su correlacion con la difusion de los iones F~ dentro de la pelicula de

oxido compacta.
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