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En el presente trabajo se reporta la fabricacion de capas nanoestructuradas porosas de dioxido de titanio (TiO,) por anodizacion
electroquimica en un rango de bajo potencial (1V vs. E_ -3V vs. E_ ) de hojas de titanio en un electrélito acuoso (CH,COOH/
HF). Este tipo de estructuras en nano-escala ha causado gran interés en aflos recientes debido a las altas expectativas que se tienen en
relacion a las aplicaciones de los nanomateriales, principalmente en energia solar y sensado de gases. La morfologia de las peliculas
resultantes fue analizada por microscopia electronica de barrido (MEB). Se encontrd que el espesor de las capas, el ordenamiento de
los poros, asi como el diametro de los mismos dependen fuertemente del tiempo de anodizacion y de la morfologia de la superficie
inicial de titanio. La evolucion de la corriente en funcion del tiempo fue registrada, obteniéndose curvas similares a las reportadas
en la literatura a altos potenciales. La aplicacion de bajos potenciales, aunque conveniente en el aspecto econdmico, impone una
restriccion en las posibilidades de optimizacion del proceso, la cual se intenta compensar con un ajuste en los pretratamientos
electroquimicos y mecanicos con el fin de obtener un mayor grado de ordenamiento en los nanoporos, para lo cual se requeriran mas
investigaciones.
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Fabrication of titanium dioxide (TiO,) nanostructured porous layers is reported in this work, via electrochemical anodization in a
low potential range (1V vs. E_ -3V vs. E_ ), from titanium foils immersed in an aqueous electrolyte (CH,COOH /HF). This type
of nanoscale structures have caused great interest in recent years because of the high expectations that have been established for
nanomaterials applications, mainly concerning solar energy and gas sensing. The morphology of the resulting films was analysed by
scanning electron microscopy (SEM). Layer thickness, pore arrangement and pore diameter were found to be strongly dependent on
the anodizing time and on the initial morphology of the titanium surface. Current density evolution for this process was registered,
yielding similar curves to those reported in literature at higher potentials. The application of low potentials, though economically
convenient, imposes a restriction on the optimization possibilities for the process. Such a restriction is intended to be offset with an
adjustment in electrochemical and mechanical pretreatments in order to achieve a higher ordering degree of nanopores, for what
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further research will be required.

PACS: Materials Science, specific materials, (81.05.-t) nanoscale materials, nanocristalline materials (81.07.Bc)
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1. Introduccion

El dioxido de titanio (TiO,) en forma de nanoalambres,
nanotubos y estructuras nanoporosas, es un material que ha
atraido la atencion de la comunidad cientifica y tecnologica
en los Ultimos afios [1-7]. La arquitectura de este tipo de material
es deseable por su alta relacion superficie-volumen, por su
alta actividad superficial y su gran sensibilidad. Las estructuras
nanoporosas son de gran importancia dentro de la amplia va-
riedad de materiales nanoestructurados, ya que éstas pueden
también ser utilizadas como “moldes” para fabricar otras
nanoestructuras [8]. En particular, las aplicaciones mas im-
portantes de las capas nanoestructuradas porosas de TiO,, son
aquellas que involucran el aprovechamiento de sus propiedades
semiconductoras, a saber: en dispositivos de fotoelectroquimica/
fotocatalisis (e.g: generacion de gas hidrogeno)' [4], celdas
electrocromicas [9], sensores de gases [10], celdas solares
(DSSC’s o celdas sensibilizadas por colorante)[7]. Sobre esta
ultima aplicacion cabe mencionar que el uso eficiente de la

1 La generacion de gas hidrogeno en los dispositivos fotoelectroquimicos de
este tipo tiene lugar en el contraelectrodo o catodo, usualmente de platino. El
fotodnodo de TiO,, al ser un semiconductor tipo n funge como absorbedor de
fotones y separador de cargas, en ¢, los huecos generados son transportados
al agua, oxidandola y generando gas oxigeno en la superficie del mismo.
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energia solar es uno de los objetivos principales de la ciencia
y la ingenieria actuales, especialmente en estos momentos en
que se incrementa la preocupacioén por detener el fenomeno
del calentamiento global [11,12]. Debido a lo anterior, existe
una importante demanda en la investigacion sobre la fabricacion
de peliculas porosas de TiO, provenientes de hojas de titanio
o de peliculas de titanio depositadas en substratos tales como
silicio, 6xido de indio-estafio (ITO por sus siglas en inglés)
o cuarzo entre otros. La técnica que, de hace unos afios a la
fecha se ha revelado como la mas eficiente para este propdsito
ha sido la anodizacion, i.e., la imposicion de un sobrepotencial
fijo sobre el metal (el cual, ademas de titanio, puede ser otro
elemento de transicion, e.g: tantalio, niobio, tungsteno, zirconio)
inmerso en un electroélito, el cual puede ser de naturaleza muy
diversa, desde soluciones acuosas acidas o neutras hasta soluciones
organicas viscosas, pero que invariablemente contendra iones
haluro (fluoruro en la mayoria de los casos, el i6n cloruro es
en ocasiones utilizado). El papel que juega el i6n haluro en
el electrolito es el de un ion complejante que favorece la di-
solucion localizada del metal, produciéndose de ésta manera
los poros, grietas o tubos y desarrollandose asi la estructura
nanoporosa requerida, en forma de capas del 6xido metalico,
con un grado de auto-organizacion u auto-ordenamiento que
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va de mediano a elevado, dicho grado de auto-ordenamiento
en general ha mostrado estar en proporcion directa con la
mejora en las propiedades semiconductoras y de superficie del
material [13].

Desde el afio 1999, en el cual Zwilling et al. [14] reportaron
el primer trabajo sobre anodizacién del titanio en un medio
acuoso conteniendo acido cromico y acido fluorhidrico, las inves-
tigaciones sobre este tema se han enfocado en el esclarecimiento
del mecanismo de iniciacién y crecimiento de la capa de 6xido
porosa, buscando dilucidar la influencia de diversos parametros,
tales como el potencial aplicado, la velocidad de barrido del
mismo, los pretratamientos electroquimicos, el tiempo de
anodizado (parametros de la anodizacion propiamente dicha),
asi como de parametros inherentes a la solucion utilizada,
tales como la concentracion, tipo de soluciones corrosivas y
temperatura (parametros quimicos, fisicos y fisicoquimicos), fi-
nalmente se han estudiado otras variables previas al proceso de
anodizacion, como lo son los pretratamienos mecanicos tales
como el laminado y el pulido, asi como la influencia de las
variaciones en los 6xidos nativos iniciales. Diversos trabajos
han evidenciado que este conjunto de variables o parametros
de distinta naturaleza modifica de manera contundente las
caracteristicas estructurales y de tamafio de las nanoestructuras
obtenidas y por consecuencia, las propiedades funcionales del
material [7,13,15]. La aplicacion de bajos potenciales, aunque
conveniente en el aspecto econdmico, impone una restriccion
en las posibilidades de optimizacion del proceso, tal como lo
han mostrado los escasos estudios previos realizados a bajos
potenciales [15-17]. Dichos estudios han sido realizados en
un rango de sobrepotencial de 3V vs. E__ a5 Vvs. E_,
encontrandose sin embargo, resultados prometedores, ya que
se han logrado valores de eficiencia considerables en las
caracterizaciones fotovoltaica y optoelectronica (entre otras)
de las nanoestructuras de TiO, producidas. Es necesario, por
tanto, explorar mas en el campo, tan pobremente sondeado,
de las anodizaciones a bajo potencial. El presente trabajo se
ha orientado a este fin, analizando la influencia de la aplica-
cién de potenciales constantes de 1V vs. E__y 3V vs. E_
sobre hojas de titanio pre-tratadas mecénica y/o electroquimi-
camente, en mezclas acuosas de acidos acético y fluorhidrico,
para obtener capas de 6xido de titanio nanoestructurado, con
un mediano grado de auto-ordenamiento. Se busca dilucidar
los parametros clave, cuya optimizacidon permitird mejorar
dicho grado de auto-ordenamiento, con el propdsito de
caracterizarlas posteriormente en cuanto a su desempefio en
aplicaciones fotovoltaicas, fotoelectroquimicas y de sensado.

2. Desarrollo Experimental

Se cortaron probetas de titanio planas de area superficial
cuadrada (1 cm x 1 cm) a partir de una lamina de titanio de
0.25 mm de grosor (99.7 % de pureza, Sigma-Aldrich). Las
probetas fueron pulidas mecanicamente a espejo, reservandose
algunas sin pulir con el fin de evaluar el efecto de este
pretratamiento mecanico. Posteriormente fueron limpiadas
ultrasénicamente con alcohol isopropilico, agua y etanol.
Como celda electrolitica se utilizé una celda estandar de plastico
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de 0.05 L de capacidad. Se emple6 un arreglo convencional de
tres electrodos: 1) las probetas de titanio planas de 1 cm2 de
area como electrodo de trabajo, 2) electrodo de Ag/AgCl (1M
KCI) como electrodo de referencia y 3) malla de platino como
contraelectrodo. Las mediciones electroquimicas fueron
registradas por medio de un potenciostato/galvanostato ACM
instruments (No. de serie 1256) acoplado a una PC provista
del software para adquisicion de datos ACM version 5. Los
electrolitos utilizados fueron soluciones acuosas de acido
acético (CH3COOH) con pequefias concentraciones de
acido fluorhidrico (HF). En particular se manejaron dos
combinaciones de concentraciones de CH3COOH/HF, i.e: 1)
CH3COOH + 0.5 wt% HF mezclado en proporcion 1:7 y 2)
CH3COOH + 0.3 wt% HF mezclado en proporcion 1:7. Todas
las soluciones se prepararon con reactivos grado analitico y
agua desionizada. Es importante mencionar que el porcentaje
de 0.5 wt% HF se refiere a un porcentaje peso-volumen.
Previamente a los procedimientos electroquimicos las probetas
fueron lavadas nuevamente con un chorro de alcohol isopropilico
y secadas con flujo de nitrégeno gaseoso. Las anodizaciones
y/o polarizaciones fueron llevadas a cabo bajo una campana
extractora a una temperatura de ~25°C. Posteriormente a los
procedimientos electroquimicos las muestras fueron lavadas
con agua desionizada y secadas con flujo de nitdgeno gaseoso.
Las nanoestructuras porosas de TiO, obtenidas tras las
anodizaciones fueron amorfas, sin embargo, la aplicacion
de un proceso de recocido que indujese la cristalinidad no se
llevo a cabo por estar fuera del objetivo del presente
trabajo, quedando de este modo como una labor prospectiva.
El presente trabajo se dividio en dos fases de investigacion.
La primera de ellas consistié en evaluar el efecto de
la concentracion de i6n fluoruro sobre la morfologia de la
superficie con el fin de establecer concentraciones adecuadas
para las anodizaciones. Esto se llevé a cabo registrando curvas
de polarizacién potenciodinamica, aplicando una rampa de
potencial de 0 vs. E__a 3000 mV vs. E_ con una velocidad
de barrido de 5 mV/s. Para esta primera etapa se manejaron
concentraciones de CH,COOH + 0.5 wt% HF (proporcién 1
:7), CH,COOH + 0.3 wt% HF (proporcion 1 :7) , asi como so-
lucion de CH,COOH al 13 wt% para efecto de comparacion.
Una vez determinado un rango de concentraciones adecuado
para la adicion de HF, se procedid a la segunda fase de esta
investigacion, la cual consistio en las anodizaciones, éstas se
llevaron a cabo a tiempos variados de anodizacion, con las
combinaciones de concentracion de HF y CH3COOH sefialadas
previamente, aplicandose primero un pretratamiento electro-
quimico que consistio en una prueba galvanostatica utilizando
como electrdlito una solucion 1 M de hidroxido de potasio
(KOH), esto con el fin de originar una capa inicial compacta
de 6xido sobre la cual pudiese darse la iniciacion de los poros,
de acuerdo a las investigaciones previas reportadas en la lite-
ratura. La duracion de esta prueba fue variable, por lo cual el
tiempo de formacion de dicha capa constituye un parametro
mas en este estudio. La densidad de corriente aplicada en este
pretratamiento fue de 3 mA/cm?. Posteriormente al pretrata-
miento galvanostatico se llevo a cabo la anodizacion propia-
mente dicha en las diferentes soluciones de CH,COOH/HF,



Superficies y Vacio 26(2) 64-70, junio de 2013

para lo cual se efectué una rampa de potencial desde 0 mV
vs. E__hasta un sobrepotencial determinado (1000 vs. E_ 6
3000 mV vs. E_ ) a una velocidad de barrido de 500 mV/s y
luego se mantuvo dicho potencial constante durante el resto
de la anodizaciéon por medio de una prueba potenciostatica.
Se llevaron a cabo caracterizaciones de MEB (microscopia
electronica de barrido) de las muestras anodizadas, para lo
cual se utilizé un microscopio de emisién de campo modelo
LEO 1450 VP, provisto de un analizador MEB-EDX (energia
dispersiva de rayos X). Algunas muestras fueron recocidas a
480 °C para ser caracterizadas en su estructura cristalografica
por Difraccion de rayos X (DRX), usando un equipo Rigaku
Dmax 2200 con radiacion Cu-Ka (A=0.15405 nm).

3. Resultados y Discusion

La figura 1 muestra la comparacion de las curvas de polarizacion
correspondientes a la primera fase de la investigacion, en la
cual se investigd el efecto sobre la superficie del titanio, de
la adicion de acido fluorhidrico en distintas concentraciones a
las soluciones de 4cido acético, para asi determinar un rango
de concentraciones de i6n fluoruro adecuado para llevar a
cabo las anodizaciones. De acuerdo a la literatura previa se
ensayaron dos concentraciones de 4cido fluorhidrico: 0.3 wt%
y 0.5 wt% adicionadas a una solucion de acido acético glacial
en proporcion (7:1) (una parte de dcido acético glacial por 7
partes de solucion de HF a 0.3 6 0.5 wt%). La concentracion de
una solucioén que solo contiene acido acético para la misma
proporcién en volimen corresponde a una concentracion de
aproximadamente 13 wt% de CH,COOH, por lo tanto se utilizo
una solucion acuosa de acido acético con esta concentracion,
carente de acido fluorhidrico, para efectos de comparacion.
Como se observa en la figura, las densidades de corriente (I)
aumentan con el incremento en la concentracion de HF,
analizando la pendiente de 7afel anddica en las tres curvas
se puede advertir la misma tendencia para la densidad
de corriente de corrosion (I ), pasando de 3.5x10° mA/cm?
para la solucion de acido acético al 13 wt% (sin HF) a 4 mA/cm?

30004

24004 Ac. Acético 13% + 0.5 % HF

2000 4

Ac. Acético 13%

1500 o

Potencial imV vs. Ag/AgCI)

Ac. Acético 13% + 0.3 % HF

1
01 1 10 100

Densidad de Comiente (mA/cm®)

Figura 1. Curvas de polarizacion registradas desde 0 V Vs. E__hasta 3 V

corr

Vs.E_ . con una velocidad de barrido de 5 mV/s, para tres concentraciones
de acido fluorhidrico en acido acético.
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para la solucion de acido acético con 0.3 wt% HF y finalmente
a7 mA/cm? para la solucion de acido acético con 0.5 wt% HEF.
Las densidades de corriente (I) a lo largo del barrido aumentan
en una década aprox. al pasar de la solucion en ausencia de
HF ala de 0.3 wt% HF, y en aproximadamente 1.5 décadas al
pasar de la solucion sin HF a la de 0.5 wt% HF. También se
observo un desplazamiento del potencial de corrosion (E_ )
hacia valores mas negativos conforme aumenta la concentracion
de 4cido fluorhidrico, exhibiendo un E _de +80.8 mV vs.
Ag/AgCl en la solucién de acido acético en ausencia de HF,
un E__de —981.5 mV vs. Ag/AgCl en la solucion con 0.3
wt% HF y de —1035.4 mV vs. Ag/AgCl en la solucion que
contiene 0.5 %wt HF. La curva en ausencia de HF tiene un
comportamiento muy particular, que se manifiesta por una
zona activa seguida de una corriente limite (I) constante, con
magnitud aproximada de 0.25 mA/cm?. Por su parte, las curvas
correspondientes a las soluciones con 0.3 wt% HF y 0.5 wt%
HF mostraron también un comportamiento caracteristico, muy
similar entre ellas, pero claramente distinto del de la solucion
carente de HF. Ambas presentan al inicio una regién activa,
posteriormente una zona pasiva, en la cual la densidad de
corriente medida (I) disminuye hasta un valor fijo, en el caso
de la solucion de acido acético con 0.3 wt% HF, de 11 mA/
cm?2 se reduce a 3 mA/cm?, mientras que en la solucion de
acido acético con 0.5 wt% HF disminuye de 28 mA/cm? a
aproximadamente 6 mA/cm?. En esta transicion de un estado
activo a uno pasivo pueden observarse, para este sistema en
particular, una especie de “escalones” caracteristicos en los cuales
la densidad de corriente tiene pequefias etapas de corriente
constante y otras etapas de decrementos. Este fendmeno, el
cual a nuestro conocimiento no ha sido reportado en la literatura,
podria deberse a un proceso particular de disociacion del
acido acético (el cual formaria complejos id6nicos en solucion o
eventualmente precipitados sobre el titanio) que influenciaria
directamente el comportamiento de la corriente catédica del
contralectrodo e indirectamente el de la corriente anodica.
Esto habria de corroborarse por el andlisis de las especies
presentes en la solucion, lo cual estd fuera del proposito de
la presente investigacion. Al final de las curvas se mantiene
un valor fijo para la densidad de corriente, con magnitudes
grandes en comparacion con la corriente limite alcanzada en
ausencia de HF, de 4.1 mA/cm? y 6.4 mA/cm? para 0.3 wt%
HF y 0.5 wt% HF respectivamente. En el caso de la solucion
conteniendo 0.3 wt% HF, se observa un fendémeno muy
particular el cual no se presenta a las otras concentraciones
ensayadas, al menos no en el intervalo de potencial al cual se
polarizaron las muestras. Dicho fendmeno sucede una vez
alcanzado el estado de pasividad (tras la transicion activo-
pasivo escalonada ya descrita) a una corriente aproximada de 3
mA/cm? y consiste en una re-activacion, manifestada por un
pequefio y segundo incremento de corriente, a un potencial
aproximado de +230 mV vs. Ag/AgCl, para rapidamente
volver a disminuir, aunque en menor medida, finalmente
estabilizandose en un valor aproximado de 4.1 mA/cm?. Este
subito pico o “saliente” en la curva anddica ha sido atribuido
en la literatura a la iniciacion de un proceso equilibrado de
formacién-disolucion de 6xido, i.e., la iniciacién propiamente
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dicha del crecimiento auto-organizado de nanoporos [18].
Este pico no se observa en la soluciéon de acético con 0.5
wt% HF, al menos no de manera evidente, lo cual indicaria
que la formaciéon de poros auto-organizados a esta Ultima
concentracion es mas dificil de lograr.

Entre mayor sea la definicion de dicho pico, mas posibilidades
hay de que se presente la iniciacién de un crecimiento
auto-organizado de nanoporos, ya que el fendémeno se ubica
perfectamente en un punto fijo de potencial, siendo éste de
+230 mV vs. Ag/AgCl para el caso de la solucion a 0.3 wt%
HF+ 13 wt% CH,COOH, por lo cual se asume que ésta
concentracion de HF, de entre las dos ensayadas, es la adecuada
para llevar a cabo las anodizaciones.

La segunda fase de la investigacion corresponde a las
anodizaciones potenciostaticas, i.e., la aplicacion de un
sobrepotencial constante de 1 Vvs. E, 63 Vvs. E_, al
cual se llegd de manera gradual por medio de un barrido de
potencial rapido (rampa de potencial o curva de polarizacion
rapida) de 500 mV/s (después de haber realizado u omitido
el pulido y la prueba galvanostatica) en el electrdlito de HF+
CH,COOH. A pesar de haber determinado que la concentracion
de CH,COOH + 0.3 wt% HF (1 :7) era mas adecuada que la
de CH,COOH + 0.5 wt% HF (1 :7), se decidi6 también
experimentar con ésta ultima. La figura 2 muestra la comparacion
de dos curvas de la densidad de corriente registrada contra
el tiempo de anodizacion (I Vs. t), durante el proceso de anodizacion
(prueba potenciostatica) de dos probetas de titanio en un
electrolito de CH,COOH/0.3%HF (1:7) a3 V vs. E__La
prueba potenciostatica durd 1 hora con 15 minutos para la
primera probetay 1 hora con 30 minutos para la segunda de ellas.

Se puede apreciar que la evolucion de las curvas transita
por tres etapas distintas, las cuales han sido ya reportadas en
la literatura [8, 19-22] para la obtencién de nanoporos y
nanotubos de TiO, a medianos y altos potencials (de 10 V vs.
E,..a120 Vvs. E ). Estas etapas se relacionan de manera
compleja con los mecanismos cinéticos de formacion de poros
méas comunmente aceptados en la literatura, los cuales involucran
variables significativas como la acidez local (gradientes de
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Figura 2. Curvas de la densidad de corriente vs. el tiempo de anodizacion a
un sobrepotencial constante de 3 Vvs. B para dos probetas de titanio en
un electrolito de CH,COOH/0.3%HF (1:7) anodizadas a diferentes tiempos.
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concentracion de 16n hidrégeno) y la expansion de volumen
entre otras [22]. Alo largo de dichas etapas el proceso se orienta
a la busqueda de un equilibrio entre la velocidad de formacion
de oxido (proceso electroquimico) y la velocidad de disolucion
localizada del mismo, (proceso quimico llevado a cabo por
el i6n haluro). La primera etapa corresponde a la formacion
de una capa compacta de 6xido, debido a la cual la corriente
desciende bruscamente, la segunda etapa se manifiesta por un
pequefio pico o incremento de la corriente, correspondiente
a la formacién de grietas o picaduras localizadas, dicha
formacion corresponde a la iniciacion del auto-ordenamiento,
ya que la corriente incrementada debe repartirse sobre las
primeras picaduras formadas, las cuales sufren un proceso
continuo de pasivacidon-reactivacion-repasivacion, durante el
cual la velocidad de disolucion del 6xido se incrementa, para
finalmente, en una tercera etapa, lograr un estado estacionario
por formacion de multiples poros auto-organizados, este
equilibrio se observa como un valor cuasi-estable de la
densidad de corriente y corresponde a un intervalo en que
las velocidades de formacion y disolucion del 6xido son
aproximadamente iguales entre si . Existe una cuarta etapa
antes de la cual debe detenerse la anodizacion, ya que en ella
se regresa a un estado inestable, debido al propio crecimiento
de la capa nanoporosa (manifestado por un decremento
en la corriente), el cual hace imposible mayor crecimiento
de 6xido (se impide el transporte de los iones O* hacia la
interfase metal-6xido), por tanto, la velocidad de disolucion
se hace mayor que la de formacion de 6xido y el crecimiento
auto-organizado de poros se detiene, destruyéndose la capa
porosa o volviéndose nuevamente compacta. Como podemos
observar en la figura 2, el proceso ha sido detenido en la tercera
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Figura 3. Figura 3. Micrografias obtenidas por MEB de probetas de titanio
anodizadas a 3 V vs. Ecorr en un electrélito de CH,COOH/0.3%HF (1:7)
durante tiempos de: a) 1 hora 15 min, b) 1 hora 30 min. ¢)Difractograma de
la muestra obtenida tras anodizacion a 3 V vs. Ecorr durante 1 hora 30 min
en un electrolito de CH,COOH/0.3%HF (1:7) y posteriormente recocida a
480 °C.
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etapa, por lo cual se esperaria la formacion de una capa auto-
organizada nanoporosa de TiO,, la cual es corroborada en la
figura 3, en la cual se muestra el resultado de la microscopia
de barrido efectuada a ambas probetas. En la misma figura
se muestra un resultado del andlisis estructural por DRX,
tipico de estas probetas (en particular una de ellas anodizada
a3 Vs E_, durante 1 hora con 30 minutos), el cual se
discutird mas adelante. El sistema CH,COOH/HF constituye
un medio dificil de ajustar, la organizacion y profundidad
de los nanoporos obtenidos no es tan grande como en otros
sistemas (H,PO, o H,SO, por ejemplo) debido a que el acido
acético es un acido muy débil. Es importante mencionar aqui
que las condiciones de la capa de 6xido inicial juegan un
papel determinante en el proceso de anodizacién, lo cual se
evidencia por la simple observacion de la figura 2, ya que
la probeta anodizada durante 1 hora con 15 minutos muestra
en su curva una corriente ligeramente mayor durante todo
el tiempo de anodizacién que aquella anodizada durante 1
hora con 30 minutos, lo que es indicativo de una capa mas
delgada de 6xido nativo, ambas probetas fueron pulidas y no
se sometieron a ningun pretratamiento electroquimico previo
a la anodizacién: una capa inicial es mas delgada que la otra
debido a la naturaleza artesanal del pulido manual. La capa de
oxido nativo inicial influye igualmente sobre la morfologia de
las nanoestructuras porosas obtenidas, lo anterior se concluy6
después de realizar un estudio en el cual se anodizaron algunas
probetas con y sin pulido previo, asi como también después
de variar los tiempos de la prueba galvanostatica preliminar.
En el caso de las probetas con pulido previo a la anodizacion,
se observo que la capa de 6xido inicial formada al aplicar la
prueba galvanostatica era mas delgada (debido al hecho de
partir de una morfologia superficial mas uniforme), lo cual
llevod a obtener una capa nanoporosa mejor organizada, con
menor dispersion de diametros de poro y con menos rugosidad
en comparacion con las probetas no pulidas, en las cuales la
formacioén de nanoporos auto-organizados fue mas dificil de
lograr, los capas nanoporosas obtenidas mostraron un grado
mas bajo de organizacion y una alta rugosidad (elevaciones y
depresiones en la superficie nanoporosa). Se estudié también
el efecto del tiempo de anodizacion, observandose que dicho
tiempo es determinante en la morfologia nanoporosa obtenida,
esto fue evidente de manera particular en probetas anodizadas
por tan s6lo 5 minutos, en las cuales atin se observo una capa
de o6xido compacta bajo la cual apenas comienzan a revelarse
los nanoporos no completamente crecidos y aun en proceso
de auto-organizacion. El tiempo aproximado en el cual se
logra una corrrecta auto-organizacion de los nanoporos es de
alrededor de una hora y media para este sistema.

En lo que respecta a la prueba galvanostatica (realizada
previamente a la rampa de potencial y prueba potenciostatica),
se determind la influencia del grosor de la capa de 6xido
inicial obtenida por medio de la misma. Para ello, se variaron
los tiempos de dicha prueba, aplicando una densidad de
corriente de 3 mA/cm? durante tiempos de 3, 8 y 15 minutos.
En la figura 4 se muestra la relacion existente entre el grosor
de la capa de 6xido nativo inicial y el comportamiento de la
corriente durante la anodizacién. Asimismo se muestra el
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Figura 4. Curvas de la densidad de corriente vs. el tiempo de anodizacion
a un sobrepotencial constante de 3 V vs. E_ para dos probetas de titanio
en un electrélito de CH,COOH/0.3%HF (1 :7j anodizadas durante 45 min,
tras haber sido sometidas a una prueba galvanostatica a diferentes tiempos.

efecto del grosor de dicha capa inicial sobre la morfologia de
las nanoestructuras porosas de TiO, obtenidas, mediante las
micrografias.

En las imagenes se aprecia que en el caso de la muestra
anodizada a partir de una capa inicial delgada de 6xido (3
minutos de galvanostatica), tiene lugar la formacion de
una estructura nanoporosa con un grado mediano de auto-
organizacion, a 45 minutos de anodizacion, mientras que
en el caso de la muestra anodizada a partir de una capa
inicial gruesa de 6xido (8 minutos 6 mas de galvanostatica),
la capa nanoporosa auto-organizada obtenida se disolvio
completamente, revelandose incluso la microestructura del
titanio. La evidencia de que la capa nanoporosa existio,
aunque fue disuelta, es el hecho de que se llegd a un valor de
corriente bajo y similar al de la otra muestra (~ 4 mA/cm? en
ambos casos), ademas de que se observaron restos de 6xido
semi-poroso desprendido sobre la superficie metalica (véase
recuadro en la micrografia). El comportamiento de las curvas
se entiende 16gico : en la anodizacion de la capa delgada, la
corriente inicia bajando bruscamente, ya que aun se sigue
formando mas 6xido compacto, en la anodizacion de la capa
gruesa, por su parte, la corriente inicia subiendo de manera
brusca, debido a que ya existe una capa inicial tan espesa que
no permite mas formacion de 6xido y el proceso comienza
con el agrietamiento o picadura. Este tipo de anodizacion ya
ha sido reportado en la literatura [21], sin embargo es muy
inestable y no se ha descubierto atin la manera de ajustarlo, por
lo que es comun que la capa nanoporosa se destruya y ocurra
un revelado de la microestructura, como en este caso. Las
observaciones anteriores respecto de la prueba galvanostatica
llevaron a considerar que, en el sistema de acido acético, tal
vez la prueba galvanostatica no era necesaria, ya que al parecer
con el simple crecimiento del 6xido compacto al inicio de la
anodizacion era suficiente para establecer las condiciones de
iniciacion del auto-ordenamiento de poros, a diferencia de
otros sistemas (e.g. electrdlitos viscosos) en los cuales esta
prueba es necesaria para la iniciacion del proceso [23].
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Otro parametro investigado fue la influencia de la
concentracion de 4acido fluorhidrico.  En general se
determiné que la solucion de CH,COOH + 0.5 wt% HF
(1:7) es sumamente inestable, ya que con sélo agregar 10
minutos mas de anodizaciéon (e.g : comparando muestras
anodizadas a 50 min y una hora) las capas nanoporosas se
destruyen completamente, cuando ain no se encuentran
perfectamente auto-organizadas. Tras una comparacién con
las nanoestructuras porosas obtenidas en soluciéon CH,COOH
+ 0.3wt% HF (1:7), al mismo sobrepotencial 3V vs. E_ )
y mismo tiempo de anodizacion (1 hora) se concluyo que el
espesordelas capasnanoporosases mayor paralaconcentracion
de 0.5wt% HF , por lo que se cocncluyd que el contenido
de 0.3 wt%HF proporciona el espesor optimo de las capas
auto-organizadas, lo que permite un proceso de anodizacion
estable y una nanoestructura final mas robusta y persistente.
Finalmente se estudio el efecto del sobrepotencial, aplicando
1Vvs.E_ y3Vvs. E__desobrepotencial constante después
del barrido correspondiente desde el potencial de corrosion
hasta dicho valor de potencial. El didmetro de los poros
parece aumentar con el sobrepotencial aplicado, tal como
estd reportado para altos potenciales [13,22]. Por ejemplo, se
observaron didmetros de 500 nm o menos para una muestra
anodizada a 1 V en soluciéon CH,COOH + 0.5 wt% HF (1:7)
durante 5 minutos, mientras que para una muestra anodizada a
3 V vs. Ecorr en la misma solucién durante el mismo tiempo,
los didmetros son de alrededor de una micra.

Con el fin de presentar evidencia experimental de la
presencia de didxido de titanio en las muestras, se realizaron
estudios estructurales de difraccién de rayos X (DRX). Un
difractograma tipico de aquellos obtenidos para las muestras
anodizadas en CH,COOH/0.3%HF (1:7) a 3 V vs. Ecorr
durante 1 hora con 30 minutos, se muestra en la figura 3c,
la muestra fue recocida en atmosfera de oxigeno a 480°C.
Los archivos de difraccion utilizados como referencia son
los siguientes: Para anatasa JCPDS 21-1272, para rutilo
JCPDS 21-1276 y para titanio JCPDS 44-1294. Se advierte
la presencia de rutilo y anatasa, asi como los picos de titanio,
correspondientes al titanio subyacente (hoja de titanio). Es
notable la alta intensidad de los picos de rutilo, asi como
su abundancia con respecto a los de anatasa y titanio. Esto
concuerda con resultados obtenidos en otros electrolitos y a
altos potenciales para la obtencion de nanotubos de TiO, por
anodizacién [13,15].

4. Conclusiones

Se demostré la factibilidad para producir nanoestructuras
porosas de didxido de titanio en capas auto-organizadas
sobre sustratos de hojas de titanio metalico, por la técnica
electroquimica de anodizacion, a bajos potenciales (de 1
Vwvs.E a3 Vyvs E_)en soluciones acuosas de acido
acético con acido fluorhidrico. La restriccion impuesta por el
bajo potencial se pone de manifiesto en el efecto que tienen
los 6xidos nativos iniciales de las muestras anodizadas. Las
condiciones de morfologia de estos 6xidos nativos estan a
su vez determinadas por 1) la naturaleza artesanal del pulido
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mecanico (siendo éste necesario para tener uniformidad en
la superficie metdlica a anodizar), 2) la formaciéon de una
capa inicial compacta de 6xido sobre la cual se inicia el
auto-ordenamiento (la cual, para el sistema de acido acético
con fluorhidrico puede formarse de manera Optima sin la
aplicacion previa de una prueba galvanostatica). El grado
de auto-ordenamiento de los poros y su didmetro dependen
de manera importante del sobrepotencial de anodizacion, del
tiempo y de la concentracion de la solucion. Con un contenido
de 0.5 wt% de HF, el sistema es muy inestable y fuertemente
dependiente del tiempo de anodizacidn, por lo cual es dificil la
obtencion de nanoestructuras porosas. Para la concentracion
de 0.3 wt% de HF es posible la obtencion de nanoporos con
un grado de auto-ordenamiento considerable, a tiempos de
aproximadamente una hora y media de anodizacion, ya que
la velocidad de formacioén de 6xido es lenta en comparacion
con la velocidad de disolucion quimica del mismo (dada por
el ion fluoruro). Las peliculas nanoporosas obtenidas son
lo suficientemente estables para su aplicaciéon en pruebas
fotovoltaicas y de sensado de gases. Una perspectiva de este
trabajo la constituye una colaboracidén con otra institucion,
con el fin de evaluar dichas peliculas. En general el sistema
CH,COOH/HF constituye un electrélito dificil de ajustar para
la formacion de nanoestructuras porosas auto-organizadas,
debido a su escasa fuerza acida, por lo cual una perspectiva
de este trabajo es optimizar completamente los parametros
clave, a saber: concentracion del electrdlito y pretratamiento
mecanico (pulido), para estar asi en condiciones de aplicar
las nanoestructuras porosas obtenidas a dispositivos
fotoelectroliticos, fotovoltaicos y de sensado. Los ajustes en
el pretratamiento mecanico podrian complementarse con
nuevos pretratamientos electroquimicos con el fin de mejorar
la estabilidad de las peliculas nanoporosas, se estaria asi
en condiciones de usarlas como soportes para aplicaciones
cataliticas [24] o soporte-semiconductor en celdas solares de
ultima generacion [25].
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