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Resumen— La sintesis de nanotubos de TiO2 han
tenido gran atencién en varias areas como sensor de
gases, fotocatalisis, conversiéon de energia solar, y
biomateriales. En particular la fabricacion de
nanotubos de TiO2 orientados verticalmente por
anodizacion electroquimica han tenido una particular
atencion, de manera de mejorar sus propiedades para
alcanzar los requerimientos para su utilizacion en
biomateriales.

En el presente trabajo nanotubos orientados
verticalmente, generados por anodizacion
electroquimica de autoensamblaje fueron obtenidos en
medio glicerol/agua utilizando NH4F como electrolito
(0.27 M NH4F y H20 50% en volumen). Los efectos del
potencial de anodizacion y el tiempo de crecimiento de
las nanoestructuras de TiO2 fueron estudiadas.
Estudios de XRD y SEM fueron utilizados para
determinar la fase cristalina, las propiedades
morfolégicas y la textura de los nanotubos. Estudios de
mojabilidad de la superficie de los nanotubos de TiO2,
fueron realizadas para determinar el grado de
hidrofobicidad e hidrofilicidad de la misma. Nanotubos
con un alto grado de relacion altura y ancho fueron
obtenidos, con un didmetro interno de 35 nm y un
espesor de algunas micras. Estudios por difraccion de
rayos X, XRD, permitié determinar que la estructura
originalmente amorfa de los nanotubos se
transformaban en estructuras cristalinas luego del
tratamiento térmico a 550°C, exhibiendo luego la fase
anatasa y en menor medida la fase rutilo.
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nanotubos, fase cristalina, mojabilidad.

Abstract— Nanotube arrays of TiO2 have received
great attention in various areas, such as gas-sensing,
photocatalysis, solar energy conversion, and
biomaterials. Therefore, particular attempts are
carried out to fabricate the vertically oriented TiO2
nanotube arrays by electrochemical anodization in
order to improve its properties to meet the practical
application requirements.
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In the present work, vertically oriented TiO2
nanotube arrays have been fabricated by a self-
organized electrochemical anodization process of
titanium foil by use of glycerol based electrolyte
(containing 0.27M NH4F and 50 vol% H2O). The effect
of anodizing potential and growing time in the final
TiO2 resulting nanostructure has been studied and
discussed. XRD and SEM analysis were employed to
characterize crystallographic phase, the overall
crystalline quality, the possible texture of the
nanotubes, and the morphological nanotube properties.
In the present work the wetting properties of the
nanoporous TiO2 nanotube structure have also been
studied to determine the hidrophobic and hidrophylic
grade. Ordered high-aspect-ratio TiO2 nanotube
arrays with an inner-tube diameter of ca. 35 nm and a
tube height of several tens of microns have been
obtained. As confirmed by X-ray diffraction studies,
the as-prepared TiO2 nanotubes are amorphous but
crystallize with annealing in an oxygen atmosphere at
550 oC, exhibiting then, the anatase phase with a minor
quantity of the rutile one.

Keywords—  Titanium dioxide; self-organized;
nanotube; crystallographic phase; wetting.

[. INTRODUCCION

1 desarrollo de la Nanotecnologia y la
Nanociencia ha tenido un crecimiento importante
en esta ultima década. Es un area del conocimiento
que es transversal a todas, ya que hace referencia a la
escala de trabajo. Por tal motivo es aplicable a fisica,
quimica, biologia, electronica, lo cual permite
generar grupos de investigacion multidisciplinarios.
La sintesis de nanotubos ha tenido un gran interés
por parte de la comunidad cientifica debido a su alta
relacion  superficie-volumen y las  nuevas
propiedades debido al tamafio. En particular los
nanotubos de dioxido de titanio han demostrado
tener varias aplicaciones en celdas solares [1] y
biomateriales. Una alta resistencia a la corrosion,
propiedades  mecanicas 'y una  excelente
biocompatibilidad lo hace uno de los materiales con
mayor aplicacion en implantes dentarios y 6seos
[2,3]. Inclusive la geometria de crecimiento vertical
desde el sustrato permite una mayor percolacion
electronica necesaria para la tranferencia de cargas
entre las interfases y proporcionandole propiedades
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para la aplicacion en fotdlisis del agua y sensores de
hidrogeno [4].

En 1999, Zwilling y colaboradores reportaron la
anodizacion de titanio en electrolito de 4cido
fluorhidrico (HF) [5]. Desde entonces la anodizacion
del Ti ha sido utilizada para transformar la superficie
del sustrato en nanotubos con un alto grado de
ordenamiento  utilizando  un  proceso  de
autoensamblado durante la oxidacion anodica [6-8] y
una serie de condiciones que incluyen la
optimizacion  del  potencial, temperatura Yy
composicion de electrolito.

En el presente trabajo, nanotubos de TiO2 fueron
sintetizados por anodizacion electroquimica en 0.27
M de NH4F (glicerol/agua deshionizada, 50:50) a
10,20y 30 V. La densidad de corriente, imagenes de
la morfologia y propiedades de mojabilidad fueron
estudiadas. Sobre la base de estas observaciones, las
condiciones 6ptimas para la obtencion de superficies
nanoestructuradas fueron discutidas.

II. MATERIALES Y METODOS

A. Preparacion de las muestras

Se utilizaron laminas de Ti de 0.1 mm de espesor
de 99.96% pureza (Goodfelow, England), de un
tamafio de 0.8 x 2.5 cm, en todos los experimentos.
Las muestras fueron desgrasadas previamente con
acetona, isopropanol, metanol por 15 minutos en
ultrasonido y enjuagadas con agua desionizada. La
anodizacion fue llevada a cabo utilizando un sistema
electroquimico consistente en una fuente DC de 0 a
30 V conectada a una computadora, una celda
convencional de dos electrodos, laminas de Ti de 0.8
X 2.5 cm como electrodo de trabajo y una chapa de
Ti de 2.5 x 2.5 cm de contraelectrodo. La
anodizacion se llevdo a cabo en una solucion de
glicerol (1,2,3-propanotriol) y agua desionizada en
una relacion de volumen de 50:50 con una
concentracion de NH4F de 0.27 M. Todos los
electrolitos se prepararon a partir de productos
quimicos de grado reactivo y agua desionizada. El
estudio de la influencia del potencial de anodizado y
el tiempo de crecimiento de los nanotubos se realizo
sometiendo las muestras a potenciales de 10, 20 y 30
V. Se utilizd6 una rampa de 0 a 20 V con una
velocidad de 2.5 Vs-1 y luego se mantuvo constante
el potencial por 3, 5y 7 hs. Luego de la anodizacion
las muestras fueron limpiadas con agua desionizada,
HCl 0.IM por 30s en ultrasonido y secadas en
corriente de aire caliente. Para transformar las
muestras de una estructura amorfa a una cristalina,
las mismas fueron sometidas a tratamiento térmico a
550°C por 3hs en horno.
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B. Caracterizacion de la superficie

La morfologia y la estructura de los nanotubos de
titanio  anodizados, fueron estudiados  por
microscopia electronica de barrido (SEM Joel 5900
low vacuum). Las observaciones de la seccion
transversal se realizaron en muestras que fueron
cortadas mecanicamente. Los patrones de difraccion
de rayos X (XRD) fueron obtenidos con un
difractometro PHILIPS PW3710 utilizando una
radiacion de CuKo. Las medidas de angulo de
contacto fueron realizadas en condiciones de
equilibrio (gota de agua de 1.0 pL), las imagenes
fueron realizadas con una camara web usb 2.0
(FUNI!CAM) con una interfase conectada a una
computadora. El procesamiento de las mismas se
realizé con el programa ImageJ v.1.33, del National
Institute of Health (NIH), EEUU.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

Se observo un marcado cambio de las propiedades
superficiales en las muestras de Ti con el tiempo de
anodizadas, como se muestra en el transientes de
densidad de corriente (j) vs tiempo a diferentes
voltajes de anodizado. (Fig. 1). Inicialmente, una
capa de compacta de 6xido es formada en la interfase
metal-electrolito, la cual provoca una disminucion de
la corriente producto de la disminucion en la
conductividad del o6xido metalico de todas las
muestras [9]. Luego de ello, una disminucion
localizada de la capa de 6xido ocurre, producto del
aumento gradual del campo eléctrico y la disolucion
del titanio, en este punto comienza a generarse poros
en la superficie. Luego la densidad de corriente se
mantiene relativamente constante hasta que alcanza
la maxima velocidad de disolucion del titanio en la
base del nanotubos. Luego de la anodizacion se
obtiene una capa de nanotubos autoensamblados
[10].
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Fig. 1. Densidad de corriente (j) dependiente del tiempo de
anodizado de muestras de Ti en electrolito NH4F en glicerol/agua
50:50
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La Fig. 2a muestra las imagenes SEM de las
muestras anodizadas a 10, 20 y 30 V en 0.27 M de
NHA4F en una relacion glicerol (1,2,3-propanotriol) y
agua de 50:50 % en volumen. En las muestras
anodizadas a 10 V y 30 V no se observo la
formacion de una capa de nanotubos, por el contrario
se obtuvo una capa compacta de TiO2. A 20 V
nanoporos de TiO2 sobre la superficie de la placa.

Fig. 2. Imagenes SEM de las muestras anodizadasa 10 V,20 V'y
30 Ven 0.27 M de NH4F en agua desionizada y glicerol en una
relacion 50:50 en volumen, durante 3,5 h.

La Fig. 2b muestra  nanotubos de TiO2
anodizados a 20 V a diferentes tiempos: 3.5, 5y 7 h.
No se observaron diferencias en los diametros
internos y externos de los nanotubos. Los valores
promedio de diametro interno corresponden a 35 nm
y externo de 100 nm.

Fig. 2b. Imagenes SEM de las muestras anodizadas a 20 V en 0,27
M de NHA4F en agua desionizada y glicerol por a) 3,5h; b) 5hyc)
7h

La Fig. 2¢ muestran imagenes SEM de perfil de la
capa de nanotubos de TiO2 obtenida por anodizacion
a 20 V. En la imagen se observa una capa de
nanotubos orientados verticalmente con un espesor
de 1 um de espesor.

Fig. 2c. Imagenes SEM de la capa de nanotubos de TiO2
generada a 20 V. Se observan nanotubos orientados verticalmente
con un espesor de 1 pm

La Fig. 3 muestra los patrones de XRD de la capa
de nanotubos sintetizada a 20 V por 3,5 h. Se
compararon las muestras con tratamiento térmico a
550°C y sin tratar. Se observa que el tratamiento
térmico mejora la cristalinidad de los nanotubos
pasando de una estructura amorfa en una estructura
cristalina de fase anatasa y rutilo.
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Fig. 3. Patron de difraccion XRD de nanotubos de TiO2 con
tratamiento térmico (HT) y sin tratamiento (WHT)

Estos resultados concuerdan con el hecho de que
estos planos preferenciales de cristalinidad se
corresponden con las estructuras del TiO2.

A. Angulo de contacto

La caracterizacion del comportamiento de
mojabilidad de la superficie obtenida fue llevada a
cabo por medidas de angulo de contacto en
equilibrio termodinamico (Fig. 4) [11]. Las
propiedades de mojabilidad de la superficie
modificada cambian con el voltaje aplicado como se
observa en la Fig 4. El angulo de contacto de la gota
de agua sobre la superficie modificada fue, en
promedio, 72°+1a30V, 117°+1al10Vy128°+1
a 20 V. Las superficies se clasifican en hidrofilicas
cuando el angulo < 90° e hidrofobicas para angulos >
90° [11]. Si se relacionan estos valores con la
topologia de la superficie (Fig. 2), se observa que
para las superficies nanoestructuradas el angulo de
contacto es mayor que aquellas superficies rugosas
generadas a 10V y 30V. La interfase generada en
este caso podria corresponde con el estado fakir [12]
y puede ser representada por el modelo de Cassie-
Baxter [13] en el cual el aire retenido entre las
ranuras no permite que el liquido penetre en la
superficie, aumentando asi la hidrofobicidad.
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Fig. 3. Imagenes opticas de gota de agua sobre superficie
modificada a: a) 30 V,b) 10 Vyc) 20 V

B. Medidas de XPS

El analisis de XPS de alta resolucion fue realizado
en la muestra modificada. La tabla I muestra los
valores de referencias de la base de datos de la
National Institute of Standars and Technology
(NIST) [14] para el Ti 2p3/2, Ti 2p1/2, Cls y Ols.

TABLA L.
XPS BE (eV) MEDIDAS DE REFERENCIA REALIZADAS EN
RELACION AL C 1s a284.8 eV

C1s | O1s | Ti2p3/2 | Ti2pl/2
€eV) | (eV) (eV) (eV)
TiC | 281.7 | N/A 454.9 N/A
TiO | N/A | N/A 454.6 460.2
Ti,O; | N/A | 529.6 457.8 462
TiO, | N/A | 530.2 458.9 464.6

Los resultados de los estudios de XPS de la
superficie modificada de las muestras presentan las
lineas del espectro y las energias de enlace
correspondientes a la conformacion electronica de
los atomos medidas en relacion al C 1s a 284.8 eV
(ver tabla II). Se analizaron tres situaciones:
superficie original, tratamiento térmico en vacio a
400°C durante 1h y muestras bombardeada durante 1
min con Ar (4 KeV Ar+). Tras calentar la muestra se
observo que el % de C se redujo s6lo un 2%,
mientras que luego del bombardeo con Ar el % de C
disminuy6 considerablemente (ver tabla III).

TABLA IIL
PORCENTAJE DE ATOMOS EN LA MUESTRA.

Cls | N1s | Ol1s | F1s | Si2p | Ti2p
Muestra 35.53 [0.71 [43.10 [2.55 [0.56 [17.55
Original
Muestra Tratada
400°C 33.46 |0.50 [44.81 [2.09 [0.58 |18.56
Muestra
4KeV Art 5.73 |1.05 [58.51 |5.56 (0.22 |28.93

TABLA 1.
MEDIDAS DE ENERGIAS DE ENLACE OBTENIDAS
EXPERIMENTALMENTE.

Energias de . . . .

enlace (eV) Cls | Ols |Ti2p3/2|Ti2p1/2 |TiLMM| F1s Nls Si2p
gx;{:} 248 (5300 |ase (4o [aa00  [esas [0S o
Muestra
Tratada 2848 5303 [458.75 [d64.55 [4402  [684.6 [399.8 101.9
400°C
Muestra 840.5 400.7
4KeV Art 2848 (5307 45915 |doAo | enn 6852 | oy (1025
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A partir de los resultados obtenidos se puede
determinaria  que tanto los valores de energia
correspondientes a la conformacion del titanio, como
el porcentaje de atomos obtenidos de la superficie,
permite determinar que la composicion quimica de la
superficie se corresponde con TiO2.

IV. CONCLUSIONES

La sintesis de nanotubos de TiO2 continua siendo
tema de estudio por su amplia aplicacion en
diferentes campos de la industria de materiales.

En el presente trabajo se estudiaron las
condiciones optimas para la obtencion de nanotubos
generados por autoensamblaje, de crecimiento
vertical desde el sustrato a partir de la técnica de
anodizado electroquimico. En las condiciones
elegidas se obtuvieron nanotubos de TiO2 de un
didmetro interno de 40 nm y de 100 nm, en
promedio. Los estudios de mojabilidad de la
superficie permitieron determinar el grado de
hidrofobicidad, observandose un incremento para la
superficie generada a 20V.
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