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Resumen

Una matriz tubular de TiO,/Ti obtenida por el método de anodizacion electroquimica fue usada como sustrato para el
depdsito de una Unica camada de CuO (oxido de cobre) o CuO dopado con Fe al 1% por el método de spin coating.
En los métodos de anodizado se usaron dos tiempos diferentes de 40 y 60 minutos respectivamente. En la obtencién
de la estructura anatasa del TiO, las muestras obtenidas por anodizacion se calcinaron a 450°C y posteriormente se
depositd la camada de 6xido de cobre. En este estudio se investigo las propiedades estructurales por medio de rayos
x morfoldgicas por medidas MEB y propiedades oOpticas a través de las medidas UV-Vis, espectroscopia Auger y
Raman. En las medidas de Rayos x se observa la fase anatasa con fases secundarias correspondientes al CuO. En
MEB el recubrimiento uniforme se observa para la muestra del método 2 a 60 minutos con CuO/Fe. En las medidas
de espectroscopia Raman después de la calcinacion de las muestras se obtienen los modos vibracionales del TiO- .
Las medidas Auger indicaron la presencia de titanio en las transiciones Auger (L:M23Ma23) vy (L2M23Mas)
localizadas en 387eV y 418eV asi como Fe, O, C. Finalmente nuestros resultados sugieren que el soporte TiO,-
nanotubos/Ti con un depdsito de CuO es prometedor para posibles aplicaciones como electrodo.
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Abstract

A tubular TiO; / Ti matrix obtained by the electrochemical anodization method was used as a substrate for the
deposit of a single litter of CuO (copper oxide) or CuO doped with 1% Fe by the spin coating method. In the
anodizing methods two different times of 40 and 60 minutes were used respectively. In obtaining the anatase
structure of TiO,, the samples obtained by anodization were calcined at 450 ° C and subsequently the copper oxide
layer was deposited. In this study the structural properties were investigated by means of morphological x-rays by
SEM measurements and optical properties through UV-Vis, Auger and Raman spectroscopy. In the X-ray
measurements, the anatase phase is observed with secondary phases corresponding to the CuO. In SEM the uniform
coating is observed for the method sample 2 to 60 minutes with CuO / Fe. In the measurements of Raman
spectroscopy after calcination of the samples, the vibrational modes of TiO, are obtained. In the Auger
measurements, they indicated the presence of titanium in the Auger (LoM>3M>3) and (L.M> 3M.s) transitions, located
at 387eV and 418eV as well as Fe, O, C. Finally, our results suggest that TiO, support -nanotubes / Ti with a CuO
tank is promising for possible applications such as electrode.
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1. Introduccién

El TiO; es uno de los compuestos mas estudiados en la
ciencia de los materiales, se utiliza en fotocatalisis,
células solares sensibilizadas por colorante, dispositivos
biomédicos etc. La viabilidad del desarrollo de matrices
Altamente ordenadas de nanotubos de TiO, estimul6
intensas actividades de investigaciones centradas en el
crecimiento, modificacion, propiedades y aplicaciones
de estas nanoestructuras unidimensionales [1].

Investigaciones sobre la sintesis y caracterizacion de
nanotubos de TiO, se han desarrollado gracias a
propiedades  novedosas como: forma  Unica,
confinamiento del tamafio en direccién radial, area de
superficie especifica y volimenes de poros grandes [2].
Se ha usado en aplicaciones fotocataliticas ambientales
debido a su inercia biolégica y quimica, asi como
rendimiento fotoelectroquimico mejorado combinado
con otros Oxidos [3,4] aplicaciones de microrreactor
fotocatalitico, [5] rendimiento fotoelectroquimico
mejorado, [6] oxidacion fotoelectrocatalitica [7]. Los
nanotubos de dioxido de titanio se han utilizado en el
campo médico en aplicaciones tales como el
mejoramiento del comportamiento de células madre
Oseas/mesenquimales, [8] suministro subcelular de
agentes terapéuticos en la terapia de cancer, [9]
aplicaciones en celdas solares, en fotoelectrélisis del
agua, células solares de heterounion y deteccion de
gases [10,11].

Geometrias de tamafio nanométrico como nanotubos
pueden permitir un mayor control del comportamiento
quimico o fisico de sus propiedades; al disminuir las
dimensiones a nanoescala, no solo el area de superficie
especifica aumenta significativamente, sino que las
propiedades electrdnicas pueden cambiar
considerablemente debido a efectos de tamafio cuantico,
la fuerte contribucion de la reconstruccién de la
superficie o la curvatura de la superficie cilindrica [1].
La sintesis de nanoestructuras de TiO, 1D se puede
lograr por varias vias, incluidos los métodos sol-gel, los
métodos asistidos por plantilla, los métodos hidro/
solvotérmicos y por medios electroquimicos [12, 13, 14,
15, 16,17]. Los nanotubos y nanofibras de TiO; son de
gran interés debido a sus dimensiones definidas y areas
de superficie especificas altas.

Materiales nanotubulares compuestos ofrecen la
oportunidad de aplicaciones avanzadas, donde la
reactividad fotoinducida Unica, el comportamiento de
humedecimiento controlado y la respuesta del campo
magnético se pueden combinar de manera efectiva [16].
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El presente trabajo se ha centrado en el crecimiento de
una matriz tubular de TiO2/Ti por medio de anodizacién
y posterior recubrimiento con capa de CuO y CuO-Fe
1% obtenidos en forma de gel, con previa calcinacion.
Las muestras se analizaron por medio de difraccién de
rayos X, SEM-FEG-SEM, espectroscopia de electrones
Auger y espectroscopia Reman.

2. Materiales y métodos

La caracterizacion de las muestras se realiz6 mediante
las técnicas mencionadas a continuacion. La difraccion
de rayos X (XRD) se realiz6 en el equipo X'pert Pro
Panalytical con datos tomados en un angulo 2 entre 10°
y 90° que utiliza un detector RTMS (Real Time
Multiple Strip) con radiacion CuKo una longitud de
onda de A = 1.542°A y un paso de 0.02630 en modo
Bragg Brentano. La composicion quimica de los filmes
se obtuvo utilizando el equipo AES-LD Omicron Nano
Tech, con un paso de 0.2 en modo andlogo, en una
atmosfera de ultra-alto vacio.

El analisis morfolégico se realizd con un microscopio
electrénico de barrido (MEB) FEI QUANTA 200, en
modo de electrén secundario en alto vacio y voltaje de
30 KV. El andlisis cualitativo de la composicion
quimica se realiz6 mediante EDS. Para las mediciones
de espectroscopia Raman, se us6 el equipo de
microscopio Than Scientific DXR Raman, utilizando
una longitud de onda de excitacién de 532 nm.

Inicialmente se sintetizd la matriz tubular de TiO2/Ti
utilizando el proceso de anodizado. Posterior al
crecimiento de los nanotubos se realiz6 un
recubrimiento con CuO y CuO-Fe 1%. Para la
obtencion del gel de CuO se utilizé nitrato de cobre (I1)
trihidratado como reactivo y etanol como disolvente.
Para obtener del gel soles de CuO/Fe se utilizd Nitrato
de cobre (Il) trihidratado y nitrato de hierro (l11)
nonahidratado como reactivos y etanol como disolvente.

Se utilizaron laminas de titanio con un grosor de 0,03
mm y un area de anodizacion de 2 x 2 cm. La
separacion entre el &nodo y el catodo es de 2 cm. Con
potencial de 20 V, y utilizando fluoruro de amonio
(NHa), &cido fluorhidrico (HF), etilenglicol (EG), en dos
tiempos a 40 y 60 minutos con posterior calentamiento a
una temperatura de 450° por un tiempo de 3 horas.

Para corroborar si los nanotubos crecieron, la corriente
se midid en funcion del tiempo [18]. El método 1y 2 se
describen con detalle en la figura 1.
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Con la matriz tubular de TiO/Ti, se hizo el deposito de
CuO en un grupo y en el otro CuO-Fe 1% por el método
de spin coating a 4000 rpm durante 5 segundos con una
capa.

El programa de calcinado para los nanotubos
recubiertos con CuO tiene una velocidad de 0.5°C/min a
una temperatura de 300°C durante 1 hora vy
posteriormente una rampa de 1°C/min a una
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temperatura de 450°C durante 2 horas (calcinacién) con
posterior enfriamiento. Para los nanotubos recubiertos
con CuO/Fe 1% el proceso fue similar variando la
calcinacion a 500°C durante 2 horas. Estas temperaturas
se utilizan en la sintesis realizada en este trabajo para la
efectividad de resultados en términos de cristalizacion
de acuerdo a trabajos previos [18].

0.3
NH4F (g)

0.15

Método 1

3 \ Anodizado

HF (ml t(min)
(i) Método 2 /
0.75

410/ \EO

Calentamiento:
450°C por 3 horas

Figura 1. Método de obtencién de nanotubos. Fuente: elaboracidn propia.

3. Resultados y discusion

En la figura 2 se observan los difractogramas de la
matriz tubular de TiO2/Ti donde en la parte (A) el
depdsito se realizé con una Unica capa del gel de cobre
(Cu) en diferentes condiciones: 1-40/Cu (método 1, 40
minutos de anodizado), 2-40/Cu (método 2, 40 minutos
de anodizado), 1-60/Cu (método 1, 60 minutos de
anodizado) y 2-60/Cu (método 2, 60 minutos de

anodizado). En este, se observan picos en 20 las
posiciones 25.59°, 40.43°, 48.15°, 63.12°, 70.82°,
76.38°, 82.45° COD 01-073-1764 con los planos
cristalogréaficos (101), (200), (213), (112), (215), (008),
correspondientes a la formacion del TiO, anatasa que
concuerdan con Momemi et al. [19].

A su vez los picos en las posiciones 20 35.74°, 38.69°,
53.17°, COD 00-001-1117 con los planos (-111), (111),
(020) correspondiente a CuO.

En la parte (B) el depdsito se realizdé con una capa de
CuO/Fe al 1% . La figura 2 (a) 1-40/Cu Fe, 2-40/Cu Fe,
1-60/Cu Fe y 2-60/Cu Fe corresponden a los metddos y
tiempos de la parte (a) la Unica diferencia es que el gel
de cobre depositado tiene el 1% de Fe (hierro). Como

se observa los picos en 20 tienen las siguientes
posiciones 25.43°, 40.24°, 48.15°, 53.05°, 66.22°,
70.71°, 76.26°, 82.50°. COD 01-073-1764 con los
planos cristalogréaficos (101), (200), (213), (112), (215),
(008) correspondiente a la formacion del TiO, anatasa;
picos en las posiciones 20 35.66°, 37.02°,
correspondiente a la formacion de Fe,Os; con planos
cristalograficos (110), (113) y el pico en 20 38.59°
correspondiente a CuO COD 00-001-1117. La presencia
de fases secundarias indica la presencia del 6xido de
cobre y particulas de hierro. El hecho de tener picos del
Fe,O3 es un indicativo que los a4tomos de hierro no
entraron como dopaje en la celda del CuO.

En la figura 2(a,b) el pico correspondiente al plano
(101) del TiO, es més intenso para la muestra en la
condicién de anodizado 2-60 indicando una fase
mayoritaria de anatasa. Los cambios en la intensidad de
algunos picos de la figura 2 pueden ser un indicativo de
la presencia de la capa de CuO solo o dopado con Fe.
Sin embargo, en la literatura dice que una variacion en
la intensidad es un indicativo del aumento en el grado
de cristalizacion debido a wuna tendencia a la
minimizacion de la energia superficial interfacial [20].
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Figura 2. Analisis DRX para (a) muestras con Cu, (b) muestras con Cu:Fe. Fuente: elaboracién propia.

De acuerdo con Kontos et al, [21] la comparacién con
los patrones estandar de las fases de éxido de hierro y
oxihidréxido, permite la identificacién de una fase
principal de espinela cubica. Esto indica la presencia de
maghemita y-Fe,Oz (grupo espacial P4132) y / o
magnetita FesOs (grupo espacial Fd3m), que exhiben
patrones de DRX casi idénticos, que no pueden ser
discriminados debido a la intensidad debil y Ia
ampliacién de los picos de difraccion.

A su vez Pang et al, [22] evalu6 los cambios en la
estructura de fase de los compuestos y-Fe.0z y TiO;
NTs / y-Fe,Os calcinados como preparados, con picos
en las posiciones 20 = 30 °, 36 °, 43 ©, 54°, 57 °y 63 °,
Esto se puede atribuir a la reflexion de la espinela
cubica estructurada de y-Fe,Os y concuerda con los
patrones de DRX de las particulas de y-Fe2O3 en la
literatura [23].

La Figura 3 (a) muestra la superficie sin recubrimiento
sin calcinacion, es decir, es amorfa (anodizada). Como
se observa las nanoestrcturas crecieron ordenadamente
con la boca de los nanotubos abierto. La longitud de los
nanotubos de la figura 3 (a) es mayor a 100 nm, esta
imagen fue tomada mediante la técnica de microscopio
electrénico de barrido que cuenta con un cafion de
electrones de emision de campo (MEB-EC). En la
figura 3 (b, c, d) las medidas fueron hechas por medio
de MEB, en la parte (b) 1-60/Cu se ha realizado el
depdsito de 6xido de cobre donde se observa una
superficie del material nanotubular con estructuras
porosas autoorganizadas. En la figura 3 (c) 2-60/Cu: Fe
se realizo el depdsito de dxido de cobre-hierro donde los
nanotubos se observan en una zona aglomerada.

En la figura 3 (d) 1-40/ Cu: Fe se observa la formacion
de los nanotubos en zonas asociadas a ramificaciones.
Para observarlos, se realiz6 una linea (rasgufio) con una
pinza en la superficie del sustrato con recubrimiento. De
esta figura se puede decir que la capa de depdsito mas
uniforme fue para la muestra Fig.3 (c).

La tabla 2 muestra el analisis EDS con los porcentajes
de concentracién atémica. Los resultados indican la
presencia de elementos tales como titanio, propio del
sustrato. A su vez se evidencia la presencia de cobre y
hierro propios del recubrimiento.

{ 'r':

Figura 3. Imagenes (a) 1-60 (MEB- EC), Medidas
MEB en :(b) 1-60/Cu, (c) 2-60/ Cu: Fe y (d) 1-40
/Cu:Fe. Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 1. Composicién quimica de las muestras

1-40/Cu 1-60/Cu 2-60/Cu:Fe  1-40/Cu:Fe
Elm | % at | EIm | % at qu %at | EIm | % at
Ti | 3333 | Ti 36.67 | Ti | 2724 | Ti | 45.37
O |5791| O 56.24 O | 6437 | O | 5425
Cu 0.97 | Cu 1.58 Cu | 833 | Cu 0.35
C 7.80 C 5.51 Fe 0.05 Fe 0.03

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 4 se observan los modos Raman para las
muestras pre calcinadas a 300°C (A - C) y 450°C (B -
D). Las muestras A-B corresponden al método de
anodizado 1 en el Titanio y las muestras B- D al método
2 respectivamente. Los modos vibracionales del
espectro Raman se indicen segun la literatura

En la figura 4(a) solo se observa un modo vibracional
Eg (146cm™) en la parte (b) y (d) se observan 4 modos
vibracionales en Eg (147.5cmt), Blg (398.5 cm™®), Alg
(520cm), Eg (640cm™) en (c) se observan 3 modos
vibracionales, Los resultados obtenidos afirmaron la
existencia de la fase anatasa en las muestras obtenidas, a
través de los picos caracteristicos en el espectro para la
fase tetragonal, con picos en ~147.5, 398.5, 520, 640
cmt [24].

En los dos métodos no hay diferencia, lo que significa
que estan en la misma estructura cristalina, cuando el

{;.‘J}REVISTA uis

4 INGENIERIAS 17°

material fue sometido a anodizado por los dos métodos
y sin calcinar para el método 1 solamente aparece el
modo vibracional del atomo del titanio, donde la
estructura se encuentra amorfa, en la parte (b) y (d)
cuando ya se encuentra calcinado aparecen cuatro
modos vibracionales con la estructura anatasa y en (c) a
pesar de que no esta calcinado se observan algunos
picos correspondientes al oxido de titanio. [25]

En la figura 5 se observa el analisis de composicion
quimica mediante la técnica de espectroscopia de
electrones Auger que revelo la presencia de picos de
titanio, cobre, hierro, oxigeno y algunas impurezas de
carbono. En la parte (a) y (c) para 1-40 Cu y 1-60 Cu, se
evidencia la presencia del pico de Ti en las transiciones
Auger (LoM23M23) y (LaM23Mygs), localizadas en
387eV y 418eV [26] respectivamente. En la parte (b) y
(d) para 1-40 Cu-Fe y 1-60 Cu-Fe, se observa el pico de
Fe para la transicion (LsVV) en 702.7eV. [27] Al igual
que en parte (a) y (c) se evidencian picos de Ti.

En los cuatro espectros se aprecia la aparicién de picos
de oxigeno a 512eV para la transicion KLyslz3; asi
como los picos de C en con transicion electronica en
244eV (KVV) y 266eV (KVV), [27] esta aparicion de
carbono se debe posiblemente por el contacto de la
muestra con el exterior.

146

Método 1
(40 min)

147.5

Método 1
(40 min)
450°C

640.8
396.5 520

150 300 450 600 750 900

150 300 450 600 750 900

(a) (b)
144.6 146
Método 2
(40 min)
450°C
638
Método 2 j w
(40 min)
T Ll v T - T v T v T v Ly T L T T v L]
150 300 450 600 750 a00 150 300 450 600 750 a00
(c) (d)

Raman Shift (cm1)

Figura 4. Espectros Raman (a) Método 1 precalcinacion

a 300°C (b) Método 1 calcinado a 450°C (c) Método 2

precalcinacion a 300°C (d) Método 2 calcinado a 450°C. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 5. Analisis Auger. (a) 1-40/Cu, (b)1-40/Cu:Fe, (c) 1-60/Cu, (d) 1-60/Cu:Fe Fuente: elaboracion propia.

La variacion de la intensidad en los picos puede estar
asociada a la propiedad del titanio donde en presencia
de altas temperaturas puede formar compuestos como
TiO méas estables debido a sus propiedades
electronegativas y producir la reorganizacion de las
estructuras inicialmente amorfas [28].

4, Conclusiones

Este estudio permitié establecer los parametros de
sintesis 6ptimos para la obtencién de una matriz tubular
de TiO2/Ti dénde inicialmente la superficie no revestida
se encuentra amorfa y posteriormente a una temperatura
de calcinacion de 450°C se obtiene la fase anatasa. Al
depositar una capa de Cu y Cu:Fe y posteriormente
calcinar a 500°C se obtuvo el CuO como capa. Las
medidas de DRX verificaron la fase esperada anatasa,
las medidas MEB nos permitieron evaluar la longitud de
mas de 100nm de los nanotubos, también nos
permitieron avaluar la homogeneidad de la capa CuO
sobre el sustrato TiO2/Ti. En las medas de
Espectroscopia Raman se observd los modos
vibracionales correspondientes al TiO, después de
anodizado y calcinado. Asi, se puede decir que el
método de anodizado es de bajo costo y el deposito de
CuO sobre las nanoestructuras TiO, posiblemente

aumenten sus propiedades bactericidas en futuras
aplicaciones.
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