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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se estudian y desarrollan las peliculas nanoporosas
de 6xido de aluminio (AlI2SO3) con deposicion de estafio, utilizando la combinacion
de dos técnicas electroquimicas denominadas anodizado en dos pasos Yy
electrodeposicion. Las plantillas nanoporosas de (Al.O3z) se prepararon utilizando
laminas de aluminio al 99,95% de pureza por la técnica de anodizado en dos pasos
en una solucion de acido oxalico 0,3 M (molar). Se obtuvieron diametros de poros
(14,58 + 2,77), (24,28 £+ 3,55) y (36,99 + 6,99) nanometros correspondientes a 20 V,
40 V y 60 V en la segunda etapa de anodizacién con dos (2) horas de anodizado.
Sobre estos poros se introdujo estafio por deposicion electroquimica y luego fueron
tratada térmicamente en un ambiente de oxigeno a 500 °C durante 5,0 horas para
luego estudiar sus propiedades Opticas por espectroscopia UV-Vis con la cual
encontramos el indice de refraccion (1,29) y espesor de la muestra (2,03 um) a través
de la técnica de juste utilizando el modelo Tauc — Lorenzt Oscillator. Este espesor fue
comparado por el obtenido por el microscopio 6ptico dando como resultado 1,88 um.
Posteriormente se obtuvieron mediciones de espectroscopia de impedancia
presentando los diagramas de Nyquist y Bode que muestran los circuitos equivalentes
para las muestras antes mencionadas. Las pruebas sensoras en la presencia de vapor
de agua, revelaron que, a medida que los didmetros de los nanotubos aumentan
disminuye de manera exponencial la respuesta sensora.

PALABRAS CLAVES: Anodizado, nanoporos, nanotubos, espectroscopia, uv-visible,

espectroscopia de impedancia, electrodeposicion, afinamiento, reflexion.
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ABSTRACT

In this research work, nanoporous aluminum oxide (Al.SO3) films with tin deposition
are studied and developed using the combination of two electrochemical techniques
called two-step anodizing and electrodeposition. The nanoporous (Al.O3) templates
were prepared using 99.95% pure aluminum sheets by the two-step anodizing
technique in a 0.3 M (molar) oxalic acid solution. Pore diameters (14,58 + 2,77),
(24,28 £ 3,55) and (36,99 + 6,99) nanometers corresponding to 20 V, 40 V and 60 V
were obtained in the second anodization stage with two (2) hours of anodizing. Tin was
introduced into these pores by electrochemical deposition and then they were
thermally treated in an oxygen environment at 500 °C for 5.0 hours to then study their
optical properties by U-Vis spectroscopy with which we found the refractive index
(1.29) and thickness of the sample (2.03 um) through the fitting technique using the
Tauc - Lorenzt Oscillator model. This thickness was compared with that obtained by
the optical microscope, resulting in 1.88 ym. Subsequently, impedance spectroscopy
measurements were obtained, presenting the Nyquist and Bode diagrams that show
the equivalent circuits for the samples. The sensor tests in the presence of water vapor
revealed that, as the diameters of the nanotubes increase, the sensor response
decreases exponentially.

KEY WORDS: Anodized, nanotubes, uv-visible, tuning, spectroscopy, impedance

spectroscopy, nanoporous, reflection.
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CAPITULO I. MARCO INTRODUCTORIO



Este capitulo introductorio tiene varios propdsitos. Primero, presenta un panorama
general que contextualiza el estudio. Luego, explica la justificacion e importancia del
problema de investigacion abordado. A partir de esto, se plantea la hipétesis de trabajo
gue guiara el estudio. Después, se definen los objetivos generales y especificos que
se busca alcanzar con la investigacion. Finalmente, se describe la estructura general
de la tesis, lo que permitira comprender mejor la organizacién y contenidos que se

desarrollaran.

1. Introduccion

1.1 Aspectos generales del problema

La nanotecnologia ha despertado un creciente interés en la comunidad cientifica
debido a su capacidad para desarrollar una amplia variedad de nanomateriales con
aplicaciones en diversos sectores industriales (Bruera, 2020). Esta disciplina se
enfoca en la manipulacién de la materia a escala casi atdmica, lo que abre nuevas
posibilidades en la creacion de estructuras, materiales y dispositivos innovadores
(Mendoza-Uribe, 2007). Entre los materiales utilizados en la nanotecnologia, el 6xido
de aluminio anodizado destaca por su versatilidad, economia y amplias aplicaciones
(Schwirn, 2008). Durante el proceso de anodizacidon de este o0xido, se pueden formar
capas de distintos espesores y porosidades en su superficie, segun el tipo de
anodizacion empleada. Estas capas de 6xido poseen propiedades de resistencia a la
corrosion y mejoran las caracteristicas superficiales del aluminio (Serebrennikova,
1996). El anodizado del 6xido de aluminio es un ejemplo de cédmo la nanotecnologia
aprovecha materiales comunes para crear nanoestructuradas con propiedades Unicas

(Masuda, 1995). Una técnica particularmente interesante es utilizar el 6xido de
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aluminio anodizado como plantilla para la deposicién de 6xido metélicos en sus poros,
obteniendo asi estructuras con propiedades destacadas, como la fabricacion de
sensores, técnicas como estas han generado impacto en mdultiples sectores
industriales, como la medicina, los productos de consumo, la energia, entre otros (Lee,
2014). En este contexto, la nanotecnologia se revela como un campo de investigacion
gue aprovecha el potencial del 6xido de aluminio anodizado para generar
nanoestructuradas con propiedades singulares y una amplia gama de aplicaciones
industriales.

En el marco de nuestra investigacion, hemos utilizado el 6xido de aluminio anodizado
como plantilla para la deposicion de 6xido de estafo, o que nos ha permitido estudiar
sus caracteristicas morfologicas, eléctricas y opticas. El proceso de anodizacion se
emplea para mejorar las propiedades superficiales del aluminio, mediante la formacion
de una capa de Oxido duro conocida como barrera de 6xido andédico. La deposicion
de 6xido de estafio en las plantillas de 6xido de aluminio anodizado nos ha brindado
nanoestructuradas con propiedades atractivas, especialmente en la fabricacion de
sensores de humedad (Wu, 2013). Ademas, diversos estudios indican la alta
sensibilidad del 6xido de aluminio anodizado, lo que lo convierte en un material
prometedor para la fabricacion de sensores (Santos, 2013). Asimismo, el 6xido de
estafio es un material semiconductor con propiedades eléctricas y opticas unicas, lo
cual lo posiciona como una opcion idonea para diversas aplicaciones, como la
fabricacion de dispositivos electrénicos y sensores en el campo de la hanotecnologia

(Gamo-Sanchez, 2018).



1.1.1 Antecedentes

El anodizado del aluminio y sus procesos relacionados han sido ampliamente
estudiados debido a su uso comercial a gran escala, buscando mejora en la necesidad
de proteccién contra la corrosidon y una mejor comprension de los mecanismos del
comportamiento anddico en diversos electrolitos. Por un lado, los investigadores
encuentran fascinantes muchos aspectos de su comportamiento, como la
aparentemente Unica y relativamente regular morfologia de la pelicula porosa de
aluminio, mientras que, por otro lado, se investigan los mecanismos de iniciacion de
picaduras mediante los cuales el aluminio se disuelve en solucidbn como iones
solvatados (Wood, 1983).

Durante décadas, los poros de alumina se han utilizado para atrapar tintes y
pigmentos, lo que permitid el pintado de electrodomésticos y piezas industriales
mediante la anodizacién de la superficie del aluminio y su posterior matizacion con el
color deseado (Barcene, 2017).

También podemos mencionar las aplicaciones como plantillas para la producciéon de
diversos materiales nanoestructurados como nanohilos o nanotubos que tienen
diversas aplicaciones tecnoldgicas como rejillas de difraccion, membranas filtrantes,
biosensores, catalizadores, etc.

Otras de las aplicaciones por mencionar es el 0xido de aluminio anodizado (OAA)
como sensor de humedad capacitivos integrado con un micro calentador en el cual se
estudiaron los factores de disefio y el calentamiento (Pascal Brault, 2013). A medida
gue aumenta el grosor de la capa porosa como el diametro de los poros, disminuye la

respuesta sensora (Kim, 2009).



El 6xido de aluminio y sus propiedades porosas han sido objeto de una intensa
investigacion en las ultimas décadas debido a su gran potencial en el desarrollo de
nuevas tecnologias. Ademas de las aplicaciones que ya se han mencionado, los poros
de alimina son ampliamente utilizados en la fabricacién de membranas de filtracion,
andamios de tejidos para la ingenieria de tejidos, y en la produccién de materiales
compuestos reforzados (Santos, 2013)

En la industria aeroespacial para la defensa, como la fabricacion de ceramicas
avanzadas, el 6xido de aluminio es importante como material para recubrimientos
resistentes al desgaste y a la corrosion (Barcene, 2017). Ademas, el 6xido de aluminio
también tiene aplicaciones biomédicas en la ingenieria de tejidos, también funciona
como agentes terapéuticos para el tratamiento del cancer y otras enfermedades
(Sikdar, 2021).

Cabe mencionar que los nanoporos de O0xido de aluminio han sido estudiado como
sustratos para el crecimiento de materiales nanoestructurado de 6xidos metalicos y
grafeno. En conjunto, estas aplicaciones demuestran la versatilidad del 6xido de
aluminio y la importancia de su estudio continuo.

1.1.2 Estructura de la tesis

El desarrollo de esta propuesta de tesis fue dividido en 5 capitulos que a continuacion
detallamos: Capitulo 1, se presenta una breve introduccién con su correspondiente
justificacion e identificacion del problema, planteamos ademas la hipétesis y los
objetivos de este trabajo. Capitulo 2, se discuten conceptos basicos y consideraciones
tedricas sobre el sustrato de aluminio, la oxidacion del metal aluminio su crecimiento

en forma de nanoporos y las reacciones quimicas que suceden durante el proceso de



anodizacion. Se discute la electrodeposicion de estafio dentro de los poros y su
posterior formacién de éxido de estafio. Se describe las técnicas de caracterizacion
como la espectroscopia UV-VIS y espectroscopia de impedancia y finalmente se
discute el mecanismo de la parte de conduccién eléctrica en la respuesta sensora.
Capitulo 3, se detalla la metodologia experimental con una breve descripcion de la
técnica de anodizacion para la formacién de la nanoestructura porosa de 6xido de
aluminio como también la deposicion electroquimica de los nanotubos de 6xido de
estafio. Se explica, ademas la instrumentacién y equipamiento utilizado para la
caracterizacion morfologica como de la espectroscopia de UV-VIS y de impedancia
en las plantillas de oxido de aluminio con y sin nanotubos de Oxido de estafo.
Evaluacion de la parte sensora a través de la respuesta eléctrica en presencia de
humedad. En el Capitulo 4, se presentan los resultados experimentales obtenidos con
Su interpretacion, analisis y discusion. Capitulo 5 se presentan las conclusiones y
algunas sugerencias para trabajos futuro.

1.2 Hipotesis

Se espera que las plantillas de 6xido de aluminio con diferentes diametros de poros y
con deposicion de oxido de estafio presenten mejores propiedades morfologicas
eléctricas y Opticas para ser utilizadas como sensores de gases.

1.3 Objetivo general

Investigar las propiedades morfologicas, Opticas, eléctricas y la respuesta sensora de
los nanohilos de Oxido de estafio depositados en plantillas nanoporosas de 6xido de

aluminio, en funcion de su diametro.



1.4 Objetivos especificos

Preparar plantillas de éxido de aluminio (Al,03) a partir de la técnica de anodizado
para un voltaje de 20,40y 60 V.

Caracterizar la morfologia de las plantillas de 6xido de aluminio anodizado (OAA)
mediante Microscopia Electronica de Barrido.

Depositar nanohilos de éxido de estafio (Sn) dentro de las plantillas nanoporosa
de Oxido de aluminio mediante la técnica de electrodeposicion.

Realizar mediciones de espectroscopia de ultravioleta visible (UV-vis) para
determinar sus propiedades oOpticas.

Realizar mediciones de espectroscopia de impedancia en el rango de frecuencia
de 4,0 Hz hasta 8,0 MHz en las muestras preparadas.

Realizar mediciones de las respuestas sensora en la presencia de vapor de agua

para diferentes diametros de 6xido de estafio (SnOy).

1.5 Alcance del Trabajo

Una vez preparadas las muestras anodizadas de 6xido de aluminio con deposicion de

estafio, se procedera a estudiar sus diversas propiedades para evaluar su potencial

como sensores y otras posibles aplicaciones. El alcance de este trabajo incluye el

andlisis de las propiedades morfolégicas de las muestras, utilizando técnicas

avanzadas de microscopia para examinar su estructura superficial y composicion. Se

llevara a cabo una evaluacién de las propiedades Opticas mediante espectroscopia

UV-VIS, lo que permitird determinar parametros clave como la absorbancia y

transmitancia. Ademas, se caracterizaran las propiedades eléctricas de las muestras

empleando espectroscopia de impedancia, lo que proporcionara informacion crucial



sobre su comportamiento eléctrico. Un aspecto fundamental del estudio serd la
evaluacion de la respuesta sensora de estas muestras, analizando su sensibilidad a
diversos estimulos y en diferentes condiciones ambientales. Finalmente, se
exploraran las potenciales aplicaciones de estas muestras, con un enfoque particular
€n Su uUso como sensores, pero también considerando otras posibles utilizaciones en
el campo tecnolégico.

1.6 Limitaciones

Durante el desarrollo de esta investigacidon, se enfrentaron ciertas limitaciones que
son importantes mencionar. Debido a restricciones de tiempo, no fue posible llevar a
cabo pruebas de sensado con una gama mas amplia de gases, especificamente
alcoholes y aminas, lo cual habria proporcionado una comprension mas completa de
las capacidades sensoras de las muestras anodizadas de 6xido de aluminio con
deposicion de estafo. Adicionalmente, una limitacion significativa fue la imposibilidad
de realizar un estudio de espectroscopia UV de reflexion difusa, una técnica que
habria aportado valiosa informacion sobre las propiedades Opticas de las muestras.
Esta limitacion se debid a la falta de disponibilidad del equipo necesario para llevar a
cabo dicha técnica de caracterizacion. Estas restricciones han acotado el alcance de
los resultados obtenidos y deben ser consideradas al interpretar los hallazgos de

este estudio, asi como al planificar futuras investigaciones en este campo



1.7 Justificacion

La produccion industrial ha generado un aumento significativo en la emision de gases
contaminantes, lo que causa graves problemas ambientales. Para abordar esta
situacién, es crucial desarrollar métodos de deteccion y reduccion de estos gases,
como el uso de sensores ambientales. En este contexto, el 6xido de aluminio
anodizado se presenta como una oportunidad para ser utilizado como plantilla para el
desarrollo de sensores mas eficientes y precisos. Este material posee propiedades
eléctricas y Opticas que mejoran la capacidad de dispositivos electrénicos y objetos
decorativos, pero también podria ser utilizado para la deteccion de gases
contaminantes. La investigacion se enfoca en la fabricacion del 6xido de aluminio
anodizado como plantilla para la deposicion de estafio y posterior formacion del 6xido
de estafio. La formacion de nanohilos de 6xido de estafio resulta ser un candidato
para sensar gases ambientales. Las propiedades eléctricas y Opticas de estos
nanohilos seran estudiados mediante técnicas como espectroscopia UV-vis y
espectroscopia de impedancia. Se pretende desarrollar sensores que permitan

detectar pequefas concentraciones de humedad relativa.
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CAPITULO II. MARCO TEORICO



Este capitulo presenta las bases tedricas, asi como las caracteristicas y propiedades
del aluminio, el 6xido de aluminio y el 6xido de estafio. Asimismo, se detallan las
definiciones y explicaciones de las técnicas empleadas en este trabajo.

2.1 Caracteristicas del Aluminio

El aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre, representando mas del
8% de los elementos metélicos (Mclean, 1965). Se destaca por su ligereza con un
peso especifico de 2.7 g/cm?® y representa aproximadamente un tercio del peso del
acero. Su durabilidad se puede adaptar a diferentes aplicaciones modificando su
composicion en las aleaciones. En términos de conductividad térmica, el aluminio
tiene un valor de 205 W/mK, mientras que el cobre tiene 401 W/mK. O sea que el
cobre es casi el doble de conductor térmico que el aluminio. Esto hace al aluminio muy
atractivo para aplicaciones donde se requiere alta conduccion térmica en estructuras
livianas. También tiene una buena capacidad de reflexion de la luz y el calor, lo que lo
hace util en la fabricacion de reflectores para lamparas, bombillas y chalecos
salvavidas (Hernandez, 2015).

Ademas, el aluminio es altamente resistente a la corrosion gracias a la capa de 6xido
gue se forma de manera natural en su superficie. Esta capa puede ser mejorada
mediante diferentes tratamientos superficiales, lo que lo hace particularmente util en
productos que requieren proteccion y conservacion, como en la fabricacién de
envases de alimentos y bebidas (Yerokhin, 1999). El Al,O3 es un 6xido metélico que
se genera de forma espontanea cuando el aluminio se expone al oxigeno del aire.
Tiene una gran adherencia al sustrato metalico y funciona como una barrera altamente

efectiva contra la corrosion y el desgaste. Ademas de formarse naturalmente, la capa
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de Al,O3 puede hacerse crecer artificialmente mediante procesos electroquimicos de
anodizacién para mejorar sus propiedades protectoras.

Por lo tanto, la resistencia a la corrosion y las posibilidades de realizar recubrimientos
protectores confiables hacen que el aluminio y su 6xido sean materiales versatiles
para una amplia variedad de aplicaciones ingenieriles y arquitectonicas de larga
duracion.

2.2 Caracteristicas y tipos de Oxidos

Los éxidos son compuestos quimicos que consisten en uno 0 mas atomos de oxigeno
con un estado de oxidacion de 2~ junto con otros elementos. Esos &tomos de oxigeno
en el compuesto necesitan 2 electrones para cumplir la regla del octeto y asi lograr
una configuracion electronica estable similar a la de los gases nobles. Los 6xidos
pueden estar en estado gaseoso, sélido o liquido. La oxidacion es una reaccion
guimica en la que un elemento pierde electrones y por lo tanto aumenta su estado de
oxidacion, llamado oxidante. Existe otra reaccion quimica llamada reduccion, donde
el elemento, por el contrario, gana electrones y por lo tanto disminuye su estado de
oxidacion, por lo que se le llama agente reductor. Este par de reacciones quimicas se
denomina reaccion de reduccion-oxidacion (redox) en la que se transfieren electrones
entre diferentes elementos 0 compuestos quimicos

Los 6xidos podemos clasificarlos en dos tipos que son:

a) Segun su composicion elemental:

o Oxidos binarios: Compuestos formados por la combinacién de oxigeno y un solo

elemento adicional.
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» Oxidos mixtos: Sustancias que contienen oxigeno y dos elementos distintos en su
estructura.

b) De acuerdo con su comportamiento quimico:

o Oxidos basicos: Resultan de la unién entre un metal y oxigeno.

o Oxidos acidos: Se forman cuando un no metal se combina con oxigeno.

o Oxidos anfotéricos: Son aquellos compuestos por un elemento anfétero y oxigeno.
Los anféteros tienen la particularidad de poder actuar como acidos o bases
dependiendo del contexto de la reaccion

2.3 Descripcion del 6xido de aluminio

El aluminio es un metal altamente reactivo que se oxida facilmente al entrar en

contacto con el oxigeno presente en el aire a temperatura ambiente, generando una

capa delgada de 6xido amorfo con poros de tamafio nanométrico (1-10 nm). El grosor
de esta capa varia segun la temperatura, y por encima de los 500°C, se observan
tanto 6xido amorfo como cristalino. La capa de Oxido proporciona una proteccion
eficaz al aluminio, evitando su propagacion y actuando como una barrera contra la
corrosion (Rodriguez, 2022). Este proceso difiere de lo que ocurre en los metales
ferrosos, cuyas superficies se cubren con una capa permeable de 6xido que permite
la continuacion de la corrosion. La presencia de esta capa protectora de 6xido ha
permitido la utilizacién del aluminio en una gran variedad de aplicaciones industriales.

Para ello se puede apreciar los parametros caracteristicos del oxido de aluminio en la

tabla 2.1. La morfologia y las propiedades superficiales de la capa de 6xido son de

gran importancia para muchas de estas aplicaciones. (Poinern, 2011).
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El 6xido de aluminio (Al203) también conocido como Alumina, es un polvo blanco de
elevada dureza y resistencia mecanica media. Esta presente en la naturaleza en forma
de corinddn (ver figura 2.1). Su obtencion puede realizarse de forma sintética a partir
de la bauxita.

Tabla 2.1

Propiedades del 6xido de aluminio( Al,053)

Propiedades Valores Numéricos
Peso molecular /masa molar 101,96 g/mol
Densidad 3,95 g/cm?®
Punto de ebullicion 2997 °C
Punto de fusion 2072 °C
Dureza 15 - 19 GPa (9 en la escala de Mohs)
Resistividad Eléctrica 10%2- 10 Om
Conductividad térmica 20 — 30 W/mK
Fuerza Compresiva 2 000 — 4 000 MPa
Estado de agregacion 3960 %

) n, = 1,768 — 1,772
Indice de refraccién
n, = 1,760 — 1,763

Constante dieléctrica 9,0-10.1
Resistencia dieléctrica (kV/mm) 10,35
Resistividad volumétrica (a 25°C, Q cm) >1024
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Este compuesto es un aislante eléctrico, es decir, no conduce la electricidad, y posee
una alta conductividad térmica, véase tabla 2.1. Ademas, el corindén, una de sus
formas cristalinas, es un abrasivo adecuado gracias a su gran dureza. El alto punto
de fusién de la alimina la convierte en un material refractario ideal para revestir
equipos que operan a alta temperatura, como hornos, incineradores, reactores de
diversos tipos y crisoles.

Figura 2.1

Estructura del aluminio en forma de corindén

Oxido de aluminio
ALO,

® Oxigeno

@ Aluminio \V‘

Nota. Estructura de cristal de corindon del 6xido de aluminio

2.3.1 Aplicaciones del Oxido de Aluminio (Al,03)

El 6xido de aluminio es uno de los ingredientes comunes en los protectores solares y

también estd presente en cosméticos como el esmalte de ufias y el l4piz labial.

Mencionaremos algunas de las aplicaciones del 6xido de aluminio:

e Se utiliza en formulaciones de vidrio.

e Se utiliza como catalizador.

e Se utiliza en papel de lija como abrasivo.

o EIl 6xido de aluminio es un aislante eléctrico utilizado como sustrato para circuitos
integrados.

« Utilizado en lamparas de vapor de sodio
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2.4 Anodizacion y formacién de poros

La anodizacion es un proceso electrolitico de formacion de pelicula relativamente
inerte sobre la superficie de un material (frecuentemente un metal), que lo
enmascara en contra de la accion de agentes externos. El aluminio y sus aleaciones
son unos de los metales mas anodizados, ya que en su superficie se forma una capa
de oxido de aluminio o alumina (Al2O3). El proceso de anodizacion del aluminio se
realiza principalmente en banos con acido sulfurico, aunque también se pueden
emplear otras soluciones como el acido fosforico o cromico. No obstante, el uso del
acido crémico es cada vez menos frecuente y se reserva para aplicaciones muy
especificas (Olmo-Iniesta, 2019). La proteccién dependera en gran medida del
espesor de esta capa (en um) que van desde las 5 pm hasta las 20 um dependiendo
del ambiente en que se vayan a utilizar. (Gregorio-Vazquez, 2013).

Procedemos a describir las definiciones de los principales parametros que describen
este proceso electroquimico.

2.4.1 Anodizacion

La Anodizacion consiste en un proceso electroquimico que genera una capa de oxido
sobre la superficie del aluminio mediante una fuente externa de corriente eléctrica
continua (Uosaki, 1990) ver figura 2.2. Normalmente, el sistema contiene dos
electrodos conectados a dicha fuente de poder. Cuando se aplica la corriente en
medios acidos, en lugar de que el oxigeno se libere en el &nodo en forma de gas, este
se combina con el aluminio para producir una capa de 6xido de aluminio. El nivel de
proteccion o aumento en la resistencia y durabilidad del aluminio depende en gran

parte del grosor de esta capa anodica generada (Paredes, 2010).
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Figura 2.2
Celda electrolitica del anodizado

Fuente

D)

»

Aluminio iAIi 999,

Platino (Pt)

Computador

Sistema de
adquisicion
de datos

Nota. La imagen muestra la reaccion que se produce durante el proceso de
anodizacion Tomado de (Sotomayor, 2010).

En el proceso electrolitico (Boldrini, 2015), ocurren muchas reacciones tales como:

e En el anodo, se libera oxigeno, el metal se disuelve y se forma una capa continua

y porosa, compuesta principalmente de 6xido de aluminio.

e En el catodo, se libera hidrégeno y ocurre la reduccion de especies oxidadas.

Podemos observar el proceso a partir de estas reacciones quimicas:

Especificamente, en el anodo de aluminio tiene lugar la reaccion de oxidacion

241 - 247+ 6e”

(1)

Los iones AI** reaccionan con los iones O? del agua para formar Al2Os:

2417 + 3072

- Al,0,

(2)

Y en el catodo se genera hidrogeno gas segun la reaccion:

6H* + 6e~
Por lo tanto, la ecuacion balanceada completa es:

24l + 3H,0 - Al,05 + 3H,

- 3H,
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Esta ecuacion quimica representa el proceso electroquimico mediante el cual se forma
una capa de 6xido de aluminio protectora sobre la superficie del aluminio metélico
durante la anodizacion (Thompson, 1997)

Las capas de O6xido obtenidas anddicamente tienen propiedades caracteristicas que

tienen un efecto protector contra la corrosion. Las capas en un espacio estrecho

mejoran la resistencia de las superficies de aluminio a las influencias atmosféricas
externas y a los ataques de sustancias quimicas.

Los electrolitos con acido sulfurico son los mas comunes para fabricar oxido de

aluminio, pero en la industria del aluminio se utilizan otros acidos, como el acido

cromico, fosforico y oxalico (H2CrOs, H3POs, C2H204). La pelicula de 6xido que se
produce al anodizar con acido sulfirico es muy pegajosa y la estructura original es
brillante o mate. El anodizado no cambia la superficie, aunque suelen resaltarse

defectos superficiales como inclusiones no metélicas, rayones etc. (Thompson, 1997).

a) La anodizacion del aluminio tiene varias ventajas, como:

e Proteccién anticorrosiva: el anodizado crea una capa de 6xido de aluminio que
resguarda el metal frente a la corrosion, lo que prolonga considerablemente la
durabilidad de las piezas y componentes de aluminio expuestos a ambientes
COITosivos.

e Resistencia al desgaste: el aluminio anodizado ofrece mayor resistencia a los
arafiazos y rayones en comparacion con el aluminio sin tratamiento, por lo que se
recomienda su uso en productos y aplicaciones que estén sujetos a un alto nivel

de desgaste y abrasion.
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e Resistencia a los rayos UV: ademas de su alta resistencia a la corrosion, el
aluminio anodizado también soporta eficazmente la radiacion UV, lo que lo hace
ideal para aplicaciones en exteriores (Olmo-Iniesta, 2019).

b) En cuanto a las desventajas se pueden mencionar:

e Los bafios de anodizacion contienen acidos corrosivos como el acido sulfarico, que
deben manejarse y desecharse apropiadamente

e Latécnica genera residuos peligrosos como lodos que contienen aluminio, acidos
y metales pesados (Ramirez, 2010).

2.4.2 Formacioén de poros

Como ya se menciong, la anodizacién es un proceso electroquimico que se utiliza

para generar peliculas delgadas de Oxidos metalicos, como el 6xido de aluminio

(Al2O3). Durante la anodizacion, se aplica un voltaje a un sustrato de aluminio

sumergido en un electrolito acido, lo que provoca la oxidacion del aluminio y la

formacion de una capa de 6xido en la superficie del sustrato (Shingubara, 1997).

En la figura 2.3 observamos la representacion esquematica del movimiento y direccion

de los iones en la formacion de poros en la capa de Oxido debido a la reaccion

electroquimica que tiene lugar durante el proceso de anodizacion. La formaciéon de
poros en la capa de oxido se produce debido a la liberacién de hidrogeno en la
superficie del aluminio, que crea pequefias burbujas de gas debajo de la capa de
oxido. Estas burbujas de gas crecen y se fusionan para formar los poros en la capa

de oxido. (Kawasaki, 2008).
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Figura 2.3
Representacion esquemética del movimiento y direccion de los iones y de la

disolucion del 6xido en una solucién acida

Aluminio

Ol

Nota. Observamos el movimiento de los &tomos de aluminio en el proceso de
anodizacion.

La formacién de poros en la capa de 6xido es importante porque permite la absorcion
de tintes organicos o la deposicion de pigmentos para una amplia variedad de
aplicaciones de acabados nuevos e interesantes. Ademas, la porosidad de la capa de
oxido también puede ser controlada mediante la manipulacién de los parametros del
proceso, como la corriente eléctrica, la temperatura y la composicion del electrolito
(Vergara, 2011).

En el proceso de anodizado para la formacion de poros ordenados de 6xido de
aluminio (alumina) se han identificado cuatro zonas principales (figura 2.4):

e Primera etapa: se forma una capa delgada y compacta de alimina sobre la

superficie del aluminio, conocida como capa barrera.
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e Segunda etapa: La disolucion de los iones de aluminio crea pequefas cavidades
gue eventualmente se expanden y se conectan para formar poros iniciales.

e Tercera etapa: se establece un equilibrio dinamico donde ocurre simultdneamente
la formacién de nueva aliumina en la base de los poros. Este equilibrio determina
el crecimiento en profundidad y el didmetro de los poros.

e Cuarta etapa: una vez alcanzado el equilibrio, los poros crecen de manera estable
y ordenada, formando una estructura hexagonal autoorganizada de alimina
porosa.

Figura 2.4
Esquema del proceso de anodizado

-

F

Intensidad de corriente (mA)

aib

Tiempo de anodizado (s)

ELECROLITO ELECROLITO ELECROLITO ELECROLITO

OXIDO
a b é

Nota. se observan las fases del anodizado a) formacién de capa barrera b)
formacion de poros c) equilibrio dindmico entre la formacién y disolucion del 6xido en
la base del poro d) crecimiento estable de la alimina porosa (Garcia, 2020).

En general, se ha observado que la formacion de poros es mas efectiva a voltajes mas
altos y en electrolitos mas concentrados (Garcés, 2010) ya que estas condiciones

favorecen tanto la oxidacion en la base como la disolucion en las paredes laterales.
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Figura 2.5
Diagramas esquematicos representativos y micrografias SEM reales
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Nota: en la figura (a) Vista de su seccion transversal vertical y (b) vista superior
indicando todos los parametros geométricos que la caracterizan (Gonzalez-
campuzano, 2022).

la formacién de poros puede ser influenciada por la presencia de impurezas en el
sustrato de aluminio o en el electrolito (Comstock, 2010).

La caracterizacion de las estructuras porosas generadas por anodizacion se puede
realizar mediante técnicas de microscopia, como la microscopia electronica de barrido
(SEM) con la cual es posible ajustar los parametros para obtener las caracteristicas
deseadas en la estructura porosa, tales como el diametro especifico de los poros, la
distancia interporo 6ptima y la profundidad requerida, segun las aplicaciones previstas

para estos materiales como se puede ver en la figura 2.5
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2.4.3 Estructura del Oxido de Aluminio Anodizado
La estructura porosa del 6xido de aluminio anodizado es altamente ordenada y regular

(figura 2.6), lo que la hace ideal para su uso en aplicaciones de nanotecnologia y

microelectrénica.

Figura 2.6
Estructura del Oxido de aluminio
diametro
Poro del Espesor i cancia
poro dela interporos
pared

—
— -

barrera

Nota. Estructura de los poros del oxido de aluminio

Los poros tienen un diametro uniforme y estan distribuidos en un patrén hexagonal, lo
gue permite la creacion de estructuras tridimensionales complejas (Abrego, 2012). La
formacion de poros en forma de nanoestructura permitira que la misma se pueda

utilizar para la deposicion de metales, tales como el estafio, paladio, zinc entre otros.
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2.4.4 Caracteristicas del oxido de estafo

El 6xido de estafio es un semiconductor de banda ancha con alta estabilidad quimica,
excelentes propiedades O6pticas, eléctricas y mecanicas con un amplio uso en
aplicaciones de sensores de gases. Las peliculas delgadas de 6xido de estafio poseen
una gran conductividad eléctrica y una gran trasmisién éptica en el espectro del
ultravioleta visible (Elangovan, 2005). Debido a su baja resistividad y alta reflectancia,
el 6xido de estafio en muchas aplicaciones como capas de ventana, reflectores de
calor en células solares, dispositivos electrénicos, convirtiéendose en una parte integral
de la electronica moderna (Salehi, 2010). En la tabla 2.2 se observan las propiedades
mas generales del SnOx.

Tabla 2.2

Propiedades generales del SnO> (Condiciones estandar a 25 °C/100 kPa)

Nombre IUPAC Oxido de estafio (IV)
Apariencia Salido, cristalino, color blanco
Solubilidad en agua Insoluble

Estructura cristalina Rutilo tetragonal

Peso molecular 150.709 g.mol*

Parametros de red a=b=4.737 A, c=3.185 A
Densidad 6.85 g/cm?® (24°C)

Punto de fusion 1630 °C

Band gap 3.6 eV

Nota: Esta tabla ha sido elaborada con las diversas propiedades del 6xido de
estafo.
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2.5 Oxido de metales como sensores

Los sensores de gas son utilizados para detectar gases toxicos y vapores de
combustibles, cuando la concentracién de gas medida supera el valor umbral pueden
dar una alarma (sonido, sefal, etc.) que pueden utilizarse como dispositivos portatiles
o fijos (Arafat, 2012). La parte mas importante de la produccion de este dispositivo es
el sensor que determina parametros como la sensibilidad, selectividad, estabilidad,
velocidad (Getino, 1995). Aparte de ellos, el tiempo de recuperacion, el tiempo de
respuesta y la utilizacion de energia también son otros parametros para considerar.
La parte del sensor registra cambios en las condiciones fisicas 0 componentes
guimicos como sefales (permeabilidad, resistencia, temperatura, onda acustica,
capacitancia, etc.) como resultado de la interaccion entre el gas objetivo y los atomos
de la superficie (072, H* + y OH™) por absorcién/desorcién de gas en la superficie
del material a una temperatura de funcionamiento especifica (Xiao, 2018). La sefial
puede correlacionar la concentracién del gas objetivo (Fernandez, 2021).

2.5.1 Oxido de aluminio como sensor

Los sensores basados en 6xido de aluminio (Al2Oz), en particular, son excelentes
materiales para detectar la humedad y funcionan principalmente en estructuras de tipo
condensador. Estos dispositivos funcionan casi a temperatura ambiente y muestran
una buena estabilidad. El sensor basado en Al203 es un dispositivo de efecto de
volumen (Parkhutik, 1992). La pelicula porosa de Al,Oz se considera como un
dieléctrico con poros cuya conductividad varia en funcién del contenido de humedad
en los poros. La humedad penetra a través de la capa conductora superior y se

equilibra en la pared del poro. Como consecuencia, la admitancia de la estructura
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capacitiva cambia con la humedad. Si se usa en condiciones de alta humedad y
tiempos de exposicion prolongados, se debe tener cuidado ya que los sensores
muestran una degradacion significativa en la sensibilidad (Gonzalez-Delgadillo, 2022).
2.5.2 Oxido de estafio como sensor

Los sensores de gases son dispositivos capaces de detectar diferentes analitos
gaseosos mediante un cambio cuantificable en sus propiedades fisicoquimicas
reflejado a través de la variaciobn en su resistencia eléctrica (Avifia, 2018). Los
sensores de tipo resistivo basados en semiconductores de 6xidos metélicos, como el
SnOz, aprovechan la variacion de resistividad que sufren al interactuar selectivamente
con ciertos gases (Gaggiotti, 1994).

El SnO2 es un semiconductor tipo n, lo que significa que posee un exceso de
electrones contribuyendo a la conductividad eléctrica (Chacon, 2009). Cuando se
expone el material a un gas reductor como monéxido de carbono, este puede capturar
electrones de la superficie cambiando las propiedades eléctricas (Neri, 2015).
También permite detectar variaciones en los niveles de humedad ambiental, mediante
la interaccion con moléculas polares de agua (Rothschild, 2012).

En comparacion con otros 0xidos metalicos estudiados para aplicaciones sensoriales,
el SnO2 no dopado presenta alta sensibilidad incluso a bajas temperaturas de
operacion (Karthigeyan, 1998). Una desventaja frente a otros materiales es su poca
selectividad, detectando el conjunto total de gases presentes sin discriminacion de
tipos individuales (Sanchez-Gamo, 2018).

Recientes investigaciones se han enfocado en estrategias para mejorar el rendimiento

de sensores basados en SnO.. Por ejemplo, la sintesis de nanoestructuras
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unidimensionales altamente porosas como nanofibras (Robés-Ysart, 2020) Permite
una rapida y efectiva difusién de los gases a través del material. El dopaje con metales
de transicion como atomos de hierro, ha demostrado incrementar la sensibilidad de
los sensores (Picasso, 2010). Asimismo, la operacién del dispositivo a temperaturas
altas (300 °C) facilita la funcionalidad del SnO2 como semiconductor sensor.

En la tabla 2.3 observamos algunos de los gases a los que el 6xido de estafio muestra
sensibilidad.

Tabla 2.3

Tabla de los gases sensibles al oxido de estafio (Sn0,)

Gases Temperatura a la que es mas sensible
H, 25 a 650
C,HsOH 25 a 500
co 131 a 570
NO, 131 a 525
CH, 200 a 320
S0, 200 a 500
H,S 300 a 450
co, 450 a 500

Nota: Esta tabla muestra la temperatura a la que el 6xido de estafio presenta su mayor

sensibilidad
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2.5.3 Electrodeposicién

La electrodeposicién, también conocida como galvanoplastia, es un proceso
electroquimico mediante el cual se deposita una capa metdlica sobre un sustrato, al
someter una solucion electrolitica con los cationes metalicos a una corriente eléctrica
(Cruz-Ramos, 2018).

El fundamento consiste en que, al aplicar un potencial eléctrico, los cationes metalicos
se reducen al captar electrones en la superficie del catodo (sustrato a recubrir). Esto
hace que el metal se deposite formando una capa sobre dicha superficie. Esta técnica
permite numerosas ventajas, como la capacidad de recubrir sustratos complejos con
geometrias intrincadas, la posibilidad de depositar aleaciones metélicas ajustando la
composicion del electrolito (ver figura 2.7), y un excelente control sobre el espesor y
las caracteristicas del recubrimiento al regular pardmetros como la densidad de
corriente, la temperatura y el tiempo de deposicion. Esta técnica encuentra
aplicaciones en diversos campos industriales y tecnoldgicos (Cruz-Ramos, 2018).

Figura 2.7

Esquema de elementos que intervienen en la electrodeposicion

Proceso de electrodeposicion

B -

lones Bateria
de sulfato lones
\ de/cobre
¥
/ 1 e
-~ \ \
Electrodo ‘ \
de cobre \ Electrodo
metalico

Electrolito
Nota: La imagen representa lo elementos que intervienen en la electrodeposicion de
oxido de estafio. (Rincon-Chacon, 2016)
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2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se emplea para la caracterizacion de
materiales a micro y nanoescala, ofreciendo a los usuarios informaciéon detallada
sobre la superficie de la muestra. La adquisicion de imagenes con SEM implica una
combinaciéon de herramientas como se muestran en la figura 2.8. Un microscopio
electrénico de barrido consta de una columna de electrones que escanea la superficie
de una muestra en una camara de vacio (Clavijo, 2013). Para obtener informacion
haciendo uso de un microscopio electronico, un haz de electrones se enfoca en un
punto muy pequefio mediante un conjunto de lentes electromagnéticos, que luego se
utilizan para escanear linealmente y de extremo a extremo la superficie de la muestra.

Figura 2.8

Esquema que muestra los principales componentes de un SEM

Nota: (Rincon-Chacon, 2016)
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Después del escaneo, el haz vuelve a su posicion original y luego se mueve la
distancia vertical para comenzar el escaneo horizontal. De esta forma se puede cubrir
toda la superficie con barridos sucesivos.

El porta muestras en los microscopios electronicos cuenta con un disefio sumamente
versétil que le permite desplazarse y rotar libremente en cualquier direccion de los
ejes X, Y y Z. Esta versatilidad en el movimiento y orientacion del porta muestras es
crucial, ya que posibilita la adquisicion de imagenes desde multiples angulos de vision,
brindando asi una perspectiva mas completa y detallada de la morfologia y estructura
de la muestra bajo analisis. Para un correcto funcionamiento y obtencién de imagenes
de alta calidad, es indispensable que la muestra sea conductora o se tomen las
medidas necesarias para conferirle conductividad eléctrica. Esto se debe a que las
muestras no conductoras tienden a acumular carga electrostatica, impidiendo que los
electrones circulen a tierra adecuadamente, lo que podria distorsionar y degradar la
imagen resultante (Mohammed, 2018). En el caso de muestras inicialmente no
conductoras, como polimeros, ceramicas y materiales biolégicos, se recurre
comunmente al recubrimiento con delgadas peliculas de materiales conductores o
semiconductores, siendo el oro uno de los mas utilizados. Estas peliculas se depositan
mediante técnicas como la evaporacion térmica o el magnetron sputtering. Es crucial
gue dicho recubrimiento tenga un grosor y una uniformidad adecuados para evitar
distorsiones en la superficie de la muestra y garantizar una apropiada conduccion de
los electrones. Alternativamente, para el analisis de muestras no conductoras o
sensibles al haz de electrones, los microscopios electrénicos modernos ofrecen el

modo de impresion variable o baja tensién, en el cual se reduce la energia del haz
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incidente para minimizar la acumulacion de carga y los posibles dafios a la muestra,

aunque con una ligera disminucion en la resolucion de la imagen obtenida.

En este modo, la presion de la cAmara se cambia a donde se encuentra el gas. El

exceso de carga acumulado en la muestra se neutraliza en la camara. En este modo,

se utiliza en vacio y la presion debe ser lo suficientemente alta para que el gas no
altere significativamente la trayectoria de los electrones en su camino hacia la muestra

(Barcene, 2017).

2.7 Propiedades Opticas y Espectroscopia Ultravioleta visible

2.7.1 Propiedades 6pticas

Las propiedades Opticas que se pueden adquirir mediante espectrofotometria

incluyen:

e Espectros de absorcion: Un espectro de absorcion es una representacion grafica
de la cantidad de luz que una muestra absorbe a diferentes longitudes de onda.
Este espectro puede proporcionar informacion sobre la estructura molecular de la
muestra y se utiliza para identificar compuestos quimicos y cuantificar su
concentracion.

e Espectros de emision: es una representacion grafica de la cantidad de luz que una
muestra emite a diferentes longitudes de onda cuando se excita con luz de una
longitud de onda especifica. Este espectro puede proporcionar informacién sobre
la estructura molecular de la muestra y es utilizada para identificar compuestos
quimicos y cuantificar su concentracion.

e Curvas de calibracién: se utilizan para relacionar la absorbancia o la transmitancia

de una muestra con su concentracion conocida.
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e Constantes de equilibrio: se pueden determinar mediante espectrofotometria al
medir la absorbancia de una solucion en diferentes condiciones, como la
concentracion de iones hidrégeno (pH), y luego trazar la relacién entre la
absorbancia y las condiciones.

2.7.2 Relacion de las propiedades 6pticas y indice de refraccién

Cuando una onda electromagnética incide sobre un material con una longitud medible,

de 400 a 700 nm, ocurren varios fendmenos Opticos: absorcion, esparcimiento,

reflexion y transmision Estos conceptos son fundamentales en Optica para
comprender la interaccion de la luz cuando entra en contacto con un material, este
interactda con €l y reduce su velocidad en cierta medida en comparacion con lo que
seria si se propagara en el vacio (Vivas, 2015) a esta relacién de la velocidad de la
luz en un medio distinto se le llama indice de refraccion. El indice de refraccion es un
pardmetro sin dimensiones que refleja la diferencia en la velocidad de la luz entre el
vacio y el medio a través del cual se desplaza. Se define como el cociente entre la

velocidad de la luz en el vacio y su velocidad en dicho medio (Chao-Mujica, 2013).

(5)

n= —
v
Ninguna forma de radiacién puede superar la velocidad de la luz en el vacio, por lo
tanto, el indice de refraccién de cualquier material siempre es positivo y mayor que
uno, siendo exactamente uno en el vacio (Espafia-Boquera, 2005).

La reflexibn se mide y valora por medio de la reflectancia, que no es mas que la

relacion entre la intensidad la radiacion reflejada y la radiacién incidente como se

muestra en la figura 2.9
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Figura 2.9

Reflexidn y transmision de un rayo de luz

.
Perpendicular a la interfase

Nota: reflexion y transmisién de un rayo de luz gue incide sobre una superficie con
indice de refraccién mayor (Tolosa, 2012).

La reflectancia puede vincularse con el indice de refraccion a traves de las ecuaciones

de Maxwell.

_ <n1 cos 8; — n, cos 6t>2 (6)
~ \ny cos 6; + n, cos 6,
Cuando la luz incide perpendicularmente (6, = 0) y el medio desde el que incide la

radiacion es el aire la ecuacién 6 se simplifica a

0= () g

Las reflexiones mencionadas previamente son cruciales, ya que permiten explicar de
manera cuantitativa la reflexion especular que ocurre en materiales como el vidrio o
ceramicas cuando estan en contacto con el aire (Rodriguez-Lopez, 2023).

La transmision se puede medir y cuantificar utilizando la transmitancia como la
relacion entre la intensidad de la radiacion transmitida y la intensidad de la radiacion
incidente (LOopez-Lopez, 2013). En ausencia de pérdida de intensidad debido a la

absorcion de radiacion, la transmitancia depende de la reflectancia como se muestra:
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1=R+T (8)

En donde T es la transmitancia del medio. Esta ecuacion se basa en el principio de
conservacion de la energia, asumiendo que toda la intensidad incidente I, ha sido
completamente reflejada o transmitida (L6pez-Lopez, 2013).

Cuando existe absorcion hay que considerar la perdida de energia incidente por lo

cual se incorpora esta absorcion de energia perdida en la formula

1=R+T+A (9)

Donde A es la absorcién del medio y el 1 representa el 100% de la luz incidente o la
energia total que interactia con el material.

La absorcion del medio también se puede expresar en términos del indice de
refraccion, pero considerando que aparece un parametro complejo en esta expresion
donde i corresponde a la unidad imaginaria dada i = v—1 , y donde n es la parte real
gue corresponde a la relacién del cambio de velocidad de la luz en un medio distinto
(indice de refraccién). La parte imaginaria corresponde al coeficiente de extensiéon k
que esta relacionada con la absorcion del material, Se relaciona con esta por medio

de su coeficiente de absorcion segun (Tolosa, 2012).

k_a)t
T A

(10)
al igual que el indice de refraccidn el coeficiente de extincion también depende de la
longitud de onda.

2.7.3 Espesor de la muestra

La relacion entre el espesor de una muestra y el indice de refraccion depende del

material y la longitud de onda de la luz incidente. El indice de refraccion n del material

se puede obtener a partir de los minimos de transmitancia en la regiéon de alta
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transmitancia. Asumiendo que en esta zona el indice de refraccion del vidrio es 1,5
(Cediel, 2002) asi, tenemos:
1
n=[M+ (M? —2,25)2]2 (11)

donde el valor de M queda definido por la expresion:

3
M= — 1,62 (12)

min

Estas ecuaciones son validas en el caso de que la radiacién luminosa incida de forma
perpendicular a la superficie. El espesor de las muestras se puede calcular a partir de
dos maximos o dos minimos sucesivos en la region de alta transmitancia. Esto se

logra mediante la relacion:

A
2(nyAy_myA)

(13)

En esta expresion, n, y n, corresponden a los indices de refraccion del material para
longitudes de ondas respectivas 1, y 1, (Gonzalez-Leal, 2004). A este método, se le
conoce como método de minimos y junto al método de envolventes (Ecuacion 11)
constituyen los métodos experimentales de aproximacion para determinar el espesor

de las peliculas. También podemos utilizar la ecuacion que se utiliza para calcular el

espesor de una muestra a partir del indice de refraccion es la siguiente:

2mnk
d =

AR (14)

Donde:

n es el indice de refraccion del material

k es la constante de extincion molar del material
A es la longitud de onda de la luz incidente

R es la reflectancia de la muestra
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2.7.4 Espectroscopia Ultravioleta visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) es una técnica analitica utilizada para
estudiar la absorcion, transmision y reflexion de la radiacion electromagnética en el
rango ultravioleta (UV) y visible (vis) del espectro electromagnético en el rango de
longitud de onda circundante de 190 a 900 nm, que se extiende hasta los 3300 nm en
los equipos UV-VIS-NI (Caceres-Sandoval, 2004). Esta técnica se utiliza cominmente
en la quimica, bioquimica, fisica y en ciencias de los materiales para caracterizar
muestras y determinar la concentracién de compuestos en solucion.

El espectro electromagnético se mide utilizando ondas electromagnéticas que cubren
una amplia gama de frecuencias o longitudes de onda, desde unos 10° cm hasta mas
de 10% cm. por lo que se dividen en distintas regiones denominadas regiones
espectrales (Arévalo-Hidalgo, 2006) Para expresar la longitud de onda A, se utilizan
diferentes unidades en cada region distinta del espectro por conveniencia para evitar

numeros demasiado grandes o pequefos.
A== (15)

Para interpretar tedricamente el espectro en relacion con la estructura de la materia,
resulta mas conveniente emplear la frecuencia f de la radiacion electromagnética en
lugar de la longitud de onda, dado que la frecuencia es directamente proporcional a la
energia. Ambas magnitudes estan conectadas a través de la relacion fundamental que
rige toda la radiacion electromagnética

f=hc (16)
El espectro ultravioleta-visible (UV-vis) es una parte del espectro electromagnético

gue abarca desde longitudes de onda cortas de la radiacion ultravioleta (UV) hasta

36



longitudes de onda largas de la radiacion visible (vis) (ver figura 2.10). Esta region del
espectro electromagnético se extiende desde aproximadamente 10 nanémetros (nm)
hasta 700 nm.

La radiacion UV se divide en tres regiones: UV-C (longitudes de onda menores de 280
nm), UV-B (280-315 nm) y UV-A (315-400 nm). La radiacion UV-C es altamente
energética y se absorbe facilmente por la atmésfera de la Tierra, por lo que no es
comun en la superficie de la Tierra. La radiacién UV-B es la que produce los efectos
dafiinos en la piel, mientras que la radiacién UV-A se utiliza en terapias médicas y en
la produccion de lamparas de bronceado.

La radiacion visible es la parte del espectro electromagnético que puede ser percibida

por el ojo humano y abarca longitudes de onda desde 400 a 700 nm.

Figura 2.10
Esquema de la espectrofotometria ultravioleta visible
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Nota. Se observa el esquema de un espectrofotdmetro de UV-VIS (Agb, s.f)
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2.7.5 Transmitancia y Absorbancia

La transmitancia es una medida de la cantidad de luz que pasa a través de un material,
y se define como la relacién entre la cantidad de luz que sale del material y la cantidad
de luz que entra en él. Es una medida que se expresa en términos de porcentaje o de
fraccion, y puede variar segun el tipo de material y la longitud de onda de la luz que
se esta midiendo.

Su expresion matematica es:

T =
Iy

(17)

Donde I; es la intensidad de la luz con una longitud de onda A que atravesé la muestra
(intensidad de la muestra transmitida), el I, es la intensidad de la luz antes de que
entre a la muestra (intensidad de la luz incidente)

La intensidad de una muestra esta normalmente dada puntualmente, definida como

I
%T=1—1*100 (18)
0

La absorbancia es una medida de la cantidad de luz que una muestra absorbe a una
longitud de onda especifica. Se utiliza comiunmente en quimica, bioquimica vy fisica
para cuantificar la cantidad de luz que se absorbe por una muestra en una solucién
(Brunatti, 2010).

La absorbancia, la transmitancia y la reflexion estan relacionadas con la cantidad de
luz que incide sobre una muestra y la cantidad de luz que se refleja, transmite o
absorbe.

Sabiendo esto podemos definir la absorbancia como el logaritmo negativo de la

transmitancia:
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A = —log(T) (19)

Por otro lado, reflexion es la fraccion de luz que rebota en la superficie de una muestra
y se define como la relacion entre la intensidad de la luz reflejada y la intensidad de la
luz incidente (Mesa, 2014).
En general, la suma de la transmitancia, la absorbancia y la reflexion es igual a la
intensidad de la luz incidente:

I =T+ A+R (20)
Donde | es la intensidad de la luz incidente. En una muestra opaca, la transmitancia
es baja y la absorbancia es alta, lo que significa que la mayoria de la luz que incide
en la muestra se absorbe. En una muestra transparente, la transmitancia es alta y la
absorbancia es baja, lo que significa que la mayoria de la luz que incide en la muestra
se transmite. En una muestra reflectante, la reflexion es alta y la transmitancia y la
absorbancia son bajas, lo que significa que la mayoria de la luz que incide en la
muestra se refleja, en resumen, la transmitancia, la absorbancia y la reflexién estan
relacionadas con la cantidad de luz que incide en una muestra y la cantidad de luz que
se refleja, transmite o absorbe (Zambrano-Velillo, 2021).
2.7.6 Reflectancia Difusa
La reflectancia difusa es una medida de la cantidad de luz que es dispersada o
reflejada en todas las direcciones por una superficie 0 muestra en particular (Baettig-
Palma, 2015). A diferencia de la reflectancia especular, que es la cantidad de luz
reflejada en una direccion especifica, la reflectancia difusa se refiere a la cantidad de
luz reflejada en todas las direcciones, lo que resulta en una apariencia mate o difusa.

La reflectancia difusa es afectada por la textura, la rugosidad, el color y la composiciéon
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de la superficie 0 muestra, asi como por la longitud de onda de la luz incidente y el
angulo de incidencia (Bascones, 2020). La reflectancia difusa se utiliza en diversas
aplicaciones, como la caracterizacion de materiales, la evaluacién de la calidad de
superficies, la medicién de la uniformidad del color y la calibracion de instrumentos
opticos.

2.7.7 Diferencias entre la reflectancia difusa y especular

La reflectancia hace referencia a la fraccidén de luz incidente que es reflejada por una
superficie. Existen dos tipos principales de reflectancia: especular y difusa. La
diferencia radica en la direccionalidad de la luz reflejada (Fellers, 2023).

La reflectancia especular describe la luz que se refleja en una direccién definida,
siguiendo las leyes de reflexion optica. Es similar al comportamiento de un espejo,
donde el angulo de incidencia equivale al de reflexion. Este tipo de reflectancia
depende en gran medida del angulo en que incide la fuente luminica y de la orientacion
de la superficie reflectante (Hongn, 2011).

Por el contrario, la reflectancia difusa hace referencia a la luz que se dispersa en
multiples direcciones al interactuar con una superficie rugosa. Aqui los fotones
reflejados siguen trayectorias aleatorias, no un angulo unico de reflexién. Este tipo de
reflectancia es menos dependiente de las condiciones angulares de iluminacién u
orientacion de la muestra, por otro lado, la reflectancia especular se utiliza para
evaluar propiedades 6pticas como el brillo, la apariencia y calidad visual de superficies
pulidas como vidrios, peliculas reflectantes y metales espejados (Cirpan, 2005).

Informa sobre uniformidad, suavidad y regularidad superficial.
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Por su parte, la reflectancia difusa caracteriza pardmetros como la textura, granulado
y rugosidad de materiales mate como papel, cerdmica o tejidos. También permite
determinar la uniformidad de color ante diferentes orientaciones de iluminacion.

2.7.8 Modelo Tauc-Lorentz Oscillator

El modelo Tauc-Lorentz Oscillator es un modelo mateméatico ampliamente utilizado
para describir la respuesta éptica de materiales como peliculas delgadas. Se basa en
la teoria de la funcién dieléctrica compleja y en el uso de dos osciladores (Tauc-
Lorentz y Gaussiano), que modelan las transiciones electronicas en los materiales.
(Rodriguez-de-Marcos, 2016).

El modelo permite determinar varias propiedades Opticas y electronicas clave. Se
puede obtener informacidn sobre la energia de banda prohibida, indice de refraccion,
densidad de estados y coeficiente de absorcion de luz de las peliculas estudiadas
(Likhachev, 2015). Asi se caracterizan materiales semiconductores, metales y oxidos
depositados en forma de peliculas delgadas.

El modelo permite determinar caracteristicas clave de peliculas delgadas, como:

1. Energia de banda prohibida: es una medida importante de su capacidad para

conducir electricidad.
nE) = |—— (21)
0

Donde:
B y E, son constantes que dependen del material.

indice de refraccion: permite obtener informacion sobre su estructura y composicion.
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2m(L/2)?
=——""-+(L/2)? 22
E (EZ _ ECZ) ( / ) ( )
Donde:
Dy es la energia de banda prohibida

L es el ancho a media altura de la funcién Lorentziana
Ec es la energia de la banda de conduccion.
2. Coeficiente de absorcion. (Budai, 2011).

« (E) = A(E — Ej)" (23)

Donde:

E es la energia del foton incidente

E, es la energia de banda prohibida del material

A es una constante de proporcionalidad

n es un exponente que depende del tipo de transicion Optica que se esta

considerando.

3. La funcién dieléctrica: es una propiedad Optica de los materiales que describe
coémo se polariza un material en respuesta a un campo eléctrico externo. La funcion
dieléctrica se puede descomponer en dos partes: la parte imaginaria (€2) y la parte
real (€1).

e(E) =& +ie, (24)

Donde:

- €1 Se conoce como la parte real de la funcién dieléctrica

- €2 Se conoce como la parte imaginaria de la funcion dieléctrica.
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En el marco de la funcién dieléctrica, esta relacion permite determinar la parte real a

partir de la parte imaginaria, y viceversa.

2 €
g, = —* P[0, o0] (—1> dv

s V2 - 822 ( 25)

Donde:

P indica que se esta utilizando el valor principal de Cauchy, la integral se extiende
desde 0 hasta . Esta ecuacion define la conexién entre las partes real e imaginaria
de la funcion dieléctrica compleja, permitiendo obtener informacién de una a partir de
la otra. Sin embargo, su aplicacion requiere conocimientos avanzados en matematicas

y fisica, y debe ser realizada por expertos en el campo (Mahan, 2013).

2.8 Espectroscopia de Impedancia Eléctrica

La técnica de espectroscopia de impedancia eléctrica (EIE) es un método no
destructivo utilizado para caracterizar sistemas de materiales tanto sélidos como
liquidos (NTE, 2014). La aplicacién del método de espectroscopia de impedancia
eléctrica (EIE) ya era reconocida y utilizada en el campo de la ingenieria eléctrica.
Se utilizé por primera vez en la investigacion y caracterizacion de materiales en la
década de 1970 y Gand una amplia aceptacion para caracterizar sefiales en funcion
de la frecuencia, facilitando asi el analisis de sistemas y sus componentes (Lasia,
2002). La parte tediosa dela tecnologia hasta ahora ha sido el procesamiento
manual de la informacion y la elaboracion de diagramas en papel (Vazquez-Gutiérrez,
2007). Este problema se resolvié gracias al desarrollo de sistemas computarizados
gue simplifican la captura y organizacion de datos. La popularidad actual de esta

herramienta analitica y de caracterizacién se debe principalmente a la ventaja que
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ofrecen las mediciones eléctricas simples, realizadas de forma precisa y
automatizada. Ademas, estas mediciones pueden estar relacionadas con diversos
fendmenos fisicos como el transporte de iones, reacciones quimicas, corrosion del
acero de refuerzo, propiedades microestructurales dieléctricas y conductividad del
estado solido.

Es posible distinguir entre los fendbmenos interfaciales (contacto electrodo-muestra) y
los procesos dentro de la propia muestra, como la conductividad i6nica o la pérdida
dieléctrica. Esta técnica no destructiva implica aplicar un estimulo eléctrico en
corriente alterna a una muestra a través de electrodos y luego medir su respuesta.
Con estos valores y en condiciones adecuadas, se puede predecir un comportamiento
lineal del sistema y calcular su impedancia Z=V/I (ley de Ohm) para cada frecuencia.
Una metodologia normalizada para la medicion de espectroscopia de impedancia
eléctrica (EIE) se lleva a cabo mediante el uso de una sefial eléctrica sinusoidal de
baja intensidad. Este campo se aplica a una frecuencia especifica, y la impedancia
compleja se determina a partir de su amplitud y angulo de fase.

El dispositivo de medicion permite obtener valores de impedancia en un rango de
frecuencias que va desde mili Hertz hasta mega Hertz (1073 - 10%¢ ) Hz.

Un espectro de impedancia es una representacion grafica de un conjunto de valores
a lo largo de un rango de frecuencias de interés, donde cada punto corresponde a un
valor de impedancia especifico. Cuando el elemento de medicién es expuesto al
campo eléctrico y se determina la resistencia total del sistema, se realizan una serie
de procesos en la celda de medicion: el transporte de electrones a lo largo de los

conductores en la interfaz del electrodo (reaccién de oxidacion-reduccion), el
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movimiento de cargas en la muestra (iones), la transferencia de carga en la interfaz,
la acumulacién y polarizacion en el sitio, asi como la polarizacion del medio, entre
otros (Mansfeld, 1993).
Esta técnica es comunmente utilizada en la caracterizaciébn de materiales y en la
evaluacién de la conductividad eléctrica de soluciones y materiales. Se utiliza
ampliamente en campos como la electroquimica, la ciencia de materiales, la ingenieria
guimica y la biologia, entre otros. La impedancia eléctrica es una magnitud compleja
gue expresa la relacion entre la tension y la intensidad de corriente, en un tiempo
determinado (Macdonald, 2005). Su modulo establece la relacion entre los valores
maximos o los valores eficaces tension y corriente (Orazem, 2006). La aplicacion de
un voltaje entre dos electrodos genera una corriente eléctrica. Dependiendo de la
respuesta de la muestra, se puede determinar su impedancia eléctrica, se produce un
desfase entre la intensidad y la tension aplicada. Una sefal sinusoidal se puede
expresar como V(t) = V,,.sin(w. t) donde f = w/2m, es la frecuencia determinada. Esta
sefial genera una intensidad sinusoidal de la misma frecuencia, desfasada por un
angulo @ que se presenta en la ecuacion.

i(t) = IL,.sin(wt + 0)

(26)

La impedancia compleja Z(w) relaciona con la impedancia compleja Z(w) = % la

relacion entre la tension y la corriente a través de un componente que introduce un
desfase @ (como un capacitor o un inductor) se expresa mediante la impedancia
compleja Z(w). Por lo tanto, la impedancia varia segun la frecuencia angular w. Esto
se debe a que en sistemas complejos se presentan fendmenos inductivos y/o

capacitivos que generan esta respuesta dependiente de la frecuencia, donde la
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corriente producida ante un mismo voltaje cambia en funcién de la frecuencia del
campo eléctrico aplicado. El concepto de impedancia eléctrica fue introducido por
primera vez por Oliver Heaviside en la década de 1890, desarrollado vectorialmente
por Kennell y Steinmetz y citado por MacDonald en 1987 (Macdonald, 2005). Asi, las
magnitudes que caracterizan la impedancia compleja (el modulo y el angulo de
desfase) pueden representarse como un Unico vector complejo, utilizando sus
coordenadas rectangulares, tal como se muestra en la ecuacién (27) la cual muestra
la forma compleja de la impedancia:

Z=7"+j7" (27)
Siendo:
j =+/—1 la unidad en los nimeros complejos
Z  la parte real de la impedancia Re(Z) = |Z|.cos¢@
Z"’ la parte imaginaria de la impedancia I,,(Z) = |Z|sen¢
En lafigura 2.11. se reproduce este diagrama de interpretacion de la impedancia como
vector en sus coordenadas rectangulares y polares.

Donde:

|Z| = \/Re(Z)? + Im(Z)? es el modulo de la Impedancia

@ = arctg [%] es el desfase

Sin embargo, existen otras funciones relacionadas con la impedancia que pueden

caracterizar la respuesta eléctrica. Por lo tanto, al considerar el inverso del cociente

t i(t . . . 1 . . .,
% como % , Se obtiene la admitanciaY = P tal como se indica en la ecuacion de la

admitancia compleja.
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Y = Re(Y) + jim(Y) (28)

Figura 2.11

Representacion del vector de Impedancia en el plano complejo

7 A

~
7~

z

Aunque la impedancia tiene la propiedad de que su valor es la suma de las
impedancias de los elementos conectados en serie, se utiliza en circuitos con este tipo
de configuraciones. Por otro lado, la admitancia se aplica a arreglos en paralelo. Es
importante sefalar que la impedancia y admitancia son magnitudes que se relacionan
directamente con las medidas de intensidad (I) y voltaje (v), y no pueden considerarse
como propiedades intrinsecas de las muestras, sino mas bien como caracteristicas
del sistema con una geometria especifica. Por esta razén, se recurre a funciones

intensivas como la resistividad compleja p:

A
p(w) =Z.7 - p(w) = Re(p) +j.Im(p) (29)

Y otras funciones intensivas, como la conductividad compleja o:

o(w) = Y.% - o(w) = Re(0) +j.Im(o) (30)
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Donde A es el &rea de la seccion perpendicular al campo eléctrico y L es la longitud
de la muestra en la direccién del campo. El analisis y la representacién grafica de
estas funciones dependientes de la frecuencia son uno de los principales objetivos de
la espectroscopia de impedancia eléctrica para la caracterizacién de materiales.
2.8.1. Modelos Fisicos y Circuitos Equivalentes
La espectroscopia de impedancia se puede utilizar para modelar circuitos eléctricos
complejos. El andlisis de la impedancia a diferentes frecuencias puede proporcionar
informacion valiosa sobre la estructura y las propiedades eléctricas de un circuito.
Como ejemplo podemos mencionar uno de los modelos de circuitos mas comunes
gue se pueden obtener mediante la espectroscopia de impedancia es el circuito R-C
en paralelo. Este circuito se compone de una resistencia (R) y un capacitor (C)
conectados en serie. La impedancia de este circuito varia con la frecuencia de la sefal
eléctrica aplicada, y se puede modelar mediante la siguiente ecuacion:

Z =R+ 1/(wC) (31)
Donde Z es la impedancia total del circuito, R es la resistencia, C es la capacitancia,
j es el numero complejo y w es la frecuencia angular.
Otro modelo de circuito que se puede obtener mediante la espectroscopia de
impedancia es el circuito R-L en serie, que se compone de una resistencia (R) y una
bobina (L) conectadas en serie. La impedancia de este circuito también varia con la
frecuencia de la sefal eléctrica aplicada, y se puede modelar mediante la siguiente
ecuacion:

Z =R + jwL (32)
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Donde Z es la impedancia total del circuito, R es la resistencia, L es la inductancia,
j es el numero complejo y w es la frecuencia angular.

Estos son algunos elementos pasivos utilizados en los circuitos equivalentes:
Resistencia

Zy =R (33)

Capacitancia

-1
Zr=—— 34
¢ 7 iwC (34)

Inductancia
ZL=ia)L (35)

La resistencia del capacitor (Zc) se llama resistencia capacitiva y la resistencia del
inductor (Z.) se llama resistencia inductiva. La impedancia total de los elementos

conectados en paralelo es la suma vectorial de las admitancias de cada uno de ellos,

. . . 1 . .
siendo la admitancia Y = r Las reacciones materiales se pueden representar de

acuerdo con un esquema equivalente que consiste en un conjunto de elementos
pasivos (Resistencia, capacitores, inductores) los cuales reproducen el

comportamiento material.

2.8.2 Diagramas

El método de trabajo utilizado en la técnica espectroscopia de impedancia no se limita
a encontrar circuitos equivalentes que reproduzcan la reaccion de los metales, sino
gue se basa en una teoria sélida, para explicar el comportamiento del sistema es
necesario encontrar circuitos equivalentes que permitan sustentar esta teoria. y

reproducir los resultados experimentales (Macdonald, 2005).
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El vector de impedancia se puede representar de dos formas: mediante el diagrama
de Argand, Nyquist y Bode que representa la impedancia en el plano complejo,
caracterizandola por el médulo y su argumento, el diagrama de Nyquist, donde la parte
imaginaria de la impedancia se expresa en funcion de la frecuencia relativa a la parte
real, como se muestra en la Figura 2.12 en la imagen; y un gréafico de Bode que traza
el médulo de impedancia y el &ngulo de fase frente a la frecuencia (Conde, 2002).

Figura 2.12

Representacion grafica del Diagrama de Nysquit
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A= region de altas frecuencias (MHz-kHz)

B= Region de bajas frecuencias (Hz- pHz)
Nota. Diagrama de Nysquit obtenido de (Rivera-Corral, 2016)
Cada punto en el grafico de Nyquist es una impedancia a una frecuencia especifica.
Este ejemplo muestra la respuesta de un circuito RC en paralelo. Por otro lado, el
diagrama de Bode es un método que denota una forma de caracterizar la magnitud
con respecto a la frecuencia, constando normalmente de dos gréficas separadas

donde se aprecian la magnitud y la fase versus la frecuencia respectivamente. La

Figura 2.13 muestra ejemplos de los diagramas de bode para un circuito RC paralelo.
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Figura 2.13

Representacion grafica del Diagrama de Bode

Re + Rs

LOG w
{frecuencia, Hz o rad/s)

Nota. diagrama grafico de bode (Rivera-Corral, 2016)

El diagrama de Bode es un grafico en el que se representa la amplitud (en
decibelios) y la fase (en grados) de la respuesta en frecuencia de un material o
dispositivo en funcion de la frecuencia en una escala logaritmica (figura 2.13). Este
diagrama se utiliza para representar circuitos con multiples frecuencias, y permite
identificar circuitos equivalentes mediante la comparacion de las curvas. Cada uno
de estos diagramas tiene sus propias ventajas y limitaciones en términos de analisis
y representacion de la espectroscopia de impedancia (Orazem, 2006). El diagrama
de Nyquist es util para identificar circuitos equivalentes y el diagrama de Bode es Uutil
para analizar la respuesta en frecuencia de un material o dispositivo. En resumen,
los diagramas de Nyquist y Bode son herramientas Utiles para representar y analizar
los resultados de la espectroscopia de impedancia, permitiendo la identificacion de
circuitos equivalentes y el analisis de la respuesta en frecuencia de un material o

dispositivo (Piratoba-Morales, 2010).
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CAPITULO Ill. MATERIALES Y METODOS



En este capitulo, se presentan los métodos y montajes de los equipos y las técnicas

empleadas utilizados en nuestra investigacion. Describimos detalladamente el

proceso de preparaciéon de las muestras de 6xido de aluminio con deposicion de

estafio (AAO y Sn0O). Asimismo, proporcionamos una descripcién exhaustiva de la

técnica de caracterizacion morfolégica (SEM), asi como las técnicas de

espectroscopia de impedancia, UV-VIS. Ademas, abordamos las pruebas sensoras

realizadas, incluyendo el disefio experimental y los parametros evaluados.

3.1 Preparacion de las muestras

Los pasos para la Preparaciéon de la plantilla de aluminio son:

e Para el primer paso utilizaremos una cinta de aluminio de alta pureza (99.95%
Merck) y 0.3 mm de espesor, cortaremos de manera circular con diametro 15 mm,
utilizando una tijera (figura 3.1).

Figura 3.1

Lamina y plantillas de aluminio.

P
& PP

Pl &L 4
4

Nota. En la figura observamos las tijeras y las laminas recortadas de forma circular
e Sumergir las muestras ya recortadas de aluminio dentro de un limpiador
ultrasénico (VWR Symphony CAT No. 97043-986) lleno en agua destilada (figura

3.2), durante 10 minutos. Las ondas de ultrasonido inducen fuerzas de cavitacion
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que desprenden particulas débil y fuertemente unidas a la superficie metélica,
removiendo eficientemente los contaminantes iniciales.

e Transferir las muestras recortadas de aluminio a un segundo recipiente con
acetona y aplicamos ultrasonido durante 5 minutos para continuar el proceso de
limpieza y remocion de posibles contaminantes.

e Pasar nuevamente las muestras circulares de aluminio a un bafio ultrasonidos con
agua destilada por 5 minutos para eliminar residuos de acetona.

Figura 3.2

Limpiadores ultrasénicos.

Nota. Iimpiadres ultrasénicos utilizados en la creacién de plantillas de Al20Oz modelos
VWR Symphony CAT No. 97043-986 y Ultrasonic Cleaner 100 W 50 Hz 220VAC.
3.1.1 Tratamiento Térmico

A fin de disipar tensiones mecanicas y obtener una superficie menos rugosa, las
laminas circulares de aluminio fueron sometidos a un tratamiento térmico, el cual se
realizé en una mufla tubular MKLAB, como aparece en la figura 3.3. El tratamiento
térmico consistié en llevar las laminas desde la temperatura ambiente hasta una
temperatura de coccion de 500 °C a razon de 4 °C/minuto. Una vez alcanzados los

500°C, se sometieron a un tratamiento térmico durante 5 horas. Durante todo el
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tratamiento se hizo fluir nitrdgeno gaseoso de forma continua dentro de la mufla para
evitar reacciones de oxidacion en el proceso. Luego se dejaron enfriar de forma lenta
y controlada dentro de la misma mufla, para evitar que se generaran nuevas tensiones
o deformaciones en la estructura cristalina de las ldminas de aluminio debido a los
cambios bruscos de temperatura.

Figura 3.3
Mufla MKLAB.

Nota. Mufla MKLAB Junto a el cilindro de gas de nitrdgeno

3.1.2 Preparacion de la Solucién de pulido quimico

Reactivos:

e Acido sulfirico concentrado 95% - 98%(m/m), densidad 1.84 g/mL

e Acido fosférico concentrado 85%, densidad 1.70 g/mL

Célculos:
1. Elvolumen del acido fosférico utilizado fue = 150.4g x 17;% = 104.1 mL
2. El volumen de acido sulfurico utilizado fue = 1548 = 8.7 mL

1.84 g/mL x 0.965
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Procedimiento:

1. Enun vaso de precipitados de 400 mL, se agreg6 210,3 mL de agua destilada.

2. Se afadio lentamente y con agitacion constante los 104,1 mL de &cido fosforico
concentrado.

3. Luego, se agregd lentamente y con agitacion los 8,7 mL de &cido sulfarico
concentrado.

4. Se continu6 con agitacion constante hasta obtener la solucién del pulido quimico.

3.1.3 Pulido quimico

Se tratdé quimicamente las muestras en una solucion de acido sulfurico al 4% m/m

(H2S04 95-98%) a fin de pulirlos quimicamente. Las muestras circulares de aluminio

fueron colocadas en porta muestras de teflon disefiados especialmente como se

muestra en la figura 3.4.

Figura 3.4

Porta muestra de teflon sumergido en &cido sulfurico.

- .
. g

Nota. a) Muestra la celda de tefl6n utilizada para colocar la muestra. (b) Las muestras
sumergidas en la solucion del pulido quimico.

El tratamiento quimico se aplicé durante un periodo de 20 minutos a una temperatura
(70 £+ 1,0) °C. La temperatura y homogeneidad de la solucién quimica se controlé con
una plancha de calefaccién con agitacion magnética (ver figura 3.5 a) este tratamiento
reduce el espesor de las muestras a un valor aproximado de (200,0 + 2,1) um. En la

Figura 3.5b, se observa una muestra pulida.
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Figura 3.5

Proceso de pulido quimico.

b)

Nota. a) Muestra sumergida en acido sulfurico b) Muestra pulida

3.2 Anodizado

El anodizado es un proceso electroquimico donde se forma una capa de 6xido sobre

la superficie de un metal, al hacer pasar una corriente eléctrica a través de un

electrolito 4cido (C2H204, H2S04, C2CrO4) en el cual se encuentra sumergido el
metal. Este procedimiento experimental de anodizado es realizado sobre laminas de
aluminio, con el fin de generar una capa nanoporosa.

3.2.1 Preparacion de Acido oxalico 0.3 M

Los pasos realizados para la preparacion de este acido son los siguientes:

1. Se Pes6 con una balanza analitica 18.91 gramos de di hidrato de &cido oxalico
((COOH), * 2 H,0) en un vaso pequefio de 50 mL, asegurandose de que esté
limpio y seco.

2. En un vaso quimico de 400 mL, limpio y seco, se agreg0 agua destilada hasta
alcanzar 300 mL. Se afiadi6 el &cido oxalico y mezclo con un agitador magnético.

3. Fue transferido con precaucion la disolucion a un matraz aforado de 500 mL,
también limpio y seco. Se enjuaga el vaso de 400 mL con agua destilada y agrega

el lavado al matraz.
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4. Se tuvo cuidado de no agregar exceso de agua durante el lavado, ya que el
volumen final debia ser de 500 mL.

5. Se Utiliz6 una botella lavadora para ajustar el volumen final, asegurandose de que
la parte inferior del menisco descanse en la marca de aforo. Se Marco alrededor
del cuello del matraz.

6. Posteriormente, se cerré bien el matraz y se agitdo de forma constante con un

agitador magnético hasta obtener la solucion de acido oxalico.
3.2.2 Primer Anodizado
Para el primer anodizado, se colocaron las ldminas de aluminio en los porta-muestras
de teflon con un electrodo interno de cobre.

Figura 3.6

Esquema del porta muestra.
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Nota. Esquema del porta muestras utilizado para anodizar. (Melgar, 2019)
Se utilizo un total de cuatro porta-muestras sostenidas con un mango circular de teflon,
y se colocd un electrodo de platino en medio, creando asi un sistema para el

anodizado (figura 3.7).
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Las ldminas de aluminio dentro del porta muestran de teflén fueron sumergidas en una
solucion de acido oxalico 0,3 M (Molar) a una temperatura constante de 0°C y se
aplicaron diferentes voltajes (20, 40 y 60 V) por separado durante una hora para
generar la capa de 0xido deseada.

Figura 3.7
Sistema de porta-muestras para el anodizado.

Nota. a) Electrodo de bronce b) Conectores de los electrodos de bronce c¢) Mango de
teflon d) Electrodo de platino.

Cabe destacar que la temperatura y concentracion de la solucién, asi como el tiempo
de anodizado, fueron cuidadosamente controlados para garantizar la reproducibilidad
de los resultados.

3.2.3 Preparacion de la solucion de decapado

Reactivos:

e Trioxido de cromo (CrOs)

e Acido fosférico concentrado 85% (m/m), densidad 1.7 g/mL

58



Advertencia: EI cromo hexavalente es cancerigeno. Se deben tomar todas las

precauciones de seguridad necesarias. Usar equipo de proteccion personal adecuado

(mascara, guantes, bata) y trabajar en una campana extractora.

Calculos:

1. Para un Volumen total de solucién: 309 g

2. Lamasa de CrOsrequerida =309 gx0,018=5,6¢

3. Masa de &cido fosférico = 1,030 g/mL x 300 g x 0,06 =18,6 ¢

4. Volumen de acido fosforico a medir = 18,6 g / (1,7 g/mL x 0.85) = 12,9 mL

Procedimiento:

1. En un vaso de precipitados, se agrego 286 g (309 g — 5,6 g — 18,6 g) de agua
destilada.

2. Se procedid a pesar cuidadosamente 5,6 g de trioxido de cromo (CrOs3) este se
agrega lentamente al agua con agitacion constante.

3. Luego se Midio 12,9 mL de acido fosforico concentrado el cual se afiade lentamente
al vaso con agitacion constante.

4. Posteriormente, se agitd de forma constante con un agitador magnético hasta

obtener la solucion de acido oxalico.
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3.2.4 Decapado

Después del primer anodizado, se procedié a remover la capa de alimina porosa
formada en la superficie de las muestras mediante un proceso conocido como
decapado. Este proceso se llevé a cabo sumergiendo las muestras en una solucion
de acido cromico (H2Crs) al 1.8% y acido fosforico al 6% a una temperatura constante
de (85,0 £ 1,0) °C durante una hora (figura 3.8).

Figura 3.8

Proceso de decapado.

Nota. Decapado solucién de acido cromico (H2Cr04) al 1.8% y acido fosforico al 6%.
3.2.5 Segundo Anodizado

Durante el segundo proceso de anodizado, se mantienen los mismos valores de
temperatura, voltaje y electrolito utilizados en el primer proceso (figura 3.9). La
diferencia radica en el tiempo de duracién, el cual se prolongé a 2 horas. Este aumento
de tiempo permite mejorar la uniformidad de la capa de 6xido. También es importante
destacar que el segundo proceso de anodizado aumenta el espesor de la capa de

oxido.
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Figura 3.9

Equipo experimental de anodizacion.

-
»

Nota. (a) Diagrama del sistema de anodado utilizado; (b) Equipo de anodizado.

3.2.6 Adelgazamiento de capa barrera

Pasada las dos horas del segundo anodizado, procedimos a aplicar el método de

adelgazamiento de la capa barrera que se forma entre la alimina y el sustrato de

aluminio. Este procedimiento consiste en disminuir el voltaje de anodizado en un 10%,

de manera gradual, hasta alcanzar O V. Por ejemplo, si el voltaje es de 20 V, se

disminuye de 2 en 2 V; si es de 40 V, se disminuye de 4 en 4 V; y si es de 60V, se

disminuye de 6 en 6 V.

El adelgazamiento de la capa barrera tiene el inico propésito de garantizar que exista

conduccidn eléctrica en el momento de la deposicion del metal que se vaya a introducir

en los poros.

3.3 Preparacion y Electrodeposicién

Para la preparacion del sulfato de estafio se siguieron los siguientes pasos:

1. En un vaso de vidrio limpio de 450 o 500 mL, se afadieron 300 mL de agua
destilada y un agitador magnético limpio.

2. Se pesaron con precision 5.3 gramos de sulfato de estafio.
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3. Pesar con precision 3.5 gramos de &cido tartérico.

4. Se midieron con exactitud 3.5 mL de acido sulftrico concentrado (96-98%).

5. Se afadieron al vaso, de manera gradual y en este orden, el sulfato de estafio, el
acido tartarico y el acido sulftrico, observando cuidadosamente la disolucion hasta
obtener la solucién de sulfato de estafio para la deposicion.

La electrodeposicién es un proceso que se utiliza para llenar los pequefios agujeros

de las muestras de 6xido de aluminio anddico. Para esto, se utiliza una solucion

especial que contiene iones de estafio como el sulfato de estafio octahidratado

(SnS0Oy) la solucion electrolitica se complementa de agua destilada y acido tartarico

C4HsOs como base, una vez finalizado esto se coloca la muestra en la solucion y se

mantiene en agitacion constante a temperatura ambiente, entre 25 y 26°C. El anodo

utilizado fue un electrodo de platino (Pt), mientras que las muestras anodizadas es el

catodo, por ultimo, se le aplica por 5 minutos un voltaje de 5, 10, 15 y 20 voltios a

corriente alternan.

En la figura 3.10 podemos observar el proceso de electrodeposicion de estafio en las

muestras nanoporosas de o0xido de aluminio.

Tabla 3.1

Parametros de control en el proceso de electrodeposicion

Muestra Elemento Voltaje de deposicion en Tiempo de
precursor corriente alterna (V) deposicién (s)
Anodizada a 20V SnSOq4 20 300
Anodizada a 40V SnSO4 20 300
Anodizada a 60 V SnSO4 20 300
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Posteriormente al electrodepositado, las muestras se lavaron con agua destilada para
continuar con el siguiente paso, la formacion del 6xido de estafio. Para lograr esto, se
aplicé un tratamiento térmico a las muestras anodizadas que previamente habian sido
depositadas con estafio.

Figura 3.10
Proceso de electrodeposicion.
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a) . b
Nota. En la figura a) Observamos el proceso de electrodeposicion y en la b)
Observamos la grafica que se ve a través de la interfaz del software LabVIEW
Las muestras se sintetizaron en la mufla a una temperatura de 500°C en una

atmosfera seca de aire seco durante un periodo de 5 horas para formar los nanotubos

de SnO..
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3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Una vez finalizado el proceso de crecimiento de nanotubos de 6xido de estafio en las
muestras de 6xido de aluminio anodizado (AAO), llevamos a cabo un analisis de
caracterizacion morfologica. Este analisis se realizara en las muestras de 6xido de
aluminio anodizado, tanto aquellas sin deposicién de 6xido de estafio como aquellas
con dicha deposicion. Durante este analisis, examinaremos las muestras de oxido de
aluminio anodizado a diferentes voltajes, incluyendo 20, 40 y 60 volts. De esta manera,
podremos observar las variaciones en la morfologia de las muestras, como los
didmetros de los poros, la densidad de los poros y el espesor de la capa de 6xido de
aluminio, en funcion del voltaje aplicado durante el proceso. Ademas, nuestro objetivo
es estudiar los nanotubos de Oxido de estafio (SnO2) que se han formado en la
membrana de las peliculas nanoporosas de 6xido de aluminio anodizado (AAO), por
lo que también analizaremos las muestras de Oxido de aluminio anodizado con
deposicion de 6xido de estafio.

Estas muestras fueron estudiados a través de la técnica de Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) el cual utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para
formar una imagen por lo que sélo pueden ofrecer imagenes en blanco y negro. Las
micrografias de la seccion transversal de las muestras se obtuvieron mediante un
microscopio electronico de barrido (SEM) modelo Zeiss Evo 40 VP, perteneciente al
Laboratorio de Microscopia del Instituto de Investigaciones Tropicales Smithsonian
(STRI por sus siglas en inglés) Figura 3.11. Las imagenes fueron realizadas
empleando un potencial de aceleracion de 15 kV y detectores de electrones

secundarios.
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Figura 3.11

Microscopio electronico de barrido.

48 B R
Nota. Microscopio electrénico de barrido, marca ZEISS EVP 40.

Para la preparacion de nuestras muestras se requieren que las muestras sean
conductoras en el caso que no sea como fue la mayoria de las muestras que
fabricamos, se procedera a recubrir con una fina capa de oro/paladio (60% - 40%)
para hacerlas conductoras de electrones secundarios.

3.5 Espectroscopia ultravioleta visible (US-V)

Para caracterizar las peliculas nanoporosas de 6xido de aluminio, se utilizé un
espectrofotometro ultravioleta visible de la marca Shimadzu, modelo UV-1800, del
Laboratorio Pierre et Marie Curie de la Facultad de Ciencias y Tecnologia de la
Universidad Tecnoldgica de Panama (ver figura 3.12). Este equipo es capaz de medir
el porcentaje de reflectancia espectral de diferentes longitudes de onda en
incrementos de 0,2 nandémetros, para producir un espectro de reflectancia que

proporciona informacion sobre las propiedades Opticas de la muestra.
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El espectrofotdmetro funciona iluminando la muestra con luz blanca y midiendo la
cantidad proporcional de luz reflejada por una superficie como una funcion de las
longitudes de onda.

Figura 3.12

Espectrofotometro ultravioleta.

Nota. espectrofotometro ultravioleta visible (US-V).

Especificamente, el espectrofotdmetro UV-1800 de Shimadzu es un equipo de doble
haz que permite realizar una gran variedad de aplicaciones, incluyendo
cuantificaciones fotométricas y de proteinas.

Para la realizacion de las mediciones, se configuré el espectrofotometro con velocidad
de escaneo media y con un intervalo de muestreo de 0,2 nm. Las medidas se llevaron
a cabo en un rango fotométrico de 190 nm hasta 1100 nm, y se obtuvieron los
espectros de reflectancia de las peliculas nhanoporosas de 6xido de aluminio.

Es importante destacar que la reflectancia espectral es la relacion entre la intensidad
de la luz reflejada y la luz incidente, medida con respecto a una referencia blanca

estandar.
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De esta manera, se obtuvo informacion precisa sobre las propiedades Opticas de las
peliculas nanoporosas de Oxido de aluminio, lo que permiti6 su posterior
caracterizacion y andlisis.

3.6 Espectroscopia de impedancia

La espectroscopia de impedancia es una técnica ampliamente utilizada en la fisica y
la quimica para medir las propiedades eléctricas de los materiales. Para realizar estas
mediciones de manera precisa y confiable, es necesario seguir un método
experimental adecuado.

En primer lugar, se deben seleccionar las muestras que se desean medir y prepararlas
de manera apropiada. Esto implica acondicionar las muestras y conectarlas
correctamente a los terminales del instrumento, utilizando contactos de cobre como
se muestra en la Figura 3.13.

Figura 3.13

Esquema de la muestra preparada con sus electrodos.

Aluminio

Area anodizada
Nota. Los electrodos se colocaron sobre el aérea anodizada con un epoxico de plata

Luego, se procede a conectar el instrumento de medicién, en este caso, utilizamos el
HIOKI IM3570 (ver figura 3.14). Es importante encenderlo y configurarlo en el modo
de medicion de impedancia. También se deben establecer la frecuencia de medicion

deseada y el rango de impedancia adecuado.
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Una vez que el HIOKI IM3570 esta conectado y configurado, es necesario ajustar el
software LabVIEW. Esta herramienta proporciona una interfaz grafica de usuario que
permite visualizar los resultados en tiempo real y realizar el procesamiento de los
datos de impedancia.

Figura 3.14
Montaje del software LabVIEW con equipo de impedancia.

Es fundamental destacar que se requiere tener un conocimiento solido de la técnica y
seguir los procedimientos de seguridad necesarios para evitar dafos al equipo. De
esta manera, se obtendran mediciones precisas y confiables.

3.7 Prueba sensoras

Las pruebas sensoras realizadas en las peliculas nanoporosas de 6xido de aluminio
(Al203) con deposicion de estafio se llevaron a cabo utilizando el método de medicion
de la capacitancia (emparedado). Para ello ver la figura 3.15. Este método es
ampliamente utilizado en la medicion de nivel capacitivo y se basa en el cambio de

capacitancia.
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Figura 3.15

Arreglo experimental para la prueba sensora.

Nota. Arreglo experimental del sistema emparedado para el sensor nanoporoso de
alimina con deposicion de estafio.

En nuestro estudio, utilizamos un multimetro KEITHLEY modelo 2110 de 6% digitos,
como se muestra en la figura 3.16, para medir la variacion en la capacitancia.

Figura 3.16
Multimetro KEITHLEY.

CEREREIE] 2110 % V% OOhT MOLT M TER

Nota. Multimetro KEITHLEY, modelo 2110 51/2, usado para la medicion en el cambio
de la capacitancia.
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Conectamos las terminales del multimetro a las capas externas de la muestra sensora
nanoporosa de Al>O3 con deposicion de estafio.

El método emparedado por capacitancia es una técnica no destructiva y no invasiva
gue se utiliza cominmente en la caracterizaciéon de materiales, incluyendo peliculas
delgadas y materiales nanoestructurados. Es una técnica muy versatil que nos permite
medir una amplia gama de propiedades eléctricas y dieléctricas de los materiales.
Utilizamos las muestras de 6xido de aluminio con deposicion de 6xido de estafio en
los poros para sensar la humedad a diferentes concentraciones. Las caracteristicas
sensoras de las muestras con SnO: fueron obtenidas a través de un montaje
experimental sistema bastante sencillo montado para tal finalidad (ver figura 3.17).

El sistema experimental utilizado en este estudio se compone de una cubierta
(campana de vidrio) y una camara de mezcla (Kitasato) es un dispositivo utilizado en
guimica y biologia para mezclar liquidos de manera controlada.

Figura 3.17

sistema utilizado para realizar la prueba sensor.

Nota. sistema utilizado para realizar la prueba sensora en la campana de vidrio esta
la muestra anodizada con oxido de estafio y se le inyecta humedad.
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En la camara, se llevd a cabo la mezcla de aire seco con una humedad relativa
aproximadamente 25% proveniente de un compresor, y agua destilada a temperatura
ambiente (25°C), que se introdujo a través de un inyector de liquido. La temperatura
del sensor se midi6 mediante un Sensor comercial EXTECH de humedad relativa.

El sensor nanoporoso de alumina con deposicion de 6xido de estafio se coloco en una
forma de sandwich o emparedado, tales muestras se colocaron en una prensa y se
presionaron con una pieza cilindrica de acero inoxidable de 0.5 cm de didmetro para
crear un capacitor, con el material dieléctrico en medio de dos placas de aluminio,
como se muestra en la figura 3.14, El sensor se ubico dentro de la campana de vidrio
junto con un sensor comercial de humedad, con el propdésito de monitorear y mantener
constante la humedad relativa.

De esta manera, se aseguré que las condiciones de humedad se mantuvieran
estables y reproducibles durante todo el experimento. Las pruebas se llevaron a cabo
introduciendo un volumen constante de agua destilada a un flujo de aire seco
constante. Se utilizé un valor constante de 400 pL/L para el volumen de agua destilada
en todas las pruebas, mientras que la velocidad de flujo proporcionada fue de 1 LPM.
Cada una de las muestras sinterizadas se probo dentro de la cubierta bajo las mismas
condiciones para poder medir las variaciones de capacitancia (nF) en funcién del
tiempo. Se utilizé un datalogger marca Extech con sensor tipo K para monitorear los
datos de humedad dentro de la camara. El registro de los datos experimentales de
capacitancia se obtuvo con un multimetro digital Kitley, junto con el software LabVIEW

de alta precision marca Tektronic que presenta una precision de 0,1 pF.

71



Es importante destacar que se realizaron mdltiples pruebas para asegurar la
reproducibilidad de los resultados (Forzani, 2019). Cada muestra sinterizada se prob6
al menos tres veces para obtener un promedio y una desviacion estandar confiables.
Ademas, se llevaron a cabo pruebas de control para verificar la estabilidad de las
condiciones de humedad y flujo de aire durante todo el experimento para asi permitir
la medicion precisa y reproducible de las variaciones de capacitancia en funcion del
tiempo en muestras sinterizadas, 1o que proporcioné informacion valiosa sobre sus

propiedades sensoras
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CAPITULO IV. RESULTADOS



En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de
caracterizacion realizadas en las muestras nanoporosas de 6xido de aluminio (Al203)
y las muestras con deposicién de 6xido de estafio (SnO). Se detallan los hallazgos
obtenidos mediante estas técnicas, las cuales se analizan en profundidad para
comprender mejor las propiedades y caracteristicas de las muestras.

4.1 Primer y segundo anodizado

Los resultados obtenidos de las muestras sometidas al primer y segundo anodizado
con voltajes de 20V, 40V y 60V en un electrolito de acido oxalico 0.3M (C2H20.),
mostraron la formacion de poros con un diametro en el rango de nanémetros, lo que
indica una excelente calidad en el proceso. Sin embargo, al aumentar el voltaje a 80V,
se observo un aumento significativo en la corriente, llegando a alcanzar los 80mA y
provocando la quema de las muestras. Estos resultados nos permitieron concluir que
no es recomendable anodizar a voltajes mayores a 70V para evitar dafos irreparables
en las muestras. Es importante destacar que estos resultados se obtuvieron gracias a
la cuidadosa manipulacion de los parametros del proceso de anodizacion, lo que
permitié obtener muestras de alta calidad con porosidad controlada.

En lafigura 4.1 se pueden observar los graficos que indican como la corriente aumenta
a medida que se incrementa el voltaje, y como las muestras anodizadas a diferentes

voltajes presentan diferencias cualitativas.
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Figura 4.1

Grafica de la corriente en funcion del tiempo.
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Nota. Grafica de la intensidad de corriente versus el tiempo a voltaje.
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Durante el proceso de anodizado, la corriente eléctrica (densidad de corriente) que
fluye entre los electrodos depende de varios factores. En este estudio utilizamos acido
oxalico, el cual es un electrolito mas débil comparado con el acido sulfarico reportado
en otros trabajos.

En nuestras muestras, la densidad de corriente aumenta al subir el voltaje aplicado,
pero se estabiliza alrededor de 1,9mA cuando se aplica 20 Voltios (V). En contraste,
un estudio previo de (Sulka, 2006) en el cual midié una densidad estable de 7.5mA,
pero trabajando a solo 20 V, al usar en su caso acido sulfurico que es mas fuerte como
electrolito.

Esta comparacion resalta que tanto la temperatura como el voltaje influyen
significativamente en la velocidad de formacion de los nanoporos durante el
anodizado, la cual esta directamente relacionada con la densidad de corriente
resultante.

La grafica 4.1 concuerdan con los reportados en la literatura de (Salerno, 2014) para
diferentes condiciones, confirmando las etapas universalmente identificadas durante
la generacion de nanoporosidad en aluminio anodizado. Debemos destacar que la
comparacion entre los anchos del primer y segundo anodizado es evidencia del
ordenamiento de los poros en una red hexagonal. Existe una disminucién del ancho
del primer y el segundo anodizado para cada uno de los voltajes aplicados. Esta

variacion se puede apreciar en la tabla 4.1
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Tabla 4.1

Datos de los anodizados a diferentes voltajes

Ancho del Ancho del Corriente Corriete
Muestra fmer sequndo constante del constante
anodizada prin g primer del segundo
anodizado anodizado ) s
anodizado Anodizado
20V 513 s 278 s 1,9 mA 2.2 mA
40V 479 s 195 s 51 mA 57 mA
60V 305s 188 s 18 mA 19 mA

4.2 Afinamiento

La técnica de afinamiento es muy util para disminuir el espesor de la capa barrera y

de esta manera garantizar que se pueda depositar metales en el fondo de los poros.

Para el caso nuestro, el metal a depositar es el estafio. Esta técnica se basa en la

disminucién gradual del voltaje aplicado hasta que la corriente de anodizacion se

estabilice a un valor de cero. Es importante informar que este proceso de disminucion

del voltaje se realiza en el segundo proceso de anodizado. Se podra apreciar este

proceso de afinamiento de la capa barrera en la figura 4.2 para las tres plantillas

utilizadas.
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Figura 4.2

Graficas de afinamiento.

Afinamiento 20V| |

I {mA)

S s M W ko o@m o~ @ oW o
R T S T W T

] 1000 2000 3000

Time (s}

Afinamiento 40V

I {m Ay

S 4 M W ko o@m o~ @ oW o
TR TR Y T DO ST TN SO

1000 2000 3000

=)

Time (s}

Afinamiento 60V]

I{mA)

[ I O T T T =T o]
T R TR TR VT DU T

T T — T T T
] 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Time (s}

Notas. Se observa la disminucion del voltaje al 10% desde la muestra con menor
anodizado a la muestra con mayor anodizado.

4.4 Electrodeposicion de 6xido de estafio

La disminucién del voltaje en el segundo proceso de anodizado garantiza que el grosor
de la capa barrera de 6xido de aluminio o alimina sea cada vez méas pequefio
garantizando que el estafio metalico pueda depositarse en los poros con mayor
rapidez. Ya que esta demostrado que una capa barrera mas delgada da lugar a una
disminucién considerable de la barrera potencial para que las particulas de estafio se

adhieran a el fondo de los poros de la capa barrera durante el proceso de
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electrodeposicién. Se ha demostrado que cuando esta capa es mas delgada, mejora
notablemente que los nanotubos llenen los poros de manera uniforme y rapida. Asi
llegan en mayor cantidad hasta el fondo del canal durante la electrodeposicion,
permitiendo un crecimiento homogéneo de los nanotubos en toda la longitud del poro.
En la figura 4.3 se aprecia la grafica de corriente versus el tiempo (I vs t) del proceso
de deposicion de estafio durante 5,0 minutos a un voltaje AC de 20V en las diferentes
plantillas de 6xido de aluminio anodizadas a 20 V, 40 V y 60 V. En la gréfica 4.3 se
muestra que, durante el proceso de electrodeposicion, la corriente inicialmente
aumenta hasta un pico maximo, para luego descender y estabilizarse en un valor
constante. Este proceso se repitid en todos los experimentos realizados, indicando un
mecanismo consistente en las muestras. Esto ocurre, porque inicialmente hay muchos
iones de estafio libres que se movilizan rapidamente, haciendo que la corriente
aumente rapidamente hasta un valor pico maximo, como se observa en la grafica 4.3.
Luego, a medida que los iones se van depositando dentro de los poros del aluminio,
hay menos iones libres en la solucién y por tanto la corriente comienza a disminuir
para finalmente alcanzar el equilibrio dinamico entre la generacion de nuevos iones
en el electrodo y la tasa de deposicion, estabilizandose en un valor constante de
corriente para el resto del proceso. Este voltaje de 20 Vac como el tiempo de
deposicion de 5 minutos garantizan que las plantillas tengan el mismo contenido de

estafno.
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Figura 4.3
Graficas de deposicion de estafio.
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Nota. Todas las plantillas de Al,O3 fueron depositadas durante 5 minutos a corriente
alterna.
Inicialmente en el proceso de deposicién se ensay6 un tiempo de 5,0 minutos a un

voltaje de (5, 10, 15 y 20) Vac en las plantillas de 20 V, 40 V y 60 V de segundo
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anodizado. En la figura 4.4 se aprecia laimagen de la plantilla de 60 V con diferentes
coloraciones de deposicién de estafo.

Figura 4.4

Muestras de éxido de aluminio con deposicion de estafo.

Nota. Muestras la plantilla de 6éxido de aluminio 60V de segundo anodizado con
deposicion de estafio a diferentes voltajes AC y 5,0 minutos.

La coloracion oscura es una garantia de que los poros estan suficientemente llenos
con estafio metélico. Finalmente se escogio el voltaje de deposicion de 20 Vac.

4.3 Morfologia

La micrografia del SEM (Figura 4.5) revela la formacion de dominios con una
estructura altamente ordenada de los nanoporos en forma hexagonal sobre la
superficie de alimina anodizada. Cada imagen tiene una magnificacion de 300kX y
una escala de 400 nm.

Esta organizacion hexagonal se destaca alin mas en las imagenes de mayor aumento.
Este patron permite realizar analisis tanto cualitativos como cuantitativos de
parametros criticos de la red de nanoporos, incluyendo la distancia interporal y el area
porcentual de los poros.

Estos parametros estructurales impactan las propiedades Opticas, mecanicas y

eléctricas de este material. Por tanto, la confirmacion experimental de la estructura
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hexagonal nanoporosa en las muestras de alimina anodizada constituye un resultado
fundamental para desarrollos tecnolégicos.

Figura 4.5
Forma ordenada en panal.

36,99 nm

Nota. Se observa la forma ordenada de panal. Esta microscopia fue tomada de una
muestra anodizada de 60 V.

En este trabajo se estudio influencia del voltaje de anodizacion (20, 40 y 60) V con un
tiempo de anodizado de 1 hora para el primer anodizado y 2 horas para el segundo
anodizado, a fin de comparar la morfologia de las muestras. La Figura 4.5 muestra la
microscopia de la superficie de la pelicula de AAO a 20, 40 y 60V de segundo
anodizado, donde se puede observar una superficie nanoporosa compacta con una
distribucion homogénea de poros. Ademas, se pueden apreciar agrupamientos de
poros con alto grado de ordenamiento, denominados dominios, los cuales son tipicos
del aluminio anodizado.

Mediante un proceso estandar de andlisis de imagen utilizando el programa ImageJ,
se determiné la distribucién de los poros para cada una de las muestras de éxido de
aluminio OAA. Este programa nos permitid obtener el didmetro de poro (Dp) y la
distancia entre poros (D;,:), €l espesor de la pared (W), el diametro de la celda

hexagonal del poro (Dc) y el espesor de la seccién transversal de la pelicula (d).
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Figura 4.6
Microscopia electronica de barrido (SEM) para las tres plantillas de 6xido de aluminio
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Nota. se observa las micrografias y el estudio estadistico.
Es importante destacar que el tamafo de los poros depende exclusivamente del
potencial aplicado durante el anodizado. Por lo tanto, el estudio estadistico de la

distribucién de tamafios de poro en la superficie de la muestra permite aproximar los

parametros morfolégicos de interés, lo cual es crucial para caracterizar las
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propiedades de la pelicula de AAO y entender la repeticién del arreglo hexagonal de

poros. Partir de los factores geométricos, se puede aproximar el valor de algunos

parametros morfoldgicos de interés, tales como:

a) La porosidad de la muestra (P), la cual define la relacién del area de la superficie
ocupada por poros y el area de la superficie total de la muestra esta dada por la

ecuacion (Sulka, 2006).

P=75 ) (36)

Donde D, es el diametro del poro y D;,, es la distancia interporal adyacentes. En la
ecuacion 36 la porosidad de la muestra es proporcional al cuadrado de la razén D,, /

D;,+ lo que sugiere que la porosidad debe ser una funcién cuadratica de tension
empleada en el proceso de anodizacién (Stepniowski, 2014).
b) La distancia interporal la cual describe la separacion entre dos poros
adyacentes sobre la superficie de la pelicula nanoporosa es directamente proporcional
al potencial U de trabajo empleado en el proceso de anodizacion esta descrita por la
ecuacion:

Dint = KU (37)
K es una constante de proporcionalidad cuyo valor es de aproximadamente k = 2,5 %
La relacion entre Dint y U ha sido reportada por (Chazalviel, 2000), quien observo que
esta condicion garantiza que no se generen nuevos poros entre los poros existentes

en la superficie de la muestra. El valor de la constante k reportado corresponde a un

electrolito de acido sulfurico.
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C) Densidad de poros describe el nUmero de poros creados durante el proceso de
anodizacion en 1 cm? de superficie de la muestra, y estd dada por la ecuacion 20

(Salerno, 2014).

2x1014 poros
p ]

" VB Dentrepore)? L em? (38)

La figura 4.7 muestra la relacion entre el diametro promedio de los nanoporos y la
distancia promedio entre ellos en funcion del voltaje aplicado durante el proceso de
anodizado. Como se puede apreciar en la gréafica, existe una clara tendencia al

aumento en el diametro de los nanoporos a medida que se incrementa el voltaje

aplicado. La pendiente de la gréfica de diametro de poros vs voltaje es de (0.53 +

0.05) % lo que indica que la tasa de crecimiento del didmetro de los poros es

relativamente constante y predecible.
Ademas, la distancia entre los nanoporos también experimenta un incremento al

aumentar el voltaje aplicado durante el anodizado. La pendiente de la gréafica de

distancia entre poros vs voltaje es de (1.28 £+ 0.18) % lo que sugiere que el aumento

en la distancia entre poros es mas pronunciado que el aumento en el diametro de los
poros. Cabe destacar que el espesor de la pelicula de 6xido de aluminio anodizado
(AAO) se mantiene constante durante el proceso de anodizado, debido a que este
valor solo se ve afectado por el tiempo de anodizado y no por el voltaje. En este
sentido, los resultados indican que es posible controlar el tamafio y la distribucion de
los nanoporos en la pelicula de AAO al ajustar el voltaje aplicado durante el anodizado.

Esta informacion puede ser util para la fabricacion de peliculas de 6xido de aluminio
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anodizado (AAO) con propiedades especificas y controladas para su uso en diversas
aplicaciones.

En base a esto, los resultados obtenidos permitirian optimizar el proceso de
anodizacioén para fabricar poros de un tamafio deseado, determinando facilmente el
rango de voltaje necesario aplicar para lograr el didmetro de poro especifico.

En la figura 4.8 se muestra la pelicula nanoporosa vista de perfil con un microscopio
optico dando como resultado el valor aproximado de (1.88 + 0,07) um. Al comparar
estos resultados con los de otras investigaciones, como las de (Fabregas, 2019), se
puede concluir que el acido oxalico 0,3 M como electrolito produce peliculas
nanoporosas mas delgadas que el acido sulfarico.

En la tabla 4.2 se aprecia cada uno de los parametros indicadores de la geometria

aqui descritas.
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Figura 4.7
Grafica del diametro de los poros y la distancia entre poros en funcion del voltaje de

anodizacion.
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Notas. diametro de los poros y la distancia entre poros en funcion del voltaje de
anodizacion.

Figura 4.8

Medida del espesor de la capa porosa.
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Tabla 4.2

Lista de parametros indicadores de la geometria de las peliculas de AAO

voltaje D, (nm) Dentre poro(nm) P(%) p (poro /sz) %1010 d(um)
20V (14,58 + 2,77) (31,75 + 5,25) 19% (11,15 + 1.02) (1,88 + 0,07)
40V (24,28 + 3,55) (64,45 + 12,73) 34% (2,,76 + 1,35) (1,88 + 0,07)
60V (36,99 + 6,99) (80,52 + 11,76) 42% (1,78 + 1,78) (1,88 + 0,07)

En la tabla 4.2 se observan los parametros calculados a través de la caracterizacion
morfoldgica, observamos el didmetro de los poros, el porcentaje de porosidad la
densidad de poros la distancia entre poros y el espesor de la capa barrera medida con
el microscopio Optico, de estos parametros, podemos observar como el diametro de
los poros aumenta con el incremento del voltaje, mientras que la densidad de poros
disminuye. Esto se debe a que, al aumentar el voltaje, los poros se agrandan y, en
consecuencia, hay menos volumen ocupado por los poros. También observamos que
el porcentaje de porosidad aumenta a medida que se incrementa el voltaje durante el
segundo anodizado. Esta tabla es crucial ya que refleja de manera clara los resultados
obtenidos. Es importante tener en cuenta que, segun la teoria, el espesor de la capa

barrera se mantiene constante si el tiempo de anodizado se mantiene igual.
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4.4 Espectroscopia por ultravioleta visible

En este apartado se presentan y analizan los resultados obtenidos a partir de las
muestras anodizadas estudiadas. Se inicia con la representacién del espectro UV-
Vis, el cual se relaciona con la reflexion especular de dichas muestras, que
corresponden a las plantillas sin la deposiciéon de estafio. La figura 4.9 ilustra estos
espectros, proporcionando una base para la discusion de los efectos de la
anodizacion en las propiedades 6pticas de los materiales analizado.

Figura 4.9
Reflexién de muestras anodizadas a 20, 40y 60 V.
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Se observa que la muestra anodizada a 20 V alcanza una reflectancia maxima de
alrededor del 80%, superando significativamente a las muestras anodizadas a 40 V' y
60V, las cuales presentan una reflectancia de aproximadamente 56%. Ademas, se
aprecian diferencias en los patrones de interferencia Optica: la muestra de 20V exhibe
franjas de interferencia observable (fringes) mas anchas (~250 nm) en comparacién
con la de 40 V (~26 nm), mientras que en la muestra de 60 V practicamente no se
distinguen franjas. Podemos afirmar, poros mas pequefios en diametros y mas
compactas se aprecia una reflexion mayor comparandolas con las otras muestras con
poros progresivamente mayores (40 V, 60 V). El tamafio de los poros est4 asociado
a los fringer y a la reflectancia. A medida que aumenta el didmetro de los poros
disminuyen los fringer y el porcentaje de la reflectancia. El factor determinante de las
diferencias 6pticas observadas seria la nanoestructura porosa generada con cada
voltaje. Por lo cual, podriamos concluir que la distancia entre poros consecutivos
emerge como un factor crucial que determina las propiedades opticas del material.

A continuacion, nos concentramos en la comparacion de la plantilla de 20 V del
segundo anodizado y la deposicién de estafio a diferentes voltajes con corriente
alterna (Vac) y manteniendo el mismo tiempo de deposicion. Pretendemos observar
la influencia del voltaje AC en la deposicion de estafio en los poros. Para ellos fijamos
un tiempo de deposicién de 5,0 minutos y variamos el voltaje AC a 5, 10, 15y 20 Vac.
En la Figura 4.10, se aprecia los espectros de reflectancia de la plantilla a 20V del
segundo anodizado comparandola con la plantilla con deposicion de estafio a
diferentes voltajes. Al observar los puntos maximos de reflectancia en las muestras,

es evidente que a medida que se incrementa el voltaje de deposicidn, los espectros
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del porcentaje de reflexién tienden a disminuir. Los porcentajes de reflexion para cada
muestra se encuentran detallados en la Tabla 4.3.

Figura 4.10

Grafica de espectro de reflexion de las muestras aqui estudiadas.
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Nota: Observamos las muestras depositadas con estafo.

A medida que el voltaje en corriente alterna aumenta, se espera un incremento de
estafio en las muestras de 6xido de aluminio. Por lo que la reduccién en el espectro
de reflexion puede estar vinculado con la presencia de SnO, depositado sobre los

poros de AAO, debido a la formacidén de una capa de O0xido de estafio mas gruesa. La
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disminucién en la reflexion se atribuye a que la deposicién de 6xido de estafio aumenta
la absorcion de luz, disminuyendo la reflectancia.

Tabla 4.3

Reflexion Especular en porcentaje de las muestras.

Muestra de Sin depositar depositada a depositada a depositada a depositada a
20V P 5min,5Vac  5min10Vac  5min15Vac _ 5min 20 Vac
Reflexion g9, 62% 41% 28% 20,7%
Maxima

Es importante destacar que, la forma general de las curvas espectrales similares entre
si, con variaciones en la magnitud de los valores del porcentaje de la reflectancia. Esto
sugiere que la deposicién de 6xido de estafio se encuentra en los poros, manteniendo
la forma espectral, pero disminuyendo la reflectancia.

Utilizando el software Reffit, se han analizado los datos de reflectancia especular y se
ha ajustado la curva correspondiente. Para ello, se ha empleado el método Tauc-
Lorentz oscillator, que permite determinar el indice de refraccion y el espesor de la
muestra. Es importante tener en cuenta que el modelo Tauc-Lorentz oscillator (ver
Anexo 2) tiene algunas limitaciones en la determinacion del indice de refraccion del
material como, por ejemplo, que solo es valido para materiales amorfos o
desordenados, y no se puede aplicar a materiales cristalinos. Ademas, el modelo
asume que la banda de energia del material es continua, lo cual no siempre es cierto
para algunos materiales. El modelo no tiene en cuenta los efectos de la dispersion de
la luz en el material, lo que puede afectar la precision de los resultados obtenidos. Sin
embargo, el modelo sigue siendo ampliamente utilizado debido a su simplicidad y
facilidad de uso, y se han propuesto varias modificaciones y mejoras al modelo original

para abordar algunas de sus limitaciones
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En la figura 4.11, se puede observar el ajuste realizado mediante el método Tauc-

Lorentz oscillator (ver Anexo 1) para la muestra con deposicion de estafio a 5 Vac y

10 Vac.

Figura 4.11

Ajuste de la reflexion con el Software reffit.

Nota. Figura a) Se observa el ajuste de la muestra anodizada sin deposicién. Figura
b) Se observa la muestra con deposicion a 5 Vac de 6xido de estafio. Figura c) Se
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observa la muestra con deposicién a 10 Vac de 6xido de estafio.
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Los datos utilizados para el ajuste de la figura 4.11 se presentan en la tabla 4.4, donde
se especifican los parametros y el espesor de la muestra, obtenidos a través del
método del oscilador Tauc-Lorentz.

Figura 4.12

indice de refraccion.

1.40 T T T T T T T T

\a —— 20 V Anodizado| |
1.35 ]

——20V5min 5V,

1305
: | 20 V 5min 10V, 1

1.25 4

nl

1204

1.15 4

1.10 4

1.05 4
1C

1-00-1'""l""'l""'l""'l""'
200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

Nota. graficas del indice de refraccion de las plantilla y muestras depositadas a5y 10
Vac de 20 V de segundo anodizado.

En la figura 4.12 se presenta la grafica del indice de refraccion para la plantilla
anodizada y las muestras depositadas a 5 Vac y 10 Vac. Al analizar esta grafica,
podemos observar que el indice de refraccion disminuye al aumentar el voltaje de
deposicion de estafio esto puede deberse a que Inicialmente, después del anodizado,
se tiene una capa gruesa de oxido de aluminio (alimina, Al.O3) sobre el aluminio, esta
alumina tiene un indice de refraccion relativamente alto, alrededor de 1,36-1,38. Al

depositar estafio con un voltaje de 5Vac por un tiempo de 5 minutos, el estafio se
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deposita dentro de los poros de la capa de alumina porosa, formando un
nanocompuesto Al,O3/Sn. La presencia de estas nanoparticulas de estafio dentro de
la alimina hace que el indice de refraccion disminuya ligeramente a 1,36. Sin
embargo, al aumentar el voltaje de deposicién a 10Vac por 5 minutos, se deposita mas
estafio metdlico que comienza a formar una capa mas gruesa y continua sobre la
superficie de la alimina porosa, este estafio metalico masivo hace que el indice de
refraccion sea menor, cercano a 1,05 para longitudes de onda visibles e infrarrojo
cercano a medida que la capa de estafio se vuelve lo suficientemente gruesa y
continua, el indice de refraccion efectivo que se mida estarda dominado por las
propiedades Opticas del estafio metalico, no de la alimina, por lo tanto, a medida que
aumentas el voltaje de deposicion, la contribucion de la capa de estafio metéalico se
vuelve mas importante, disminuyendo el indice efectivo medido hasta 1,10, que se
acerca al indice del oxido de estafio masivo. La disminucion del indice de refraccion
se debe al cambio de una capa dominada por alimina de alto indice a una capa
dominada por estafio metalico de bajo indice.

En la tabla 4.4 se presentan los parametros utilizados para ajustar los espectros de
reflectancia mediante el software Reffit, empleando el método del oscilador Tauc-
Lorentz (ver anexo 3). Esta tabla es fundamental, ya que presenta los espesores de
las muestras obtenidos a partir del ajuste de los espectros de reflectancia (d (um)).
Estos valores se pueden comparar con los espesores medidos con el microscopio
optico (d (um)), que, segun se menciond en los antecedentes, se mantienen

constantes siempre que el tiempo de anodizado sea el mismo.
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La Tabla 4.4

Datos de los ajustes de la muestra.

Numero Muestra wo (cm™1) wg (cm™) A(ecm™) Y (em™) d (um) dmo (um)

51253,51538 | 42420,27996 | 6336,988081 10455,50147

1 20 V Anodizado 44850,32632 | 968821,5682 | 96161,04473 96409,07837 2,01 (1,88 + 0,07)
86325,24351 | 628,6784669 | 3877,553255 26479,36974
_ 70629,13401 | 49245,29975 | 342019,1384 8487,587363

2 20V 5 min 5 Vac 2,21 (1,88 + 0,07)
39429,88071 25867,7483 371,3601639 11147.15343
. 5890,911 9487,728688 | 5781,948695 18311,29125

3 20V 5 min 10 Vac 2,13 (1,88 + 0,07)

6007,126587

4491,135762

775,0934558

1140,603626

Al analizar los valores, se observa que los espesores medidos con Reffit son considerablemente cercanos a los obtenidos

mediante el microscopio optico, lo que valida la fiabilidad del ajuste. Por ejemplo, para una muestra anodizada a 20 V,

el espesor medido con el microscopio Optico fue de (1,88 = 0,07) um, mientras que el valor ajustado con Reffit fue de

2,01 um De manera similar, para la muestra depositada a 5 Vac durante 5 minutos, el espesor medido con el microscopio

optico fue de (1,88 + 0,07) um, comparado con el ajuste de 2,21 um, en el caso de la muestra depositada a 10 Vac, el

espesor optico fue de (1,88 = 0,07) um, y el ajuste con Reffit arrojo un valor de 2,13 um, Estos resultados muestran la

coherencia entre ambos métodos de medicion, lo que refuerza la confianza en los datos obtenidos y su validez para la

caracterizacion de las muestras. En conclusion, el uso del software Reffit proporciona un ajuste preciso de los espesores,

gue se correlaciona estrechamente con las mediciones Opticas tradicionales.
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4.5 Espectroscopia de impedancia

Para analizar las propiedades eléctricas de las muestras de aluminio anodizado, se
realizaron mediciones de espectroscopia de impedancia en el rango de 4,0Hz hasta
8,0 MHz y ajustados mediante el software Zview, utilizando un circuito equivalente que
modela el comportamiento electrico del sistema metal/6xido. El circuito equivalente
utilizado y que mejor se ajusta a los datos experimentales es el que aparece en la
figura 4.13. Este mismo circuito equivalente fue valido tanto para las plantillas de 20,
40y 60 V en el segundo anodizado como para las plantillas con deposicion de didoxido
de estafio (SnOy). Las plantillas de Al.O3 fueron electrodepositadas con estafio, con
5,0 minutos de deposicion y a un voltaje AC de 15 V, luego tratada térmicamente en
un ambiente de aire seco a 500 °C durante 5,0 horas

Figura 4.13
Circuito equivalente para las tres plantillas con y sin dioxido de estafio (SnOy).
R1 R2 R3 R4 R5

|F1WW|F1|F?_

LI | i LI | 11 LI |
Nota. Circuito equivalente utilizado para ajustar los datos de espectroscopia de
impedancia en las tres plantillas con y sin didxido de estafio (SnO2)

La figura 4.14 representa el diagrama de la plantilla (Al.O3) con la deposicion del 6xido
de estafio (SnO2) con el mismo tiempo de deposicion y voltaje AC. Debemos
considerar que cada poro tiene la misma cantidad de 6xido de estafio ya que se

mantuvo constante el tiempo de deposicién y el voltaje AC.
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Figura 4.14

Diagrama de las plantillas y la deposicién de la misma cantidad de SnO..

14.;.:3\448 nm 24.@? nm 36.99 nm

A continuacién, la figura 4.15 representa los graficos de Nygist y Bode para las

plantillas sin SnO2> y con SnO.. Estos diagramas de impedancia proporcionan
informacion valiosa sobre las propiedades del 6xido anddico, incluyendo la presencia
de porosidad, la resistencia eléctrica de la capa de Oxido y su capacidad para
almacenar carga. A partir de estos graficos se procedié a utilizar el software Zview que
nos permitio realizar el ajuste utilizando el circuito equivalente que aparece en la figura
4.13. En la tabla 4.5, tabla 4.6 y tabla 4.7 aparecen los parametros de ajuste para las
plantillas sin y con SnO.. Hacemos las comparaciones para cada una de las muestras
estudiadas.

Los circuitos equivalentes son modelos matematicos que se utilizan para representar
el comportamiento electrico de los materiales en un sistema. Estos modelos se basan
en la combinaciébn de elementos eléctricos, como resistencias, capacitancias y
elementos de impedancia, que simulan el comportamiento del material en estudio.
Para explicar un circuito equivalente, es importante tener en cuenta que cada elemento

eléctrico representa una propiedad especifica del material.
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Figura 4.15

Diagrama de Nyqist y Bode para las plantillas sin deposicién de SnO y con SnOs,.

05 ¢

90

-80 __

Fase

70

-60 __ B

Z(GQ)

. ‘. . Poros con SnO2

S .20V
2% s+ 40V

L. N 60V ]

00 05 Z(GQ) 10 15

98

Poros con SnO 20V
B0 L - 40V A
« 60V
-50 L wul P | ' wl T bl m
10° 10 10° 10° 10° 10° 10° 107
f(Hz)
10“1 T T T T T
10° 4
10° 4
10" ¢ g
G o'l PorosconSnO. N ]
N 2
10° ¢ s 20V . i
O R (1) i
+ 60V _
103 L ul AT BRI BT I R TETT B L
10° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 107
f(Hz)



Tabla 4.5

Plantilla a 20V en el segundo anodizado sin estafio y la plantilla con deposicién de
SnO3, (5 min de deposicion y 15 Vac).

Plantilla sin estafio Plantilla con SnO:
Elemento Valor Error % Error Valor Error % Error
R1 1548Q 144 9,3 513,9 37.7 7.3
C1l 71,5pF 3,5pF 4,9 1247pF 5,2pF 4,2
R2 0,26MQ 0,024MQ2 9,4 0,50MQ 0,035MQ 7.0
Cc2 63,3pF 2,3pF 3,6 77.7pF 2,2pF 2,8
R3 16,4MQ 0,85MQ 52 0,421MQ 0,02MQ 5,0
C3 28,7pF 0,6pF 2,1 94,6pF 3,2pF 3.3
R4 220MQ 7,1MQ 3,2 7,09MQ 0,47MQ 6,6
C4 24,8pF 0,41pF 1,7 153,8pF 4.7pF 3,1
R5 8,05GQ 0,23GQ 2,9 10,9GQ 0.05GQ 57
C5 15,0pF 0,11pF 0,7 16,2pF 0,04pF 0,23
Tabla 4.6

Plantilla a 40V en el segundo anodizado sin estafio y la plantilla con deposicién de

SnO: (5 min de deposicion y 15 Vac).

Plantilla sin estafio Plantilla con SnO:>
Elemento Valor Error % Error Valor Error % Error
R1 29450 316 10,7 1217 123 9,7
C1 37,9pF 2,2pF 5,8 52,9pF 2,9pF 5,6
R2 0.80MQ 0.082MQ 10,3 0.32MQ 12084 3,8
Cc2 31,6pF 1,2pF 3.9 14,3pF 0,22pF 15
R3 81,7MQ 4,8MQ 5,9 1,37MQ 0,057MQ 4,1
C3 10,1pF 0,25pF 2,5 32,8pF 1,1pF 3.3
R4 666MQ 39,1MQ 5,9 31,8MQ 1,93MQ 6,0
C4 9,3pF 0,22pF 2,4 51.9pF 1.3pF 2,6
R5 7,08GQ 0,61GQ 8,6 27,0GQ 1,7GQ 6,3
C5 10,6pF 0,33pF 3,1 7,9pF 0,03pF 0,3
Tabla 4.7

Plantilla a 60V en el segundo anodizado sin estafio y la plantilla con deposicion de

SnO:2 (5 min de deposicion y 15 Vac).

Plantilla sin estafo

Plantilla con SnO2

Elemento Valor Error % Error Valor Error % Error
R1 2240Q 849 38 3171 890 28
Cl 31,8pF 7,6pF 23 55.8pF 7.5pF 13,5
R2 10,4MQ 0,67MQ 6,4 4,28MQ 0,51MQ 12
C2 3,6pF 0,09pF 2,5 9,8pF 0,53pF 54
R3 144MQ 3,7MQ 2,6 14,5MQ 1.9MQ 13,0
C3 2,8pF 0,05pF 1,8 19,2pF 1,8pF 9,5
R4 612MQ 36,7MQ 6,0 109MQ 13,3MQ 12,1
C4 9,7pF 0,28pF 2,9 28,1pF 2,1pF 7,3
R5 44.2GQ 7,4GQ 16,7 17.1GQ 0.9GQ 5,3
C5 6,5pF 0,1pF 1,6 6,0pF 0,06pF 0,9
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Consideramos que cada circuito RC representa el comportamiento equivalente a las
siguientes consideraciones: el primer circuito RC representa la superficie plana de la
plantilla, el segundo circuito representa la pared (transversal) entre los poros, tercer
circuito representa la parte longitudinal de los poros, el cuarto circuito representa la
parte del aluminio con la capa barreda del 6xido de aluminio y el quinto circuito
representa las paredes del poro que los separa el diametro del poro. De acuerdo con
la tabla de valores se puede apreciar que la resistencia tiende a caer debido a que el
SnO:2 es un dieléctrico y, por consiguiente, tiene una resistencia mucho menor que el
oxido de aluminio. Lo mismo sucede para la capacitancia, se aprecia que ella aumenta
debido al dieléctrico (SnO2). La figura 4.16 aparece la interpretacion de cada uno de
los circuitos RC que aparecen en el ajuste del z-view.

Figura 4.16
Diagrama de los circuitos RC en la muestra.

Nota. Muestras de 20 V anodizado con deposicion de estafio con los circuitos RC.
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4.6 prueba sensora

La caracterizacion sensora de la plantilla nanoporosa de Al2O3 con deposicion de 6xido
de estafio frente a la humedad, se evaluaron dos criterios clave: sensibilidad y
reproducibilidad. Los parametros de la temperatura se mantuvieron contantes a
(24,0+1,0) °C y humedad relativa (RH) inicial (20% RH) para garantizar condiciones
controladas. Las muestras fueron expuestas a vapor de agua (200 pl) y con flujo de
4,0 LPM. Al introducir el vapor de agua, la humedad relativa llegé hasta 90% RH.

La figura 4.17, presenta la informacién sobre los valores de capacitancia en (pF) en
funcién del tiempo para las tres muestras estudiadas. Para cada una de las muestras
estudiadas se repitio dos veces la medicion. Se puede apreciar que para cada una de
las muestras existe reproductibilidad sensora. La respuesta sensora detectable a la
humedad se midié a través de la variacidbn en su capacitancia (Cpax — Chase)
expresada en picofaradios. Existe mejor respuesta sensora en la primera muestra
dando un AC = 533 pF si la comparamos con las otras muestras. Evidentemente la
primera muestra tiene una densidad de poros mayor que las otras muestras ya que
posee mayor area efectiva. Entre mayor &rea efectiva exista se espera que la
respuesta sea mayor. Se procedid a graficar esta variacién AC en funcion del voltaje
de anodizado como aparece en la figura 4.18. Estos resultados indican que la muestra
anodizada a 20 V presenta una mayor sensibilidad a la humedad en comparacion con
las muestras anodizadas a 40 V y 60 V, lo cual sugiere que es un sensor de humedad
mas eficiente, Ademas, se observo que las curvas de respuesta del sensor de alimina
con oxido de estafio presentaban una rapida recuperacion después de la exposiciéon a

la humedad, lo que indica una buena reproducibilidad en las mediciones.
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Figura 4.17
Grafica de las respuestas capacitivas.
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Nota. Se observa una la respuesta capacitiva de las plantillas de 6xido de aluminio

con deposicién de 6xido de estafio por 5 minutos a 20Vac entre menor sea el area
efectiva mayor es la sensibilidad.
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Esto es un aspecto clave para asegurar la confiabilidad y estabilidad del sensor en
aplicaciones précticas. La sensibilidad diferencial entre las muestras anodizadas a
diferentes voltajes también puede atribuirse a las diferencias en la morfologia de los
poros y la estructura de la capa de 6xido de estafio depositada. Estos resultados
destacan el potencial de las peliculas nanoporosas de alimina con 6xido de estafio,
como sensores de humedad altamente sensibles y reproducibles, lo cual es
prometedor para su aplicacion en diversas areas como la monitorizacion ambiental, la
industria alimentaria y la tecnologia de automatizacion.

Figura 4.18

Relacién de la sensibilidad vs la muestra.
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Nota. Relacion de la sensibilidad vs la muestra anodizada a diferentes voltajes.
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CAPITULO V. CONSIDERACIONES FINALES



5.1 Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Se utilizé la técnica de anodizaciébn en dos pasos para el crecimiento de
peliculas nanoporosas de AAO sobre sustratos de aluminio para la deposicion
de 6xido de estafio.

Las microscopias (SEM) de las peliculas revelaron la formacion de la estructura
porosa casi hexagonal sobre la superficie de la muestra con didmetros de poros
(14,58 + 2,77), (24,28 £ 3,55) y (36,99 £ 6,99) nanOmetros correspondientes a
20V, 40 Vy 60 V en la segunda etapa de anodizacion.

La pendiente de la grafica de diametro de poros vs voltaje es de (0,53 +

0,05) % lo que indica que la tasa de crecimiento del diAmetro de los poros es

relativamente constante y predecible.

La técnica de deposicidon electroquimica de estafio permitié la incorporacion
exitosa de este material en los poros de las peliculas de 6xido de aluminio. Estos
resultados son prometedores ya que abren nuevas posibilidades para la
modificacion y funcionalizacién de las peliculas de 6xido de aluminio.

El analisis de reflexion dptica en la region ultravioleta visible (A < 400 nm) reveld
qgue las peliculas de aluminio tienen una reflectancia muy cercana a 80%
cuando se anodiza a 20 V y tiende a disminuir hasta el 60% a medida que
aumentamos el voltaje de anodizado.

El indice de refraccion de la plantila de 6xido de aluminio (20 V) es de
aproximadamente 1,33. La plantilla con de posicion de SnO; tiende a disminuir

el indice de refraccion a un valor 1,05 indicando un valor muy cercano al SnOx.
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7)

8)

Los graficos de Nyquist revelaron la presencia de dos mecanismos de
conduccion en las muestras, los cuales pueden ser modelados mediante un
circuito de 5 elementos RC. Estos resultados proporcionan una comprension
mas profunda de las propiedades eléctricas y estructurales de las muestras y
su influencia en la conductividad.

La sensibilidad o respuesta sensora de los nanotubos de SnO: tiende a

disminuir con el diametro.
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5.2 Recomendaciones

1.

Aumentar el tiempo de anodizado para lograr poros y nanotubos mas largo y
asi poder evaluar la respuesta sensora.

Utilizar el espectrémetro de UV-Vis utilizando el método de reflexion difusa.
Mejorar los electrodos en la muestra para garantizar que el campo eléctrico
alterno que se aplica sea mas uniforme.

Realizar mediciones de espectroscopia de impedancia aplicando voltajes
menores de 1,0V en el rango de frecuencia de 10mH hasta 100 KHz.

Realizar pruebas sensoras con otros gases como por ejemplo CO2, CH4 entre

otros.
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ANEXOS



Anexo 1

Software de espectros épticos Reffit

RefFIT es un software de modelado no lineal que se utiliza para ajustar datos
experimentales, especialmente datos épticos. El proceso de ajuste 0 modelado de los
datos experimentales es un proceso en el que se busca un modelo significativo con un
conjunto de parametros ajustables y se varian para obtener la mejor coincidencia del
modelo con las curvas experimentales. RefFIT es una herramienta muy util para los
investigadores y cientificos que trabajan en el campo de la 6ptica, ya que les permite

analizar y comprender mejor los datos experimentales.

RefFIT puede ser ejecutado en todas las versiones de Microsoft Windows a partir de
Windows 95. Aunque es dificil formular requisitos especificos del ordenador, se
aconseja tener al menos 128 MB de memoria y un procesador mas rapido que 1 GHz.
Esto se debe a que algunas tareas complicadas de ajuste requieren mucha memoria
y son computacionalmente desafiantes, especialmente si estan involucradas las

funciones dieléctricas variacionales.

RefFIT ofrece una amplia gama de modelos tedricos que se pueden utilizar para
ajustar los datos experimentales. Algunos de los modelos disponibles en RefFIT

incluyen:

1. Modelo de Drude-Lorentz: Este modelo se utiliza para ajustar datos Opticos de

materiales metalicos y dieléctricos.

2. Modelo de oscilador armonico: Este modelo se utiliza para ajustar datos opticos de

materiales dieléctricos.
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3. Modelo de Tauc-Lorentz: Este modelo se utiliza para ajustar datos Opticos

demateriales semiconductores.

4. Modelo de Sellmeier: Este modelo se utiliza para ajustar datos opticos de materiales

dieléctricos y semiconductores.

5. Modelo de Cauchy: Este modelo se utiliza para ajustar datos opticos de materiales

dieléctricos y semiconductores.

6. Modelo de Lorentz-Gauss: Este modelo se utiliza para ajustar datos opticos que

presentan una linea ancha y simétrica.

En nuestra investigacion nosotros utilizamos el modelo Tauc-Lorentz oscillator:

Anexo 2
método de Tauc-Lorentz oscillator
Tauc-Lorentz oscillator; -55 o, @,

1 Adayw-w,) -1 1
L A o}’(1 ) gE' _O(w-,). [em™] [em™]
T oo -w) +yw :

. Jto'e(@)de .
glw=1+— j# (KK transform, calculated
1 P
analytically. for the long formulas. see Jellison and Modine.
APL 69. 371 (1996). where some typos were corrected by
Frédéric FERRIEU, private communication).
-56 A ¥
[::111'1] [cm'l]
The same function as for codes (-55) and (-56). just in case one | -57 o, @,
needs more terms of this type. [cm-l] [em']
58 Y
[em] [em™]
The same function as for codes (-55) and (-56). just in case one | -59 o, @,
needs more terms of this type. [em™] [em]
-60 A 4
[cm'l] [cm'l]
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Anexo 3

SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

Simbolo Significado

AAO
AC
DC

U-vis

FTIR

FIR
EIE
MAA
%pp
SEM
Al2O3
SnO

Zn0O

Al/Al3

cm

°C

Oxido de aluminio anodizado
Corriente alterna

Corriente Directa

Ultravioleta visible

Infrarrojo por transformada de Fourier por sus siglas en inglés (Fourier
transform infrared spectroscopy)
Infrarrojo lejano

Espectroscopia de impedancia
Muestras de aluminio anodizadas
Porcentaje de peso porcentual
microscopios electronicos de barrido
Oxido de aluminio

Oxido de estafio

Oxido de zinc

Valor constante entre (1.2 'y 1.4)
Angstrom

Aluminio

Centimetro

Constante de la luz (3x10%° cm/seq)

Grados centigrados
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H2CrOg4
H2SO4
H2PO4
H.0O

I

ml

H2

nm

nF

MF

pH
KeV/eV
Sn
SnO
SnO2

SnS04

SO2

NaOH
NH3

Pt
ML
pHm

mm

Acido crémico
Acido sulfarico
Acido fosforico
Agua

corriente

Mililitro

Hidrégeno
Nanometro

Nano Faradio
Micro Faradios
Medida de acidez
Kilo-electronvoltio/electronvoltio
Estafio

Oxido de estafioso
Oxido estafiico

Sulfato estafioso

Sulfato

Hidréxido de sodio
Amoniaco

Platino
Microlitro
Micrébmetro o micra

Milimetro
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e Angulo de incidencia

A Longitud de onda

Dp Distancia entre poros
Dmax Distancia maxima
Dmin Distancia minima
Dentre

Distancia entre poros

poros
Densidad de poros

D Espesor de la capa porosa

N indice de refraccion

K indice de extincién

E1 Funcion dieléctrica

E Funcion dieléctrica imaginaria

AS Sensibilidad

C Capacitor

R Resistencia

CPE Elemento de Circuito de Potencia Constante (Constant Phase Element)

RC Circuito conformado por una resistencia en paralelo con un capacitor

P Densidad de poros

e Electron
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