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RESUMEN- En el presente trabajo se describe la sintesisagteaizacion morfolégica y estructural de membsamenoporosas de 6xido de
aluminio (AkOs3) y nanohilos de 6xido de estafio (ShQas plantillas de ADszcon deposicion de estafio fueron tratadas térmidanaef00, 450,
500 y 550 °C para la obtencién de 6xido de est&fi@{). Las diferentes muestras fueron caracterizadasoscopia electrénica de barrido
(SEM), espectroscopia de energia dispersiva (ERfjgccion de rayos X (XRD). Las imadgenes SEM en¢an una distribucion homogénea de
poros sobre las membranas delcon un valor estimado de porosidad de 19.7%. Lednpetros morfolégicos obtenidos a partir de estas
imagenes muestran tamafo de poros con diametreegiorde 24.4 nm, y espesor de plantilla nanopadesh2.0 um. Se estimé la densidad de
poros en las muestras de aproximadamente 4.2pri0s/ci. Los patrones de XRD de las muestras preparaddsneian la formacién de la
estructura nanocristalina fase rutilo, Srara las muestras sinterizadas a 550 °C. Las plagés de materiales nanoestructurados de SwO
responsables de un gran niumero de aplicacioneslégiras que resultan interesantes en el campa dencia de los materiales. Los resultados
presentados demuestran que las metodologias empleadla sintesis de nanohilos de Sp@ducen buena calidad de nanoestructuras para
potenciales aplicaciones como sensores de gases.

Palabras clave— Anodizacion, electrodeposicion, caracterizacion foldgica, caracterizacion estructural, materiales
nanoestructurados, nanohilos, éxidos metalicos.

ABSTRACT — This paper describes the synthesis, morphologiualstructural characterization of nanoporous alumiroxide templates
(AI203) and tin oxide nanowires (SnOx). The temgsanf AI203 with tin deposition were treated theliynat 400, 450, 500 and 550 °C to obtain
tin oxide (SnOx). The different samples were chi@rémed by Scanning Electron Microscopy (SEM), Risive Energy Spectroscopy (EDS) and
X-ray Diffraction (XRD). SEM images present a horangous pore distribution over the templates of A2@h an estimated porosity value of
19.7%. The morphological parameters obtained floeae images show pores size with an average diaai€é.4 nm, and a nanoporous template
thickness of 12.0 um. Pore density was estimatezhinples of approximately 4.27 x107 pores/cm2. AR® patterns of the prepared samples
evidence the formation of the nanocrystalline strres phase rutile, SnO2, for the sintered sampléb@ °C. The properties of nanostructured
materials from SnO2 are responsible for many teldyical applications that are interesting in trediof material science. The results presented
demonstrate that the methodologies used in thdegist of nanowires from SnO2 produce a good quadihostructure for potential applications
such as gas sensors.

Keywords- Anodization, electrodeposition, morphological cheteaization, structural characterization, nanosttuced
materials, nanowires, metal oxides.

1. Introduccion de oxidos cuyas estructuras y propiedades elecasni
En el campo de la nanotecnologia, algunas formas depermiten clasificarlos como materiales conductores,

6xidos metalicos desempefian un rol importante emsar ~ aislantes o una combinacion de ambos [2].

de la quimica, fisica y ciencia de los materialdslLios Varios tipos de Oxidos metalicos como el ZnO [3],

elementos metalicos tienden a formar uno o vaipos t NiO [4], Al203[5], In203 [6], SNGQ[7], TiO2 [8] y otros,
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estan siendo aplicados como alternativa para dafren sensibilidad, selectividad, tiempo de degradacion e
importantes desafios tecnoldgicos y ambientalem®n  presencia de gases, etc., a fin de optimizar los
areas de conversién de energia [9], electronicd [10 rendimientos de deteccién [26, 27].
catalisis [11], almacenamiento de energia [12], En este estudio se reporta la sintesis, asi cone pa
tratamiento de agua [13], sensores [14], etc. de la caracterizacién morfologica y estructural ue

Se han reportado numerosos estudios de o6xidosmaterial nanoestructurado formado por nanohilos de
metalicos que presentan una variedad de morfol@gias o6xido de estafio depositados sobre plantillas dweiahl
escalas nanométricas (1-100 nm) tales como hilos, anddica, como material compuesto para potenciales
barras, tubos, aros y cintas; las cuales exhibenaplicaciones sensoras.
propiedades opticas, eléctricas, magnéticas y nesan A continuacion, se hace una breve descripcion sobre
diferentes a las del propio material a macro egédala las técnicas de anodizado y electrodeposiciorn;amb

La busqueda de nuevos materiales que puedan serviiel procedimiento empleado en la sintesis de |asgilbes
como sensores de gases se orienta principalmelate a de 6xido de aluminio anddico (OAA) y de los nanasiil
deteccién y/o prevencion de riesgos contra gasesde Oxido de estafio. Posteriormente, se presentan lo
inflamables y toxicos, monitoreo de gases de cotihus  resultados obtenidos de la caracterizacion morifcédg
que contribuyan al ahorro de energia y a la pra@iacc  estructural, a fin de evaluar la estructura ciiistay el
ambiental [16]. En nuestro pais, la determinaciériad control en la composicién quimica de los nanohiles
concentracion de bases volatiles como las aminas yo6xido de estafio.
amoniaco permitirian novedosas  aplicaciones
relacionadas con la determinacion de la calidad de 2. Materiales y métodos
productos pesqueros. Igualmente, la determinacda d Para la preparacion de las muestras se recortd una
concentracion de gases como el vapor de agua parainta de aluminio (Al) para sintesis (marca Merckdf,
monitorear el contenido de humedad en suelo regulta grado 99.95%) en forma de discos, cuyo diametro
interesante en las areas de agricultura y cierdghs  exterior (Q) de disco es de 14.0 mm, y 3.0 mm de

ambiente, entre otras [17]. espesor (e).
Los nanohilos de 6xido de estafo, asi como sus

sintetizadas mediante quimica humeda [18], oxiaeacio
térmica a alta temperatura [19], método hidrotéomic
[20], método solido-liquido-vapor [21], deposicién
quimica de vapor por plasma [22], etc. [23]. Las

membranas de oxido de aluminio andédico (OAA) han

diferentes formas nanoestructuradas, pueden ser - —5, ¢ Conductor del dnodo
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
! Seccion  lateral de las
|
|
|
|
|
|
!

sido estudiadas y empleadas como plantillas o molde Base de muestras de Al (e= 3.0 mm)
para la fabricacion de diferentes materiales cobre Zfﬁsl:fode Area efectiva de anodizado
nanoestructurados tales como nanohilos, nanotubos y Sello (Di=9.0 mm)

nanoparticulas [24]. 10 = Y=
En la literatura se reportan diversos estudios los @ j HI[
cuales involucran el uso de membranas de OAA gara |l |, 1

electrodeposicion de nanohilos metalicos de elemsent Vistafronf del V‘E’lmmlﬁ Vista frontal de las muestras
tales como el oro (Au), plata (Ag), estafio (Snjagia portaclectrodo  portaelectrodo de Al, (De=14 mm)
(Pd), niquel (Ni), etc., para diversas aplicacid2é$. @ (b)
El 6xido de estafio (Snfden su fase estable conocida  Figura 1. (a) Esquema de la porta electrodo (4nodo) utitiza
como casiterita, es un material semiconductor e i en el anodizado. (b) Muestras de Al.
con un amplidband-gap.Se ha realizado un importante
namero de estudios sobre este material a fin deid@va En la figura 1 se puede observar en (a) un dibujo

algunas de sus propiedades. No obstante, actugmentesquematico del portamuestras utilizado en elrsistde
representa un campo activo de investigacion yaague  anodizado y (b) la descripcidon geométrica de lasstnas
se requiere seguir evaluando los tiempos de respues de Al utilizadas.
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El proceso de anodizacion se llevd a cabo

manteniendo constante parametros como voltaje,

temperatura, material utilizado como catodo y la
concentracion de las soluciones. El sistema utitiza
consiste en una celda electrolitica compuesta por e
anodo de aluminio (muestras) y un electrodo denglat
como catodo. El electrolito utilizado en la anedibn
esta compuesto por una solucion de acido sulfdrico
(H2SQy) al 6.0% (m/m) a una temperatura ~ 0°C y un
voltaje aplicado de 20V DC.

Se utilizé una fuente de voltaje DC Volteq HY3005D
y un multimetro digitaldatalogger marca Radioshack
para medir la corriente que fluye a través de ldace
electroquimica. Se acondicion6 un equipo de
refrigeracion para mantener la temperatura cores{aat
figura 2).

procedimiento se aplica para remover la capa dgooxi
tipo barrera superficial sobre las muestras.

El tiempo del primer y segundo paso de anodizado se
establecido en 1 y 4 horas, respectivamente. Pralvio
segundo tratamiento de anodizado se elimina
qguimicamente el 6xido de aluminio utilizando una
solucion compuesta de acido cromico@Ds) al 1.8%
(m/m) y &cido fosférico (HPQy) al 6.0% (m/m), durante
una hora a una temperatura entre 85-90°C. Compaste
se garantiza mejorar el ordenamiento de la estaetu
el segundo anodizado.

2.1 Preparacion de los nanohilos de 6xido de estafio

El principal reto para utilizar las plantillas dedp de
aluminio para propositos de electrodeposicion esta
relacionado con la disminucion de la resisten@atdta

Previo al proceso de anodizado, se empled un equipode la capa barrera del 6xido de aluminio(®) en la

de agitacion ultrasénica modelo UD50SH-O para lanpi
las diferentes muestras de Al con la finalidadlaeiear
residuos o particulas contaminantes sobre la Sojesite
las muestras. Se utilizé agua destilada y acetarente
10 minutos, respectivamente.

(+) Fuente de
Voltaje DC (-)
Multimetro
Datalogger Computadora
tad Sensor de
Polo (+) Agita ci(mo‘rm) Polo (-) || temperatura
o H Anodo Catodo T o
© ©)
O (w) () () )| o S i d
O © Serpentin de
(@) @ @ @ @ @, © enfriamiento
0 OO ® ] |9
@ deo'?fec.ur.sor ©
o) Hlectrodo Aluminio (A1) (H2504) Electrodo Platmo (PY)|

Figura 2. Diagrama del sistema de anodizado utilizado en el
experimento.

Posteriormente, las piezas de Al son recocidasian u
mufla a 500°C durante 5 horas a fin de lograr el
suavizado de la superficie metalica. Luego se aplit
tratamiento quimico con una solucién compuesta por
acido fosforico (HPQy) al 40%(m/m) y acido sulfurico
(H2SQy) al 4.0 % (m/m) y pH de ~ 1.0, a una temperatura
constante de 75.0°C durante 20 minutos. Este

2 4 IDDTECNOLOGICO

base de los poros [28]. En la presente investigas
utilizé el método de adelgazamiento de la capaebarr
que consiste en la disminucion gradual del voltdje
finalizar el segundo paso de anodizado.

La tasa promedio de disminucién de voltaje fue de
2V/min hasta alcanzar los 4V. Las muestras
permanecieron en la soluciébn de anodizado con el
potencial eléctrico de 4V durante 10 minutos adiales,
con la finalidad de disminuir la impedancia eléztrde
la capa barrera en la base de los poros.

Para la deposicién del estafio se utilizé6 una s@huci
precursora basada en sulfato de estafio (§replcando
un voltaje en corriente alterna (20V AC), durante 2
minutos a temperatura ambiente. La deposicion
electroquimica en corriente alterna AC es empleada
reducir los iones Shen los poros de las plantillas
(moldes) de alumina.

Para formar el Oxido de estafio, se procedid a
sinterizar las muestras preparadas en una mufl@e4
450°C, 500°C y 550°C durante un periodo de 2 hdes,
manera que se pudiera examinar los cambios en la
estructura cristalina, asi como la direccion deinrento
de los cristales de los nanohilos de nO

Para efectos de poder determinar el espesor a@da c
porosa y la capa barrera en las muestras ceDs Al
SnQ, se procede a eliminar el resto del sustrato de Al
utilizando una solucion de cloruro de cobre (Gu@l
5.0% (m/m), dejando solamente la membrana anddica.

RIDTEC | Vol. 16, no. |, enero - junio 2020.
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2.2 Caracterizacion de los materiales la interface oxido/solucion, dando el paso a la
La caracterizacion de las muestras se hizo parapropagacion de los poros en la region (d).
determinar la morfologia, como la composiciéon qoami  Esta Ultima regién se identifica por el incremento
tanto de las plantillas de alimina #84), asi como de los  exponencial de la corriente en un tiempo caradioial
nanohilos de Sno voltaje aplicado. Finalmente, los poros se propagan
Las micrografias y espectros de andlisis elemental medida que se oxida el sustrato de Al, regiond@)de
fueron realizadas utilizando un microscopio deidarr el flujo de corriente se mantiene constante arigolalel
electrénico (SEM, por sus siglas en inglés) marca tiempo de anodizado.
TESCAN VEGAS3, y la técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), “1
respectivamente. Las caracteristicas morfologiogls d 40
oxido de aluminio anddico (OAA) tales como el egpes 3
de la capa de 6xido, distancia entre poros (D@myetro
de poros (Dp) fueron calculados a partir de lagenas
SEM y un software de procesamiento de imagenes
conocido como Image J. La densidad de popdy (a
porosidad de las membrana} fueron estimadas a partir

Primer anodizado

Segundo anodizado

Corriente DC, / (mA)
R
1

de las ecuaciones [29]. 101
54
2 x 10
T VAxD: & N A s s g A A
X e Tiempo de anodizado (s)
D.\2 D.\2 Figura 3. Curvas de anodizado obtenidas experimentalmente.
T P P
o= " x (_) — 0.907 (_) @

2v3 \D. ¢

Las estructuras cristalinas de las muestras fueron
analizadas utilizando un equipo de difraccion gesaX
(XRD, por sus siglas en inglés), marca Bruker D2geh,
con longitudes de onda Cr/Co/Cu, parametros de
operacion de 30 KV/10 mA, con un barrido desde&0°
80° y un tamafo de paso de 0.02°.

3. Resultados
3.1 Morfologia del 6xido de aluminio

En la figura 3 se muestra la evolucion de la cotee
en funcion del tiempo a medida que progresa el
anodizado sobre la superficie del aluminio para una
muestra que ha sido fabricada a 20V DC. Las cuteas
la figura corresponden al primer y segundo prockso

anodizado. _ semnv [ Woszaomm 311 111)] " e Tescn
En las curvas de anodizado presentadas en la figura g ETEETCITRIRT o LENE.CINVESTAV
se aprecian cuatro regiones [29, 30]. La regiénsé)  Figura 4. Imagen SEM (1200 nm x 1200nm) de muestras
caracteriza por el inicio de la formacion del Oxiifm anodizadas de Al durante 4 horas (Al 99.95%).
barrera, lo que consecuentemente produce una
disminucién en la densidad de corriente. En ladred) En la figura 4 se observa la morfologia porosa del

y (c) se da lugar a un minimo en la curva de caigie  Al20sque resulta del proceso de anodizado de dos pasos
indicando que el crecimiento del 6xido ha culminddo (1 y 4 horas, respectivamente) utilizando sustro
region (c) marca la transicion del 6xido a la dis@n de aluminio al 99.95% de pureza.

TECNOLOGICO
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En la imagen se observa una estructura ordenada en
forma de panal con un alto grado de uniformidactlen
diametro y espaciamiento entre poros.

Los analisis realizados con Image J indican qse la
peliculas sintetizadas a 20V DC y 6% de m/m present

un diametro promedio de poros aproximado de Dp.4 24

nm, y un distanciamiento entre poros (Dc) promeldio

[EI} =+ = Dp nosmal estimado,

.
T

o

Fristuencia

v,
. ;\\\‘E
Dc =52.3 nm. (Ver figura 5). | g i
La densidad de poros promedio resultd ge= Ny /§ -
4.27x13° poros/cm para cada muestra preparada. | = E\\ \é \\
Mientras que la porosidad de la membrana se catoul ; 5@&3\ .
un o = 19.7 % aproximadamente. El porcentaje de R R A N N N N N2

DiJmetro de poros, DI_[n-mJ

porosidad indica un arreglo de poro bastante odiena

El espesor de las plantillas nanoporosas es de

aproximadamente 12.0 pum. @y (b)
Los resultados obtenidos en la morfologia de las 0] /\ —— Denormal setimeds,

membranas de AD; fueron satisfactorios y aceptables

para su uso como matriz 0 moldes en la fabricad@n

nanohilos.

Fraceencia
A
:

3.2 Morfologia del 6xido de estafio
La figura 6 (a) presenta una vista frontal de una 10

membrana (plantillas) de ADs con Oxido de estafio |

depositado en los nanoporos. En la figura 6 (bpserva o =

. . . Distaneia entre pores, 0o (nm)
una vista lateral de las plantillas. En la imagernogra Fi s Hi q Di4 q 5 b
ver la capa nanoporosa y la capa tipo barrera 9ura 5. Histogramas de (a) Diametro de poro, Dp (nm) (b)
. o - e . Distancia entre poros, Dc (hm).

caracteristica del 6xido de aluminio anddico. Bri¢mra

6 (c) y 6 (d) se observa el material de 6xido defesen

forma de nanohilos, una vez removida la plantilla

nanoporosa.

= 1

i L]

E
E
B
E
¥
80

3.3 Caracterizacién quimica mediante EDS
La espectroscopia de rayos X mediante energia
dispersiva es una técnica analitica que permite
determinar un elemento quimico presente en una
muestra. La técnica se aplicé en muestras con nagrabr
de ALOssin deposicion y con electrodeposicidon de Sn.
En la figura 7 (a), se observa el espectro EDSnade u
muestra analizada que refleja la presencia de alami
(Al) y oxigeno (O) indicando el crecimiento de waga
de O6xido sobre la lamina. En la misma imagen se |
observan trazas no deseadas de azufre (S) en muy ¥
pequefia proporcién. En la figura 7 (b) se apreidas '

los elementos anteriormente  mencionados Yy % s
.. . ~ | semmaG: 10.00 kx [Date(miayy: 1025718 | LENECINVESTAV  SEMMAG: 500K LENE CNVESTAV.
adicionalmente, se puede observar la presencisté®e  Figura 6. Imagenes SEM de nanohilos de oxido de estafio

(Sn) en todas las muestras sinterizadas a 4005080 después de la disolucién de la membrana de dxiddudeinio
550 °C. Esto revela la presencia de formacion déoéx anddica
de estafio en la estructura nanoporosa.

TECNOLOGICO
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Date:10/9/2018 5:26:45 PM

HV:10.0kV  Puls th..0.00kcps

muestras de Al preparadas en las mismas condiciones
que las muestras de referencia, con electrodeposi@
estafio sinterizadas a diferentes temperaturas @400°
450°C, 500°C y 550°C).

El perfil de difraccion en la figura 8 (b) muestpae
para las muestras sinterizadas a 400 °C aln nusseva
la presencia de alguna fase de 6xido de estafia lda
muestras sinterizadas a 450 y 500 °C revelan &epoia
simultanea de 6xido de estafio con valencia Il (SnO)
valencia IV (Sn@). En cuanto, para las muestras tratadas
térmicamente a 550 °C las trazas de SnO disminuyen
significativamente, permitiendo una mayor proparicié
de la fase Sn9 En el rango de temperaturas se puede
apreciar el cambio de fase de 6xido de estafi@xido
de estafio IV a medida que se incrementa la tenyparat
de sinterizacion.

Background free  Date:10/8/2018 5:26:45 PM HV:10.0kV  Puls th..0.45kcps
_cps/eV

30] (b)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

HV:10.0kV  Puls th.:0.00kcps
HV:10.0kV  Puls th..0.48kcps

Date:10/11/2018 12:03:19 PM
Background free  Date:10/11/2018 12:03:19 PM

Figura 7. Espectros EDS de (a) Muestras anodizadas de Al, y
(b) Muestras anodizadas de Al electrodepositadassoo

3.4 Evolucion de la composicion quimica del Sn
después del sinterizado a diferentes temperaturas
La figura 8(a) muestra el difractograma XRD de

diferentes muestras de Al (muestras de referencias)

anodizadas en las mismas condiciones, sin deposieié
estafio. En la imagen se observa la fase predoraidaht

Al O3 formado en la direccion (113), obtenida a pasrir d
proceso de anodizado aplicado. Mientras que egueef

8 (b) se revela otros difractogramas obtenidos de

RIDTEC | Vol. 16, no. |, enero - junio 2020.
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Figura 8. Difractogramas XRD de muestras de Al anodizadas
y muestras de Al anodizadas con deposicién dg. SnO
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4. Conclusiones formation mechanism and the application in lithiion-
Se tiene un buen control en el manejo de las tasnic battery,»Cryst.Eng.Commyol. 14, pp. 453-459, 2012.
de anodizado y electrodeposicion para la formadén [5] R. Rafati, A. S. Haddad/ H. Hamidi, «Application c
plantillas nanoporosas y nanohilos. Las plantilkes A!umipium Oxide Nanoparticles to Enhance Rheololgarad
alimina anddica presentaron una morfologia Filtration Properties of Water Based Muds at Hi
. . Conditions,»Colloids and SurfacesA, Physicochemical ar
rpqderadamerlte orde.nada, mientras que Iqs _n,andleirlo's Engineering Aspectsol. 537, pp. 361-371, 2018,
oxido de eStar.]o mamfe_Staron,u_na composicion gaimic [6] G. Doménectil, J. Sama, P. Pellegrino, S. Barth, I. Gré
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