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RESUMEN

En el presente trabajo se describen los procesos eléctricos y quimicos que pueden
estar asociados en la formacion de nanotubos de éxido de titanio al realizar una
oxidacién catédica por medio de una celda electroquimica que consiste en un
electrodo de platino (catodo), uno de titanio (anodo) y un electrolito (etilenglicol y
fluoruro de amonio). Primeramente se corté una tira de Ti de 15 x 0.5 cm, se pulié
con una lija seca de alumina y enseguida se limpio con etanol, posteriormente, se
recubrié con poliuretano o resina epoxica, dejando solamente una ventana de 0.4 x
1 cm sin recubrir {que es donde se pretende obtener los nanotubos). Para cerrar el
circuito eléctrico se conectaron 4 resistencias en paralelo (250Q2), un capacitor de
poliéster de 100 nF que se empleé como filtro para separar DC de AC, el
amplificador Lock-in y el electrometro se conectaron en paralelo a un resistor de 10 .
k(). Durante la oxidacién se realizaron mediciones eléctricas de la impedancia de la
celda como funcién de la frecuencia del voltaje aplicado. Las variables eléctricas
fueron tomadas y analizadas por computadora. En este proceso se empled un
voltaje de 70 V por un tiempo de 6h. Los datos obtenidos fueron analizados con
ayuda del software Matlab. Por Gitimo, se prepararon las muestras y se observaron
en el MEB (microscopio electrénico de barrido). Se valord la importancia de las
variables eléctricas en la obtencion de los nanotubos y de los fendémenos quimicos
en las superficies del titanio y del oxido de titanio.



I. INTRODUCCION

El origen de la estructura en los materiales es un problema no resuelto, varias
alternativas se estudian para entender y controlar las propiedades de los
materiales, desde los metamateriales (material artificial que presenta propiedades
electromagnéticas inusuales, propiedades que proceden de la estructura
disefada y no de su composicion, es decir, son distintas a las de sus
constituyentes) que definen las propiedades intensivas por medio de estructuras
mas pequefias que la dimension de la variable fisica de interés. Asi, las
propiedades épticas de ios materiales, se pueden sintetizar con la ayuda de
estructuras controladas pequefias pero no atdémicas, como es el caso de ias
manifestaciones en microondas y estructuras milimétricas. Por otro lado, el origen
de la forma se ha estudiado desde diversos punios de vista y, a pesar de los

avances tecnologicos, preguntas fundamentales siguen sin respuesta.

El titanio metalico al oxidarse en una celda electroquimica, puede generar
estructuras de dimensidn nanométrica que, espontdneamente, definen una
estructura ordenada de tubos paralelos. Sin dejar de lado que estas estructuras
podrian tener importancia practica en varias areas de aplicacion de materiales
como: sensores de oxigeno, filtros porosos, soportes de catalizadores, electrodos
semiconductores, etc., también se puede indagar el origen fisico y quimico de estos

arreglos ordenados de estructuras nanometricas.

En el presente trabajo, se obtiene informacién que permite dilucidar los
mecanismos fisicos y quimicos que definen estas estructuras nanometricas en el
oxido de titanio empleando la técnica de espectroscopia de impedancias. En
particular, se analizaran las variables eléctricas de voltaje y corriente en directa y
alterna, esta ualtima dando lugar al estudio de la impedancia de la celda
electroquimica como funcion de la frecuencia de 1 Hz a 100 kHz,

En este trabajo se juzgan algunas variables quimicas que definen el
comportamiento de la celda electroquimica; en particular, el electrolito empleado es

el resultado de una optimizacion de alternativas que permiten que las estructuras



de dimensién nanométrica dominen sobre otras estructuras desordenadas posibles.
La eleccion de un pH cercano a 7 y de iones de flior como material activo permite

que la iongitud de los nanotubos pueda llegar a ser mayor de 100 micrometros.

También se conocen las ventajas de la adquisicion automatica de datos
experimentales por medio de computadora, un requisito indispensable por la gran
cantidad de datos que tienen que ser tomados y analizados, Matlab es el software

de’eleccion y permite simplificar las tareas de manera importante.

La explicacién quimica y eléctrica que se propone para entender el mecanismo de
formacion de las estructuras nanometricas podria ser mejorada, pero permite iniciar
el entendimiento del origen de estas estructuras y especular las posibilidades de
obtener estructuras similares en otros sistemas materiales como el silicio, el
aluminio o el hierro.

El proyecto se desarrolio en las instalaciones del Centro de Fisica Aplicada vy
Tecnologia Avanzada (CFATA) de la UNAM campus Juriquilla en Querétaro,
México.






La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacién, sintesis, manipulacion vy
aplicacién de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la

materia a nanoescala, y la explotacion de fenémenos y propiedades de la materia a
esta escala.

Asi que en relacion al tamano podemos decir:

v" Microscopico: objeto entre 1 y 1000 micrometros en su dimension mas corta.
El diametro de un cabello es de 20 a 200 um, un grano de polen es de 20 ym
y una célula de bacteria es de 2 um.

v Nanoparticula: es cualquier particula submicroscopica entre 1 y 1000
nanometros en su dimensién mas corta. Una particula de holiin es de 100
nm, una particula de oxido de titanio para bloqueador solar es de 20 nm, el
diametro de la molécula del ADN es de 2 nm. (la descripcién mesoscopica
corresponde a esta dimension)

v Molecular: objetos subnanomeétricos, una molécula de agua es de 275 pm,
un atomo puede ser de 30 a 300 pm.

Asi, nanotecnologia se refiere a materiales manufacturados que tienen dimensiones
de nanoparticulas y a productos manufacturados que contienen estos materiales, el
hollin, el ADN, las proteinas, fragmentos celulares, etc. no estan incluidos en la
nanotecnologia (Newton, 2002).

Cuando se manipula la materia a una escala tan pequefa de atomos y moléculas,
muestra fenomenos y propiedades totalmente nuevas. Por lo tanto, cientificos
utilizan la nanotecnologia para crear materiales, aparatos y sistemas novedosos vy
poco costosos con propiedades unicas.

Tiene tres objetivos principales:

1. Colocar cada atomo en el lugar adecuado.
2. Conseguir que casi cualquier estructura sea consistente con las leyes de la

fisica y la quimica que podemos especificar y describir a nivel atémico.



3. Lograr que los costos de fabricacion no excedan, ampliamente, el costo de

las materias primas y la energia empleadas en el proceso (Newton, 2002).

La nanociencia esta unida en gran medida desde la década de los 8Q0’s con Drexler
y sus aportaciones a la "nanotecnologia molecular", esto es, la construccién de
nanomaquinas hechas de atomos y que son capaces de construir ellas mismas
otros componentes moleculares. Desde entonces a Eric Drexler, se le considera
uno de los mayores visionarios sobre este tema. Ya en 1986, en su libro "Engines
of creation" (maquinas de la creacién), introdujo las promesas y peligros de la
manipulacion molecular. Actuaimente preside el Foresight Institute.

Pero el padre de la "nanociencia”, es sin duda, el ganador d-el premio Nobel de
Fisica, Richard Philips Feynman ya que fue el primero en hacer referencia a las
posibilidades de la nanociencia y la nanotecnologia en el celebre discurso gque dio
en el Caltech (Instituto Tecnoldgico de California) el 29 de diciembre de 1959
titulado “Al fondo hay espacio de sobra” (There's Plenty Room at the Bottom)
(Singh, 2003). El auguraba una gran cantidad de nuevos descubrimientos si se
pudiera fabricar materiales de dimensiones atomicas o moleculares. Mas adelante
seria analizado en detalle por Drexler en "Nanosystems" (Nanosistemas). Hubo que
esperar varios afos para que el avance en las tecnicas experimentales, culminado
en los afios 80's con la aparicion de la Microscopia Tunel de Barrido (STM) o de
Fuerza Atémica (AFM), hiciera posibie, primero, observar los materiales a escala

atébmica y después, manipular atomos individuales.

Ya son muchos los logros de la nanotecnologia, sin embargo, se tiene mas futuro
que logros. Sus posibilidades son enormes. Por ejemplo, con ella se pbdrian
desarrollar farmacos inteligentes para dirigirlos a un determinado érgano o célula.
Las tendencias actuales apuntan a mejorar la conexién entre la biologia estructural
(es decir, el ADN) y el control de la materia a nivel molecular, incluidos tanto
beneficios potenciales como cuestiones éticas (Newton, 2002).

Mas futurista aun es la idea de que nanomaguinas programables limpien vertederos

de residuos o las arterias humanas, asegura un documento presentado por la Unién



Europea en una conferencia sobre la Iniciativa Europea de la Nanotecnologia,

realizada en Copenhague en el afio 2000.

Segun un informe de un grupo de investigadores de la Universidad de Toronto, en

Canada, las diez aplicaciones mas prometedoras de la nanotecnologia son:

. Sistemas de administracidn de farmacos.

. Almacenamiento, produccion y conversion de energia.
. Armamento y sistemas de defensa.

. Procesamiento de alimentos.

. Construccion.

. Deteccién y control de piagas.

. Diagnostico y tratado de enfermedades.

. Remediacion de la contaminacién atmosférica.

. Mejoras en la produccion agricola.

. Tratamiento y remediacion de aguas (Martinez, 2005).

La nanotecnologia comprende basicamente un conjunto de tecnicas con
aplicaciones potenciales en la mayoria de los sectores industriales que existen en
la actualidad, y con el potencial de ayudar a crear nuevas industrias. Estas técnicas
comparten el objetivo de hacer cosas cada vez mas pequefias. En relacion con este
aspecto se distinguen dos enfoques: la miniaturizacién de arriba a abajo de
microtecnologias y la fabricacion controlada de abajo a arriba de materiales y

dispositivos a partir de atomos y moléculas individuales.

La nanotecnologia puede utilizarse en investigaciones en ciencia de los materiales,
fisica, quimica, biologia y medicina (Singh, 2003). Ademas, es considerada una
opcién futura en tecnologia de ultra precision, catalisis, electrénica, productos
farmaceuticos (farmacos inteligentes), tecnologias biomédicas (érganos artificiales),
energia (nuevos materiales fotovoltaicos, baterias) y deteccion ambiental. Algunos
productds (sobre todo nuevos materiales nanoestructurados e instrumentos vy
tecnicas para su fabricacion) estan ya (o van a estar préoximamente) en el mercado.



Los ejemplos incluyen laseres para reproductores de CD, espejos y lentes de alta
calidad e incluso lapices labiales.

Sus aplicaciones mas inmediatas también han llegado al espacio, la biomedicina, la
industria y las telecomunicaciones. En relacion con estas ultimas, ya se habla de
los nanosatélites, entre los que destaca el NANOSAT, uno espafiol que comenzéd a
construirse en 1995 y que proximamente sera lanzado al espacio (se pretende que
tenga una aplicacién especifica concreta, que consuma menos combustible, que
ofrezca mayores prestaciones y gque sea mas pequeno, potente y rapido que los
satélites hasta ahora puestos en orbita con distintos fines) (Mulhall, 2002).

Actualmente, un transistor mide menos de 200 nanémetros, demasiados para lo
que desea la industria. La mayor dificultad es mejorar el contacto entre los metales
y las moléculas, dicen los especialistas, algunos de los cuales confiesan que hace
sblo unos afos no creian en la electrénica molecular, pero que ahora le ven un
futuro enorme.

El avance de la nanotecnologia esta supeditado a los costos, pero también a tres
condicionantes técnicas, cuando menos: 1) el manejo de poderosos microscopios
de capacidad afc’;mica para obtener imagenes, manipular y caracterizar objetos a
escala nanométrica, y asi poder construir, atomo por atomo, estructuras y, luego,
medir sus propiedades; 2) el uso de supercomputadoras para efectuar caiculos, y
las simulaciones necesarias, de las estructuras que se creen; y 3) el uso de
dispositivos o herramientas necesarios para fabricar nanomaquinas, estructuras
mecanicas muy pequenas.

En la actualidad, este campo se encuentra en un estado que podriamos denominar
pre-industrial, a nivel de demostracion y disefio de prototipos. EUA tomo la iniciativa
en este campo durante la ultima etapa del gobierno de Clinton, aprobando un
presupuesto reaimente importante para un programa denominado [niciativa
Nacional sobre Nanotecnologia, cuyos resultados ya estan apareciendo. También
la Unién Europea ha incluido la Nanotecnologia como una de las areas clave en su

Sexto Programa Marco, iniciado recientemente y que marca las prioridades en



investigacién de los paises europeos para los proximos afios. Y evidentemente,
también Japdn destina importantes recursos a estos estudios. Todos ellos saben
que estas tecnologias tendran una aplicacion practica dentro de pocos anos, y que
estaran presentes en todos los campos de las ciencias. Es cierto que existen
condicionantes de tipo social, cultural o econémico que, al final, determinan el éxito
o fracaso de una nueva tecnologia, sin embargo, las posibilidades que actualmente
se adivinan para este tipo de materiales hacen pensar que seran realmente
imparables. Se ha hablado ya de la Tercera Revoluciéon Industrial (Singh, 2003).

t1.1.1 Nanotecnologia avanzada

Las revistas cientificas dan cuenta de que la nanotecnologia es un apoyo para la
robotica y la creacién de inteligencia artificial. Ya se dio a conocer, entre otros
proyectos, el de Robokoneko (cuya traduccion al espafiol seria “gatito robot”),
emprendido por la empresa estadounidense Genobyte en Boulder, Colorado, y los

laboratorios Advanced Telecommunications Research en Kyoto, Japén.

Se trata de crear un robot “loc mas parecido a un gato, con unos cuarenta millones
de neuronas artificiales. Aun estamos muy lejos de emular los miles de miliones de
conexiones neuronales del cerebro humano. Si los resultados son los que
esperamos, habremos dado un paso gigantesco hacia la construccidon de maquinas
inteligentes”, sefiala Gary Fehr, uno de los directores cientificos del experimento.
Pero sus expectativas no terminan ahi: Robokoneko es tan solo el prototipo
necesario para fabricar otro robot mucho mas ambicioso, dotado con mas de mil
millones de neuronas artificiales (McLennan, 1999).

Este proyecto no es el unico que se realiza en Estados Unidos, la revista Nature
anunci¢ que el investigador Nadrian Seeman y sus colaboradores de la Universidad
de Nueva York habian desarrollado con material genético lo que ellos mismos
denominan una “maquina molecular” cuyas oOrdenes van desde maniputar
fragmentos de ADN hasta cosas mas complejas. Los nanorrobots podrian suponer

una auténtica revolucion en el mundo de la medicina, ya que quiza permitirian la



fabricacion artificial de toda clase de moléculas utiles para el desarrolio de
medicamentos y terapias (McMiilan, 2003).

Por su parte, la revista New Scientist publico los trabajos de la compafriia
electréonica Raytheon Systems y de la Universidad de Texas en Dallas, Estados
Unidos, cuyos investigadores desarrollaron un mecanismo electrénico para crear un
sistema nervioso arfificial. Esperan que, en poco tiempo, dicho mecanismo pueda
imitar las acciones del cerebro humano y de su extensa red de comunicacion, de
manera que sea posible fabricar robots autbnomos que tomen sus propias
decisiones (Walker, 1998).

~ “Saber lo que va a salir de la nanotecnologia es imposible —dice el especialista de
origen suizo Peter Gritter, quien trabajé en la realizacién del primer microscopio de
efecto tunel en Zurich, Suiza, y ahora dirige un proyecto de nanotecnologia en la
Universidad McGill, en Montreal, Canada—. La base cientifica es todavia bastante
débil, no se entienden bien los fundamentos; seran necesarios diez o quince afios
de investigacion basica... Lo que mas impactara esta area seran cosas que no
buscamos ahora, que ni siquiera podemos imaginar... Ni el Sistema de
Posicionamiento Global [GPS], ni la resonancia magnética nuclear, ni el laser
surgieron de investigaciones dirigidas a tecnologias determinadas. No me gustaria
justificar la nanociencia por sus resultados. Si controlamos la materia a esa escala,
nuestroc modo de vida sufrird un impacto grande, pero no puedo decir cuando ni
exactamente en qué (Brett y Freeman, 2005).”

También, la nanotecnologia molecular (MNT) es un avance tan importante que su
impacto podria llegar a ser comparable con la Revolucion Industrial pero con una
diferencia destacable: que en el caso de ia nanotecnologia, él enorme impacto se
notard en cuestion de unos pocos anos, con el peligro de estar la humanidad
desprevenida ante los riesgos que tal impacto conlieva (Crandall, 2004). Algunas
consideraciones a tener en cuenta son:

1. Importantes cambios en la estructura de la sociedad y el sistema politico.

.



2. La potencia de la nanotecnologia podria ser la causa de una nueva carrera
de armamentos entre dos paises competidores. La produccién de armas y
aparatos de espionaje podria tener un costo mucho mas bajo que el actual
siendo ademas los productos mas pequenos, potentes y numerosos.

3. La produccic’m poco costosa y la duplicidad de disefios podria llevar a
grandes cambios en la economia.

4. La sobre explotacion de productos baratos podria causar importantes dafos
al medio ambiente. '

5. El intento por parte de la administracién de controlar estos y otros riesgos
podria lievar a la aprobacion de una normativa excesivamente rigida que, a
su vez, crease una demanda para un mercado negro que seria tan peligroso
como imparable porque seria muy facil traficar con productos pequefios y
muy peligrosos como las nanofabricas.

6. Existen numerosos riesgos muy graves de diversa naturaleza a los que no
se puede aplicar siempre el mismo tipo de respuesta.

7. Las soluciones sencillas no tendran éxito. Es improbable encontrar la
respuesta adecuada a esta situacion sin entrar antes en un proceso de
planificacién meticulosa (Drexler, 1986). '

El uso de la nanotecnologia molecular en los procesos de produccién y fabricacion

podria resolver muchos de los problemas actuales. Por ejemplo:

1. La escasez de agua es un problema serio y creciente. La mayor parte del
consumo del agua se utiliza en |los sistemas de produccion y agricultura, aigo
que la fabricacion de productos mediante la fabricacién molecular podria
transformar.

2. Las enfermedades infecciosas causan problemas en muchas partes del
mundo. Productos sencillos como tubos, filtros y redes de mosquitos podrian
reducir este problema.
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3. La informacion y la comunicacion son herramientas utiles, pero en muchos
casos ni siquiera existen. Con la nanotecnoiogia, los ordenadores serian
extremadamente baratos.

4. Muchos sitios todavia carecen de energia eléctrica. Pero la construccion
eficiente y barata de estructuras ligeras y fuertes, equipos eléctricos y
aparatos para almacener la energia permitirian el uso de energia termal
solar como fuente primaria y abundante de energia.

5. El desgaste medioambiental es un serio problema en todo el mundo. Nuevos
productos tecnoléogocos permitirian que las personas viviesen con un
impacto medioambiental mucho menor.

6. Muchas zonas del mundo no pueden montar de forma rapida una
infraestructura de fabricacion a nivel de los paises mas desarrollados. La
fabricacion molecular puede ser auto-contenida y limpia: una sola caja o una
sola maleta podria contener todo lo necesario para llevar a cabo la
revolucién industrial a nivel de pueblo.

7. La nanotecnolégica molecular podria fabricar equipos baratos y avanzados
para la investigacion medica y la sanidad, haciendo mucho mayor la
disponibilidad de medicinas mas avanzados (Crandall, 2004).

Muchos problemas sociales se derivan de la pobreza material, los problemas
sanitarios y de la ignorancia. La nanotecnologia molecular podria contribuir a
reducir en grandes medidas a todos estos problemas y al sufrimiento humano
asociado con ellos.

Para poder disfrutar de los enormes beneficios de la nanotecnologia molecular, es
imprescindible afrontar y resolver los riesgos. Para hacer esto, debemos primero
comprenderios, y luego desarrollar planes de accion para prevenirlos. La
nanotecnologia molecular permitira realizar la fabricacion y prototipos de una gran
variedad de productos muy potentes. Esta capacidad llegara de repente, ya que
previsiblemente los Ultimos pasos necesarios para desarrollar la tecnologia seran
mas faciles que los pasos iniciales, y muchos habran sido ya planificados durante el

propio proceso. La llegada repentina de la fabricacién molecular no nos debe tomar



desprevenidos, sin el tiempo adecuado para ajustarnos a sus implicaciones
(Alivisatos, 2008). Es imprescindible estar preparados antes.

Algunos de los riesgos mas preocupantes de la nanotecnologia que se han

identificado hasta el momento, son los siguientes:

1. Desequilibrio econdémico debido a una proliferacién de productos baratos.

2. Opresion econémica debido a precios infiados de forma artificial.

3. Riesgo personal por usoc de la nanotecnologia molecular por parte de
criminales o terroristas.

4. Riesgos para las libertades personales o sociales por restricciones

excesivas.

Desequilibrio social por nuevas productos o formas de vida.

Carrera inestable de armas fabricadas con la nanotecnologia.

Dafios medioambientales colectivos derivados de productos no regulados.

Plaga gris 0 pasta gris (gray goo) un factor de riesgo menor.

© ® N 2>

Un mercado negro en nanotecnologia (aumenta la posibilidad y el peligro de

otros riesgos).

10.Programas de nanotecnologia molecular que compiten entre si (aumenta la
posibilidad y el peligro de otros riesgos).

11.El abandono y/o la ilegalizacion de la nanotecnologia molec‘ular (aumenta la

posibilidad y el peligro de otros riesgos) (Delgado, 2002).

Algunos suponen riesgos existenciales, es decir que podrian amenazar la
continuidad de la humanidad. Otros podrian producir grandes cambios sin causar la
extincion de nuestra especie. Una combinacion de varios de estos riesgos podria
empeorar la gravedad de cada unc. Y todas las soluciones que se plantean para
uno de estos riesgos deben tener en cuenta el impacto que tendrian sobre ios

otros.

Algunos de estos riesgos son producto de una falta de normativa juridica, y otros de

demasiado control. Hara falta distintos tipos de legislacién segin cada campo



especifica. Una respuesta demasiada rigida o exagerada en estos sentidos, podria
dar lugar a la aparicion de otros riesgos de naturaleza muy distinta por lo que habra
que evitar la tentacion de imponer soluciones aparentemente obvias a problemas
aislados. Un Unico enfoque {(comercial, militar, informacién libre) no podra impedir
todos estos riesgos de la nanotecnologia. Y el propio alcance de algunos de los
posibles peligros de la nanotecnologia es tal que la sociedad no podra asumir el
riesgo con la aplicacion de distintos métodos para impedirlo. No podremos tolerar
un escape de plaga gris, 0 una carrera inestable de armas fabricadas con la
nanotecnologia. Tejer un hilo entre todos los riesgos requiere un proceso de

planificacion muy cuidadosa antemano.

La nanotecnologia responsable es un concepto relativamente nuevo aplicado a una
ciencia totalmente revolucionaria: la nanotecnologia. Se refiere a la gestidon
responsable que controle los riesgos potenciales de la nanotecnologia, y potencie
los beneficios en nombre de la humanidad.

Con la nanotecnologia avanzada se podran construir maquinas mil veces mas
potentes y cientos de veces menos costosas que los aparatos actuales (Newton,
2002). El potencial de la nanotecnologia desde un punto de vista humanitario es
inmenso, como también son masivos los riesgos posibles por un mal uso 0 una

gestion no responsable.

Los cientificos, académicos y colectivos que defienden el concepto de
nanotecndlogia responsable persiguen una vision del mundo en la que la
fabricacion molecular se utiliza para propositos productivos y beneficiosos, y en la
que el mal uso de su potencial es limitado por una gestion eficaz de la tecnologia
{(Meyyappan, 2005).

{1.2 Corriente eléctrica

Si dos cuerpos de carga igual y opuesta se conectan por medio de un conductor

metalico, por ejemplo un cable, las cargas se neutralizan mutuamente. Esta



neutralizacion se lleva a cabo mediante un flujo de electrones a traves del
conductor, desde el cuerpo cargado negativamente al cargado positivamente como
se muestra en la Figura 2 (en ingenieria eléctrica, se considera por convencién que
la corriente fluye en sentido opuesto, es decir, de la carga positiva a la negativa).

Cuerpo

Cuerpo
negativo {-)

positivo (+)

—3 Los electrones van de izquierda a derecha —

Figura 2. Flujo de electrones desde un cuerpo cargado negativamente hacia uno
cargado positivamente con el fin de neutralizar cargas (Elaboracién propia).

En cualquier sistema continuo de conductores, los electrones fluyen desde el punto
de menor potencial hasta el punto de mayor potencial. Un sistema de esa clase se
denomina circuito eléctrico. La corriente que circula por un circuito se denomina
corriente continua (c.c.) si fluye siempre en el mismo séntido y corriente alterna

{(c.a.) si fluye alternativamente en uno u otro sentido (Tippens, 2005).

El flujo de una corriente continua esta determinado por tres magnitudes
relacionadas entre si. La primera es la diferencia de potencial en el circuito, que en
ocasiones se denomina fuerza electromotriz (fem), tension o voltaje. La segunda es
la intensidad de corriente. Esta magnitud se mide en ampers; 1 amper corresponde
al paso de unos 6.25x10'® electrones por segundo por una seccion determinada del
circuito. La tercera magnitud es la resistencia del circuito. Normalmente, todas las
sustancias, tanto conductores como aislantes, ofrecen cierta oposicion al flujo de
una corriente electrica, y esta resistencia limita la corriente. La unidad empleada
para cuantificar la resistencia es el ohm (Q), que se define como Ia resistencia que
limita el flujo de corriente a 1 amper en un circuito con una fem de 1 volt. La ley de
Ohm,-lfamada asi en honor al fisico aleman Georg Simon Ghm, que la descubrié en

1827, permite relacionar la intensidad con la fuerza electromotriz. Se expresa



mediante la ecuacién V = | x R, donde V es la fuerza electromotriz en volts, | es la
intensidad en ampers y R es la resistencia en ohms. A partir de esta ecuacion
puede calcularse cualquiera de las tres magnitudes en un circuito dado si se

conocen las otras dos.

Cuando una corriente eléctrica fluye por un cable pueden observarse dos efectos
importantes: la temperatura del cable aumenta y un iman o brdjula colocada cerca
del cable se desvia, apuntando en direccién perpendicular al cable. Al circular la
corriente, los electrones que la componen colisionan con los atomos del conductor
y ceden energia, que aparece en forma de calor (efecto Joule). La cantidad de
energia desprendida en un circuito eléctrico se mide en Joules (en honor a Joule,
James Prescott). La potencia consumida se mide en Waltts; 1 Watt equivale a 1
Joule por segundo. La potencia P consumida por un circuito determinado puede
calcularse a partir de la expresion P = V x |, 0 la que se obtiene al aplicar a ésta la
ley de Ohm: P = I x R. También se consume potencia en la produccién de trabajo
mecanico, en la emision de radiacion electromagnética como [uz u ondas de radio y

en la descomposicién quimica (Manzano, 2007).

[1.3 Conductividad eléctrica

Conductividad es un concepto inverso de resistividad. Un material tiene buena
conductividad cuando su resistividad es pequefia y viceversa, un material tiene una
baja conductividad cuando su resistividad es muy elevada.

La visualizacion de electrones se puede dar en el espacio fisico o en el espacio de
la energia; en el espacio fisico se puede imaginar al electron inmovil o capaz de
desplazarse por el medio. En el espacio de energia se puede representar como que
pertenece a la banda de conduccion o la banda de valencia. Para que la
conduccion de la electricidad sea posible es necesario que haya electrones que no
estén ligados a un eniace determinado (banda de valencia: es el mas alto de los

intervalos de energias electronicas o bandas que se encuentra ocupado por



electrones en la temperatura de cero absoluto), sino que sean capaces de
desplazarse por el cristal (banda de conduccion: es el intervalo de energias
electronicas que, estando por encima de la banda de valencia, permite a los
electrones tener aceleraciones por la presencia de un campo eléctrico externo y,
por tanto, permite la presencia de corrientes eléctricas; los electrones de un
semiconductor pueden alcanzar esta banda cuando reciben suficiente energia,
generalmente debido a la excitacion térmica). LLa separacion entre la banda de
valencia y la de conduccién se llama banda prohibida, porque en ella no puede
haber portadores de corriente (Chang, 2003). Asi podemos considerar tres

situaciones:

» Los metales son conductores porque ambas bandas de energia se
superponen o porque la banda de conduccion esta parcialmente ocupada
(Figura 3).

+ Los aislantes a temperatura ambiente, en los que la diferencia existente
entre las bandas de energia es del orden de 6 eV e impide, en condiciones
normales, el salto de los electrones a la banda de conduccién (Figura 3).

» Los semiconductores a temperatura ambiente, son los materiales con un
ancho de energia prohibido del orden de 1 eV, por lo que suministrando
energia pueden conducir la electricidad (Figura 3); pero ademas, su
conductividad puede regularse, puesto que aun manteniendo la temperatura
constante, por medio de la tecnologia y agregando impurezas en el material,
se puede variar la conductividad; cosa que no puede hacerse con los
metales, cuya conductividad es constante, o0 mas propiamente, poco variable
con la temperatura.

En semiconductores y aislantes aparece una banda prohibida o gap por encima de
la banda de valencia, seguida de una banda de conduccion a energias adn
mayores. En los metales, por el contrario, no hay ningun intervalo de energias
prohibidas entre las bandas de valencia y de conduccién o ia banda de conduccion

esta parcialmente ocupada como se observa en la Figura 3 (Smoot, 2004).
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Figura 3.Comparacion de los espacios energéticos entre la banda de valenciay la
banda de conduccién en un metal, en un semiconductor y en un aislante. En un
metal el espacio energético es practicamente inexistente, en un semiconductor es
muy pequefio y en un aislante es muy grande, por lo que se dificulta la promocién
de un electron desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién (Chang,
2003).

En general, la conductividad eléctrica se representa con el siguiente modelo:

o =qlnu, +p.a,)

Donde la conductividad eléctrica es ¢ y tiene unidades de inverso de ohms-metro, g
es la constante asociada a la carga del electrén, ne es la densidad de carga movil
en la banda de conduccion correspondiente a portadores negativos (electrones), u.
es movilidad de los electrones en la banda de conduccién, p, es la densidad de
carga mdvil en banda de valencia correspondiente a portadores positivos (huecos)
y ur €5 la movilidad de las particulas méviles en la banda de valencia.

La baja conductividad eléctrica de semiconductores y aisiantes se debe al reducido
nimero de cargas méviles. A muy bajas temperaturas la energia que se aporta
para mover una carga de la banda de valencia a la de conduccién es muy reducida
(Kraus y Fleisch, 2000).

Pese a esto, los aislantes presentan cierta conductividad. Esto se debe a |a
excitacion térmica, que provoca que algunos electrones adquieran suficiente
energia como para saltar la banda prohibida y acceder a un estado de la banda de



conduccién. Una vez que se encuentran en la banda de conduccién pueden
conducir la electricidad. Ademas, los estados disponibles o huecos que dejan los
electrones en la banda de valencia contribuyen también a {a conductividad del
material, al permitir cierta movilidad al resto de electrones de la banda de valencia
{Neaman, 1997).

.4 Semiconductores

Un semiconductor es una sustancia que se comporta como conductor 0 como
aislante, siendo la conductividad eléctrica, una de sus propiedades fisicas mas
importantes. A temperaturas muy bajas, los semiconductores puros se comportan
como aislante. Sometidos a altas temperaturas, mezclados con impurezas
(impurificacidn: adicién de un elemento de impureza a un semiconductor intrinseco
para cambiar su conductividad; las impurezas donadoras © pentavalentes
aumentan el numero de electrones libres, mientras que las impurezas aceptoras o
trivalentes aumenta el numero de huecos; la impurificacion, convierte un
semiconductor intrinseco en un semiconductor extrinseco) o en presencia de iuz.
La conductividad de los semiconductores puede aumentar de forma espectacular y

llegar a alcanzar niveles cercanos a los de los metales. (Pierret, 2002).

11.4.1 Tipos de semiconductores

11.4.1.1 Semiconductores intrinsecos

Término que se aplica a un material semiconductor tetravalente (con cuatré
electrones en su ultima capa) no impurificado, donde los electrones libres y los
huecos se encuentran en igual nimero y son producidos unicamente por la energia
térmica (Figura 4).

En un semiconductor intrinseco la separacion entre la banda de valencia y la de

conduccién es tan pequefa que a la temperatura ambiente algunos electrones



ocupan niveles de energia de la banda de conduccion. La ocupacién de estos
niveles introduce portadores de carga negativa en la banda superior y huecos
positivos en la inferior y como resultado, el sélido es conductor. Un semiconductor,
a la temperatura ambiente, presenta, generalmente, una menor conductividad que
un metal ya que existen pocos electrones y huecos positivos que actian como
portadores. A medida que aumenta la temperatura se incrementa la poblacion de
los niveles en la banda de conduccion y el nimero de portadores se hace mucho
mayor, por lo que la conductividad eléctrica también aumenta (Breck, 2006).

Figura 4. Diagrama de un semiconductor intrinseco (Llinares, 2003).

{1.4.1.2 Semiconductores extrinsecos

Término que se aplica a un semiconductor impurificado en bajas proporciones (el
nivel de dopaje no debe de ser muy alto: 1 atomo de impurificante activo por cada

10* atomos del semiconductor, hasta 1 atomo por cada 10'" atomos del material de



partida para que sea efectivo) por cada atomo de un donador o de un aceptor que
liberan portadores en éi {electrones libres si las impurezas introducidas son
pentavalentes o huecos si las impurezas son trivalentes), con el objeto de aumentar
la conductividad eléctrica del material a la temperatura ambiente (Chang, 2003).
Este proceso se denomina impurificacion y al semiconductor asi obtenido se le
llama semiconductor extrinseco (Llinares, 2003).

11.4.1.2.1 Semiconductor tipo n

Un semiconductor tipo n se obtiene llevando a cabo un proceso de impurificacion
afadiendo un cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el
numero de portadores de cargas libres (en este caso, negativas).

Cuando el material contaminante es afiadido, este aporta sus electrones mas
débilmente vinculados a los atomos del semiconductor (Figuré 5). Este tipo de
agente impurificante es también conocido como material donador ya que da
algunos de sus electrones (Smoot, 2004).

El propdsito de la impurificacion tipo n es el de producir abundancia de electrones
portadores en el material (Figura 5). Para ayudar a entender cémo se produce el
dopaje tipo n considérese el caso del silicio (Si). Los atomos del silicio tienen una
valencia atomica de cuatro, por lo que se forma un enlace covalente con cada uno
de los atomos de silicio adyacentes. Si un atomo con cinco electrones de valencia,
tales como los del grupo V-A de la tabla periodica (ej. fosforo (P), arsénico (As) o
antimonio (Sb)), se incorpora a la red cristalina en el lugar de un atomo de silicio,
entonces ese atomo tendra cuatro enlaces covalentes y un electron no enlazado.
Este electron extra da como resultado la formacion de "electrones libres”, el nimero
de electrones en el material supera ampliamente el nimero de huecos, en ese caso
los electrones son los portadores mayoritarios y los huecos son los portadores
minoritarios. A causa de que los atomos con cinco electrones de valencia tienen un

electrén extra que "dar”, son llamados atomos donadores. Nétese que el materiai



dopado tipo N generalmente tiene una carga eléctrica neta final de cero (Smith,
2004).

Figura 5. Diagrama de un semiconductor extrinseco tipo n (Llinares, 2003).

I1.4.1.2.2 Semiconductor tipo p

Un semiconductor tipo p se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado,
anadiendo un cierto tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el
numero de portadores de carga libres (en este caso positivos o huecos).

Cuando el material contaminante es afadido, éste libera los electrones mas
debilmente vinculados de los atomos del semiconductor (Figura 6). Este agente
impurificante es también conocido como material aceptor y los atomos del
semiconductor que han perdido un electrén son conocidos como huecos.



El propésito de la impurificacién tipo p es el de crear abundancia de huecos'(Figura
6). En el caso de! silicio, un atomo trivalente (tipicamente del grupo Il! A de la tabla
periodica) de los atomos vecinos se le une completando asi sus cuatro enlaces. Asi
los dopantes crean los "huecos”. Cada hueco esta asociado con un ion cercano
cargado negativamente, por lo que el semiconductor se mantiene eléctricamente
neutro en general. No obstante, cuando cada hueco se ha desplazado por la red,
un protén del atomo situado en la posicion del hueco se ve "expuesto” y en breve
se ve equilibrado por un electron. Por esta razén un hueco se comporta como una
cierta carga positiva. Cuando un numero suficiente de aceptores son afiadidos, los
huecos superan ampliamente la excitacion térmica de los electrones. As'i, los
huecos son los portadores mayoritarios, mientras que los electrones son los

portadores minoritarios en los materiales tipo p (Neaman, 1997).

Figura 6. Diagrama de un semiconductor extrinseco tipo p (Llinares, 2003),

11.4.2 Efecto de la temperatura



La temperatura es un indicador de |la sustancia que nos dice que tan frio o caliente
esta. Cuando se da una diferencia de temperatura, existe una transferencia de
energia térmica (es la energia total de un objeto: la suma de las energias potencial
y cinética de sus moléculas) llamada calor, hasta que se encuentra un equilibrio
térmico (Tippens, 2005).

A temperaturas bajas, la estructura normal del semiconductor se encuentra sin
huecos ni electrones libres y, por tanto, el semiconductor se comporta como un
aislante. Aqui, los cuatro electrones del elemento se encuentran formando uniones
covalentes con otros atomos vecinos para asi formar un cristal, que es la forma que
"se les encuentra en la naturaleza. Si esta estructura se encuentra a una
temperatura muy baja © en el cero absoluto (0 K), el cristal tendra tan poca energia
que no hara posible la conduccién eléctrica.

Al aumentar la temperatura (a la ambiente por ejemplo 20-25 °C) ciertos electrones
adquieren suficiente energia para romper el enlace del que forman parte y "saltar"
al siguiente nivel disponible. Esto provoca la formaciéon de un espacio vacio, que
por carencia de electrones, posee carga positiva, a este espacio se lo denomina
hueco. De igual forma, al romperse algunas uniones entre atomos, se liberan un
cierto numero de electrones.

En cambio, algunas de las fuertes uniones entre los atomos se rompen debido al
calentamiento del semiconductor y, como consecuencia de elio algunos de los
electrones pasan a ser libres. La forma en que ios huecos contribuyen a elevar o
disminuir la corriente es la siguiente: cuando un electrén puede vencer la fuerza
que le mantiene ligado al nlcleo y por tanto abandona su posicion, aparece un
hueco, de ésta manera ie resulta relativamente facil al electron del atomo vecino
dejar su lugar para llenar este hueco y asi sucesivamente (Rudiger, 2006).

i1.4.3 Efecto del pH



sustancias conocidas (Choppin, 2005).

Cuadro 1. Relacion de pH, pOH, [OH] y [H'] en comparacion con algunas

MAS BASICO
pH [H"] [OH] pOH
14 11x10™" | 1x10° | ©
NaOH 0.1M 13 (1x10™{1x107" | 1
Blanqueador casero 12 -
, 12 {1x10° 1x10" 2
Amoniaco casero
_ 1M (1x10™M ] 1x107 | 3
Agua de cal
, 10 (1x10" | 1x10* | 4
Leche de magnesia
Borax 9 1 X10-g 1X10-5 5
Aguad , clara de huevo
guade mar, clara de 8 1x10% | 1x10%| &
Sangre humana, lagrimas
Puntoneutro — | 7 | 1x107 | 1x107 | 7
Liuvia
6 | 1x10°% | 1x10%| 8
Café negro : 5
Platanos, tomates 51 1x10 1x10 9
: 4 [ 1x10* |1x10"°| 10
Vino
i 3 11x10% M 1x107" ) 11
Coca, vinagre
2 -12
Jugo de fimén 2 | 1x10 1x10 12
Jugo gastrico 1 1x107" |[1x10"] 13
0| 1x10°% [ 1x10| 14
MAS ACIDO

Los acidos y las bases tienen una caracteristica que nos deja poder medirlos: la
concentracidbn de los iones de hidrégeno. Los acidos fuertes tienen altas

concentraciones de iones de hidrégeno y los acidos débiles tienen concentraciones



bajas; el pH, entonces, es un valor numérico que expresa la concentracion de iones
de hidrégeno (Bargallo, 2004).

La relacion entre pH y concentracion de iones H se puede ver en el Cuadro 1, en la

que se incluyen valores tipicos de algunas sustancias conocidas.

Asi, podemos ver que el pH es una medida de la acidez o la alcalinidad de una
sustancia. Los numeros a partir del 0 al 6 en la escala, indican las soluciones
acidas, 8 a 14 indican soluciones alcalinas y 7 indica que es una solucién neutra.
Cuanto mas acida es una sustancia, mas cercano su pH estara a 0; cuanto mas

alcalina es una sustancia, mas cercano su pH estara a 14 (Choppin, 2005).

Es muy importante controlar el pH en la solucién para no inducir la formacion de
compuestos no requeridos y propiciar asi, un medio 6ptimo para la formacion del
oxido de titanio. Esto se puede ver en la

Figura 7.

Los diagramas tienen tres zonas distintas: inmunidad, corrosién y pasividad. La
zona de inmunidad es la region en ia cual el metal esta estable, por lo tanto, no hay
corrosion; la zona de corrosion es la region en la cual la capa de 6xido es soluble; y

la regién de pasividad es la region en la cual se forma una capa insoluble, que
impide la corrosién.

La zona rayada es la zona en la cual las condiciones de potenciales y pH son

similares a las del cuerpo humano, es por eso que el TiO; es biocompatible.

Los diagramas de Pourbaix son una representacion grafica de los dominios de
estabilidad de iones metalicos, 6xidos, y otras especies en solucién. Las lineas que
dividen dos dominios expresan el valor del potencial de equilibrio entre dos
especies en funcion del pH. Los diagramas potencial-pH contienen muchas
informaciones utiles en el campo de la corrosién, permitiendo conocer las especies

estables segun determinadas condiciones de potencial y de pH.



De esta manera, se puede determinar conociendo el potencial y el pH si en la
superficie del metal utilizado como implante tendra lugar o no algtin fendémeno de

corrosion y ver si se podra formar una capa de pasivacion (Scully, 2003).
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Figura 7. Diagrama de pourbaix del Titanio. Representacion grafica del potencial



El problema de los diagramas de Pourbaix es que no toman en cuenta los factores
cinéticos y consecuentemente no pueden dar informaciones sobre las velocidades

de reaccion de corrosién (Scully, 2003).

Il.4.4 Transporte de masa

Existen 3 mecanismos principales que contribuyen al transporte de masa:
« Difusion '
» Conveccidén

s Migracion

Para especies neutras (oxigeno disuelto y especies idnicas presentes en baja
cantidad), la contribucién de migracion es despreciable. Para describir el transporte
por difusion y conveccidn se usa el modelo de la capa de difusidon de Nernst. Ei
volumen del electrolito puede ser dividido en dos regiones. Cerca de la superficie
del electrodo la conveccion es despreciable y el transporte ocurre solo por difusion.
En el centro del electrolito la concentracion es uniforme y por lo tanto no hay
difusion. ' |

11.4.4.1 Difusion

La difusion es el movimiento direccional de particulas consecuencia del gradiente
en la concentracion y depende fuertemente de la temperatura. En los metales, las
particulas son atomos neutros y solo se puede dar a muy alta temperatura; en los
electrolitos las particulas son iones y se puede dar tan pronto como las reacciones
de oxido-reduccién cambien su concentracion, incluso a temperaturas ambientes;
en los semiconductores las particulas son huecos y electrones y se puede dar por
cambios en las condiciones ae frontera por voltajes aplicados a temperatura
ambiente.



Este movimiento genera un flujo que estrictamente hablando es una corriente y se
representa como el nimero de atomos que pasan un plano por unidad de area por

unidad de tiempo.

El movimiento de atomos concebible como mas sencillo es un intercambio directo
entre ellos (a). Otro posible mecanismo es el anillo de Zenner (b). Ademas,
podemos observar otros mecanismos de difusidon como: (¢) por vacantes, (d)
intersticial, (e} intersticial implicando posiciones sustitucionales y (f} en condiciones
de deformacidén plastica o irradiacidon pueden adoptar configuraciones de
acumulaciéon como se muestra en la Figura 8 (Darrell, 20003}.

Figura 8. Representacion de los movimientos atémicos mas probables (Callister,
2001).

Il.4.4.1.1 Interdifusién

En una aleacion o par difusivo, los atomos tienden a migrar de regiones de alta
concentracion a regiones de baja concentracion hasta llegar al equilibrio (Figura 9},

a esto se le llama interdifusion.
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Figura 9. a) Par difusor que consiste en Cu y Ni puros. b) Después de un tiempo x
en contacto a alta temperatura, se tiene Cu puro a la izquierda, a la derecha Ni puro
y en el centro se encuentra una aleaciéon Cu-Ni como resultado de la interdifusion
(Callister, 2001).
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Figura 10. Migracion atémica en un sélido elemental sometido a altas temperaturas
(Callister, 2001).

11.4.4.1.2 Autodifusién



En un solido elemental, los atomos también migran (Figura 10}, a esto se le llama

autodifusion.

i1.4.4.1.3 Influencia de la temperatura en la difusion

La difusion se incrementa con la temperatura de acuerdo con la siguiente ecuacion:
D =D, exp “¥RD donde D = difusion, D, = Coeficiente pre-exponencial (m?/s), E, =
Energia de activacion (J/mol), R = Constante de los gases = 8.314 J/molK y T =
Temperatura.

~Las condiciones para que se dé la difusion son las siguientes:
1)} Debe existir un sitio adyacente vacio.

A) Concentracion de vacancias. La autodifusion y la difusion substitucional,
dependen fuertemente de la temperatura.

B) En contraste, ios sitios intersticiales estan siempre disponibles (sclo para
soluciones diluidas), entonces el numero de sitios intersticiales es
independiente de la temperatura.

2) El atomo debe tener la suficiente energia (Ea) para romper los enlaces con sus
vecinos y migrar al sitio adyacente (Figura 11); a mayor temperatura, mayor

energia en el sistema y los atomos migran mas facilmente.

Los gradientes de temperatura y potencial eléctrico pueden producir difusién y son
conocidos como fendmenos de termomigracion y  electrotransporte,
respectivamente (Cengel, 2007).

[1.4.4.2 Formacion de una pelicula delgada de 6xido

En la inter-cara electrodo-electrolito existe una separacion de carga, esta region se
le conoce como “doble capa eléctrica”.



Estadoinicial Estado intermedio Estado final

Energia Energia de activacién

H—

Figura 11. Representacién grafica de la energia que un atomo debe tener para que
se lleve a cabo la migracion (Callister, 2001). ‘

Es separada en dos partes:

1.- La capa de Helmhotz o doble capa compacta (Figura 12). Excede solo
20-30 nm.

2.- La capa Gouy-Chapman o doble capa difusa (Figura 12). En soluciones
muy diluidas se puede extender solo varios nandmetros (Ball, 2005).

La formacién de una pelicula delgada en la mayoria de los metales provee una

capa protectora que alarga su vida (til.

La pelicula deigada invisible al ojo, se forma a bajas temperaturas (temp.
ambiente). Existe un contraste con la formacién de dxidos a altas temperaturas.

La cinética de oxidacion a bajas temperaturas es logaritmica. A elevadas

temperaturas, es parabdlica.

El mecanismo por el cual una delgada capa de éxido se forma sobre un metal debe
explicar la transicion de la capa de oxigeno adsorbida (bi-dimensional a tri-
dimensional).









El modelo de Cabrera y Mott se basa en un modelo de mecanica cuantica de efecto

tunel.

Un electron puede penefrar en una barrera de energia sin el requerimiento de la
energia de activacién.

Los electrones tunelean a través y hasta los atomos de oxigeno adsorbidos en la
superficie del oxido. La separacion de carga establecida entre la superficie del
oxido y el metal genera un campo eléctrico (Munford, 2005).

Se requiere movimiento de iones a través del oxido, tal movimiento requiere de una

energia de activaciéon de aproximadamente 1 eV.

A altas temperaturas la energia es suministrada y el ion puede moverse de su sitio
original ai final dentro del oxido. Esto no puede ser aplicado a bajas temperaturas,
sin embargo el campo eléctrico formado disminuye la energia de activacién.

La cantidad de voitaje es fijja entonces el voltaje es constante, pero el potencial

decrece conforme el espesor del éxido se incrementa.

A un cierto espesor critico el crecimiento de oxido se detiene, debido a q'ue la
disminucion de la energia de activacibn ya no se puede mantener, como
consecuencia de la disminucién de la fuerza del campo eléctrico. La razén de
crecimiento del 6xido es independiente del factor pre-exponencial y de la energia
de activacion. La energia de activacion es reducida debida a la presencia del
campo eléctrico a través del éxido.

La razon de crecimiento del 6xido (Cabrera-Mott) es:

ﬁ = NCv CXP(M}
dt kT

donde: x = espesor del oxido, { = tiempo, N = numero de iones potencialmente
moviles, (1 = volumen de éxido por ion mévil, v = frecuencia de vibracion atémica,

W = energia de la barrera de potencial, g = carga i6nica{Ze), o = distancia promedio



de salto, E = campo eléctrico, kK = constante de Boltzman y T = temperatura
{(Munford, 2005).

1.5 Nanoestructuras de oxidos semiconductores

Los 6xidos son de los materiales mas abundantes en la naturaleza y se forman
debido a la interaccion del oxigeno de la atmésfera (o del medio acuoso) con los
elementos nativos presentes en la corteza terrestre, u otros compuestos
intermedios que presentan oxidacién, De hecho, es tan comun la oxidacion, que
ciertos elementos tan abundantes como el titanio, no se encuentran en estado
elemental y hay que obtenerlos industriaimente a partir de sus 6xidos (que en el
caso del Ti estan en la escoria de ciertos minerales de hierro y en cenizas de
animales y plantas). Ademas, el estudio dei fendmeno de la oxidacion y su
prevencion es de los que mayor presupuesto exige en el mundo industrial,
(simplemente hay que pensar en las pinturas anticorrosion). Pero en nuestro caso,
vamos a hablar de las bondades de los oOxidos y sus miles de aplicaciones

industriales que se han visto muy beneficiadas del uso de fa nanotecnologia.

Los ¢xidos semiconductores son una familia de materiales funcionales, también
llamados materiales inteligentes. Tienen la capacidad de cambiar su color, forma, o
propiedades electronicas en respuesta a cambios o alteraciones del medio o
pruebas (luz, sonido, temperatura, voltaje). Estos materiales podrian tener atributos
muy potentes como la autoreparacion. Estos representan a aquellos que, ademas
de ser utiles en base a sus propiedades estructurales, quimicas, fisicas o
mecanicas, pueden desempenar una accion dentro de un proceso. Esto puede ser,
que por efecto de electricidad, magnetismo, deformacién, calor o reaccion quimica,
pueden llegar a activarse ya sea fisica, mecanica o guimicamente. Los materiales

con efecto memoria son un ejemplo de estos.

Sus aplicaciones se fundamentan en dos caracteristicas estructurales importantes,

que son: la presencia de-cationes con estados de valencia diferentes y una



deficiencia de oxigeno ajustable, debido a las vacantes de oxigeno. Cuando se
altera o varia alguna de estas caracteristicas, las propiedades (fisicas, eléctricas,
opticas, magnéticas y quimicas) se pueden ajustar, dando |a posibilidad de fabricar
dispositivos “inteligentes”. Entre las aplicaciones mas importantes de los oxidos
semiconductores estd su uso como sensores de gases y la fabricacion de
electrodos conductores transparentes en celdas solares, displays planos y OLED'’s

(Organic Light Emitting Diode -diodo organico emisor de luz-).

En las nanoestructuras de los 6xidos semiconductores, es muy curioso ver, como el
mismo procedimiento de crecimiento en el que, ligeras variaciones en el tiempo y la
temperatura de crecimiento, dan lugar a morfologias tan diversas: flechas acabadas
en piramides perfectas, cerillas acabadas en cubos, nanocollares cuyas cuentas
estan formadas por un octaedro (dos piramides pegadas por la base) y varillas cuya
unién forma una estructura o estrella mas compleja. Entre las principales ventajas
de estos Oxidos semiconductores esta, en primer lugar, su estructura de bandas
con un intervalo de energia prohibido (gap) ancho, de entre 3 y 5 eV. Por lo tanto,
son transparentes a la |luz visible, asi como una buena alternativa a otros
semiconductores compuestos de gap ancho, como el GaN, mas costosos de
obtener con buena calidad. En segundo lugar, presentan una conduccién eléctrica
relativamente elevada, debido a la presencia de vacantes de oxigeno que aportan
donadores al semiconductor. Por otra parte, son materiates faciles de obtener y por
tanto, son baratos frente a los semiconductores compuestos; suelen ser amigos del
medio ambiente; no necesitan sustratos especialmente puros y libres de defectos
sobre los que crecer estructuras y presentan larga durabilidad y buenas
propiedades mecanicas (Maestre, 2006). ‘

El material nanoestructurado es atil debido a que puede manifestar sus
propiedades fisicas aiteradas, modificadas o incluso aparecer nuevas propiedades
respecto a las del material masivo. Por ejemplo, los ceramicos de ZnO y TiO; son
mas flexibles cuando disminuye el tamafio de grano y en cobre con nanocristales
embebidos se ha observado un aumento extraordinario de la extensibilidad

superplastica. Por otra parte, el hecho de reducir las dimensiones de las estructuras



semiconductoras constituye un avance cientifico, ya que nos permiten entender y
comprender las teorias cuanticas. Un ejemplo es el desplazamiento del maximo de
emision de luz hacia mayores energias observado en nanocristales, al disminuir el
tamario de los mismos, como se ha demostrado en silicio nanocristalino y poroso y
que predecian las teorias cuanticas. De todas formas, no siempre aparecen efectos
observables derivados de un confinamiento cuantico, aunque los cristales o las
particulas sean muy pequefios. Los efectos cuanticos se podran manifestar cuando
el tamafio caracteristico del objeto sea comparable con las longitudes criticas del
proceso fisico correspondiente. Oftra consecuencia importante de las
nanoestructuras de forma alargada, como las de tipo nanohilo o nanotubo, es que
presentan una superficie muy grande en relacién al volumen, lo que representa una

mejora en las aplicaciones como sensores (Maestre, 2006) .



1. HIPOTESIS

Es posible describir el mecanismo de formacién y la dimension final de las
estructuras nanomeétricas, Unicamente empleando principios electrogquimicos como
pH, temperatura, composicion, voltaje y tiempo en la interfase sélido-liquido del

titanio.



IV. OBJETIVOS

V.1 General

Explorar las variables eléctricas y quimicas para la obtencién de nanotubos de éxido
de titanio en una celda electroquimica.

I\V.2 Especificos
« Identificar la importancia de los parametros quimicos er la sintesis de los
nanotubos (pH, temperatura y composicién).

« Identificar la importancia de los parametros eléctricos en la sintesis de los
nanotubos (voltaje y conexidn).



V. METODOLOGIA
V.1 Materiales
\V.1.1 Reactivos

+ Etilenglicol

¢ Fluoruro de amonio
» Etanol

e Poliuretano liquido
+ Acetona

e Brasso

V.1.2 Material y equipo de faboratorio

+ Resistencias de 100000

+ Guantes de latex para manipulaciéon de reactivos
o Computadora

« Software Matlab

 Multimetro

o Capacitores (polimero, ceramico, 6xido de Al y 6xido de Ta)
e Lock-in

s Electrémetro

* Fuente de poder

e Balanza analitica

e Electrodo de Ti

* Lijas de alumina

s Electrodo de Pt

* Celda de polimero

e Pincel



e Soportes de laton para MEB

e Franela

¢ Vasos de precipitados

e Ultrasonido

e Pinzas de sujecién

* Plataforma de unice!

o Caja Petri

» Papel de grafito de doble cara
« MEB

+ Protoboard

V.2 Métodos
V.2.1 Electrodeposicion

La electrodeposicidn es un proceso electroquimico que.nos permite la preparacion de
depdsitos sobre fa superficie de materiales conductivos. Es muy usado de manera

comercial ya que es una técnica escalable a nivel industrial (Breck, 2006).

V.2.1.1 Electrodeposicion por celda electroquimica

El agua (destilada o desionizada) es un mal conductor de la electricidad, dei mismo
modo que lo son casi todos los acidos, las bases y los cristales iénicos de las sales.
Sin embargo, si los juntamos (al disolverlos en agua), se produce un conductor
excelente. Toda sustancia que produce iones al estar en solucién recibe el nombre
de electrolito.

Para construir una ceida, deben insertarse dos electrodos conductores en la

solucién, uno que libere los electrones y otro que los reciba continuamente como se






Cuando se suministra energia a la celda, ésta recibe el nombre de celda
electrolitica.

V.2.2 Espectroscopia de impedancia (ES)

Hacia fines de la Segunda Guerra Mundial, la tendencia, lejos de soluciones
acuosas corrosivas, se dio hacia la tecnologia de estado sélido que era inevitable
en ingenieria electroquimica. Por consiguiente, la caracterizacion de sistemas con
las interfaces. solido-solido o sélido-liquido, implicando los conductores idnicos-
solidos y funcionando a menudo bien con frecuencia a temperatura ambiente, se ha
convertido en una preocupacién‘importante de la electroguimica y de cientificos de

los materiales.

La espectroscopia de impedancia (ES) es relativamente una nueva técnica y de
gran alcance para caracterizar muchas de las propiedades eléctricas de los
materiales y sus interfaces con electrodos en sistemas y procesos electroquimicos.
Frente a otras técnicas presenta la ventaja de que no es destructiva y puede ser
utiizada para investigar la dinamica de la carga latente o movil tanto en el seno de
la disolucion como en la superficie de contacto de cualquier clase de solido o
material liquido: iénico, semiconductor, una mezcla de electronico-idnico e incluso
aislantes (dielectricos) con constantes de tiempo del orden de minutos hasta
microsegundos (Barsoukov y Macdonald, 2005).

Esta basada en la posibilidad de separar las diferentes contribuciones a la
respuesta de impedancia de un material, mediante la medicién de dicha respuesta
en un intervalo amplio de frecuencias. A muy bajas frecuencias, en las que todos
los procesos de polarizacion contribuyen a la impedancia, el valor total de ésta

corresponde a la suma de todos los procesos.

A medida que la frecuencia de excitacion aumenta, los procesos de polarizaciéon
mas lentos {con una constante de tiempo t mas grande), dejan de ser capaces de

seguir al campo vy, por tanto, dejan de contribuir al valor total de la impedancia. A



altas frecuencias, s6lo los procesos con una dinamica muy répida subsisten.
Cuando un proceso deja de seguir al campo, se dice que ocurre una dispersion, y
ademas de tener una frecuencia caracteristica, puede ocurrir también que tenga un
caracter bien definido. En muchos casos, el caracter de la dispersion puede ser de

gran ayuda para el estudio del proceso de polarizaciéon que se investiga.

Las técnicas de barrido de salto de potencial, normalmente colocan a los electrodos
en condiciones alejadas del equilibrio, en cambio, los métodos de impedancia se
basan en ia perturbacién del electrodo con una sefial alterna de pequefia magnitud
permitiendo realizar medidas en el equilibrio o estado estacionario. La perturbacion
puede aplicarse a la velocidad de conveccion del electrodo, intensidad de la luz,
corriente aplicada, pero en este caso sélo se realiza sobre el potencial aplicado,
ademas esta perturbacion ha sido exclusivamente sinusoidal de la forma: Vi = V,
sen(2mft) donde V, es el voltaje aplicado a un determinado tiempo t, V, es la
amplitud maxima del voltaje y f es la frecuencia en Hz. La respuesta en corriente
obtenida también es sinusoidal a la misma frecuencia pero desplazada en fase: | =
l, sen(21rft + ®) donde | es la corriente a un determinado tiempo t, |, es la amplitud
de la corriente y @ es el desplazamiento de fase de la corriente frente al voitaje
aplicado.

La impedancia se define de manera analoga a la resistencia en el caso de un
circuito de corriente continua como: Z = V, / |, y a partir de esta definicion, se
observa que la impedancia tiene una magnitud Z, = V, / I, y una fase ®, y en
notacién compleja tiene la forma: Z = Z, (cos® + jsen®) = Z' + jZ" donde j = -1,

Z' es |la parte real y Z” la parte imaginaria de la impedancia.

Los valores de impedancia obtenidos experimentaimente se suelen representar
principalmente de dos formas: mediante ios diagramas de Nyquist o Bode, usando
su caracter vectorial. En los diagramas de Nyquist se representa la parte
imaginaria de la impedancia frente a la real; éstos son muy dtiles para obtener
parametros de los espectros de impedancia con arcos simples o multiples en el
plano complejo. Pero la informacién que presentan no es completa puesto que no

se puede saber la frecuencia a la que se midié el valor de impedancia, por lo que



habria que etiquetar los datos con los valores de frecuencia a la que se han
obtenido. Por su parte, el diagrama de Bode suele representar el angulo de fasey
el logaritmo de la magnitud de la impedancia frente al logaritmo de frecuencia,
aunque a veces se representa el logaritmo de las partes real e imaginaria frente al
logaritmo de la frecuencia, en cualquier caso, en el diagrama Bode si que se
representa toda la informacion obtenida mediante las medidas de impedancia
(McDonald, 2003).

——— —-

R C
_Z“ . _le
-
Z Z
C

_Zu

__Zu ....

.
=

(]

Figura 15. Diagrama Nyquist de distintos elementos y combinaciones de elementos
en circuitos equivalentes (Arias, 2007).



Cuadro 2. Valores de impedancia de algunos elementos y combinaciones de
elementos empleados en los circuitos equivalentes. Siendo Do y Dr los coeficientes
de difusién y C*o y C*r las concentraciones en el seno de las especies oxidada y
reducida, A el area del electrodo, F la constante de Faraday, n el numero de
electrones, D un valor medio del coeficiente de difusion y a un exponente de valor
menor de 1 en el caso de elemento de fase constante (Arias, 2007).

Elemento Impedancia
Resistencia R
]
Condensador I C
Bobina 2nf-Lj
Resistencia + /
R -
condensador en S C
serie
Resistencia + , -
2nf-C
condensador en [ - ’# }
VR I
paralelo '
Warburg infinito /
1 1 o1 -
(Control por 3 R»T = -+ —— (@)1= )
W F N2 Dy Cy DRy ]
difusion) ) '
Warburg fini rRT Vo [ jerV
arburg finito R 1 _ i ) yz(l_j) tanh(él-‘!——?) ]
(Difusion limitada) | 7 F 4N2{{DoCy /Dy <y ) D

n,

Elemento de fase 1 .
—(jo)
constante C

El tratamiento de los datos obtenidos se puede realizar de dos formas: obteniendo
la ecuacion de la funcién de transferencia a partir de la informacion de los procesos
involucrados o bien, mediante la obtencidon de un circuito equivalente que
reproduzca el espectro de impedancia obtenido durante el experimento. Estos
circuitos estan formados por elementos eléctricos como resistencias,

condensadores, etc. que reproducen el comportamiento de los procesos reales



como Ia resistencia del electrolito entre ios electrodos de referencia y trabajo, la
doble capa que se forma en la interfase electrodo-disolucién o la transferencia de
carga que ocurre durante un proceso faradaico. Los valores de impedancia de
algunos elementos y combinaciones de elementos empleados en los circuitos
equivalentes se muestran en el Cuadro 2 y el diagrama Nyquist de algunos de ellos

se pueden observar en la Figura 15.

La Figura 16a muestra el diagrama Nyquist para una celda electroquimica en la que se
produce una reaccion faradaica no controlada por transferencia de materia. Como se
puede observar, el circuito equivale'nte consiste en una resistencia Re, correspondiente
a la resistencia del electrolito en serie con la combinacién en paralelo de un
condensador Cdl, correspondiente a ia carga de la doble capa y una resistencia Rct
que corresponde a la impedancia faradica en este caso. Al tener en cuenta el proceso
de difusién, el diagrama Nyquist se hace mas complejo como se observa en la Figura
16b apareciendo en la zona de bajas frecuencias una zona practicamente lineal con
una pendiente cercana de 45° (Arias, 2007).
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Figura 16. Diagrama Nyquist y circuito equivalente de una celda electroquimica a)
sin difusién y b) con difusién (Arias, 2007).



V.2.2.1 Resultados de la espectroscopia de impedancias

Las curvas de impedancia como funcion de la frecuencia son suficientemente
sensibles para evidenciar el estado de la celda electroquimica, por supuesto de
manera indirecta, los resultados son variables eléctricas que se tienen que
relacionar de manera especulativa con los fendmenos quimicos. La experiencia y la
exploracion de sistemas similares permiten definir y entender algunos de sus
resultados. Aqui se emplean para identificar los fenéomenos fisicoquimicos en la
superficie del titanio y del oxido de titanio.

Al aplicar un estimulo eléctrico a una estructura heterogénea se tiene una respuesta
en forma de variables eléctricas que se conforma por varios fendmenos
microscopicos; ajtransporte de electrones y huecos a traves de conductores
homogéneos, b)transporte de electrones y huecos en las interfaces hacia o desde
especies neutras o cargadas y que estas pueden ser moéviles o fijas, presentes en
los materiales o generados durante los procesos eléctricos o incluso tomados del
ambiente c¢) transporte de iones o clusters por mecanismos electricos o de difusion.
De manera fenomenolégica el movimiento direccional de la carga electrica se
contabiliza por la corriente electrica y todo el dispositivo puede ser reprensado por
una impedancia. Esta impedancia cuando incluye reacciones quimicas puede
cambiar con el tiempo e incluir los detalles estructurales de los materiales y sus
defectos. El efecto de heterogeneidades en las interfaces es particularmente
importante para definir el comportamiento de la estructura y las variaciones en la
composicion y la presencia de materiales extrafios puede ser determinante para
entender el efecto de las interfaces.

En este trabajo el estudio fenomenolégico de las variables eléctricas se realiza por
medio de la definicion de un voltaje variable en el tiempo de manera cosenoidal con
amplitud, frecuencia y fase conocidas y midiendo la variaciéon de la amplitud y de la

fase causados por la estructura analizada en el intervalo de 0.1 Hz a 100 kHz.

V.2.2.2 Electroquimica e impedancia



El transporte de carga eléctrico se puede visualizar por medio de las ecuaciones de
densidad de corriente y las ecuaciones de continuidad:

J.=qupE+gD Vn+Q, 1, NE+Q,D VN =J +J,
J,=qu,pE-qD Vp+Q,u,PE-Q,D,VP=J +1T,
Trora =4 +J,

Donde las variables son J densidad de corriente, de las particulas positivas,
negativas y total como lo indica el subindice | representa la movilidad de
electrones, iones negativos, huecos y iones positivos como lo indica el subindice 7,
N, p y P respectivamente. Las etiquetas anteriores se emplean también para
identificar la densidad de particular cargadas. El campo eléctrico representa los
efectos de deriva y los gradientes en la densidad de concentracion indican los
efectos difusivos a la corriente eléctrica.

“—:GN"'RN +a—V'JN

N

al:Gp-Rp—lv-J,,

ot q
PG -R -v.1,
ot 0,

Donde empleando la misma notacién de subindices G indica la densidad de
generacion de carga y R la densidad de recombinacion de carga que en la
aproximacion mas simple es proporcional a la densidad de portadores entre el
tiempo de vida y el cambio en la densidad de portadores en el tiempo también
depende de la divergencia de los portadores.



La solucién de las ecuaciones de continuidad nos da la densidad de portadores en
el espacio y el tiempo, a partir de los cuales se puede obtener la densidad de

corriente que es una magnitud fenomenologica.

Al modelo de la estructura se le puede sustituir, incluso podria dar informacién para
su definicién, por un modelo eléctrico. Por lo que el primer paso es ajustar los
valores de impedancia obtenidos en el experimento a un modelo eléctrico
equivalente como se muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Circuitos simples (a) y su comportamiento eléctrico al graficar
impedancia (b) y admitancia (c) (Elaboracién propia).

V.2.2.2.1 Curvas de impedancia

La celda electroquimica puede ser polarizada con voltaje o corriente constante, en
los procesos que forman oxido aislante, o semiconductor como el presente y, donde



la difusién por el oxido disminuye la corriente al aumentar el espesor del oxido; para
mantener una corriente constante, es necesario aurnentar el voltaje conforme el
oxido se esta formando, haciéndolo impractico. La eleccion de voltaje constante,
conduce a una variacion de la corriente durante el crecimiento que refleja el
aumento del oxido, sobre todo si el electrolito no contiene especies. que disuelvan al
metal o a su oxido. En el caso de que se pueda disolver ei oxido o el meta!.se
puede dar ademas de la disminucion de corriente un aumento en la corriente como
reflejo de estos procesos (Nicollian y Brews, 1982).
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Figura 18. Curva tedrica de corriente contra tiempo en la celda. El numero
corresponde a diferentes barridos de frecuencia empleados para medir la
capacitancia (Quintero, 2008).

En la Figura 18, se pueden identificar las regiones en las que la impedancia de la

celda esta reflejando los proceso quimicos genéricos principales: crecimiento de



oxido (disminucion abrupta de corriente), disolucion de oxido (aumento gradual de
corriente) y procesos dinamicos que estabilizan la corriente.
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Figura 19. Curva tedrica que muestra la amplitud de la impedancia como funcién de
fa frecuencia, medidas a diferentes tiempos del experimento. Las etiquetas
corresponden a las empleadas en la Figura 18 (Quintero, 2008).

Como se ve en el analisis en frecuencia tanto contra ampiitud (Figura 19) como
contra fase (Figura 20), la informacién obtenida es variable incluso donde la
informacién en corriente directa es inexistente. Esto estimula la posibilidad de
relacionar la informacion de espectroscopia de impedancias con los complejos
fendmenos quimicos que estan dando en la formacién de los nanotubos de oxido
de titanio (Figura 21).
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Figura 20. Curva tedrica que muestra Ia fase de la impedancia como funcion de la
frecuencia, medidas a diferentes tiempos del experimento. Las etiquetas
corresponden a las empleadas en la Figura 18 (Quintero, 2008).

V.2.3 Microscopio electrénico de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (Figura 22) es el mejor método adaptado al
estudio de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio éptico
que utiliza fotones del espectro visible, la imagen entregada por el MEB se genera

por la interaccion de un haz de electrones que "barre” un area determinada sobre la
superficie de la muestra.

El MEB proporciona informacion directa de las estructuras que miden entre 1 nmy
20 mm, lo que aumenta extraordinariamente las posibilidades de investigacion en
las distintas ramas de la ciencia. La escala pequefia es la que marca el precio, los

de 1 nm son muy caros, mientras que los de 10 nm son mas baratos.






V.2.3.1 Partes del MEB
Un MEB consta esencialmente de las siguientes partes:

1. Unidad dptica-electronica, que genera el haz que se desplaza sobre la
muestra. Esta unidad incluye un cafdn de electrones (Figura 23), un sistema
de barrido y un sistema de lentes electromagnéticas que producen un haz
finamente colimado.

2. Camara porta-muestra. Esta situada en la base de la columna del microscopio
y en linea con el haz electronico (Figura 23). La platina que sostiene la
muestra, permite distintos grados de movimientos: desplazamiento en
coordenadas rectangulares (ejes X e Y) en un plano a lo largo de la superficie
observada de la muestra, movimiento de rotacion sobre el propio plano de la
muestra {en + 180°) y movimiento de inclinacién en el plano horizontal entre (-
5y +45°).

3. Unidad de deteccion de las sefiales. La variacion de intensidad de las sefiales
generadas por la muestra se convierten en sefales eléctricas, lo que permite
obtener imagenes en un microscopio de barrido.

Sistema de amplificacién adecuado.

Sistema de visualizacion de las imagenes. La informacion electronica en serie
que se obtiene del microscopio conforme el haz electronico esta barriendo la
muestra, se convierte en una amplitud de voltaje. que se traduce en una
imagen electronica. Las imagenes electronicas se despliegan en exhibidores
de imagen, y las imagenes se pueden almacenar directamente en formato
digital, eliminando la necesidad de tomar imagenes fotograficas sobre los
exhibidores.

6. Sistema de vacio. Si se desea obtener un haz uniforme de electrones, es
necesario mantener la columna del microscopio a un alto vacio para permitir el
desplazamiento de electrones, evitar descargas de alta tensidén en ef cafion
electronico, evitar contaminacion del espécimen y de las aberturas y para
incrementar la vida util del filamento.



7. Sistema de refrigeracion. Es un sistema que permite enfriar tanto las bombas
difusoras (que generan considerable cantidad de energia), como las propias
lentes, que también se calientan cuando pasa a través de ellas una corriente
eléctrica. Esto se consigue haciendo circular a su alrededor agua tratada,
filtrada y refrigerada. Debera existir una unidad de refrigeracién con bombas
de agua que permitan el movimiento de ésta a través del sistemna.

8. Sisterna de suministro eléctrico.

9. Sistema de registro fotografico, magnético o de video.

10. Sistema de procesamiento de la imagen con ayuda computacional (optativo).

V.2.3.2 imagenes obtenidas por electrones secundarios

La emision secundaria se utiliza en la construccion de la imagen en el MEB, el cual,
posee un haz movil de electrones que “barre” ¢ recorre el espécimen en areas
seleccionadas (Figura 23).

Se ha demostrado que un cambio de inclinaciéon de la superficie de una muestra
con respecto al haz electronico incidente, ain de pocos grados, produce una
variacion apreciable en el nimero de electrones secundarios emitidos. Asi, un
borde agudo o una protuberancia sobre la superficie generan un gran numero de
~ electrones secundarios. Lo mismo sucede si se trata de un escalén profundo sobre
la superficie de la muestra. Las hendiduras o depresiones producen menos

electrones detectables. Estos hechos deben considerarse al analizar las imagenes
obtenidas.

Los efectos de variacion de la emision secundaria en funcién de las caracteristicas
topograficas de una superficie, permiten que se pueda interpretar la imagen de

electrones secundarios como una imagen 6ptica de dicha superficie.
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Figura 23. Esquema de los componentes de un MEB (Arias, 2007).

Entre los factores que influyen en el contraste de una imagen podemos mencionar:

1. El angulo de incidencia del haz electronico sobre la superficie. Este es un
factor determinante en la emision de electrones secundarios: cuanto mas
rasante sea el haz, mas electrones serdn emitidos, ya que solamente los



electrones originados en regiones muy proximas a la superficie pueden ser
captados por el detector. '

2. La composicién quimica del material en estudio. En las imagenes de
electrones secundarios también se observan variaciones de contraste,
debido a diferencias en la estructura atomica, ya que aparte de los
electrones que llegan al detector son en realidad electrones secundarios

producidos por electrones previamente retrodifundidos.

Las imagenes obtenidas con electrones secundarios son de gran utilidad para
estudios topograficos y como hemos mencionado, sus trayectorias son curvas, de.
modo que la imagen aparece con sombras suaves y difusas; en un segundo plano
se observan las depresiones o areas escondidas (Pobrete, 2001).

V.2.3.3 Aplicaciones

Algunas de las aplicaciones actuales en Ciencia e Ingenieria de Materiales y
Metalurgia son las siguientes:

Caracterizacion morfologica y analitica de materiales.
Estudio de superficies.

Procesos de difusion.

Segregacion.

Analisis de fallos.

Control de calidad.

irregularidades de piezas fabricadas en cadena.

@ N O gk Wb

Observacion de composicion de materiales.

©w

Fenomenos de difusion.

10. Composicion de aleaciones.

11.Crecimiento de granos.

12. Estudios de corrosién de metales y aleaciones. .
13. Entre otros.



V.3 Disefio experimental

V.3.1 Preparacion del electrodo de titanio
1. Se corto una barra de titanio de 0.5 x 15 cm.
2. Posteriormente, se pulid con una lija seca de alumina.
3. Después se limpid con etanol para eliminar impurezas.
4. Por dltimo se recubrié como se observa en la Figura 24, cuidando de recubrir
perfectamente bien las orilias. '

parte sin recubrir

o ——
2 crn de recubrimiento

t 1
" 15¢m

Figura 24. Diagrama del electrodo de Ti listo para ser usado (Elaboracién propia).

Nota: se deben poner varias capas de recubrimiento pero esperando a que sequen
cada una de ellas para evitar que queden burbujas. Es necesario trabajar con cuidado

y rapido y tapar muy bien al dejar de usar los recubrimientos ya que curan con el aire.

V.3.2 Preparacion de la ceida
1. Se colocd en la celda (una hora antes de iniciar el experimento) 0.25g de
fluoruro de amonio y 90mL de etilenglicol.

2. Pasado el tiempo, se montaron los electrodos en la celda como se muestra en la
Figura 25.

3. Los electrodos se conectaron como se explica a continuacion.

V.3.3 Calibracion del equipo



1. Se corrieron dos pruebas con un capacitor base de oxido de Al (se escogid este
porque su comportamiento es el mas similar al esperado en la celda).

2. Los datos fueron capturados con el programa de Matlab addatosbien2 (ver
anexo B).

3. Posteriormente, se usé otro programa de Matlab llamado capgraficasbien (ver
anexo B) para graficar los resultados obtenidos. |

4. Como los resultados fueron buenos y confiables, se procedio a realizar el

experimento con fa celda.
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Figura 25. Diagrama del acomodo correcto de los electrodos en la celda
(Elaboracién propia).

V.3.4 Conexiodn del circuito eléctrico

La conexioén se efectud como se muestra en la Figura 26.



V.3.5 Condiciones del experimento

1.

El experimento se realizé a temperatura ambiente.

2. Se uso el voltaje maximo de la fuente de poder (70.5V + 0.5).

3. Se programaron 120 barridos porque se requieren 6 horas de lecturas y cada

lectura dura 3 minutos.

4. Los datos fueron capturados con el programa de Matlab addatosbien2.

5. Para monitorear la temperatura y el pH en la celda, se usaron un termostato y

un peachimetro respectivamente.
Al finalizar el tiempo programado, se realizaron las siguientes graficas:
A. Amplitud vs frecuencia con el programa de Matlab frecuenciavsamplitud
{ver anexo B).
B. Fase vs frecuencia con el programa de Matlab frecuenciavsfase {ver
anexo B).
C. Zimag vs Zreal con el programa de Matlab capgrafZceldaimag (ver anexo
B).
D. Corriente vs tiempo con el programa de Matlab corrientevstiempo (ver
anexo B).

{

V.3.6 Preparacion de las muestras para caracterizaciéon en el MEB.

1.

Pulir los soportes de latdon donde se colocara la muestra, con brasso y una
franela.

Una vez terminado el puiido, se colocaron los soportes en un vaso de
precipitados con acetona (grado reactivo) y se le dio 4 minutos en el ultrasonido;
esto con el fin de eliminar el aceite con el cual se pulieron.

Transcurridos jos 4 min., se sacaron con cuidado y ayuda de unas pinzas y se
colocaron en una plataforma de unice! previamente agujerada para éstos.

Por ultimo se montaron las muestras con la ayuda de pinzas y cinta de grafito de
doble cara.
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Figura 26. Diagrama de la conexion utilizada para el experimento (Elaboracién
propia).
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VIi. RESULTADOS

V1.1 Experimento 1

1. Se usaron 0.2503g de FNH,.

Tamb = 23°C (se mantuvo constante en el experimento, ya que varid en un

intervalo de 22°C - 25°C).
Voltaje maximo = 70.5 V.

pH inicial = 6.8 (se mantuvo neutro en el experimento, ya que varido en un

rango de 6.8 - 7.7),
Recubrimiento: poliuretano.

8. Las graficas obtenidas son las siguientes:

Comiente (A)

—
o

3l « 100

Cormiente contra tiempo exp 1

.o -
~ T —
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- 120

Tiempo (5)

43

10

Figura 27. Curva practica del experimento 1 de corriente contra tiempo en la celda.
Los numeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para

medir la capacitancia (Elaboracién propia).
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Figura 28. Curva practica del experimento 1 de amplitud contra frecuencia en la
celda. Los nameros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados
para medir la capacitancia (Elaboracién propia).
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Figura 29. Curva practica del experimento 1 de fase contra frecuencia en la celda.
Los nimeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para
medir la capacitancia {Elaboracion propia).
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Figura 30. Curva practica del experimento 1 de |la parte imaginaria de Z contra la
parte real de la misma en la ceida. Los nimeros corresponden a diferentes barridos
de frecuencia emplieados para medir la capacitancia (Elaboracion propia).

VI.2 Experimento 2

1. Se usaron 0.2495g de FNH,.

Tamb = 27°C (se mantuvo constante en el experimento, ya que varid en un
rango de 25.7°C — 28.4°C).

3. Voltaje maximo=70.9 V.

pH inicial = 6.92 (se mantuvo neutro en el experimento, ya que varié enun
intervalo de 6.59 - 7.29).

5. Recubrimiento: teflon de base y resina epdxica 1:1 en el exterior.

No quedo bien sujeto el electrodo de Ti y el electrolito atacd también fuera de
la parte deseada, por ello, en el barrido #32, se rompio la muestra.

Las graficas obtenidas son las siguientes:
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Figura 31. Curva practica del experimento 2 de corriente contra tiempo en la celda.
Los numeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para
medir la capacitancia (Elaboracién propia).
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Figura 32. Curva practica del experimento 2 de amplitud contra frecuencia en la
celda. Los niumeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados
para medir la capacitancia (Elaboracion propia).
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Figura 33. Curva practica del experimento 2 de fase contra frecuencia en la celda.
Los nimeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para
medir la capacitancia (Elaboracion propia).
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Figura 34. Curva practica del experimento 2 de la parte imaginaria de Z contra la
parte real de la misma en la celda. Los nimeros corresponden a diferentes barridos
de frecuencia empleados para medir la capacitancia (Elaboracion propia).



V1.3 Experimento 3

1. Se usaron 0.2550g de FNH,.

2. Tamb = 26.4°C (se mantuvo constante en el experimento, ya que varié en un
intervalo de 26.3°C - 27.1°C).

3. Voltaje maximo =70.7 V.

4. pH inicial = 7.28 (se mantuvo neutro en el experimento, ya que varié en un
rango de 7.25 - 7.63).

5. Recubrimiento: teflén de base y resina epoxica 1:1 en el exterior.

6. Como se hicieron 30 barridos mas, el tiempo fue demasiado y se atacé mas
de lo que queriamos en nuestra muestra.

7. Las graficas obtenidas son las siguientes:
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Figura 35. Curva practica del experimento 3 de corriente contra tiempo en la celda.
Los numeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para
medir la capacitancia (Elaboracién propia).
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Figura 36. Curva practica del experimento 3 de amplitud contra frecuencia en la
celda. Los nimeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados
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para medir la capacitancia (Elaboracion propia).
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Figura 37. Curva practica del experimento 3 de fase contra frecuencia en la celda.
Los numeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para

medir la capacitancia (Eiaboracidn propia).
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Figura 38. Curva préactica del experimento 3 de la parte imaginaria de Z contra la
parte real de la misma en la celda. Los numeros corresponden a diferentes barridos
de frecuencia empleados para medir la capacitancia (Elaboracion propia).

V1.4 Experimento 4

1. Se usaron 0.2504g de FNH,.

2. T.mp = 21°C (se mantuvo constante en el experimento, ya que vari¢ en un
rango de 20.9°C - 22°C).

3. Voltaje maximo = 70.6 V.

pH inicial = 7.19 (se mantuvo neutro en el experimento, ya que varié en un
intervalo de 7.13 - 7.52).

Recubrimiento: teflén de base y resina epdxica 1:1 en el exterior.

6. Se tuvo un error con el monitor y se tuvo que suspender el experimento en el
barrido #28, reanudandose en la brevedad posible.

7. Las gréaficas obtenidas son las siguientes:
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Figura 39. Curva practica det experimento 4 de corriente contra tiempo en la celda.
Los nimeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para
medir la capacitancia (Elaboracién propia).
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Figura 40. Curva practica del experimento 4 de amplitud contra frecuencia en la
celda. Los numeros corresponden a diferentes barridos de frecuercia empleados
para medir la capacitancia (Elaboracidn propia).
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Figura 41. Curva practica del experimento 4 de fase contra frecuencia en la celda.
Los numeros corresponden a diferentes barridos de frecuencia empleados para
medir la capacitancia (Elaboracién propia).
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Figura 42. Curva practica del experimento 4 de la parte imaginana de Z contra la
parte real de la misma en la celda. Los nimeros corresponden a diferentes barridos
de frecuencia empleados para medir la capacitancia (Elaboracién propia).
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VIl. DISCUSION

La preparacidon del experimento fue esencial para poder obtener resultados
consistentes y reproducibles. En todos los experimentos se trabajo con pH neutro,
temperatura ambiente, voltaje maximo de la fuente de poder (70.5V £ 0.5) y la
misma relacion: 0.25g de FNH4 y 90 mL de etilenglicol.

De manera critica esta el problema de encontrar un aislante eléctrico para la
superficie del titanio que se desea no patticipe en el proceso electroquimico, debe
ser estructuralmente estable durante ef proceso y tolerar el ambiente de la celda.
Se hicieron varios intentos con diversos materiales: barniz de polimetilmetacrilato y
poliestireno (en trabajos precedentes) y con poliuretano, resina epéxica y arreglos

con fa resina y una pelicula de teflén, en el presente trabajo.

En las figuras 27, 31, 35 y 39 correspondientes a cada experimento, se pueden
identificar las regiones en las que la impedancia de la celda esta reflejando los
proceso quimicos genéricos principales: crecimiento de oxido {disminucién abrupta
de corriente), disolucion de oxido (aumento gradual de corriente) y procesos

dinamicos que estabilizan la corriente.

Como se ve en las graficas de frecuencia contra amplitud y de frecuencia contra
fase, la informacidn obtenida es variable incluso donde la informacion en corriente
directa es inexistente. Esto estimula la posibilidad de relacionar la informacién de
espectroscopia de impedancias con los complejos fenémenos quimicos que estan
dando en la formacién de los nanotubos de oxido de titanio como se observa en las
graficas de la parte imaginaria de Z contra la parte real de la misma en la celda.

En el experimento 1, al observar la muestra en el MEB, no se encontraron
nanotubos, esto se puede deber a que la pelicula de TiO; apenas comenzaba a
formarse (falté tiempo). Tampoco se encontraron nanotubos en el experimento 2,
pero esto fue porque no quedo bien sujeto el electrodo de Ti y el electrolito ataco
tambien fuera de la parte deseada, por elio, en el barrido #32, se rompié la muestra

faltando mucho tiempo para que se comenzara la formacion de los nanotubos. En



el experimento 3, se atacé mas de lo deseado (mucho tiempo), y los nanotubos que
probablemente se habian formado, se consumieron en el proceso electroguimico.
En el experimento 4 solo hubo un error pequefic con el monitor, por ello se
interrumpio la reaccion como 10 minutos, sin embargo, el tiempo fue el ideal y en el
MEB se observaron los nanotubos deseados que se pueden observar en las figuras
43 —49.

La reproducibilidad aun deja mucho que desear pero con suficiente cuidado es
posible obtener resultados que son consistentes con el proceso a lo largo del
depésito.

De la misma forma, ajustar los parametros de medicidn con el proceso, requiri¢ de
varios ensayos, donde se modificé la velocidad de cambio de la frecuencia en el
gran intervalo de variacion desde 1Hz hasta 100 mil Hz, asi como la eliminacién del
ruido presente en los datos.



VIIl. CONCLUSIONES

Es posible describir el mecanismo de formacion y la dimension final de las
estructuras nanométricas, Unicamente empleando principios electroquimicos como
pH, temperatura, composicion, voltaje y tiempo en la interfase soélido-liquido del
titanio.

VIII.1 Logros cientificos del trabajo de tesis

Se pueden reproducir de manera confiable las estructuras nanométricas del oxido

de titanio por medio de celda electroquimica.

Los principales factores fisicos que determinan las estructuras nanométricas fueron

estudiados.

Se proponen mecanismos complementarios quimicos y fisicos esenciales para la

formacion de las estructuras nanométricas.

VIII.2 Problemas resueltos y habilidades logradas durante el trabajo

Se logro la automatizacion de la celda de ataque y la adquisicién y analisis de ias
variables eléctricas, todo esto en la plataforma MATLAB.

Se desarrollo el anaiisis de los circuitos electroquimicos equivalentes necesarios
para la interpretacion de los resultados de las variables eléctricas y la eliminacidn
del ruido electrénico que se incorpora a las mediciones por las variaciones de
frecuencia y que puede conducir a la necesidad de interpretar resultados de
manera innecesaria.



VII1.3 Perspectivas del trabajo a futuro

Al tratar de discernir algunos aspectos donde varias variables intervienen, es
necesario hacer experimentos que permitan resaltar los parametros determinantes.
Se propone la modificacién de los substratos en lugar de ser placas sélidas de
titanio que sean vidrios conductores recubiertos de titanio. Se espera mejor
adhesion del oxido de titanio al vidrio conductor y mejor control del procesos con
espesores de titanio reducido, menor a 100 micrémetros.

Los parametros quimicos no resueltos se pueden discernir por medio de cambio del
metal; aluminio, silicio y hierro son las alternativas mas prometedores. Aunque en
cada caso las condiciones optimas de ataque deben ser definidas ya que son
diferentes que para el titanio.

La aplicacion directa a la electrolisis del agua es muy dificil de cuantificar, es mas
conveniente substituirla por. foto tatalisis de algin colorante en presencia de
radiacion. Por ejemplo construir una celda de UV |lampara de mercurio y exponer
azul de metilenc diluido en presencia de los materiales nanoestructurados y
observar el cambio de color como funcién de la estructura.
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ANEXOS
ANEXO A

Propiedades y caracteristicas del Ti

El titanio es el cuarto metal estructural mas abundante en la superficie terrestre, y el
noveno en la gama de metales industriales, pero no se encuentra en estado puro.
Ningln otro metal ha logrado situarse tan rdpidamente en primera fila gracias a

unos resuitados excelentes en numerosas aplicaciones criticas o exigentes.

Las principales ventajas del titanio sobre otros metales radican en su alta relacién
propiedades mecanicas-peso (pesa casi la mitad del acero y es tan resistente como

él) y su excepcional resistencia a la corrosién (comparable con el oro y el platino).

Como en todos ios metales, la resistencia del titanio disminuye a medida que
aumenta la temperatura, pero éste mantiene sus propiedades mecanicas muy por
encima de las temperaturas que soportarian las aleaciones de aluminio y magnesio
por ejemplo. El limite efectivo de temperatura para aleaciones de titanio
convencionales es de aproximadamente 550° C.

Otra de sus propiedades es su capacidad para resistir los ataques de una gran
variedad de agentes corrosivos. Ello es el resultado directo de la fuerte afinidad del
metal con el oxigeno y de la excepcional estabilidad y resistencia a la corrosion del
oxido metalico una vez formado. Cabe destacar el rendimiento del titanio en
agentes corrosivos tales como agua salada, cloro, soluciones de clorito e
hipoclorito, acido nitrico, acido créomico, cloruros metalicos, sulfuros y acidos
organicos.

Ei titanio es biocompatible, los tejidos del organismo toleran su presencia sin que se
hayan observado reacciones alergicas del sistema inmunitario. En contacto con
aire, agua o cualquier electrolito, a superficie del material reacciona formando éxido
de titanio, una de las sustancias mas estables del mundo mineral. El éxido protege

al metal contra ataques quimicos incluso de fluidos corporales acidos. Por todo ello



el titanio es el material predilecto para la fabricacion de implantes; el hueso crece
alrededor de la superficie rugosa del implante fijandose asi al titanio sin generar
ningun tipo de rechazo ni presentar toxicidad.

Con el uso del titanio se pretende:

Ahorro econémico en ingenieria de procesos y en mantenimiento.
Disponibilidad y especificaciones de materia prima (facilidad de suministro).
Disminucion del espesor de las piezas.

Explotar resistencia a la corrosién.

Posibilidad de revestimientos y chapados en vez de piezas macizas.
No estimar costos unitarios relativos a peso.

S

Algunas consideraciones importantes al usar el Ti son:

1. Superficies de titanio en movimiento relativo deben ser tratadas para
aumentar su dureza.

2. No colocar titanio sin aisfar eléctricamente cerca de otros metales {corrosion
gaivanica).



Propiedades y caracteristicas del fluoruro de amonio
Es usado en el laboratorio, analisis, investigacion y quimica fina.
Precauciones:

1. Se debe almacenar en recipientes bien cerrados. En un local bien ventilado.
Temperatura ambiente. Acceso restringido, sélo autorizado a técnicos.

2. No inhalar el polvo, en caso de hacerlo, trasladar a la persona al aire libre.
En caso de asfixia proceder a la respiracidn artificial.

3. No ingerir, en caso contrario, beber agua abundante o leche. Provocar el
vomito. Laxantes: sulfato sodico (1 cucharada sopera en 250 mi de agua).
Mantener libres las vias respiratorias. Pedir inmediatamente atencidn
medica.

4. Usar guantes apropiados (neopreno, PVC, nitrilo, latex) y bata para evitar el
contacto con la piel y la ropé. En caso de contacto, se debera lavar
abundantemente con agua. Quitarse las ropas contaminadas. Extraer el
producto con un algodén impregnado en polietilenglicol 400.

5. Asegurar una buena ventilacion y renovacion de aire en el laboratorio.

Usar lentes de seguridad para evitar el contacto con los ojos. En caso de
contacto ocular, lavar con agua abundante (minimo durante 15 minutos),
manteniendo los parpados abiertos. Pedir atencion medica.

7. No permitir el paso al sistema de desagilies. Evitar la contaminacién del
suelo, aguas y desagiles.

8. Recoger en seco y depositar en contenedores de residuos para su posterior
eliminacion de acuerdo con las normativas vigentes. Limpiar los restos con
agua abundante. Tratar con una mezcla de cal en solucién de carbonato
sédico (se forma un precipitado de fiuoruro calcico).

9. En caso de incendio pueden formarse vapores tdxicos de HF ,F;, NHs.

NOTA: En caso: de pérdida del conocimiento nunca dar a beber ni provocar el

vomito.



Propiedades y caracteristicas del etilenglicol

Liquido de aspecto aceitoso y de sabor dulzon que se empleé como disolvente y
anticongelante en los radiadores de automoviles.

El cuadro clinico caracteristico de la intoxicacion aguda consiste inicialmente en
una estimulacién del sistema nervioso centrai seguida de una depresidn del nivel de
conciencia (desde estupor hasta coma), insuficiencia renal aguda, acidosis
metabdlica con hiato aniénico elevado debido a Ia produccion de diversos acidos y
cristales por oxalato calcico. La dosis ietal en el hombre es de aproximadamente
1.4 mlikg

El tratamiento consiste en la administracion de bicarbonato sodico por via
intravenosa para corregir la acidosis metabélica descompensada y en |[a
administracién de etanol con el fin de inhibir competitivamente el metabolismo del
etilenglicol y reducir la formacion de metabolitos. Resulta también eficaz la
hemodialisis, con lo que se eliminan el etilenglicol no metabolizado y los
metabolitos acidos.



Calculos

Cuando tomamos los datos con el programa addatosbien2, se puede observar que
se ocupan 3N: Nq, N2 y N3 (N es el total de datos) esto es debido a que se usaron
diferentes rangos y fue necesario dividir los 500 datos que se deseaban tomar en 3
grupos, la division se realizé tomando en cuenta las frecuencias inicial y final de
cada bioque de datos de la siguiente forma:

f4 f2 f3 fa
f 3 50 500 60,000
m 1 Ny N2 N3=500

(fa-f1) /500 = (f4 - f3) / (500-Np) = (f;-fz)f(Nz-—Nd = (—f) /(N1- 1)

(log 60000 ~ log3) / (500) = (log 60000 — log 500) / (500 — N,)
-N2 = (log 60000 ~ log 500) / (log 60000 — log 3) * (500) — 500 = -258

N2 = 258

(log 60000 ~ log3) / (500) = (log 500 — log 50) / (258 — Ns)
-N1 = (log 500 - log 50) / (log 60000 ~ log 3) * (500) — 258 = -142

N1 =142



Comprobacion:
(log 60000 —log500) / (500 - 258) = (log 50 ~log 3) / (142 — 1)

0.00859 = 0.0086



ANEXO B
MATLAB
¢ Qué es MATLAB?

MATLAB es un entorno de computacion y desarrollo de aplicaciones totalmente
integrado orientado para llevar a cabo proyectos en donde se encuentren
implicados elevados célculos matematicos y la visualizacion grafica de los mismos.
Integra analisis numérico, calculo matricial, proceso de sefial y visualizacion grafica
en un entorno completo donde los problemas y sus soluciones son expresados dei
mismo modo en que se escribirian normalmente, sin necesidad de hacer uso de la
programacion tradicional.

MATLAB dispone también en la actualidad de un amplio abanico de programas de
apoyo especializados, denominados Toolboxes, que extienden significativamente el
numero de funciones incorporadas en el programa principal. Estos Toolboxes
cubren en la actualidad practicamente casi todas las areas principales en el mundo
de la ingenieria y la simulacién, destacando entre ellos el 'toolbox' de proceso de
imagenes, sefial, control robusto, estadistica, analisis financiero, matematicas
simbolicas, redes neurales, logica difusa, identificacién de sistemas, simulacién de
sistemas dindmicos, etc. es un entorno de calculo técnico, que se ha convertido en
estdndar de la industria, con capacidades no superadas en computacién vy

visualizacion numérica.

De forma coherente y sin ningun tipo de fisuras, integra los requisitos ciaves de un
sistema de computacién técnico: calculo numeérico, graficos, herramientas para
aplicaciones especificas y capacidad de ejecucién en multiples plataformas. Esta
familia de productos proporciona al estudiante un medio de caracter unico, para

resolver los problemas mas complejos y dificiles.

MATLAB nace como una solucién a la necesidad de mejores y mas poderosas
herramientas de calculo para resolver problemas de calculo complejos en los que



es necesario aprovechas las amplias capacidades de proceso de datos de grandes
computadores.

El nombre MATLAB viene de "matrix laboratory" (laboratorio matricial). MATLAB fue
originalmente escrito para proveer acceso facil al software matricial desarrollado por
los proyectos LINPACK y EISPACK, que juntos representan el estado del arte e
software para computacion matricial. Hoy MATLAB es usado en una variedad de
areas de aplicacion incluyendo procesamiento de sefiales e imagenes, disefio de
sistemas de control, ingenieria financiera e investigacion médica. La arquitectura
abierta facilita usar MATLAB y los productos que lo acompafan para explorar datos
y crear herramientas personalizadas que proveen visiones profundas tempranas y
ventajas competitivas. '

instrucciones basicas
Antes de comenzar, hagamos algunas consideraciones generales:

« MATLAB distingue entre mayusculas y minasculas.

+ Lacomilla’ es la que, en un teclado estandar, se encuentra en la tecla de ia
interrogacioén.

¢ Los comentarios deben ir precedidos por % o, lo que es io mismo, MATLAB
ignora todo lo que vaya precedido por el simbolo %.

+ Laayudade MATLAB es bastante util; para acceder a la misma basta teclear
help. Es recomendable usarlo para obtener una informacién mas precisa
sobre la sintaxis y diversas posibilidades de uso de los comandos.

1. Los calculos que no se asignan a una variable en concreto se asignan a la
variable de respuesta que es ans (del ingiés, answer):

>>2+3



ans =

2. Sin embargo, si el calculo se asigna a una variable, el resultado queda
guardado en ella: '

>>x=2+3

3. Para conocer el valor de una variable, basta teclear su nombre:

>>X

4. Sise afade un punto y coma (;) al final de la instruccion, la maquina no
muestra la respuesta...

>>y=5"4;
... pero no por ello deja de realizarse el calcuio.

>>y

y:
20

5. Las operaciones se evallan por orden de prioridad: primero las potencias,
despueés las muitiplicaciones y divisiones y, finaimente, las sumas y restas. Las
operaciones de igual prioridad se evaltan de izquierda a derecha:

>>2(4*3



ans =
1.5000

>>2/(4*3)

ans =
0.1667

6. Se pueden utilizar las funciones matematicas habituales. Asi, por ejemplo, la
funcion coseno:

>>cos(pi) % pies una variable con valor predeterminado 3.14159...

ans =
-1

o la funcién exponencial
>>exp(1) % Funcién exponencial evaluada en 1, es decir, el nimero e

ans =
2.7183

7. Ademas de la variable pi, MATLAB tiene otras variables con valor

predeterminado; éste se pierde si se les asigna otro valor distinto. Por ejemplo:

>>eps % Epsilon de la maquina. Obsérvese que MATLAB trabaja en doble
precision '

ans=
2.2204e-016

pero si...

>>egps=7



eps =

8. Otro ejemplo de funcidn matematica: la raiz cuadrada: como puede verse,
trabajar con complejos no da ningun tipo de problema. La unidad imaginaria se
representa en MATLAB como i 0 j, variables con dicho vailor como
predeterminado:

>>sqrt(-4)

ans =
0+ 2.0000i

9. El usuario puede controlar e numero de decimales con que aparece en
pantalia el valor de las variables, sin olvidar que ello no esta relacionado con la

precision con la que se hacen los calculos, sino con el aspecto con que estos se
muestran:

>>1/3

ans =
0.3333

>>format long
>>1/3

ans =
0.33333333333333

>>format % Vuelve al formato estandar que es el de 4 cifras decimales
10. Para conocer las variables que se han usado hasta el momento:

>>who



Your variables are:

ans eps xy

0, si se quiere mas informacion (obsérvese que todas las variables son arrays):

>>whos

Name Size Bytes Class
ans 1x1 8 double array
eps ix1 8 double array
X 1x1 8 double array
y 1x1 8 double array

Grand total is 4 eléments using 32 bytes
11. Para deshacerse de una variable:

>>Clear y

>>who

Your variables are:

ans eps X

12.Para habilitar un instrumento a usar, se realiza lo siguiente: se introduce una
variable cualquiera, con la cual nos referiremos al instrumento, por ejemplo |i,
seguida de un = y la palabra visa; a continuacién, se abren parentesis y entre
comilla la palabra ni: 'ni’, se introduce una coma (,), se vuelve abrir comilla y la
palabra GPIBO (en mayusculas) y sin cerrar la comilla, se introducen dos puntos
dobies (::), el numero de serie del instrumento, nuevamente dos puntos dobles,
cero y dos puntos dobles seguidos de la palabra INSTR (en mayusculas) y se cierra
la comilla y el paréntesis; lo anterior quedaria como: |

i = visa('ni','GPIB0::2::0::INSTR")



suponiendo que el nimero de serie del instrumento es 2.

13. Para abrir el instrumento es necesario primero habilitarlo, una vez habilitado,
se abre con la funcion fopen(nombre de la variable con la cual nos referiremos al
instrumento), por ejemplo:

fopen(li)

14. Cuando se ha terminado de usar el instrumento, es necesario cerrarlo, esto
se hace con la funcion fclose{nombre de la variable con la cual nos referiremos al
instrumento), por ejemplo:

fclose(li)

15. Para deshabilitar el instrumento se usan dos funciones: delete(nombre de la
variable con la cual nos referiremos al instrumento), y clear nombre de la variable
con la cual nos referiremos al instrumento, por ejempio:

delete(li)
clear li

delete va a deshabilitar nuestro instrumento y clear va a borrar la variable ya vacia
de la memoria de Matlab.

16. Para graficar se usa la funcion plot(variables en el eje X, variables en el eje
y), por ejemplo:

plot(x,y)
y automaticamente, se abrird una ventana de figura con la grafica solicitada.

17. Si se desea guardar las variables se procede por File-Save worksapce as y
se guarda con el nombre deseado. Para guardar la historia de comandos se

procede a seleccionarlos en el panel de Command History y con el botén derecho



del Mouse se selecciona Create M-File, aparece otra ventana con la historia de los
comandos y ahi se puede guardar su contenido en un archivo. Las figuras, se
pueden guardar en formatos muy diversos, por ejemplo, *.fig es el formato nativo de
MATLAB, es modificable y es el mas conveniente para trabajar dentro de éste, sin
embargo, su desventaja es que s6l0 aqui es (til, existe también *.eps, es postscript
se puede anexar a documentos Word y la calidad no disminuye, pero no es util para
trabajar en MATLAB, *.jpg es el mas com(n pero la calidad es muy limitada y
disminuye rapidamente al cambiar de tamario.

Programas que se usaron en el desarrollo de ésta tesis:
1. addatosbien2

%Este programa requiere que ya este habilitado el instrumento a usar con las
%siguientes dos lineas:

%li = visa('ni',/GPIBO0::2::0::INSTR")

%fopen(li)

% y para el electrémetro:

%el = visa('ni','GPIB0::27::0::INSTR")

%fopen(el)

Y%fprintf(el,":Syst:Zch off');

%también se requiere que este disponible la carpeta para depositar los

%archivos de las mediciones.

%Cada archivo es ASCI| en 5 columnas: frecuencia, tiempo, corriente, amplitud y
%fase.

nombre='C:\Documents and Settings\UNAM\Mis documentosilock-in\celda\prueba’
%Ilugar donde se guardara nuestro experimento.

N3=500,% datos para v=V0 de 3Hz a 60kH etapa final
f2=log10(3);%freq inicial de barrido
%f3=10g10(60000);%freq inicial del segundo barrido
%f4=log10(60000);%freq inicial del tercer barrido
f5=1og10(60000); %freq final de barrido
data=zeros(N3,5);

for mm=1:N3
fimm)=10*{{(mm*(f5-f2)+(N3)*f2-f5)/(N3-1));
end '

data(:,1)=f;



N1=142;
N2=258;
for k=1:120%numero de barridos
tic
fprintf(li,'oflt 10")%1000 ms
fprintf(li,'sens 23")%50uV = 13 en vez de 23
pause(1);
for m=1:N1
fch=strcat('freq ',num2str(f(m)));
fprintf(li,fch);
pause(.5);
fprintf(el,;FETCh?");
data{m,3)=sscanf(fscanf(el),'%g’, 20);
v=clock; : -
data(m,2)=v(4)*3600+v(5)*60+v(6);
fprintf(li,'snap?3,4");%r.theta
data(m,4:5)=str2num(fscanf(li));
end
fprintf(li,'oflt 10")%300 ms = 9 en vez de 10
fprintf(li,'sens 23)%2mV = 18 en vez de 23
pause(.4);
for m=N1+1:N2 ‘
fch=strecat('freq ',num2str(f(m)));
fprintf(li,fch);
pause(.4);
fprintf(el,:FETCh?":
data(m,3)=sscanf(fscanf(el), '%g', 20);
v=clock;
data(m,2)=v(4)*3600+v(5)*60+v(6);
fprintf(li,'snap?3,4");%r theta
data(m,4:5)=str2num(fscanf(li));
end
fprintf(li,'oflt 10)%100 ms =8 en vez de 10
fprintf(ii,'sens 23')%100mV
pause(.2);
for m=N2+1:N3
fch=strcat('freq ',num2str(f(m)));
fprintf(li,fch);
pause(.2);
fprintf(el,""FETCh?');
data(m,3)=sscanf(fscanf(el), '%g', 20);
v=clock;
data(m,2)=v(4)*3600+v(5)*60+v(6);
fprintf(li'snap?3,4");%r theta
data{m,4:5)=str2num(fscanf(li)):
end
fprintf(li,'freq 3")



pause(1);
fil=strcat(nombre,num2str(k));
save(fil,'data’,'-ASCIl")
toc
K

end

%al terminar se requieren las siguientes instrucciones para cerrar y deshabilitar el
Y%equipo:

%fprintf(el,":Syst:Zch On");
%fclose(li)

“delete(h)

Y%clear li

%fclose(el)
%delete(el)
%clear el

2. capgraficasbien

clear all

Vo=0.1;%voltaje del lock-in

R1=250;%los cuatro resistores de 100 ohms
R2=10000;%el otro resistor
C=75E-9;%medido, nominal es 100nf
RL=10000000; %lock'in
CL=25e-12;%lock'in

form=1:1

s2=int2str((m));

s1='C:\Documents and Settings\UNAM\Mis documentosilock-in\celda\prueba';
t = strcat(s1, s2);

a=load(t);

w=2"pi*a(1:500,1);

Z=51+1 /(i*w*750e-6);%elemento que indica a la celda

%A=a(1:500,4);

%0=a(1:500,5)*pi/180;

Zc=10-i./{w.*C);% los 10 ohms fueron medidos

ZL=RL+(1./(i*w*CL));

%V=A."exp(i*O);
V2=(Vo./(Z.*Zc))./((1/(R1*R2))+(1./(R1*Zc))+(1./(RT*ZL))+(1./(Zc*R2))+(1 A(Zc.*2L))
+(1./(Z*R2))+(1./(Z2.* Zc))+(1./(Z.*ZL))):

figure (1);



subplot(2, 1, 1)
loglog(w,abs(V2),'g-\w,a(:,4),"-)
xlabel('w')

ylabel('amplitud')

hold on

subplot(2, 1, 2)
semilogx(w,angle(VZ)*180fpi,'r-‘,w,abs(a(:,5)),‘--‘)
xlabel('w')

‘ylabel("angulo")

hold on

end

3. capgrafZceldaimag

ciear all
Vo=0.1;

R1=250;

R2=10000;

C=100E-9;

RL=10000000:

CL=25e-12;

for m=[1:6,10,19,30,60,90,120]

s2=int2str((m));

s1="C:\Documents and Settings\UNAM\Mis documentos\lock-imcelda\prueba';
't = strcat(s1, s2);

a=load(t);

w=2"pi*a(:,1);

A=a(.,4);

%aa=find(A==0);

%A(aa)=1e-9;

O=a(;,5)*pi/180;

%aaaa=find(O(1:200)<0):

%0O(aaaa)=-O(aaaa):

%aaa=find(O<0);

%QO(aaa)=.001;

Zc=-i.[(w.*C):

ZL=RL+(1./(i*"w.*CL));

V=A*exp(i*Q);

Zcelda=((Vo./V)-
((Zc.IR2)+(Zc./ZL)+1)).l((1lR2)+(1.IZL)+((1/R1)*((Zc.lR2)+(Zc./ZL)+1)));
figure (2);

loglog (real(Zcelda),imag(Zcelda),'r-')
xtabel('Zcelda')

ylapel('imachelda')



hold on
end

4. corrientevstiempo

hold on %inicio
figure (1)
for m=[1,3,5,7,10,30,50,70,100,120]%para cada for gue se introduzca, debe existir
%un end;
%m es el nimero de archivos que hay en una carpeta
s2=int2str((m));
s1="C:\Archivos de programa\MATLAB\R2006a\work\lock-
in\celda\prueba\prueba';
%direccion del archivo
t = strcat(s1, s2):%t para que tome en cuenta s1 y s2
a=load(t);%abra t
w=a(:,1);% variables de las columnas
t=a(:,2);% variables de las columnas
Ve=a(:,3);% variables de las columnas
A=a(;,4);% variables de las columnas
O=a(:,5);% variabies de las columnas
C=Ve/250;
plot (t,C,'b.")%para que grafique solo plot (w,A)de la forma:(x,y)
%si se requiere graficar con colores, tipo de linea y simbolos,
%entonces es plot (w,A,'b-*), ahora, b-* quiere decir que se pondrd en
%azul, con linea solida con simbolo de *, para mas opciones, ver manual
%de matlab pagina 252. :
xlabel('tiempo')% para ponerle nombres a los ejes en la grafica
ylabel('corriente')
%text(4e4,75,") %introduce texto en la grafica segun las coordenadas (x,y)
title (‘corriente vs tiempo")%titula la grafica
box off %quita los ejes de arriba e izq.
end %finaliza la instruccién for
% si todo se quiere en la misma grafica, no es necesario introducir
% nuevamente N3=500, ni figure (1), ni hold on, solo se empieza por for.

9. frecuenciavsamplitud

clear all
Vo=0.1;
R1=250;
R2=10000:
C=100E-9:



RL=10000000;
ClL=25e-12;

for m=[1,3,5,7,10,28,29,50,70,1 00,120,128]
s2=int2str((m));

$1='"C:\Archivos de programa\MATLAB\R2006a\work\iock in\celda‘\resep3\prueba’;
t = strcat(s1, s2);

a=load(t);

w=2"pi*a(:,1);

A=a(; 4);

%aa=find(A==0);

%A(aa)=1e-9;

O=a(:,5)*pi/180;

%aaaa=find(O(1:200)<0);
%0O(aaaa)=-O(aaaa);

%aaa=find(0<0);

%0O(aaa)=.001:

Ze=-i./(w.*C);

ZL=RL+(1./(i*w.*CL)):

V=A "exp(i*0);

Zcelda=((Vo./V)-

((£c/R2)+(Zc./ZL)+1)) /((1/R2)+(1 JZLY*H((1VRN)*((Zc./R2)+(Zc./1ZL)+1))):
b=(real(Zcelda)).»2:

d=(imag(Zcelda)).”2;

figure (1);

loglog(w,sqrt(b+d),'r.")

xlabel('Frecuencia')

ylabel('Amplitud")

hold on

end

6. frecuenciavsfase

clear all

Vo=0.1;

R1=250:;

R2=10000;

C=100E-9;

RL=10000000;

CL=25e-12;

for m=({1,3,5,7,10,30,50,70,100,120)

s2=int2str((m));

$1="C:\Archivos de programa\MATLAB\R2006a\work\lock in\celda\resep3\prueba”:
= strcat(s1, s2);

a=load(t);

w=2"pi*a(:,1);



A=a(.,4);
%aa=find(A==0);
%A(aa)=1e-9;
O=a(:,5)*pi/180;
Yeaaaa=find(O(1:200)<0);
%0(aaaa)=-O(aaaa);
%aaa=find(0<0);
%0O(aaa)=.001;
Zc=-i.(w.*C);
ZL=RL+(1./(*w.*CL));
V=A.*exp(i*0);
Zcelda=((Vo./V)-
((Zc.IR2)+(Zc./ZL)+1))./{((1/R2)+(1./ZL)+((1 IR1)*((Zc./R2)+(Zc./ZL)+1)));
b=(real(Zcelda));
d=(imag(Zcelda));
r=(atan(b/d));

figure (1);

loglog(w,r,'r.")
xlabel('Frecuencia’)
ylabel('Fase')

hold on

end
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