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Resumen

Actualmente, los nanomateriales son de gran interés para la ciencia y la tecnologia, debido a que sus propiedades
fisicas, quimicas y mecénicas pueden ajustarse de acuerdo con su dimensionalidad, lo que se ve reflejado en la
mejora de su rendimiento si se compara con los materiales en bulto o de mayor escala. Otra ventaja de los
nanomateriales es que pueden adoptar diversas morfologias, dependiendo del método de fabricacion utilizado. Hoy
en dia existen diferentes técnicas de fabricacion de nanomateriales. En este trabajo se utilizé la técnica de
anodizacion para obtener nanovarillas de CuOH, debido a que, comparado con otras técnicas, la anodizacién no
requiere de equipos costosos o sistemas de alta complejidad. Para la obtencién de nanovarillas de CuOH se
construyé una celda electrolitica formada por laminas de cobre al 99.9 % de pureza, calibre de 0.3 mm y un &rea de 3
cm2 como anodo; se empled ademas una barra cilindrica de grafito de 6 mm de didmetro como cétodo y una
solucién de hidréxido de potasio (KOH) con una concentracion 3 M como electrolito. Se fabricé un total de 21
muestras utilizando tiempos de 2 a 8 minutos. Un par de muestras representativas se estudiaron por microscopia
electronica de barrido (MEB) para identificar la morfologia presente en las ld&minas anodizadas y 7 muestras se
estudiaron por espectroscopia Raman. Por MEB se corrobor6 la presencia de nanovarillas; se identificd que el largo
y el espesor de las nanoestructuras es de aproximadamente 10 pum y 200 nm respectivamente. Ademas, se logro
apreciar que las nanovarillas estdn compuestas de nanohilos que tienen un espesor de 50 nm aproximadamente. Por
microscopia Raman se determind que las nanovarillas estin compuestas de CuOH vy se encontré una tendencia clara
en el incremento de la intensidad de las sefiales Raman asociadas al CuOH, conforme incrementa el tiempo de
anodizacion.
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Abstract

Nanomaterials are currently of great interest to science and technology due to their physical, chemical, and
mechanical properties can be adjusted according to their dimensionality, which is reflected in an improvement in
their performance when compared to bulk or larger scale materials. Another advantage of nanomaterials is that can
adopt different morphologies depending on the manufacturing method used. Nowadays there are different techniques
for manufacturing nanomaterials. In this work, the anodization technique was used to obtain CuOH nanorods,
because, compared to other techniques, anodization does not require expensive equipment or highly complex
systems. To obtain CuOH nanorods, an electrolytic cell was used, formed by copper foils at 99.9 % purity, 0.3 mm
caliber, and 3 cm2 of surface as anode. A 6 mm diameter cylindrical graphite rod as cathode and a solution of
potassium hydroxide (KOH) with a concentration of 1.5 M as electrolyte also was used. A total of 21 samples were
fabricated using times of 2 to 8 minutes, by 1-minute increments. Only a couple of samples were studied by scanning
electron microscopy (SEM) to identify the morphology in anodized sheets and 7 samples were studied by Raman
spectroscopy. The presence of nanorods composed of nanowires was corroborated by SEM, it was identified that
nanorods have around 10 pm length and that the thicknesses are 200 nm and 50 nm respectively. By Raman
microscopy was determined that nanorods are composed of CuOH, and a clear trend was found at the increase in the
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intensity of the Raman signals associated with CuOH as the anodization time increases. The reliability of use
anodization technique for the manufacture of CuUOH nanorods was demonstrated by means of the analysis carried out
by Raman spectroscopy, since intensities in Raman signals associated with CuOH increase as the anodization time
increases, strongly binding the thickness of the anodized layer with the anodizing time even though relatively short
anodizing times (2-8 minutes) were used.

Keywords: Raman spectroscopy; SEM; anodizing; copper foils; nanorods; copper hydroxide; oxidation; materials;
nanomaterials; swept; anodes; cathodes; technology; nanostructures; electrochemistry

1. Introduccion

Recientemente, los nanomateriales han sido de gran interés para la ciencia y la tecnologia, debido a la gran cantidad
de aplicaciones que poseen. En especifico, los nanomateriales semiconductores o basados en 6xidos metalicos han
podido aplicarse en dispositivos optoelectrénicos, como interruptores magnéticos, circuitos integrados, transistores y
laseres. En la industria energética se han aplicado en celdas solares, baterias, celdas de combustion, catalizadores y
combustibles; en la industria aeroespacial han sido regularmente utilizados para reducir la masa, el volumen vy el
consumo de energia en sistemas de aeronaves, en sensores de movimiento, y sistemas de comunicacion y
navegacion. Finalmente, en sensores quimicos han sido Utiles para la deteccién de gases contaminantes y metales
pesados en diferentes ambientes (Chavali y Nikolova, 2019; Zhai et al., 2009).

Adicionalmente, los nanomateriales basados en 6xidos metalicos han sido aplicados de manera destacada en
la biomedicina, pues ademés de las excepcionales propiedades que ya poseen, estos, por su estabilidad quimica,
pueden emplearse para reparaciones a nivel celular, transporte de medicamento, técnicas de terapia, técnicas de
diagnéstico, y como agentes antibacterianos y antimicrobianos (Nie, Xing, Kim, y Simons, 2007).

De los 6xidos metalicos nanoestructurados, uno de los compuestos que posee gran versatilidad es el éxido
de cobre, pues puede ordenarse de diferentes maneras y, por tanto, ofrecer una diversidad amplia de nanoestructuras.
A continuacion se mencionan algunos ejemplos.

Nanohilos de CuO con aplicaciones fotocataliticas han sido obtenidos para la degradacion de contaminantes
orgénicos. Para sintetizar estos nanomateriales se emple6 la técnica de anodizacién para obtener nanohilos de CuOH;
posteriormente, dichos nanohilos se trataron térmicamente a 473 K durante 2 horas (Man Li, 2020).

Se han realizado otros trabajos enfocados Unicamente en la fabricacion de nanobarras de CuOH por la
técnica de anodizacion, utilizando carbonato de sodio (Na2CO3) como electrolito, sin embargo, estos nanohilos
poseian irregularidades superficiales y baja cristalinidad en comparacién con otros que han sido fabricados utilizando
KOH o acido sulfurico (H2SO4) como electrolito, siendo el KOH una mejor alternativa al ser un compuesto mas
amigable con el ambiente si se le compara con el H2SO4 (Stepniowski, 2020).

En otros trabajos recientes se ha determinado que la formaciéon de oxidos e hidroxidos de cobre
nanoestructurados obtenidos por la técnica de anodizacion ain no se comprende del todo, por lo que la fabricacion de
estos materiales dentro del régimen de anodizacion sigue siendo de interés. Durante este proceso ocurren diferentes
reacciones de 6xido-reduccién, de las que se puede obtener CuO, Cu20 y CuOH con diferentes morfologias a escala
nanométrica, principalmente de tipo 1-dimensional como nanobarras, nanohilos y nanotubos (Li, Xin, Zhang, Wu y
Wang, 2015; Stepniowski et al., 2020). También se ha explorado el uso de bicarbonato de sodio (Na2HCO3) como
electrolito, con un resultado similar al que se obtiene cuando se utiliza Na2HCO3 (Gizinski, 2021).

Por otra parte, las técnicas de sintesis o fabricacion de nanomateriales son extremadamente amplias. Las
técnicas fisicas como la pulverizacion catddica y la deposicion fisica de vapor suelen ser costosas. En contraste, las
técnicas quimicas como la hidrotermal, la descomposicién térmica de precursores y la oxidaciéon de laminas por
anodizacion han demostrado ser Utiles para la produccion a gran escala de dichos nanomateriales (Deng, Handoko,
Du, Xi, y Yeo, 2016; Wu et al., 2018). Adicionalmente el uso de un material como el cobre y sus oxidos resulta ser
una buena alternativa para las diferentes industrias por su bajo costo y estabilidad quimica (Sakdarat et al., 2019).

Por estos motivos, en este trabajo se buscd obtener nanoestructuras de hidroxido de cobre del tipo 1
dimensionales por la técnica de anodizacion electroquimica, oxidando ld&minas de cobre de alta pureza, con la
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expectativa de controlar el espesor de la capa de 6xido formada que, se intuye, estd altamente ligada a las
dimensiones de las nanoestructuras.

2. Métodos, técnicas e instrumentos
La metodologia de este trabajo sigue el esquema presentado en la figura 1, que consta de cuatro pasos principales:

1. Preparacion de electrodos. En este paso, los electrodos son preparados para la construccion de la celda
electroquimica. Para el anodo se utilizaron Iaminas de cobre con dimensiones de 2 x 1.5 cm? y 0.3 mm de espesor;
éstas se sometieron a un ataque quimico por inmersién en HCI al 10 % y fueron enjuagadas con agua desionizada
para su limpieza. Para el catodo se utilizé una barra de grafito, con didmetro y longitud de 6 mm y 6 cm,
respectivamente; éste Gltimo se enjuago por inmersién en alcohol isopropilico y agua desionizada.

2. Preparacion de electrolito. En este paso se prepard una solucién de KOH al 3 M de concentracion. El volumen de
solucion utilizado en la celda fue de 65 ml.

3. Anodizacién. Aqui se construy6, con el electrolito y los electrodos, una celda electroquimica. Mediante una fuente
de poder se aplic6 una corriente de 10 mA a los electrodos, manteniendo una distancia de separacion de 2 cm,
utilizando tiempos de 2 a 8 minutos con incrementos de 1 minuto.

4. Secado. Finalmente, después del anodizado, las muestras se enjuagaron por inmersion y fueron secadas con aire
caliente (60 °C aproximadamente).
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Figura 1. Preparacion y configuracion de la celda electroquimica utilizada en este trabajo para la sintesis por
anodizacién de nanovarillas de CuOH.

Figure 1. Preparation and configuration of the electrochemical cell used in this work for the synthesis by
anodization of CuUOH nanorods.

La sintesis de las muestras de este trabajo utilizé siete diferentes tiempos de anodizado y se repitié en dos ocasiones
adicionales, obteniendo un total de 21 muestras. Para el estudio de la morfologia se utiliz6 un Microscopio
Electronico de Barrido (MEB) JEOL JSM 7600 F. Por otra parte, las muestras se caracterizaron mediante
espectroscopia Raman, utilizando un microscopio confocal modelo Thermo Scientific DXR, con un laser de
excitacion de 532 nm y una potencia de 10 mW.
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3. Resultados y discusién

En comparacion con trabajos similares (Ryota, 2021), en el que se estudia el efecto del tiempo de anodizacién, en
este trabajo se alcanz6é una mayor homogeneidad en la distribucién de las nanovarillas, tal y como se aprecia en la
figura 2, en la que se presentan las micrografias por MEB de la muestra S5, que se obtuvo en un periodo de 5
minutos. En la figura 2a se puede observar que la capa de anodizacién esta formada por nanovarillas que tienen
longitudes de aproximadamente 10 um. En la figura 2b se muestra que el grosor de las varillas mide, en promedio
0.3 um, aproximadamente. Por otra parte, en la figura 2c se encontrd que las nanovarillas estan formadas por varias
nanoagujas con espesores de entre los 60 y 110 nm. De manera general, se determiné que las nanovarillas poseen
orientacién vertical con un cierto angulo de inclinacién y que éstas se ordenan por grupos de entre 7 y 15
nanovarillas, intercalando la direccion de inclinacion entre cada grupo. Esto, segln lo reportado en otros trabajos,
puede estar asociado a que se utilizo KOH como electrolito (Bulakhe et al., 2018).
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Figura 2. Mlcrograflas MEB de Ias nanovarlllas de CuOH de la muestra S5: a) Medicion de la longitud de las
nanovarillas; b) Medicion del ancho de las nanovarillas, y ¢) Medicion del espesor de los nanohilos que forman las
nanovarillas.

Figure 2. SEM micrographs of CuOH nanorods from sample S5: a) Nanorod length measurement; b) Nanorod
width measurement and, c) Nanowires thickness measurement that form nanorods.

En la figura 3a se presenta una tabla de las muestras fabricadas en este proyecto. Estas se encuentran ordenadas
segln el tiempo de anodizacion empleado en cada sustrato. Ademas, se pueden apreciar tres fotografias por cada
muestra, pues para cada muestra se realizaron dos repeticiones. Adicionalmente, en dichas fotografias se puede
observar que todas las Id&minas exhiben una capa anodizada homogénea, color azul turquesa. En la figura 3b son
exhibidos los espectros Raman correspondientes a cada muestra En ellos se logré identificar sefiales centradas en 290
y 488 cm-1 analizadas en un trabajo anterior (Diaz-Solis et al., 2019) y se determiné que la composicién quimica de
las nanovarillas estéa constituida por CuOH.

En resumen, se logr6 apreciar que la capa anodizada en cada l&mina incrementa gradualmente su espesor
conforme aumenta el tiempo de anodizacién, lo cual es un indicativo de la reproducibilidad en el proceso de
anodizacion, ya que esto ocurre en todas las repeticiones de las muestras. Ademas, se puede intuir que el proceso de
oOxido-reduccion ocurrié de manera controlada, lo que confirma que la capa de 6xido solo increment6 con respecto al
tiempo de anodizado. La dependencia del incremento del espesor con respecto al tiempo de anodizacién se confirmo
por espectroscopia Raman, como puede observarse en las sefiales centradas en 290 y 488 cm-1, que incrementan
conforme aumenta el tiempo de anodizacion, loque usualmente es asociado a la concentracion (Favors, Jiang,
Loethen, y Ben, 2005).
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Figura 3. a) Tabla representativa de las muestras fabricadas en este proyecto y fotografias de las laminas
anodizadas ordenadas segun el tiempo de anodizacion; b) Comparativa de los espectros Raman obtenidos en cada
muestra ordenados segun el tiempo de anodizacion.
Figure 3. a) Representative table of synthetized samples in this project and photographs of the anodized foils
ordered according to the anodization time; b) Comparison of the Raman spectra obtained in each sample ordered
according to the anodization time.

Desarrollando una serie de ajustes con curvas gaussianas aplicadas a cada espectro Raman (figura 4a) se calcularon
los valores de intensidad de las sefiales Raman. Posteriormente se extrajeron los resultados de la sefial Raman
asociada a las nanovarillas de CuOH con mayor intensidad, ubicada en 488 cm-1, y se compararon con respecto al
tiempo de anodizacidn, tal y como se muestra en la figura 4b. Esta Gltima comparativa confirmé una tendencia
gradual del incremento de la capa de 6xido. Ademas, esta informacién es un soporte de la reproducibilidad del
método y las condiciones de fabricacion utilizadas en este trabajo.
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Figura 4. a) Ajuste representativo de curvas gausianas aplicado al espectro Raman correspondiente a la muestra
S8; b) Valor de las intensidades de la sefial de 488 cm-1 encontrada en los espectros Raman de cada muestra con
respecto al tiempo de anodizacion.

Figure 4. a) Representative fit of Gaussian curves applied to the Raman spectrum corresponding to sample S8; b)
Value of the signal intensities of 488 cm-1 found in the Raman spectra of each sample according to the anodization
time.
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4. Conclusiones

Se fabricaron exitosamente nanovarillas de hidroxido de cobre mediante la anodizacion de ldminas de cobre,
utilizando una solucioén electrolitica de KOH 3 M, una corriente de 10 mA y tiempos de 2 a 8 minutos. Se confirmé
por MEB que la morfologia presente en las laminas anodizadas es de nanovarillas y, por espectroscopia Raman, se
corrobor6 la composicién de CuOH en la capa anodizada. Ademas, se demostré que las condiciones utilizadas en
este proyecto por el método de anodizacion son reproducibles, pues la intensidad de las sefiales Raman asociadas a
las nanovarillas de CuOH incrementa gradualmente conforme aumenta el tiempo de anodizacion, y porque
macroscopicamente se observo una capa anodizada homogénea que incrementa su espesor con respecto al tiempo.
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