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El proceso electroquimico de oxidacion anoddica permite obtener recubrimientos de TiO, de mayor espesor y
densidad que el que crece naturalmente sobre aleaciones de titanio, el cual frecuentemente no supera los 10nm de
espesor y presenta numerosos poros y microfisuras. Por lo tanto, estos recubrimientos mejoran el desempeiio de
las aleaciones de titanio como biomaterial. En el presente trabajo se obtienen recubrimientos de TiO, por
oxidacion anddica de la aleacion Ti-6Al-4V a diferentes voltajes (10V a 70V), empleando una solucién de acido
sulfurico 1M como electrolito. Los espesores de las peliculas se determinan por reflectometria de rayos X,
utilizando dos métodos de calculo, uno a partir de la Ley de Snell y otro a partir de la Ley de Bragg modificada.
La morfologia de los 6xidos se observa por microscopia Optica y electronica de barrido y las fases presentes se
analizan por difraccion de rayos X con incidencia rasante de 1°. Se evalia la relacion entre el voltaje y el espesor
de los recubrimientos. Se obtienen diferentes colores de recubrimientos seguin el voltaje aplicado de acuerdo al
espesor de los oxidos. Los valores de espesores calculados son entre 25 y 125 nm. El espesor aumenta al
aumentar el voltaje aplicado. Hasta 50V los recubrimientos son compactos, homogéneos y amorfos, a 60V
comienzan a aparecer poros y a 70V el recubrimientos es poroso y cristalino en fase anatasa.

Palabras Claves: Oxidacion Anddica, Ti-6Al-4V, TiO,, Recubrimientos, Reflectometria de Rayos X

Electrochemical process of anodic oxidation allows obtain TiO, coatings on Titanium alloys. This technique
produces coatings thicker and denser than the natural oxide. Natural oxide thickness is less than 10nm with
porous and micro-cracks. Therefore, anodic oxide coatings improve biomaterial properties of the Titanium
alloys. In this work, TiO, coatings were obtained on Ti-6Al-4V substrates by the anodic oxidation technique,
using 1M H,SO, solution as electrolyte at different voltages, from 10V to 70V. Thickness of the coatings are
determined by X-ray reflectometry using two calculation methods; one based on Snell’s Law and the other based
on Modified Bragg’s Law. The morphology of the oxide coatings were observed by optical and scanning electron
microscopy. Phase composition of the films were analysed by X-ray diffraction with a glancing angle incidence
of 1°. The relationship between voltage and thickness of coatings is evaluated. TiO, films of different colors were
obtained according to the applied voltage and the oxide thickness. The calculations indicate coating thickness
between 25 and 125nm, the thickness increases when the voltage increases. Coatings produced at voltages less
than 50V are compact, homogeneous and amorphous. On the other hand, the coatings produced at 60V shown
incipient porous and at 70V the coatings are porous and crystalline in anatase phase.
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I. INTRODUCCION

Las aleaciones de Titanio (Ti) son extensamente
utilizadas en gran variedad de aplicaciones biomédicas
debido a sus propiedades mecanicas, su resistencia a la
corrosion, biocompatibilidad y baja densidad. En
particular, la aleacion Ti-6Al-4V esta siendo cada vez
mas utilizada por sus reconocidas propiedades
mecanicas'". En general las propiedades de las aleaciones
de Ti se deben a la formacion, a temperatura ambiente, de

* Autor a quién debe dirigirse la correspondencia.
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un oxido natural, el TiO,. Este 6xido nativo puede
alcanzar naturalmente espesores de 2 a 7 nm'".

Existen varias técnicas de sintesis de recubrimientos
de TiO,, tales como: oxidacion térmica® ¥, oxidacion
anodica®®, proceso sol-gel® ), etc. Con estas técnicas se
pueden obtener recubrimientos de oOxidos de mayor
espesor y densidad que el que crece naturalmente sobre
las aleaciones de Ti“ ® aumentando su resistencia a la
corrosion, al desgaste y a la abrasion™.

La oxidacioén anddica es una técnica muy utilizada en
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la oxidacion de Aluminio® y de aleaciones de Ti, y se la
emplea por ejemplo en la industria acroespacial'” y en la
fabricacion de componentes electronicos'.

Uno de los parametros mas importantes en el control
de la produccion de los 6xidos anddicos es el voltaje al
cual se realiza la oxidacion™®. En el presente trabajo se
evalta fundamentalmente la relacion entre esta variable y
el espesor de los recubrimientos calculado a partir de
mediciones de reflectometria de rayos X (RRX).

Il. METODOS

II.1. Preparacion Superficial

Como sustrato se emplearon placas rectangulares de
(1x2)cm’y 0,2 cm de espesor de la aleacion Ti-6Al-4V.
Las placas fueron desbastadas con papeles abrasivos de
SiC de granulometria creciente desde 60 a 1500 en una
pulidora rotatoria Marex VH 151 de 150 rpm. El pulido
se realizd6 manualmente, primero con pasta de diamante
de 1 um lubricada con etilenglicol y luego con una
mezcla 4 en 1 de silice coloidal (Mastermet — Buehler) y
de agua oxigenada, hasta obtener una superficie espejada
en aproximadamente 1 h de pulido sobre pafio afelpado
(Chemomet — Buehler). Posteriormente las probetas se
limpiaron con agua y detergente, luego con alcohol y se
secaron con aire caliente.

I1.2. Oxidacién anédica

La oxidaciéon anddica se realizd a temperatura
ambiente, haciendo circular corriente continua entre un
anodo de la aleacion de Ti y un catodo de alambre de Pt,
distanciados Scm entre si, sumergidos en un recipiente de
vidrio conteniendo una solucion 1M de H,SO, (Cicarelli)
como electrolito. El proceso de oxidacion se llevo a cabo
a voltaje constante durante 1 minuto, se empled un voltaje
diferente por probeta en un rango de 10 a 70V. La
velocidad con la que se alcanzd el valor de voltaje
deseado fue de 2,5V.s”'. Inmediatamente después de la
oxidacion, las probetas se enjuagaron con agua
desmineralizada y se secaron con aire caliente.

11.3. Caracterizacion

La observacion superficial de las probetas se realizo
mediante microscopia optica y microscopia electronica de
barrido (MEB, Philips SEM 500).

Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) para
identificar las fases de 6xido presentes se realizaron con
un difractometro Philips PW 3710 con longitud de onda
CuKoa, empleando un accesorio para peliculas delgadas
Philips que permite operar con una geometria de haz
rasante con angulo de incidencia de 1°.

Los espesores de los recubrimientos se determinaron a
partir de medidas de reflectometria de rayos X (RRX)
utilizando radiacion sincrotron. Este estudio se realizé en
la linea D12A-XRD1 del Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil) con una longitud de
onda (1) de 1,55015A°.

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

a) 10V

e) 50V

probetas oxidadas de 10 a 50V.
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Como resultado de la oxidacion anddica se obtuvieron
recubrimientos de distintos colores de interferencia en
funcioén del voltaje aplicado (Fig. 1, Fig. 2 y Tabla 1). Los
colores obtenidos a cada voltaje coinciden con los
reportados previamente V.

En las micrografias opticas de las superficies de los
oxidos obtenidos de 10 a 50V (Fig. 1 a-e) puede
observarse un color uniforme predominante con pequefias
porciones de una tonalidad diferente, distribuidas quasi-
homogéneamente sobre la superficie. Las porciones con
distinta tonalidad son de tamafio similar al tamafio de las
fases del sustrato, lo que sugiere que este patron de
coloracion pueda atribuirse a diferentes orientaciones
cristalinas de las fases de la aleacion Ti-6Al-4V empleada
como sustrato. Las porciones del sustrato con diferente
orientacion cristalina tienen asociado un 6xido de espesor
diferente y eso explicaria los diferentes tonos de color.
Esta diferencia de espesores segun la orientacion
cristalina ya fue observada en anteriores trabajos"'> '),

a) 60V

Figura 2. Micrografias opticas de las superficies de las
probetas oxidadas a 60y 70V.

En las muestras oxidadas a 60V y 70V (Fig. 2) se
observan dos colores, y si bien la diferencia de colores es
mas notable que la observada en los 6xidos de menor
voltaje, puede explicarse de la misma manera, y por lo
tanto se deberia a la diferencia entre los espesores. Los
colores que se observan son los correspondientes a
voltajes y espesores sucesivos en la escala de colores que
se obtiene por esta técnica de oxidacion (Tabla 1), El
efecto de la textura es mas notable en probetas con
microestructura de granos alargados, como en las que se
utilizan en este trabajo, que provienen de una plancha
fabricada por laminaciéon. En las probetas con
microestructura equiaxial de granos pequeiios el efecto es
menos notable y el color es mas homogéneo 2.

Mas alla de la in-homogeneidad dada por la textura,
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no se observaron cambios significativos de color de los
recubrimientos en los bordes de las probetas, por lo que
se destaca la ausencia de variaciones en el espesor
debidas a efectos de borde .

En cuanto a la morfologia de los recubrimientos a
bajos voltajes de oxidacién los 6xidos son homogéneos y
compactos, y a partir de 60V la rugosidad es notable e
incluso comienzan a observarse pequeflos poros que se
hacen mas grandes y numeroso.s a los 70V (Fig. 3 ay b)
producto de una descarga con chispas sobre el anodo,
indicando el comienzo del spark discharge ©'".

a) 60V

Figura 3. Micrografias MEB de los recubrimientos obtenidos a
60y 70V.

Los espectros de DRX de los 6xidos obtenidos a
voltajes hasta 60V no mostraron picos correspondientes a
las fases cristalinas del TiO,, que es coincidente con
resultados presentados en trabajos anteriores ", Recién a
70V el recubrimiento es cristalino en fase anatasa. Esto
podria estar indicando que, por lo menos hasta los 60V el
recubrimiento es amorfo 6 que la técnica utilizada no
registre las fracciones cristalinas por el escaso espesor y
masa de los recubrimientos. Al respecto, algunos autores
sostienen que los recubrimientos crecen amorfos hasta
determinado voltaje, a partir del cual comienzan a
cristalizar, primero en fase anatasa y luego rutilo®®® y
otros que la cristalizacion es gradual desde muy bajos
voltajes de oxidacion, es decir, que la fraccion cristalina
va aumentando con el voltaje®.

Espesores vs. Voltaje aplicado

En el presente trabajo, el espesor de los
recubrimientos obtenidos a diferentes voltajes se
determiné a partir de mediciones de RRX, utilizando dos
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métodos de célculo diferentes. Uno, a partir de la Ley de
Snell y otro a partir de la Ley de Bragg modificada !* '),
Ambos métodos fueron aplicados utilizando datos
experimentales de RRX como los que se muestran en la
Fig. 4. En esta Fig. 4 las curvas corresponden a la
intensidad reflejada en funcion del angulo o de incidencia
de rayos X de las muestras oxidadas a 10 y 30V.
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Figura 4. Curvas de RRX de los recubrimientos obtenidos a 10
v 30v.

A continuacion se utilizaran ambos métodos para
calcular el espesor de los recubrimientos.

El Modelo de Snell permite calcular el espesor de los
recubrimientos (t) utilizando la ec.(1).

A
L, =——
2Aa

Donde A en [nm] es la longitud de onda de la
radiacion X incidente y Ao en [rad] es la diferencia entre
angulos de incidencia correspondientes a picos sucesivos
de las oscilaciones de interferencia de las curvas de la
Fig. 4.

De la ec.(1) se desprende que recubrimientos mas
gruesos dan oscilaciones de menor amplitud. Observando
las curvas de la Fig. 4, al aumentar el voltaje, disminuye
la frecuencia de las oscilaciones lo que seria indicativo de
que aumenta el espesor de los recubrimientos con el
aumento del voltaje aplicado.
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Figura 5. Valores calculados de los espesores (t; y t;) en

funcion del voltaje aplicado.

Tanto los valores de Ao como los espesores obtenidos
para cada muestra se presentan en la Tabla 1. En la Fig. 5,
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se graficaron, en cuadrados negros, los espesores en
funcion del voltaje aplicado. Se observa una clara
tendencia lineal entre ambos, siguiendo la correlacion t; =
2,49[nm/V] x ¥ (R* = 0,99), donde V corresponde al
voltaje aplicado en [V]. El error en el célculo de t
corresponde al error asociado a la determinacion de Aa.,
que es del 10%.
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Figura 6. of versus (m+ Am)’ para cada voltaje.

El céalculo del espesor a partir de la Ley de Bragg
modificada se realiz6 utilizando la ec.(2).
) X
a’ =al+(m+Aam) = )
4¢

Donde a corresponde a los valores de los angulos de
incidencia de los maximos y minimos de las oscilaciones
que se observan en la Fig. 4, m es el orden de reflexion, y
Am toma valores de Am = 0 para los picos 6 maximos y
Am = Y para los valles 6 minimos, ya que es el caso en el
que la pelicula es menos densa que el sustrato”"”. o es el
angulo critico de incidencia por debajo del cual hay
reflexion total de los rayos X.

Al graficar o’ vs. (m+Am)* para cada muestra se
obtuvieron los puntos que se muestran en la Fig. 6, en los
cuales se observa una clara tendencia lineal. Siguiendo la
ec.(2), a partir de las pendientes de cada una de las rectas
se determinaron los espesores (t;) de los recubrimientos
obtenidos a cada voltaje. Los valores de las pendientes y
de los espesores se muestran en la Tabla 1. La correlacion
entre el espesor y el voltaje aplicado da una relacion
lineal t, = 2,3 [nm/V].V, (R2 =0,99), que se representa en
la Fig. 5 con tridangulos negros. El error estimado en la
constante de proporcionalidad entre el voltaje y el espesor
es del 10%.

TABLA 1. COLORES OBTENIDOS A DIFERENTES
VOLTAIJES Y ESPESORES CALCULADOS.

Ec.1 Ec.2
viv] Color Ao [rad] t; [nm] A/4r t; [nm]
10 dorado 2.80E-03 27.64 8.11E-06 27.21
20 purpura 1.38E-03 56.29 | 2.61E-06 | 48.00
30 celeste 1.05E-03 73.73 1.21E-06 70.46
40 verde 7.83E-04 98.95 7.06E-07 92.25
50 amarillo | 6.33E-04 | 122.38 | 4.73E-07 | 112.64
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Los valores de espesores obtenidos por los dos
modelos son similares (2,49 y 2,3nm/V), por lo que se
adopta el valor promedio de 2,4nm/V como constante de
proporcionalidad con una indeterminacion de £5%. Este
resultado estd de acuerdo con lo publicado en la literatura
donde la constante de proporcionalidad toma valores
entre 1,5 y 3nm/V©& 51016,

Los espesores de los recubrimientos obtenidos a 60V
y 70V no se determinaron debido a que supera la
capacidad de deteccion de la técnica de RRX, la cual es
de aproximadamente 200nm para este material y la
longitud de onda utilizada. A medida que aumenta el
espesor de los recubrimientos, la frecuencia de las
oscilaciones aumenta dificultando el andlisis de los datos.

La escala de colores establecida para el proceso de
oxidacion que emplea H,SO, 1M como electrolito (Tabla
1), permite inducir el espesor de los recubrimientos a
partir del color de interferencia que presentan. En general
la escala de colores coincide con las reportadas en la
literatura para esta aleacion de Ti y utilizando el mismo
electrolito™ ' ', Sin embargo, es conveniente aclarar
que al cambiar el electrolito y/6 su concentracion puede
haber cambios de color para cada espesor''*'®.

IV. CONCLUSIONES

La oxidacion anodica de la aleacion Ti-6Al1-4V en una
solucion de H,SO, 1M produce recubrimientos de TiO,
de diferentes caracteristicas dependiendo del voltaje
aplicado. Se analiz6 la influencia del voltaje en un rango
de 10 a 70V sobre el espesor, color, morfologia y
estructura cristalina de los recubrimientos y se obtuvieron
las siguientes conclusiones:

- Se confirmo la relacion lineal entre espesor y voltaje
aplicado, siendo: t=2,4 nm/V x V.

- No se ha encontrado una diferencia significativa entre
los valores de espesores obtenidos por la Ley de Snell
y la Ley de Bragg modificada, por lo que se prefiere
utilizar la primera por su sencillez.

- La correlacion establecida entre voltaje, color y
espesor constituye una manera simple y rapida de
estimar el espesor del recubrimiento como funcion del
color y del voltaje aplicado.

- La morfologia de los recubrimientos obtenidos a
voltajes menores a 50 V, resultaron homogéneos, y
compactos. En cambio, los recubrimientos obtenidos a
voltajes superiores son porosos y la rugosidad va
aumentando con el voltaje aplicado.

- En cuanto a la estructura cristalina de los 6xidos, hasta
60V no se detectaron fases cristalinas del TiO, debido
a que el recubrimiento es amorfo o la fraccion
cristalina no se detecta por DRX, mientras que a 70V
aparece la fase anatasa del TiO,.

- La oxidacion anddica de Ti-6Al-4V es una técnica que
permite  controlar las caracteristicas de los
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recubrimientos  para utilizarlos en diferentes

aplicaciones biomédicas.
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