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Resum del projecte:

Resum en lallengua del projecte

El projecte se centra en la fabricacié de nanomaterials 1D mitjancant una estratégia sintéetica
basada en la combinaci6 de metodologies top-down i bottom-up: la deposicié de materials
diversos a linterior de I'estructura porosa de I'alimina anddica. En una primera etapa del
treball, es desenvolupa el procés de fabricacié de les membranes poroses, conegut com
anoditzat de l'alumini. S’analitzen diversos aspectes del procés per tal d'optimitzar-lo i
aconseguir la fabricaci6 de capes poroses d’elevada qualitat de manera controlada,
reproduible i utilitzant un alumini de baixa puresa. Posteriorment, s’avalua la versatilitat de les
membranes com a plantilla per a I'obtencié de nanomaterials amb geometria 1D (nandfils i
nanotubs) mitjancant técniques diverses. D'una banda es fabriquen nanofils de niquel
magnetics mitjangant técniques electroquimiques de deposicié, amb la novetat que la
formaci6 del diposit té lloc directament a través del sistema alumini — alimina. D’altra banda,
s'obtenen nanotubs d’oxid de ferro magnetic (FesO4) mitjancant la técnica de deposicié per
capes atomiques. Les dues técniques permeten un alt control de tots els parametres
estructurals. Finalment, s’inclou un estudi sobre la preparaci6 de membranes poroses
d'alimina anddica avancades. La principal caracteristica d’aguestes membranes és la
modulacioé a voluntat del diametre de porus, resultant en pseudo-nanoestructures 1D.

Resum en anglées

The aim of this project is the fabrication of 1D nanomaterials by applying a synthetic approach
based on the combination of methodologies top-down and bottom-up: the deposition of
materials into the porous structure of anodic alumina. In a first stage of the study, the
fabrication process of porous membranes is developed, known as aluminium anodizing. Some
aspects of the process are analyzed in order to optimize and achieve high quality anodic
layers in a controllable and reproducible way and using low pure aluminium. Next, the
versatility of these porous structures in the obtaining of nanomaterials with various 1D
geometries (nanowires, nanotubs) by different techniques is evaluated. On the one hand,
fabrication of magnetic nickel nanowires is carried out by electrochemical techniques, with the
innovation that the deposition is performed directly through the aluminium — alumina system.
On the other hand, nanotubs of magnetic iron oxide (FesO,) are obtained by atomic layer
deposition. Both techniques allow for a high control of structural parameters. Finally, a study
about preparation of advanced porous anodic alumina membranes is included. The main
feature of these membranes is the modulation of the pore diameter at one’s discretion,
resulting in pseudo-nanostructures 1D.
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2.- Memoria del treball

Introduccio:

Els nanofils i nanotubs sén una classe de nanomaterials 1D de gran interés
tecnologic per les seves potencials aplicacions en varies arees de la ciencia i la
tecnica: biomedicina, ciéncia dels materials, emmagatzematge d’energia, electronica,
optica, optoelectronica, electroquimica, cieéncies de la computacid, sensors, etcetera [1-
9]. El gran nombre de processos de sintesi desenvolupats en I'Gltima decada multiplica
de manera practicament il-limitada les possibilitats de modificar o desenvolupar les
propietats dels materials en totes les seves besants: eléctriques, magneétiques,
mecaniques, quimiques, optiques... Actualment s’han aconseguit fabricar multitud de
nanofils i nanotubs a partir d'una gran quantitat de materials metal-lics [10-12],
semiconductors [13, 14], ceramics [14-17] i polimérics [18, 19].

Els processos de fabricacid de nanomaterials s'acostumen a classificar en dos
grans grups en funcié del tipus d‘estratégia de sintesi que s’ha fet servir, conegudes
com a aproximacions bottom-up (de baix a dalt) i top-down (de dalt a baix) [20-24]. En
aguest projecte, la sintesi de nanostructures 1D s’aborda des d’'una metodologia que
combina ambdues estratégies: top-down en la fabricacié de cavitats 1D i bottom-up en
el creixement restringit de les nanoestructures a l'interior de les cavitats 1D [2, 9, 11,
25-28].

La utilitzacié de materials nanoporosos com a estructures plantilla s’ha mostrat
un meéetode molt efectiu en la produccié de fils i tubs nanometrics. El principal avantatge
d’'aquests métodes és la facilitat de preparacié del nanomaterial amb una morfologia
determinada i controlada. Una plantila nanoestructurada es defineix com una
estructura matriu que conté una xarxa da cavitats nanomeétriqgues (esfériques,
cilindriques, etc.), que es poden omplir amb altres materials mitjancant les técniques
bottom-up. En eliminar I'estructura matriu el resultat és un conjunt de subestructures
gue repliquen les cavitats originals; si les cavitats s6n nanoporus cilindrics, aleshores
s’obtenen nanoestructures 1D.

Entre tots els materials porosos destaca I'alimina porosa, que centra una part
important de les investigacions realitzades en el camp de la sintesi de nanomaterials
1D via plantilla [2, 9, 26, 27, 29-31]. La seva peculiar estructura i les propietats que
presenta la fan especialment avantatjosa a I'hora d’obtenir xarxes altament ordenades
de nanofils i nanotubs.

Les membranes d'alimina porosa o alimina anodica es fabriquen a través de
I'anoditzat de I'alumini. El procés consisteix en I'oxidacio controlada de I'alumini en una
solucié normalment acida mitjancant I'aplicacié d’un voltatge o un corrent anadic que el
forca a oxidar-se segons la reacci6:

2Al+3Hy,0> Al,Os + 6 HY + 6~

La capacitat de la soluci6 emprada de dissoldre I'0xid d’alumini determina en
gran mesura el tipus d’estructura obtinguda. En presencia d'un electrolit amb certa
capacitat d’atac s’obté una estructura caracteristica de doble capa barrera - porosa. La
capa barrera es troba en contacte directe amb I'alumini i és una capa molt prima si es
compara amb la capa porosa (10 — 200 nm). Es tracta d'una capa molt compacta
constituida basicament per alimina amorfa per6 amb una certa incorporacié d’ions
procedents del bany [32-35]. La capa porosa es forma sobre la compacta, en contacte
directe amb el medi extern i pot arribar a superar els centenars de micrometres de



gruix. La capa porosa presenta una nanoestructura cel-lular hexagonal que recorda la
forma d'un rusc d'abella: una xarxa de cel-les hexagonals, distribuides segons un
empaguetament hexagonal, al centre de les quals s'obre un porus. El porus s'estén
perpendicularment des de la superficie de I'd0xid fins a la matriu d’alumini, de la que
gueda aillat per la capa compacta. Les parets de les cel-les estan formades d'alimina
amorfa amb un cert grau d’hidratacio i incorporen una fraccié d’ions del bany. La figura
1 mostra un esquema de l'estructura. Els parametres més importants que la
caracteritzen son el diametre de porus, la distancia entre porus, el grau d’ordenacié de
la xarxa i la densitat de defectes. El diametre de porus determina el diametre de la
corresponent nanoestructura 1D. La distancia entre porus i la densitat de porus estan
relacionades mitjangant raons trigonometriques i determina la quantitat de nanofils que
e poden obtenir a partir d'una plantilla. ElI grau d’ordenacié i la densitat de defectes
influeixen en la qualitat dels porus i, en consequéncia, les nanoestructures 1D
associades.
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Figura 1. Esquema de la doble capa d’alimina anddica.
Secci6 experimental:

El metall emprat en aquest treball és un aliatge comercial d’alumini laminat de
0.7 mm de gruix subministrat per Alu-Stock, S.A. Té una puresa relativament elevada,
comparat amb altres aliatges d’alumini (minim Al 99.5%). S’han preparat tires de 27 x
125 mm.

Previ a I'anoditzat, I'alumini es sotmet a un pretractament consistent en cinc
etapes, les quals també han estat analitzades en aquest treball: desgreix industrial amb
Metex T5-40A (50 g/L); decapatge alcali amb sosa caustica (NaOH 50 g/L) i gluconat
sodic (30 g/L); decapatge acid en acid nitric (HNO3; 30 %); polit electroquimic en
dissolucié mixta d'acids (HzPO4:H,SO, 60:40); decapatge acid final en dissolucié de
H3PO,4 3.5% i CrO3 2%.

L’anoditzat és realitza en una cel-la de dos élctrodes. El catode és un cilindre de
plom i la pega d’alumini tractat fa d’anode, amb una relaci6 d’arees entre 7.5 10. La
dissolucié s’agita vigorosament amb aire. El control dels parametres eléctrics es
realitza mitjangcant dos multimetres HP 34401A i wuna font de corrent Grelco
GE2501DVG. L’anoditzat es realitza immediatament després del pretractament de
I'alumini en una dissoluci6é d’'acid oxalic.

\ Generalitat de Catalunya
Y/ Departament d’Innovacio,
Universitats i Empresa
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L'atac quimic selectiu de I'alimina es fa amb una dissolucié de crom(VI) en acid
fosforic: H3PO4 3.5 % - CrO; 2%.

L'aprimament de la capa barrera es duu a terme fent servir la mateixa cel-la de
I'anoditzat. El procés requereix I'aplicacié d’'un senyal variable amb el temps, per la
gual cosa es fa servir una font de corrent controlable per ordinador (ES 075-2, Delta
Elektronika) mitjancant Labview.

En l'electrodeposicié de niquel s’ha fet servir un bany Watts tipic. La deposicio
s’ha realitzat mitjangant una tecnica polsant combinada, el senyal de la qual va ser
proposat a [36]. Aguest senyal s’ha optimitzat per a les membranes d'alimina
preparades segons el procés descrit anteriorment. Aquest senyal consta de tres polsos:
pols catodic galvanostatic de 8 ms a -70 mA-cm, pols anodic potenciostatic a +1 V de
2 ms i etapa amb la cel-la en circuit obert de 1000 ms.

Els nanotubs s’han obtingut per deposicioé per capes atomiques (ALD). S’ha fet
servir un reactor Savannah 100 de la marca Cambridge Nanotech. Les capes
SiO,/Fe,03/Si0, s’han fet alternant els processos de deposicié de SiO, i Fe,O3. Es
disposa d’'informacio detallada dels processos de sintesi i del mecanisme de formacio a
[37, 38].

Resultats i discusio:
L’anoditzat d’alumini

En primer lloc es presenta un estudi sobre el procés de preparacio i la
caracteritzaci6 de membranes d’alimina porosa mitjangant el doble anoditzat de
'alumini. L’objectiu principal és fabricar capes anodiques Uutils per a la fabricacio de
nanoestructures 1D, per la qual cosa les membranes han de satisfer una série de
requisits: presentar una estructura cel-lular hexagonal ben definida i homogenia tant en
superficie com en secci6, mostrar un cert grau d’'ordre per assegurar la maxima
homogeneitat, i provar un facil control dels parametres estructurals de la plantilla (din,
d,, Jp), del seu gruix i del grau d’ordre a través de les condicions d’operacio.

Per a tal fi, s’ha realitzat un estudi de la influencia de diversos parametres
d’operacio en els dos modes basics de control de I'anoditzat: control de voltatge (o
potenciostatic) i control de corrent (o galvanostatic). S’ha analitzat la importancia de
I'estat superficial de I'alumini abans del procés d’'anoditzat, determinant-ne la relacio
amb el doble anoditzat auto-ordenat. S’ha estudiat I'evolucié de I'estat superficial de
I'alumini durant les diferents etapes de pretractament. S’ha observat que per assolir un
grau d'ordenaci6 elevat de la membrana és necessari treballar amb una superficie de
molt baixa rugositat i alhora neta de compostos intermetal-lics o material precipitat. Una
etapa com I'electropolit de I'alumini esdevé essencial per a la consecucié dels objectius
marcats anteriorment, perd no Unica, sobretot considerant el grau d’impuresa de
lalumini tractat. Els resultats assenyalen la necessitat de les diverses etapes de
pretractament: un desgreixatge alcali per eliminar restes de greixos i olis incorporats a
la superficie durant la manipulacié o el procés de fabricacié de I'alumini; un decapat
alcali per renovar tota la superficie, eliminant la capa més externa i, en consequéncia,
malmesa i un decapat acid per dissoldre el precipitat format durant I'atac alcali de
'alumini. Gracies a I'electropolit i el decapat acid final es redueix fins a un 80 % la
rugositat superficial inicial, a més d'eliminar els compostos intermetal-lics i oOxids
superficials i renovar la superficie per minimitzar els defectes. Amb aquest procés es
genera una capa compacta d’oxid superficial, la qual esta intimament relacionada amb
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el procés de nucleaci6 dels porus durant les etapes inicials de I'anoditzat.
L'optimitzacié de la capa formada durant I'electropolit i el posterior atac en dissolucio
acida permet obtenir una superficie amb una rugositat considerablement homogeénia, la
gual condueix a capes dalimina amb una bona estructura per a l'obtencié de
nanomaterials 1D. Es troba que el doble anoditzat funciona igualment per a un alumini
relativament impur (99.5 %), en comparaci6 amb l'alumini d'alta puresa utilitzat
comunament (> 99.999 %), si es realitza el procés de pretractament adient.

En una segona etapa de I'estudi, s’analitza el procés del doble anoditzat, tant en
control de voltatge com de corrent, per tal de trobar les millors condicions per a
'obtencié de les plantilles poroses. La comparacio dels processos mostra que, tot i
comportar-se de manera molt semblant, la similitud esta limitada a les condicions
d’operacio i al tipus d’alumini utilitzat. Per exemple, com es descriu més endavant, el
mecanisme de formacié de la capa és semblant en les etapes inicials, pero difereix
guan lanoditzat és perllonga durant massa temps. D’altra banda, les eficiéncies
obtingudes son similars, perdo com la densitat de corrent és fixa per a un procés en
control de corrent, i en canvi, varia amb les condicions experimentals per a un procés
en control de voltatge, les velocitats de creixement son diferents. Pel que fa als
parametres estructurals (din i dcella), S’ha comprovat que Unicament estan determinats
pel valor del voltatge que s’estableix a la interfase de I'alumini, independentment del
mode de treball. En un procés en control de voltatge di,; no varia amb el temps, sempre
que el voltatge no es modifiqui externament i, almenys, per a anoditzats de fins a tres
hores (els més llargs assajats, amb gruixos de fins a 30 Om). La dependéncia de dix
amb el voltatge és forca lineal en un ampli rang de voltatges (35 V — 55 V), amb un
pendent constant aproximadament de 2.6 nm-V*. Es a dir, utilitzar un alumini menys
pur no modifica el comportament obtingut segons els estudis realitzats amb alumini >
99.999 %. En un procés en control de corrent, la dependéncia no és tan senzilla. Si
s'analitza I'evolucié temporal del voltatge, es troba que el parametre di, presenta el
mateix comportament que el descrit anteriorment, sempre que I'anoditzat finalitzi dins el
interval de pseudo-estacionarietat (< 60 min). Per a anoditzats més llargs es detecta un
augment continu del voltatge amb el temps. La di,; mesurada a la base de la capa
porosa augmenta en concordanca amb aquesta pujada del voltatge, seguint el valor
donat per la relacié di, - voltatge per als processos en control de voltatge (2.6 nm-V™).
Aquest fet suggereix I'existéncia d’'una interrelacio entre el gruix de la capa porosa i el
camp eléctric establert a la capa barrera. El problema de la difusié a través del porus,
gue en un procés en control de voltatge es revela en la disminucié del corrent amb el
temps (el camp electric és manté fix a la base dels porus), en un procés en control de
corrent es manifesta en un augment del voltatge total enregistrat. Aquest fet produeix,
en conseqléncia, canvis progressius en l'estructura de la capa i constata una relacio
existent entre el camp eléctric generat a la capa barrera i el caracter fisicoquimic de la
interfase oxid — dissoluci6 a la base del porus.

El fenomen de l'auto-ordenaciéo depén exclusivament del voltatge, ja sigui
aplicat o mesurat i es manifesta a voltatges entre 40 i 60 V en acid oxalic. A voltatges
inferiors o superiors [l'estructura auto-ordenada desapareix i es formen cel-les
irregulars. En control de voltatge, les condicions experimentals no afecten, almenys en
el rang assajat. En control de corrent, la resposta electroquimica del sistema varia amb
les condicions experimentals aplicades. Es poden trobar diferents condicions
experimentals que portin a auto-ordenacio. Altrament, s’ha observat un increment del
desordre quan s’augmenta el temps d’anoditzat. L’alumini conté una serie de particules
intermetal-liques de comportament electroquimic diferent a la matriu [39-41]. A mesura
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gue el procés avanca, les particules s’incorporen a la capa i causen una
desestructuracio local, ja que la velocitat de creixement de I'anoditzat és menor. Com
més rapid (majors densitats de corrent) o més llarg es el procés, més gran és el
namero de particules incorporades i pitjor 'ordenacié obtinguda.

També s’ha analitzat el fenomen de la nanotexturacié de I'alumini en el procés
de doble anoditzat i la importancia en I'etapa de nucleacio dels porus. Es conegut que
la creacio d'un patré sobre la superficie de I'alumini serveix de punt de nucleacié dels
porus de l'anoditzat [42-45]. Mitjancant una série de nanotextures (d; entre 100 — 160
nm), s’ha analitzat la compatibilitat entre el procés de nucleacié dels porus i els patrons
marcats per la nanotextura. S’ha establert que, si el voltatge aplicat en el segon
anoditzat és superior o igual al de la primera etapa (Voan > Vian), la nucleacio dels
porus procedeix segons el marcatge de la superficie. De tota manera, el creixement de
la capa segons aquesta nanotextura es conserva nomes durant un cert temps, més
curt com meés gran és la diferéncia entre els voltatges aplicats. D’altra banda, si el
voltatge aplicat en el primer anoditzat €s superior al voltatge aplicat en el segon (Vian >
Voan), la nucleacio procedeix sense influéncia de la nanotextura prévia. En aquest cas
es pot observar la nucleaci6 de més d’'un porus per unitat cel-lular de I'estructura,
quantitat que depén de la diferéncia de voltatge aplicada entre les dues etapes.

Electrodeposicio de nanofils de niquel a través del sistema Al-OAA

En aguest projecte es planteja utilitzar una estructura porosa modificada com a
eléctrode per a dipositar directament sobre l'alumini base (AI/OAA). El principal
problema que presenta aquest métode és I'estructura de doble capa de I'alumina, que
la fa no conductora [46]. L'electrolit que omple els porus no entra en contacte directe
amb lalumini, sin0 que n'esta aillat per la capa barrera. En conseqiiéncia,
I'electrodeposicié sobre I'alumini anoditzat no és possible si no s’assoleix un voltatge
suficientment elevat com per a compensar la resisténcia eléctrica de la capa barrera. El
problema és que en aquestes condicions petites discrepancies locals en el gruix de la
capa barrera originen grans diferéncies en el pas de corrent local entre porus, amb el
qual I'electrodeposicio és molt poc homogenia.

Una manera de minimitzar aquest problema és la reduccio controlada del gruix
de la capa barrera, que és el que s’analitza a continuacié. El procediment
d’aprimament que aqui es planteja es basa en la proporcionalitat existent entre el gruix
de la capa barrera i el voltatge aplicat durant el procés d’'anoditzat [34]. L'aprimament i
reducci6 de la compacitat de la capa barrera s’aconsegueix actuant sobre les
dimensions de les cel-les de la capa porosa, disminuint el camp eléctric generat a la
capa barrera de manera controlada i progressivament. S’ha de trobar un compromis
entre el gruix de la capa barrera a cada instant i el voltatge minim necessari per a que
el procés no s'aturi. Aixi s'incentiva la dissolucié de I'dxid a la base del porus respecte
la seva formacio a la interfase alumini — alimina.

S’han assajat dos tipus de senyal electroquimic en forma de caiguda
exponencial de la densitat de corrent, un de caracter continu i Il'altre discontinu
(esglaonat). Com a norma general s’ha preferit treballar a temperatures baixes (5 °C)
per tal de minimitzar el fenomen d’eixamplament de porus a consequéncia de l'atac
guimic que el medi acid causa a les parets dels porus. Cada senyal esta caracteritzat
per una série de parametres. En el cas del senyal esglaonat, la densitat de corrent
inicial i la durada del primer esglaé defineixen tots els altres parametres. En el cas de la
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caiguda exponencial continua, son la densitat de corrent inicial i la durada total del
procés. A la taula 1 es mostren les expressions algebraiques utilitzades en cada cas.

Senyal discontinu jo, to Jn = ]"T_l th =2 th_q
(ny = 5 esglaons)
Senyal continu jou ts j®) = jo-(A-e7t/®+ B e t/F)

Taula 1. Senyals aplicats en el procés d’aprimament de la capa barrera

Amb els estudis realitzats, s’ha trobat que hi ha un valor llindar del voltatge final
mesurat durant el procés de reduccié de la capa barrera (~ 10 V en l'acid oxalic
emprat). Si no s'assoleix un valor inferior a aquest voltatge, no s’aconsegueix la
posterior electrodeposicié polsant de niquel. També s’ha determinat que anar més
enlla de 2 V finals és contraproduent per a la capa. Si la reducci6 de la capa barrera és
massa agressiva, I'alimina pot perdre totalment o parcialment I'adherencia al substrat
d’alumini i desprendre’s durant I'electrodeposicié polsant, situacio en la que els nanofils
guedaran connectats entre ells per la seva base (unio6 de tots els porus).

S’ha detectat que el procés de reduccié genera una estructura ramificada a la
base dels porus de I'anoditzat. S’ha analitzat aquesta estructura observant els nanofils
obtinguts en la seguent etapa d’electrodeposici6o. Aquest fenomen és una
consequéncia directa de la relacié entre la densitat de porus i el voltatge. L’estabilitat
del diametre de cel-la esta determinada pel camp eléctric generat a la capa barrera.
Existeix una correlacié entre el nimero de desdoblaments del porus i I'evolucié del
voltatge. El fet que es produeixin el mateix nombre de ramificacions, tant si el procés és
esglaonat com continu, apunta a qué la for¢ca inductora del desdoblament és
I'existencia d’'un valor llindar de voltatge per sota del qual el diametre del porus és
insostenible.

D’altra banda, s’ha trobat que existeix una bona correlacié entre la longitud total
de I'estructura ramificada i la carrega aplicada en el procés global. Aixi, la longitud de
I'estructura varia en funcio dels diferents senyals analitzats sempre que es modifiqui la
carrega aplicada en el procés, situacié que obre la possibilitat de control del disseny de
'estructura ramificada. En el cas de I'aplicacié en sintesi de nanoestructures 1D,
interessa minimitzar I'efecte que I'estructura ramificada pugui tenir sobre les propietats
dels nanofils. Amb aquesta finalitat s’han seleccionat les condicions que generen
I'estructura més reduida.

Les mesures de difraccid electronica obtingudes amb el microscopi HR-TEM
mostren de manera qualitativa que I'estructura cristal-lina dels nanofils de niquel en les
arees ramificades és policristal-lina o nanocristal-lina, mentre que en el tronc central del
nanofil el creixement és policristalli, tal i com han observat altres autors en
nanoestructures d’aquest tipus [47, 48].

Un altre aspecte interessant del procés és la possibilitat de bloquejar les arees
afectades per la desestructuracié causada per les particules intermetal-liques, en
funcié del tipus de senyal aplicat. S’ha observat que, quan I'aprimament es realitza
amb el senyal discontinu, els nanofils de niquel no es dipositen a les arees afectades
per aquestes particules. En canvi, quan el procés es realitza amb el senyal continu,
tota la superficie s'activa i el niquel es diposita arreu de la mostra.



Agencia

de Gestioé d’Ajuts
Universitaris

i de Recerca

El mecanisme pel qual es produeix aguesta diferenciacié en ambdos processos
s’ha interpretat com una consequiéncia de la manera en qué la capa barrera respon als
senyals aplicats en les zones afectades pels intermetal-lics. En aquests punts, tal i com
es va evidenciar durant I'estudi del procés d’anoditzat, el procés d'oxidacié transcorre a
una velocitat menor. Quan el procés d’aprimament es realitza de manera continua, tota
la capa barrera respon bé al canvi gradual de corrent imposat. Si es realitza per salts,
els punts on I'anoditzat és lent (les arees afectades pels intermetal-lics) no tenen temps
de respondre de la mateixa manera a aquests canvis, de manera que l'aprimament és
menys efectiu.

Modulacié del diametre de porus i obtencié de nanotubs magnétics

Una de les caracteristiques del procés d'anoditzat és que la porositat de
'alimina anodica es pot adequar en funcio de les condicions experimentals utilitzades.
Basicament el control d’aquest parametre depén del tipus de bany utilitzat i del voltatge
aplicat. En un treball previ presentat per W. Lee et al. [49] es demostrava la possibilitat
de modular el diametre dels porus mitjancant canvis de porositat. Les modulacions
s’aconseguien introduint canvis en el procés d’'anoditzat. Si les condicions s’escollien
de manera que es conservés diy, els canvis es produien sense alterar I'estructura. En
aguest treball combinaven dos tipus de processos d’anoditzat, denominats anoditzat
suau i anoditzat dur. L'anoditzat suau és el que es realitza en condicions normals.
L’anoditzat dur és un regim de creixement especial, en el qual la capa d’alumina es
crea a voltatges superiors als aplicats normalment per al bany utilitzat. En aquestes
condicions cal estabilitzar el procés per evitar I'aparicié de fenomens catastrofics locals,
el que s’aconsegueix treballant en condicions concretes i modificant I'estat superficial
de I'alumini inicial [49-52]. En el treball també es mostra que és factible assolir regims
de creixement auto-ordenats en aquestes condicions.

A continuacid es descriu l'optimitzacié realitzada en aquest procés per a
'obtenci6 de membranes d'alimina porosa perfectament ordenades en
empaguetament hexagonal (preséncia d’'un Gnic monodomini) amb una distancia entre
cel-les de 235 nm i porus de diametre modulat (modulacions entre 70 i 150 nm).
L'objectiu és la produccié de nanotubs magnétics d’'oxid de ferro amb diferent nombre
de transicions, per a la posterior caracteritzacid de la influéncia d’aquest tipus de
variacions nanometriques controlades en les seves propietats magnétiques.

El procés es realitza en diverses etapes. En primer lloc es marca I'alumini amb
una plantilla de piramides de SisN, distribuides segons un empaquetament hexagonal i
separades 235 nm. A continuacié es duu a terme un primer anoditzat suau curt per
generar una capa d'oxid que ajuda a estabilitzar I'anoditzat dur seglient. Es poden
realitzar diversos cicles d’anoditzat suau - dur per produir el nombre de modulacions
desitjat (s’ha arribat a experimentar fins a 4 cicles sense problemes).

S’ha utilitzat un bany d’acid fosforic per a I'anoditzat suau i un bany d’acid oxalic
per a l'anoditzat dur. L'eleccié d’aquests banys esta supeditada a la distancia de
separacio dels porus fixada per la nanoimpressié (di; = 235 nm). L’anoditzat auto-
ordenat en acid oxalic es realitza a 40 V i genera porus amb una distancia de separacio
de 100 nm, perd en condicions d'anoditzat dur es poden assolir valors més grans.
L’anoditzat suau auto-ordenat en acid fosforic es realitza a 195 V, amb distancies entre
porus tipiques de 500 nm. En aquest treball es combinen ambdos processos i es
reajusten els valors de voltatge per tal d'obtenir la mateixa distancia entre porus.
D’aquesta manera s’afavoreix la transicidé entre els dos anoditzats i es minimitza la
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desestructuracid. Els estudis realitzats assenyalen uns valors de voltatge optims de 72
V per a l'anoditzat suau i 93 V per a l'anoditzat dur. De la mateixa manera, s’ha
optimitzat la temperatura i concentracié dels banys i s’ha trobat que el factor que més
determina el grau de conservacié de l'ordenacié és la temperatura del bany d’acid
oxalic durant el procés d’anoditzat dur. S’ha observat que a menor temperatura es reté
una major fracci6 de nanoimpressié. Les limitacions propies de la dissolucié
(congelacio del dissolvent i precipitacié de I'acid oxalic) no permeten anar més enlla de
0.5 °C. A aquesta temperatura, el percentatge d’ordenacié de la superficie on-bottom
no és satisfactoriament elevat, perd la tendéncia a un millor resultat al disminuir la
temperatura ha fet pensar en la reduccié de la temperatura de congelacio del bany com
una possible soluci6é. Treballs previs [50] ja mostren que treballar a temperatures
inferiors als 0 °C ajuden a estabilitzar el creixement de la capa anodica quan s’apliquen
alts camps eléctrics en el cas de I'anoditzat en fosforic. Per evitar la congelacié s'utilitza
una barreja aigua — etanol, de menor punt de congelacié. Aquesta idea s’ha aplicat a
I'anoditzat dur en acid oxalic i també ha funcionat de la mateixa manera. En aquestes
condicions es possible obtenir membranes altament ordenades amb un
desenvolupament perfecte del porus a través de tota la capa.

Un cop optimitzats els processos d’'anoditzat dur i anoditzat suau, es procedeix
a la combinaci6é d’aquests processos per induir canvis controlats del diametre de porus.
La taula 2 resumeix les condicions basiques del procés i els principals parametres de
I'estructura.

Anoditzat H:PO, 4 % 72V 10°C 235nm 23 porus-Dm'2 110 nm 20 %
suau

Anoditzat H,C,0,0.15M 93V -5°C 235nm 23 porus-Om? 60 nm 6 %
dur

Taula. 2. Condicions d’operaci6é dels processos d’anoditzat i parametres de les estructures
poroses corresponents.

Com es pot observar, la porositat de les estructures obtingudes és diferent,
condici6 indispensable per a la induccié de la modulacié del diametre. El canvi en el
diametre de porus suposa practicament un 50 %.

D’altra banda, un altre aspecte a considerar en el procés de modulacio és la
necessitat de mantenir un control de les velocitats de creixement de les capes en
ambdos modes d’anoditzat per tal de fixar la longitud de les diferents seccions. Amb
aquest objectiu, s’ha realitzat un estudi de I'evolucié temporal del gruix per als dos tipus
d’anoditzat i les possibles interaccions en realitzar les diferents combinacions de
processos. En l'anoditzat suau, la velocitat de creixement és constant durant els
primers 500 min (1.1 Om-h"). Seguidament, la velocitat decreix progressivament fins a
0. En aquest punt, les velocitats de formacio i dissolucié quimica de la capa porosa es
troben en equilibri i s’ha assolit el gruix maxim possible per a aquelles condicions (entre
20 i 30 Om). En el cas de 'anoditzat dur, inicialment la velocitat no és constant, sin6
gue disminueix fins a estabilitzar-se en un valor de 10 Om-h. Aixi, inicialment és 40
Om-h™, al cap de 30 minuts cau a la meitat (20 Om-h™), als 60 minuts val 14 Om-h™ i
finalment als 90 minuts arriba al valor d’estabilitzacié de 10 Om-h?, que es manté al
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menys durant els 210 minuts seglents. Agquest comportament és caracteristic de
'anoditzat dur i evidencia el problema de la difusié d'espécies a la capa barrera
(principalment I'anié oxid). En anoditzats suaus (camp eléctric relativament baix), les
velocitats dels processos involucrats en la formacio i dissolucié de la capa barrera sén
suficientment lentes com per a que la difusié dels ions al seu través no limiti el procés
global. Rapidament s’estableix una velocitat de creixement constant, només limitada en
els processos d’'anoditzat llargs, quan I'efecte d’atac quimic de I'0xid es torna evident.
En lanoditzat dur (camp eléctric relativament alt), els processos s'acceleren
considerablement, de tal manera que la difusio de les espécies idniques a través de la
capa barrera es torna un factor limitant.

Per tal d’establir les influéncies que ambddés processos poden tenir en
combinar-los sobre les velocitats de creixement, s’ha analitzat la variacioé en el gruix
dels diferents trams generats segons el procés indicat a la taula 3. S’observa que en
les seccions corresponents a I'anoditzat suau el gruix es manté constant, mentre que
en I'anoditzat dur, el gruix es redueix a cada etapa, tot i que la diferéncia de gruix entre
les etapes també es fa cada cop més petita. Aixi doncs, s’ha comprovat que la velocitat
de creixement en l'anoditzat suau no varia quan es combina amb anoditzat dur,
respecte la velocitat mesurada en el procés purament d’anoditzat suau (1.1 Om-h™),
almenys després de 5 etapes. En aquest cas, el temps d’anoditzat es pot utilitzar per
determinar el gruix de cadascuna de les seccions. Pel que fa al comportament de
'anoditzat dur, per tal de generar seccions amb un control més senzill i acurat del gruix,
s’ha establert que existeix una relacio lineal entre la carrega electrica total transferida
durant el procés d’anoditzat dur i el gruix de les seccions.

Etapa 1l - Anoditzat suau 25 minuts 0.5 0m
Etapa 2 - Anoditzat dur 20 minuts 20 Om
Etapa 3 - Anoditzat suau 60 minuts 1.1 Om
Etapa 4 — Anoditzat dur 20 minuts 11 Om
Etapa 5 N Anoditzat suau 60 minuts 1.1 0Om
Etapa 6 - Anoditzat dur 20 minuts 9 Om

Taula 3. Procés multiple d’anoditzat utilitzat per a la fabricacié6 de membranes poroses
de diametre modulat.

Utilitzant la relacié L/Q = 0.6 Om/(C-cm™) es pot predir, en consequéncia, la
carrega eléctrica necessaria que s’ha de fer passar durant el procés d'anoditzat per tal
d’obtenir un gruix determinat.

Finalment s’ha comprovat que les nanoestructures fabricades amb aquest tipus
de membranes sén capaces de reproduir amb fidelitat els canvis introduits en el
diametre de porus. Aguestes membranes s’han fet servir per obtenir nanotubs
magnétics de SiO,/Fe;04/SiO, obtinguts mitjancant ALD, els quals també demostren la
viabilitat d’aquesta metodologia. Els procés és prou versatil ja que la deposicié té lloc
homogéniament sobre les parets dels porus, creixent a una velocitat molt constant que
permet una elevada definicié del gruix de les capes (6 nm/10 nm/6 nm). L'analisi de les
propietats magnétiques d’aquest tipus de materials indica que existeixen diferéncies de
comportament en funcié del nombre de modulacions introduides.
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Conclusions

S’ha desenvolupat amb éxit un procés d’anoditzat complet, senzill, versatil i

econdmic, i que inclou les diverses etapes de pretractament. El protocol establert s’ha
mostrat molt versatil en la fabricacié controlada de capes poroses d’alimina aptes per
a la sintesi de nanofils i nanotubs. Els coneixements adquirits seran de gran utilitat pel
desenvolupament de nous nanomaterials al laboratori. A continuacié es resumeixen les
principals conclusions:

®,
0‘0
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X3

%
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Es demostra la viabilitat de I's d’un alumini de baixa puresa (AlI>99.5 %) per a la
fabricacié de nanoestructures 1D, pero amb certes limitacions provocades per la
preséncia de particules intermetal-liques. S’ha demostrat que el fenomen de
creixement auto-ordenat també es ddna en aquest tipus d'alumini i que és
aplicable un procés de doble anoditzat.

S’ha optimitzat el pretractament de la superficie de [Ilalumini. El protocol
implementat permet assolir un bon control i reproductibilitat del procés, que permet
obtenir capes anodiques de major qualitat. L'ajust de la rugositat, la quantitat
d’intermetal-lics i la preséncia d’'oxids superficials son les eines que han permés
aconseguir aquest alt nivell de control.

S’ha assajat amb exit el procés de doble anoditzat en els modes de control en
voltatge i en corrent. La comparacié d’ambdos procediments posa de manifest el
diferent comportament dels parametres estructurals, aixi com petites diferencies en
el mecanisme de formacio i creixement de la capa porosa. Durant I'estat pseudo-
estacionari, ambdos metodes sén equivalents.

S’ha analitzat el fenomen de la nanotexturacié de la superficie de I'alumini després
del primer anoditzat. S’ha comprovat que la nanotexturaci6 es manté si la
diferéncia de voltatge entre el primer i el segon anoditzat és petita, i no actua i es
genera una nova estructura sobre I'existent si la diferencia és gran.

S’ha demostrat que el sistema AI/OAA es pot utilitzar com a eléctrode per a
dipositar un metall directament a linterior de ['estructura porosa, amb un
aprimament previ de la capa barrera. S’han assajat dos tipus de senyals per a
induir I'aprimament de la capa barrera i s’han analitzat els diversos parametres
caracteristics dels senyal que determinen I'éxit del procés. Tot i que ambdds
senyals permeten una posterior deposicié del metall, hi ha diferéncies quant a la
resposta de les particules intermetal-liques.

Mitjancant aquest sistema, emprant un senyal polsant adequat s’ha aconseguit el
creixement homogeni de nanofils de niquel al sinus dels porus d'alimina.
Posteriorment, s’ha intentat la deposicié d'altres metalls amb la mateixa técnica.
Tot i que la deposicié és possible, no es realitza tan homogéniament com en el cas
del niquel molt probablement per efecte de [l'acci6 de les particules
intermetal-liques.

S’han produit capes poroses amb diametre de porus modulat utilitzant la diferent
porositat de I'anoditzat dur en acid oxalic i el suau en &cid fosforic, ambdds en
réegim de creixement auto-ordenat. S’ha utilitzat la nanoimpressié per a la
generacié d’'un patrd, que s’ha aconseguit mantenir durant el creixement de la
capa porosa utilitzant les condicions auto-ordenades optimitzades. La combinacio
dels processos ha generat la modulacié del porus desitjada, que s’ha pogut repetir
diverses vegades sense pérdua d'ordenacid. Finalment s’ha demostrat la viabilitat
d’aguestes membranes en l'obtencio de nanoestructures 1D: nanofils de niquel
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mitjancant electrodeposicié i nanotubs de magnetita mitjancant la deposicié per
capes atomiques.
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