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Introduccio i Estat de I'Art. Objectius

1.1. La nanotecnologia: ciéncia de present i futur

Nanotecnologia és un terme que en els darrers anys I'hem sentit anomenar
constantment al nostre entorn i a molts ens ha sonat la primera vegada com si es
tractés de quelcom relacionat amb el moén de la ciencia ficci6. Sorprenentment, ja fa
50 anys que es parla d’aquest tema i s’hi treballa for¢a, amb importants projectes
desenvolupats a tots els nivells i grans inversions de diners. El considerable augment
de publicacions cientifiques relacionades amb el terme nano que s’ha produit en els
darrers vint anys n’és una prova, tal i com es mostra a la figura 1.1. Des del 29 de
desembre de 1959, quan el professor Richard Feynman, considerat pare d’aquesta
ciéncia, va presentar la seva conferencia titulada There’s plenty of room at the bottom
presagiant un futur de nanotecnologia, molts sén els avanc¢os i coneixements que
s’han assolit en aquest camp.

Actualment ja han sorgit les primeres aplicacions reals fruit d’aquest treball de
recerca. Un exemple en son els dispositius electronics basats en el fenomen de la
magnetoresistencia gegant o GMR. Aquest fenomen va ser investigat per primera
vegada per Albert Fert i Peter Grunberg el 1988 [1, 2], que van ser guardonats amb el
premi Nobel de Fisica l'any 2007 com a resultat d’aquest treball. La
magnetorresistencia s’ha aplicat en el desenvolupament de capgals magnetics
suficientment sensibles com per a permetre la lectura de dades en discs durs més
compactes que els utilitzats fins aquell moment, i els quals ja s’empren en els
ordinadors portatils actuals.

Més enlla de qualsevol pretensid, es pot afirmar que aquesta nova tecnologia
comenca a ser una realitat quotidiana que poc a poc s’expandeix en la nostra vida
diaria, influint en molts aspectes del mén actual. Molts son els que auguren un futur
de nanotecnologia, afirmant que aquesta ciéncia es convertira en el motor de la
revolucio6 industrial del s. XXI.
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Fig. 1.1. Evoluci6 del nombre de publicacions relacionades amb la nanotecnologia i la
nanociencia. Informacié extreta de Scifinder Scholar (Chemical Abstracts).

1.2. La nanotecnologia: conceptes basics

Pero, que és la nanotecnologia? Tal i com defineix la Gran Enciclopedia de la Llengua
Catalana, la nanotecnologia és un conjunt de tecniques i coneixements que
condueixen a la creacié i Us de materials o processos a escala nanometrica amb
precisié atomica. Aquesta nova branca de la ciencia aplicada no s’ha d’entendre com
una Unica area del coneixement, més aviat esta constituida per tot un conjunt de
ciéncies i tecniques de camps molt diversos, que s’apliquen en el rang del nanometre.
Es tracta d’'una materia multidisciplinar que abasta camps tan diversos de la ciéncia
com la Quimica, la Fisica, la Medicina, la Biologia, la Farmacia, la Bioquimica,
I’Electronica, la Informatica, 'Enginyeria i les Matematiques [3-18].

Els productes basics de la nanotecnologia s6n els nanomaterials i la seva fabricaci6
ocupa una part important de la investigacié6 desenvolupada en aquest camp. L'inic
requisit que ha de complir un material per a ser considerat nanomaterial és que
almenys una de les dimensions espacials que caracteritzen la seva geometria sigui
inferior a la décima de micrometre (< 100 nm). La flexibilitat d’aquesta definicid
desemboca en l'existencia de gran diversitat de nanomaterials, ja que no restringeix
en funci6 de la natura o propietats d’aquests, es basa en un simple aspecte
morfologic. En conseqiiéncia, els nanomaterials poden ser de naturalesa molt variada
(ceramics, polimerics, metal-lics o composits), pero el fet més caracteristic i
interessant d’aquests materials es troba en les peculiars propietats que exhibeixen.
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Com a consequiencia de la seva particular geometria, les seves propietats poden
diferir significativament respecte el material massic. Les causes d’aquest fet son
varies: la major relacié area/volum (A/V) que presenten, l'augment de les
interaccions superficie/interfase i els denominats efectes de confinament quantic
[19].

Uns senzills calculs matematics permeten comprovar que les geometries que
presenten una area i volum dependents del component nanometric mostren un
increment excepcional de la seva relaci6 A/V a mesura que aquest component es
redueix. La figura 1.2 mostra diferents exemples de geometries proposades en
diversos tipus de nanomaterials. Es pot veure que en tots els casos la relaciéo A/V és
inversament proporcional al component nanometric. Aquest fet és interessant en
materials que s’utilitzen per les seves propietats superficials en aplicacions basades
en fenomens d’adsorci6 o catalisii Els materials veuen augmentades
considerablement les seves capacitats reactives a mesura que disminueix la mida de
la particula. L’explicaci6 rau en l'afavoriment de les interaccions superficie -
interfase.
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Fig. 1.2. Dependencia de la relacié area - volum amb els parametres caracteristics de diferents
geometries.

Aquest efecte es demostra clarament en el cas de les particules esfériques. Si es
considera una particula esferica 1 de radi 1 i un nimero n de particules esferiques 2
de radi rz < ry, pero el volum sumat de les quals és equivalent al volum de la particula
1, es troba que la relacié entre l'area total de les particules 2 i I'area de la particula 1
ve donada per 'expressio (1.a). Sir1 =1 umir; = 10 nm llavors és té que I'area total
de totes les particules 2 és 100 vegades més gran que la d’'una Unica particula 1. Per
exemple, estudis realitzats amb nanoparticules diverses (Pt, Au, Pd, Ru, Ag..)
mostren una clara dependencia de I'activitat catalitica del metall amb el diametre de
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la particula, que s’incrementa apreciablement en assolir 'escala nanometrica [20-35].
Investigacions més recents apunten que en aquest fenomen també hi intervé I'efecte
de quantitzacié dels estats superficials de les particules, sobretot quan la mida es
redueix considerablement [29, 36-38]. Es pot dir que s’estableix una competici6 entre
ambdos efectes: I'afavoriment de les interaccions superficie - interfase pel increment
de la relacié A/V predomina a I’extrem superior del rang nanometric, mentre que els
efectes quantics sén més evident a I’extrem inferior del rang.

Atz _ 1
Aq )

(1.a)

Els efectes de confinament quantic es produeixen a causa del reduit espai al que es
veu sotmes el moviment dels electrons en les nanoestructures. En aquestes
condicions la fisica classica no es capag d’explicar els fenomens que s’hi produeixen i
cal recorrer a les lleis de la mecanica quantica. Les dimensions tipiques dels
nanomaterials van des de la decima fins la mil-lesima de micrometre (entre 1 i 100
nm). Ens podriem preguntar per que aquest fenomen es produeix precisament a
aquestes dimensions de l'escala nanometrica i la resposta ens la déna un principi
basic de la mecanica quantica, conegut com dualitat ona - corpuscle. Aquest principi
afirma que cada particula té associada una longitud d’ona, donada per I'expressio
(1.b) i anomenada longitud d’ona de De Broglie en honor al cientific que va investigar
aquest fenomen. Resulta que la longitud d’ona de De Broglie associada a un electr6 és
comparable al rang de I'espai de confinament en que es mouen els electrons en
aquests materials.

_h
(1.b) A= .

El confinament quantic no només afecta els electrons, sind que també s’observa en
altres particules com els fotons o inclis en el so (en forma de vibracions). Aquest fet
és el responsable de que els nanomaterials mostrin comportaments imprevistos en
moltes de les seves propietats (electriques, magnetiques, optiques, térmiques,
etcetera) [39-41].

El fenomen del confinament quantic en els nanomaterials es pot presentar de tres
maneres particulars: els pous quantics, els filaments quantics i els punts quantics. En
els pous quantics els electrons estan confinats només en un sol dels tres components
de l'espai, és a dir, en un pla d’amplada nanometrica. Els efectes quantics
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s'observaran principalment en els moviments perpendiculars al pla. Existeixen
diversos dispositius que aprofiten les propietats derivades d’aquest tipus de
confinament, com per exemple els diodes tunel, ideats per Leo Esaki el 1968 [42, 43].
Els filaments quantics son filaments tal i com els entenem, perdo amb un diametre
molt reduit. Aquests tipus d’estructures s’han fet servir per fabricar dispositius
electronics com els nanodiodes o els nanotransistors [44, 45]. Els nanotubs de
carboni s6n un altre exemple de filaments quantics [46-48]. Els punts quantics es
formen quan particules extremadament petites atrapen els electrons al seu interior,
restringint el seu moviment en les tres direccions de l'espai. El fet més singular
d’aquest confinament és que els electrons es comporten de manera molt similar a
com ho farien en un atom, formant orbites al voltant d’aquestes estructures i estats
d’energia quantitzats que s’estenen més enlla de la propia estructura. Els diodes laser
son uns dispositius basats en punts quantics que aprofiten la propietat d’aquestes
estructures d’emetre llum d’una longitud d’ona molt concreta i que depen de la seva
mida [49-53].

1.3. Classificacio dels nanomaterials

Els diferents tipus de confinaments descrits permeten classificar els nanomaterials
d’'una manera senzilla. El parametre a tenir en compte és el nimero de dimensions
que restringeixen el moviment de les particules. En el cas d’'una sola dimensid
(notaci6é 1D) es parla dels pous quantics, 2D corresponen als filaments quantics i 3D
als punts quantics.

Una altra opcié de classificacié fa servir el nombre de dimensions de I'objecte que
excedeix el rang dels nanometres (1 - 100 nm) i que es poden considerar de
magnitud infinita respecte les direccions nanometriques. Aquesta és la notaci6 més
estesa i la que s’ha fet servir en aquest treball. Es defineixen quatre categories: 0D,
1D, 2D i 3D [54, 55]. En el primer cas no hi ha cap direccié on el nanomaterial mesuri
més de la centena de nanometres. SoOn exemples d’aquest grup les nanoparticules
(policristalls o particules amorfes entre 10 i 100 nm), els nanocristalls (monocristalls
entre 10 i 100 nm), els clusters d’atoms i els punts quantics (entre 1 i 10 nm), les
nanoesferes i nanocapses poliedriques i els nanoanells [56-59]. D’altra banda, els
nanofils, nanotubs, nanomotlles, nanohelixs i nanocintes sén les geometries 1D més
tipiques [57, 60-64], mentre que les capes primes i les multicapes constitueixen el
grup 2D [65]. La notacié 3D implicaria que I'objecte s’estendria més enlla de l'escala
nanometrica en totes les direccions de I'espai i segons la definici6 de nanomaterial és
una contradiccié. En aquest cas, la nomenclatura 3D es reserva per a materials que
estan formats per I'agrupacié de nanoestructures de la resta de categories, utilitzant-
les com a blocs de construccio i replicant-les en les tres direccions de I'espai de forma
ordenada. Un exemple particular d’aquest grup és el material conegut com a MCM48
[66], una silice amb porositat nanometrica ordenada de forma cubica. Les
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membranes d’alimina porosa que es descriuran en aquest treball també pertanyen a
aquest grup.

1.4. Nanoestructures 1D: nanofils i nanotubs

Els nanofils i nanotubs s6n una classe de nanomaterials 1D que han incitat un gran
interés tecnologic en I'iltima decada per les seves potencials aplicacions en varies
arees de la ciencia i la técnica. Les futures aplicacions s’estenen practicament a tots
els camps de la tecnologia: biomedicina, ciencia dels materials, emmagatzematge
d’energia, electronica, optica, optoelectronica, electroquimica, ciencies de la
computacio, sensors, etcetera [67-75]. El gran nombre de processos de sintesi
desenvolupats en I'iltima decada permet obtenir un ampli ventall d’aquest tipus
d’estructures amb gran part dels materials actuals. Aquest fet multiplica de manera
practicament il-limitada les possibilitats de modificar o desenvolupar les propietats
dels materials en totes les seves besants: electriques, magnetiques, mecaniques,
quimiques, optiques i un llarg etcetera.

Actualment s’han aconseguit fabricar multitud de nanofils i nanotubs a partir d’'una
gran quantitat dels materials existents: metal-lics (Ni, Pt, Au, Fe, aliatges CoPd,
FeCoNi, multicapes Co/Au...) [76-78], semiconductors (Si, SnO, ZnO, InP, GaN...) [79,
80], ceramics (SiOg, TiO2, Al203, Fe304) [80-83] i polimerics (polianilina, nanotubs de
carboni recoberts amb PTFE o PMMA) [84, 85]. Existeixen altres tipus com els
nanotubs de carboni [86-89], una nova forma al-lotropica del carboni descoberta el
1991 per S. lijima, a sumar al grafit, el diamant, els ful-lerens i la nanoespuma de
carboni. Hi ha dos tipus de nanotubs de carboni, els de paret senzilla (SWNT) i els de
paret multiple (MWNTSs), amb multitud d’aplicacions. Els nanofils moleculars so6n
cadenes lineals formades per unitats moleculars repetides, ja siguin organiques
(ADN, polimers conductors..) [90, 91], inorganiques (MoeSoxlx, LizMo0eSes) o
organometal-liques. Aquests ultims es coneixen com a oligomers metal-lics lineals o
EMACS i consisteixen en cadenes d’atoms metal-lics estabilitzades per compostos
organics [92]. S'acostumen a denotar segons el nombre d’atoms que contenen:
tetranuclear Nis(pu-phdpda)s, pentanuclear Crs(pu-tpda)s(Cl)z, nonanuclear Nio(p-
peptea)s(Cl)2 o de cadena infinita ([Pt2(MeCO2)2(NH3)4](NO3)2.4)co.

1.5. Metodes de sintesi de nanoestructures

Tota aquesta multitud de materials 1D és possible gracies a la intensa recerca que
s’ha realitzat en les ultimes dues decades en el camp de la nanotecnologia, tal i com
s’ha demostrat en el grafic anteriorment exposat a la figura 1.1. Actualment existeix
un gran nombre de metodes de sintesi de nanofils i nanotubs que abasteixen gran
varietat de camps de la técnica i la ciencia, d’acord amb la multidisciplinarietat de la

~T7 ~



Capitol 1

nanotecnologia [61, 68, 71, 75, 93-95]. Per simplificacio i major enteniment, aquests
metodes de sintesi - i en general tots els processos de fabricacié de qualsevol tipus de
nanomaterials - s’acostumen a classificar en dos grans grups en funcié del tipus
d‘estrategia de sintesi que s’ha fet servir, conegudes com a aproximacions bottom-up
(de baix a dalt) i top-down (de dalt a baix) [12, 96-99]. La figura 1.3 representa de
manera senzilla el concepte que es vol expressar amb aquestes dues estrategies
sintetiques i que a continuaci6 es desenvolupa amb més profunditat.

El principi de construccié bottom-up consisteix en la fabricaci6 d’estructures
nanometriques des de l'aplegament de subestructures de dimensions molt més
reduides, com poden ser els atoms o les molecules. A través d’'una construccié atom a
atom o molecula a molecula, aquesta metodologia permet un grau de miniaturitzacié
molt alt. El desenvolupament de les innovadores tecniques d’escaneig, sondeig i
nanomanipulacié ha permes un elevat control del maneig de les subestructures, que
ha conduit a una definici6 molt precisa de forma i mida de les nanoestructures.
Aquest tipus d’aproximaci6 ja té lloc de manera natural a les cel-lules dels essers vius
en multitud de processos bioquimics, com per exemple, el que porta a la sintesi de
proteines en els ribosomes cel-lulars. En aquests organuls, les subunitats d’aquestes
grans molecules, els aminoacids, sén engalavernats els uns amb els altres
ordenadament i en seqiiéncia, seguint les instruccions dictades per I’ADN des del
nucli cel-lular mitjangant les cadenes d’ARN missatger.

Nanoestructura
E B
HEy Bottom-up Top-down
. ... — 4=
- 0

B
15‘” ' .10“”' 10°
Fig. 1.3. Conceptes d’aproximacié bottom-up i top-down en lestratégia de sintesi de
nanoestructures.

Les nombroses tecniques basades en aquest principi de construcci6 es classifiquen en
tres subcategories [100-106]. Mitjancant la sintesi quimica es generen molécules o
particules que compleixen els requisits per ser tractades de nanomaterials. Aquestes
tecniques permeten generar les nanoestructures de forma desordenada, en blocs o bé
en nivells d’ordenaci6 superiors. Les tecniques d’assemblatge posicional utilitzen
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dispositius i instrumental capagos de manipular i posicionar atoms i molecules
individuals a emplacaments prefixats, com per exemple els microscopis d’efecte
tunel. La tercera categoria de técniques, denominades d’auto-assemblatge, es basen
en fenomens fisics i quimics que indueixen l'auto-ordenacié de les subunitats per
formar les nanoestructures. Les forces conductores que porten un sistema a un estat
de major ordre poden ser de diversa naturalesa. L’exemple anterior de generacié de
proteines que es produeix a les cel-lules, la formacié de cristalls de sal o de flocs de
neu, o les estructures micel-lars formades a causa de la immiscibilitat de liquids
il-lustren diversos fenomens naturals que causen l'auto-ordenaci6é espontania i que
s’han utilitzat en la creaci6 de nanomaterials mitjangant el principi bottom-up.

La filosofia del top-down genera nanoestructures a partir d’estructures de majors
dimensions, que van més enlla de l'escala nanometrica. Les nanoestructures
s'obtenen a través de tecniques que permeten el tall i afaiconament de les
superestructures o bé utilitzant-les com a motlles (emmotllament). Per exemple,
mitjancant la nanolitografia un material base de dimensions macroscopiques es pot
modificar puntualment per produir estructures nanometriques, com les de la figura
1.4.

Fig. 1.4. Logotip nanomeétric de la Universitat de Barcelona (UB) realitzat sobre una
superficie de silici mitjancant I'aplicacié6 de polsos electrics a la sonda de 1'AFM
(nanolitografia). Dimensions de la imatge: 200 nm x 200 nm x 2 nm (P. Gorostiza, ]. Salvat -
Universitat de Barcelona).
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L’enginyeria electronica practica l'aproximacié top-down des de fa temps. La
tecnologia sempre ha buscat la miniaturitzaci6 dels dispositius electronics més
fonamentals dels microprocessadors, els transistors. Quant més gran és el nombre de
transistors que conté un microprocessador, majors velocitats de processament de
dades s’assoleixen. Per tal de no incrementar desmesuradament la grandaria dels
microprocessadors, s’ha de recorrer a la reduccié de la mida dels transistors i
augmentar-ne la densitat per microprocessador. Des de fa practicament 10 anys, la
coneguda Llei de Moore, llei empirica que dictamina que el nombre de transistors que
conté cada microprocessador es duplica cada 12 mesos, continua sent certa gracies al
desenvolupament d’aquestes tecniques (figura 1.5). A la mateixa figura també es
mostra com des de comencaments del segle XXI els transistors han assolit mides
inferiors als 100 nm. De fet, la companyia Intel® ha iniciat recentment la fabricacié de
nanotransistors de 45 nm de mida, el que assegura el compliment de la llei de Moore
al menys per als seglients dos anys.
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Fig. 1.5. Demostracié de la Llei de Moore en el desenvolupament de microprocessadors Intel® i
llindar d’aplicaci6 de la nanotecnologia en pro del compliment d’aquesta llei a partir de
comencaments de segle.

Una ultima possible estrategia a seguir en la fabricaci6 d’aquests nanomaterials
sorgeix de la combinacié d’ambdues filosofies bottom-up i top-down. Per exemple, si
s’utilitza la nanolitografia per fabricar un material nanoestructurat a partir del qual
mitjancant alguna técnica bottom-up adient es fan créixer les nanoestructures 1D [98,
107,108].
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Durant les ultimes decades s’han desenvolupat nombroses tecniques i procediments
per a la fabricaci6 de nanofils i nanotubs de diversa naturalesa. En general, es
segueixen dues linies sintetiques ben definides segons els criteris de construccio
descrits anteriorment. Metodes de creixement unidireccional [109] a través de
processos quimics o fisics (aproximacié bottom-up) i metodes de creixement
restringit mitjancant 1'ds de parets fisiques que el limitin (bottom-up en la sintesi
dels nanofils i top-down en la fabricacio dels espais 1D) [68, 75, 77, 93, 95, 106, 110].
També existeixen metodes purament top-down, com la litografia per feixos
d’electrons (EBL o e-beam lithography), pero es tracta de metodes lents que
requereixen equipaments molt cars i per tant amb poca aplicacié real a la industria
[111-115]. A la taula 1.1 es presenta un resum de les tecniques més comunes en la
sintesi de nanofils i nanotubs.

La utilitzacié de materials nanoporosos com a estructures plantilla s’ha revelat un
metode molt efectiu en la produccié de fils i tubs nanometrics. El principal avantatge
d’aquests metodes és la facilitat de preparacié del nanomaterial amb una morfologia
molt determinada. En sentit general, una plantilla nanoestructurada es defineix com
una estructura matriu que conté una xarxa da cavitats nanometriques (esferiques,
cilindriques, etc.), que es poden omplir amb altres materials mitjancant les tecniques
bottom-up comentades a la taula 1.1. En eliminar I'estructura matriu el resultat és un
conjunt de subestructures que repliquen les cavitats originals; si les cavitats son
nanoporus cilindrics, a les hores s’obtenen nanoestructures 1D.

1.6. Les plantilles en la sintesi de materials 1D: plantilles
d’alimina

En els darrers s’han assajat anys diferents tipus de materials amb nanocavitats 1D
com a possibles plantilles per a la produccié de nanofils i nanotubs. En alguns casos
les cavitats s6n propies del material, mentre que en altres es generen de manera
artificial. Les membranes polimeriques track-etched en s6n un exemple [93, 116-
119]. Sometent un material no pords (policarbonat, poliester..) a un intens
bombardeig amb fragments procedents de la fissi6 nuclear es creen una serie de
camins lineals de defectes estructurals, que a través de processos d’atac quimic
selectiu es poden transformar en porus de fins a 10 nm de diametre. En aquests
materials els porus es distribueixen aleatoriament sobre la superficie assolint
densitats tan elevades com 10° porus-cm=2. La taula 1.2 recull altres tipus de
materials porosos comuns en la fabricaci6 de nanomaterials i les principals
caracteristiques (diametre de porus, longitud i densitat de porus).

Entre tots aquests materials destaca I’alimina porosa, que centra una part important
de les investigacions realitzades en el camp de la sintesi de nanomaterials 1D via
plantilla [68, 75, 93, 95, 120-122]. Les seves caracteristiques estructurals tan
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particulars la fan especialment avantatjosa a l'hora d’obtenir xarxes altament
ordenades de nanofils i nanotubs. La facilitat de modificar i controlar la seva
estructura, en especial el diametre i la longitud dels porus, variant algunes de les
condicions d’operaci6 del procés de fabricaci6 la fan un material molt interessant. A
més, es disposa d’'un ampli ventall de diametres possibles, amb grans densitats de
porus (fins a cent mil milions per centimetre quadrat) i el seu procés de fabricacio6 és
francament senzill, sense requerir equips complicats o costosos. Un altre aspecte
positiu d’aquestes membranes és el seu caracter amfoter, el que permet una facil
eliminaci6 de la matriu en medis alcalins o acids, en cas de voler aillar els
nanomaterials.

Aproximacié Bottom-Up

e Creixement vapor -solid - liquid (VLS)

e Deposicio per laser polsant (PLD)

e Deposicié quimica en fase vapor (CVD)

e Deposicio quimica en fase vapor de precursors organometal-lics (MOCVD)
e Deposicio fisica en fase vapor (CVD)

Aproximacié Top-Down

e Litografia de feixos d’electrons (EBL)

e Fotolitografia

e Atacperié reactiu (RIE)

e Atac quimic selectiu

e Altres tecniques o processos que combinen varies d’aquestes técniques

Combinacié Bottom-Up i Top-Down

e Combinacions de les tecniques anteriors
e Metodes de sintesi per plantilla combinats amb meétodes de creixement
bottom-up no unidireccionals:
e Deposicio electroquimica
e Deposicio Electroless
e Polimeritzacié quimica
e Deposici6 sol-gel
e Deposicio quimica en fase vapor (CVD)
e Deposicio per capes atomiques (ALD)

Taula 1.1. Resum de les técniques emprades en la fabricaci6é de nanofils i nanotubs.
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e Membranes polimeriques track-etched: d, > 10 nm, 5p < 10° porus-cm2, [, = 6 — 20 pm

e Alimina porosa: d, =5 nm - 200 nm, 5p < 1011 porus-cm2, [, =10 - 100 pm

¢ Oblia de vidre amb xarxa de nanocanals: dp > 33 nm, §, < 3 x 1010 porus-cm-

e Zeolites mesoporoses: d,=1.5nm -100 nm

e Nanotubs de carboni: dp =2 nm - 30 nm, 8, < 20 um

e ADN:dp=4nm-50nm,[,=0.1-12 um

e Copolimers dibloc auto-assemblats: d, =10 - 20 nm, 6,=1.9 x 1011 porus-cm?, [, =1 um
¢ Oblies de mica monocristalina nanoporoses track-etched: dp = 33 nm, I, = 5 pm

Taula 1.2. Materials porosos utilitzats en la sintesi de nanomaterials 1D mitjancant la tecnica de
replicacid en plantilla. d, = diametre dels porus, I, = longitud dels porus, 3, = densitat de porus

1.7. Procés d’anoditzat de I'alumini. Estructura de la plantilla
d’alimina

Les membranes d’alimina porosa o alimina anodica es fabriquen a través de
I'anoditzat de I'alumini. Aquest procés es coneix des de fa més de cent anys i s'utilitza
comunament per a augmentar la resistencia a la corrosié d’aquest metall [123]. El
baix potencial redox de I'alumini (E© = -1.662 V) afavoreix la rapida formaci6é d’'una
fina capa superficial d’oxid d’alumini o alimina (Al:03) quan el metall esta en
contacte amb l'aire. A causa de la impermeabilitat i adherencia d’aquesta capa, el
procés d’oxidaci6 es torna molt lent cineticament i el creixement de la capa
rapidament cau fins aturar-se. S’assoleixen gruixos maxims entre 3 i 10 nm. Aquesta
prima capa li confereix una elevada resistencia a la corrosié i durabilitat comparat
amb altres metalls. No obstant, les propietats protectores d’aquesta capa d’oxid son
limitades, sobretot en medis molt agressius i, a més, empitjoren amb el grau
d'impuresa de I'alumini. En el cas dels aliatges d’alumini aquesta protecci6é natural en
general és insuficient per a la gran majoria d’aplicacions.

Mitjancant I'anoditzat s’obtenen de manera artificial pel-licules d’oxid d’alumini molt
meés gruixudes i amb una millor capacitat de proteccio respecte les capes naturals. El
procés consisteix en l'oxidacié controlada de I'alumini en una dissolucié mitjangant
'aplicaci6é d’un voltatge o un corrent anodic que el forga a oxidar-se segons la reaccio:

2Al+3H,0- AlLOs+6H" +6e”

L’estructura d’aquestes capes anodiques esta fortament influenciada pel tipus
d’electrolit emprat en el procés d’oxidacio. La capacitat d’aquest de dissoldre I'0xid
d’alumini determina en gran mesura la classe d’estructura. Es poden obtenir
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basicament dos tipus d’alimina anodica. En una dissolucié amb baix poder d’atac
quimic de 1'0xid (normalment dissolucions neutres de borats, tartrats, citrats o
fosfats) s’obté una capa prima i compacta [123]. Aquests processos es coneixen com a
anoditzats tipus barrera i sén interessants en electronica per les bones propietats
dielectriques de les capes. L’altre tipus de procés conegut rep el nom d’anoditzat
tipus pords i és el que es fa servir en la fabricaci6é de plantilles per a la produccié de
nanofils i nanotubs [68, 93, 123]. En preséncia d’un electrolit amb una certa capacitat
de dissoluci6 de I'0xid 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). Pot arribar a ser fins a 10.000
vegades més prima que la porosa. Es tracta d'una capa molt compacta constituida
basicament per alimina amorfa perd amb incorporacié d’ions procedents del bany
[123-126]. 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. El gruix de
la capa barrera ve controlat pel voltatge anodic aplicat durant el procés d’anoditzat, i
és, aproximadament, de 1.15 nm-V-1 [123]. El gruix de la capa porosa depén del
voltatge o corrent aplicat, les condicions d’operacié del bany i la carrega electrica
total que es fa circular durant el procés. Les capes poroses d’anoditzat presenten una
nanoestructura cel-lular hexagonal particular, que recorda la forma d’'un rusc
d’abella: una xarxa de cel-les hexagonals, distribuides segons un empaquetament
hexagonal, al centre de les quals s’obre un porus. El porus s’estén perpendicularment
des de la superficie de 1'0xid fins a la matriu d’alumini, de la que queda aillat per la
capa compacta. Les parets de les cel-les estan formades d’alimina amorfa amb un
cert grau d’hidrataci6 i incorporen una fracci6 d’ions del bany. El grau d’incorporacid
i penetraci6 de I'aigua i els ions en les parets del porus depen del tipus d’electrolit
emprat en I'anoditzat i augmenta segons la relaci6 seglient.

Acid cromic (0%) < acid fosforic < acid oxalic < acid sulfiiric (100%)

La figura 1.6 mostra un esquema de l'estructura basica de l'alimina porosa, on
s'indiquen les diferents parts que la formen. Els parametres més importants a I’hora
d’utilitzar I'alimina porosa en la fabricacié de nanofils i nanotubs son el diametre de
porus, la distancia entre porus, el grau d’ordenacié de la xarxa cel-lular i la densitat
de defectes que presenten les membranes. El diametre de porus determina el
diametre de la corresponent nanoestructura 1D. La distancia entre porus esta
relacionada amb la densitat de porus de la capa mitjangant raons trigonometriques i
determina la quantitat de nanofils que s’obtindran a partir d’'una plantilla. El grau
d’ordenacié i la densitat de defectes influeixen en la qualitat de la membrana i les
nanoestructures associades. El disseny i optimitzaci6 del procés d’anoditzat i de totes
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les etapes previes de preparacié de la superficie d’alumini i la caracteritzacié de les
capes d’alimina resultants constitueixen els fonaments del capitol 3 de la tesi.

4 i -

|
}
1
]
|
Aot

Figura 1.6. Esquema de la doble capa d’alimina anodica.

Les dissolucions d’acid oxalic, sulfaric i fosforic son els banys més utilitzats en la
preparacié6 de membranes anodiques poroses amb aplicacié en nanotecnologia i
existeix gran quantitat d’'informacié disponible descrivint els processos i aplicacions
en cada cas [127-132]. Les condicions d’operaci6 optimes per a cada bany es detallen
a la taula 1.3, amb els corresponents parametres estructurals. D’altra banda,
actualment s’esta realitzant un intens treball de recerca en l'obtenci6 de banys
d’anoditzat alternatius amb la intencié d’obtenir un ampli espectre de processos. La
finalitat és disposar d’'un ampli ventall de processos que permetin la fabricacié de
membranes poroses a la carta, amb un ampli rang de parametres disponibles i
mantenint 'ordenacio6 i qualitat. Es mostren alguns exemples a la taula 1.3. També
s’estan desenvolupant nous processos per a elaborar membranes amb estructures
poroses particulars, com per exemple I'anoditzat polsant [133-137] o el disseny de
membranes amb porositat modulada longitudinal [138, 139], procés que ocupa el
capitol 5 de la tesi.
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Bany Voltatge / V dp / nm dint / NM dp / porus-cm-2
Sulfuric 19 - 25 18 - 40 50 - 60 3x1010-5x1010
Oxalic 40 -50 40 -85 100-120 8x109-1x1010
Fosforic 160 - 195 200 - 400 400 - 500 5x108-7x108
Malonic 110-150 n.d. 200 - 300 1x10°-3x10°
Tartaric 195 n.d. 500 5x108

Taula 1.3. Relacié de parametres i condicions optimes de treball per diferents banys
d’anoditzat.

1.8. Mecanisme del procés d’anoditzat de I'alumini

L’estructura de la capa d’alimina anodica és el resultat de la competicié entre dos
processos durant l'anoditzat de l'alumini: la formacié de I'0xid per oxidaci6 de
I'alumini a la interfase metall - oxid i la dissoluci6 de I'0xid per acci6 de la dissolucio.
El procés es desenvolupa en diverses etapes, esquematitzades a la figura 1.7 [123,
131, 140]: I) Formaci6 de la capa barrera; II) Ruptura de la capa barrera i nucleacié
dels porus; III) Creixement dels porus i formaci6 de la capa porosa.

Al principi no hi ha capa resistiva sobre la superficie de I'alumini. L’elevat voltatge
aplicat i la baixa resistencia de la dissolucié no imposen limitacié al pas de corrent
electric, assolint el corrent un valor maxim que dependra de Il'’equip utilitzat
(industrialment per evitar aquest pic s’utilitzen rampes de voltatge en lloc d’aplicar-
lo directament). Immediatament I'alumini s’oxida i es forma una primera capa d’oxid
d’alumini, que presenta una gran resistencia electrica. La mobilitat electronica a
través de la capa és practicament nul-la i el corrent depen exclusivament de la
mobilitat ionica de I'0xid (cations Al3+ en sentit alumini - electrolit i anions 02-/OH-
en sentit invers). S"ha comprovat que la densitat de corrent ionica a través de la capa
d’alimina ve determinada pel gruix i pel voltatge aplicat, expressat com a camp
electric. La relacio és de tipus exponencial segons I'equacio (1.c).

(1.0) j=A-efE ambE =Ad—v
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Figura 1.7. Mecanisme de formacié de la capa d’alimina a través del procés d’anoditzat de
I'alumini i corba voltatge -temps associada al procés quan es treballa en control de
voltatge.

A i f son constants que depenen de la temperatura i E és el camp eléctric que es
genera a través de la capa. El camp electric és inversament proporcional al gruix de la
capa, de manera que un augment del gruix produeix una caiguda molt rapida del
corrent. Si no es produis cap canvi, el corrent continuaria decreixent
exponencialment fins arribar practicament a 0. Altrament, en 'anoditzat pords de
I'alumini s’observa que després d’'un cert temps el corrent es recupera: augmenta fins
estabilitzar-se. En aquest punt s’activa un altre procés, la dissolucié localitzada de
'0xid assistida pel camp electric. Des de l'inici del procés la distribucié del camp
electric sobre la superficie no és homogenia. L’existéncia de rugositat a escala
micrometrica o nanometrica i defectes superficials genera un creixement irregular de
la capa barrera. Les puntes sortints s’oxiden més rapidament que els porus entrants,
en un procés similar a l'electropolit (per a més informacié veure el mecanisme
detallat sobre I'electropolit de I'alumini a la pag. 29). El camp eléctric s'incrementa
considerablement en aquestes zones de menor gruix i a conseqiiencia de les forces
electrostatiques de repulsié i atraccié en els ions de I'estructura, els cations alumini
(IIT) surten ejectats de l'estructura cristal-lina directament a la dissolucié per una
banda, i els anions oxid s’endinsen en la capa en direccié a la interfase metall/oxid
per a generar més oxid. El resultat és un augment de la velocitat de dissolucié de
I'0xid en aquests punts. Aquest fenomen es denomina dissoluci6 localitzada assistida
pel camp electric i déna lloc a la formaci6 de milions de cavitats que penetren la capa
i permeten que el procés no s’aturi. D’aquesta manera es manté el flux de corrent,
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fent possible la formacié6 de nova capa. En créixer i expandir-se les cavitats, es
generen els porus, que es propaguen perpendicularment a la superficie. S’estableix
aleshores un pseudo-equilibri: la velocitat de formaci6 de I'0xid a la interfase metall -
oxid s’iguala a la velocitat de dissolucid localitzada de I'0xid al fons del porus. Arribat
aquest punt, el gruix de la capa barrera es manté constant i el corrent s’estabilitza.
S’inicia la fase de propagaci6 dels porus, que resulta en un creixement continu de la
capa porosa mentre la capa barrera va avancant cap a l'interior del substrat d’alumini
amb gruix constant. Amb el temps el gruix de la capa porosa pot assolir valors elevats
i dificultar la difusio de les especies ioniques (les conductores de la carrega a través
de la dissolucidé i l'interior dels porus). Es produeix llavors una caiguda lenta i
progressiva del corrent. Finalment, en processos de llarga durada s’ha de tenir en
compte l'efecte de dissolucié quimica de 1'0xid per accié de I'electrolit emprat, que es
produeix homogeéniament sobre tota la superficie. Els efectes son dos. En primer lloc,
la dissolucié de I'0xid de les parets del porus eixampla el diametre d’aquests. L’efecte
és més important en les parts que han estat exposades més temps a la dissolucié.
Com que la capa creix progressivament, es produeix un eixamplament del diametre
que depen de la fondaria del porus. Es formen amb el temps porus amb formes
coniques. D’altra banda, es pot arribar a un punt en que I'eixamplament és tan gran
que els porus s’acaben ajuntant. Quan la velocitat de creixement de la capa porosa
s’'iguala a la velocitat de dissolucio, s’arriba al gruix maxim de la capa que es pot
assolir per a aquell procés d’anoditzat. Com que la velocitat de dissoluci6 depen del
poder d’atac de I'electrolit, el gruix maxim esta for¢a determinat per la temperatura
del bany i la concentracié de I'electrolit. No obstant, aquesta etapa normalment mai
s’arriba a assolir en condicions normals d’anoditzat.

El mecanisme anterior és valid per a processos d’anoditzat realitzats en dissolucio
acida. Aquesta interpretacio del mecanisme ha estat plantejada per a un procés en
control de voltatge, pero també es pot aplicar el mateix mecanisme quan es treballa
en control de corrent. En aquest cas, la corba voltatge - temps té una forma invertida
a la mostrada a la figura 1.7. Aquest mecanisme explica perque el doble anoditzat
[128, 141-145] i la nanoimpressié [146-154] funcionen a I'hora de fixar la posicié de
nucleacié dels porus, perdo no explica per que es produeix el fenomen de I'auto-
ordenaci6 dels porus segons un empaquetament hexagonal [155-159]. D’altra banda,
les proves experimentals mostren una dependeéncia lineal entre la distancia entre
porus (dint) i el voltatge aplicat. Els estudis indiquen que els processos d’anoditzat
auto-ordenats compleixen tots aquesta relacid, amb una constant de proporcionalitat
igual a 2.5 nm-V-1 [138]. En condicions no auto-ordenades la relacié també es manté
en un ampli rang de valors de voltatge [123]. La interpretaci6 d’aquesta relacid es
senzilla, si es té en compte que en augmentar el voltatge, augmenta el camp electric
generat al fons del porus, el que produeix un increment de la dissoluci6 localitzada de
I'0xid, abastant un area més gran i formant porus i cel-les més grans.
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1.9. El fenomen de I'auto-ordenacio
Una de les propietats més interessants que mostren les capes d’anoditzat és la
capacitat d’auto-ordenaci6 de les cel-les. En unes determinades condicions existeix
una tendencia natural a l'ordenacié segons l'estructura de la figura 1.6. En cas
contrari, només s’obté un grau d’ordenaci6 de primer ordre, és a dir, el que només
afecta a les cel-les veines. En aquestes condicions particulars es poden arribar a
obtenir estructures amb elevada ordenacid, si es controlen adequadament les
condicions de preparacio. De forma natural I'ordenacié mai s’estén més enlla d’'unes
quantes desenes de microns com a maxim, de manera que es forma una estructura
organitzada en dominis d’ordenaci6. Existeixen molts d’estudis que analitzen aquest
fenomen [129, 132, 142, 144, 160-166]. A la taula 1.3 ja s’han mostrat les condicions
de voltatge optimes per als diferents tipus de bany més comuns, on 'ordenacié és
maxima. L’auto-ordenaci6 és un procés complex, s’ha trobat que per a cada tipus de
bany només es produeix en un rang limitat de voltatge, normalment alt i proper al
punt de ruptura dielectrica de la capa.

Certs estudis assenyalen el volum d’expansié com a la for¢a conductora de l'auto-
ordenaci6 [132, 161, 167-170]. El volum d’expansié és un parametre que mesura el
grau d’estres (tensions internes del material) que es genera pel fet que la densitat de
I'0xid és superior a la de l'alumini (~4.0 g:cm3 respecte 2.7 g-cm=3). Quan el
creixement de la capa és rapid (alt voltatge), les cel-les tendeixen a ordenar-se de la
manera més compacta, seguint I'estructura empacada hexagonal per compensar el
volum d’expansio. Altres autors relacionen aquest fenomen amb les interaccions de
repulsié entre els camps electrics que es produeixen entre porus veins, provocant
I'ordenacié més compacta possible [128, 132, 158, 163, 171-173] o estableixen la
regla del 10 % de porositat com a metode de control [174]. A més alt voltatge, les
interaccions son més fortes i més s’ordena 'estructura. Un altre factor a considerar és
la puresa de I'alumini emprat. L’ordenacié és un punt que s’analitza en aquesta tesi
(capitol 3), on s’ha fet servir un alumini relativament pur (minim 99.5 % Al), pero
amb una quantitat d'impureses encara notable. En general, es fa servir alumini de
puresa superior al 99.999 % per negligir aquest efecte. En la tesi s’analitza la
viabilitat d’aquest tipus d’alumini de més baixa qualitat per a la fabricaci6 de
nanomaterials, ja que la diferéncia de preu és elevada (entre 4000 i 8000 vegades
més economic segons la font consultada) i permetria un abaratiment notable del
procés.

L’auto-ordenaci6 és un procés temporal, que es desenvolupa al llarg del procés
d’anoditzat [155, 156, 164, 166]. Com a norma general, més temps suposa millors
estructures. En les etapes inicials de formacié de la capa, el grau d’ordenaci6 és
bastant pobre. A mesura que avanca el procés d’anoditzat, i si s’apliquen les
condicions correctes, les cel-les tendeixen a distribuir-se segons 'estructura de rusc
d’abella. En conseqiéencia, la capa presenta una desordenacio inicial que disminueix a
I'endinsar-se més en 'estructura. La caracteritzaci6 on-top (des de dalt, cara externa
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de la membrana) i on-bottom (des de baix, cara interna de la membrana) és un punt
important a I'hora d’analitzar el grau d’ordenaci6é d’'una capa. Per tal d’obtenir capes
ordenades a través de tota la seva secci6 s’ha de recorrer a la nanotexturacié de la
superficie d’alumini, i actualment existeixen dues maneres d’aconseguir-ho: el procés
del doble anoditzat i la nanoimpressié.

Masuda i Fukuda [141] van ser els primers a trobar que, després de realitzar un
primer anoditzat, la capa d’alimina formada deixava un patré marcat sobre la
superficie d’alumini, de manera que si s’eliminava aquesta capa mitjancant un atac
quimic selectiu sense afectar I'alumini inferior, s’obtenia un patr6 copia negativa
d’aquesta capa. Aquest alumini marcat nanometricament es podia utilitzar a
continuacié per a generar una segona capa d’anoditzat. Es va observar que els nous
porus tendien a formar-se en els punts definits per la nanotextura. El resultat era una
segona capa porosa d'estructura molt més regular. Actualment aquest metode
s’empra de manera generalitzada en la fabricacié de capes anodiques d’elevat grau
ordenaci6 [128, 173, 175, 176]. En el capitol 3 s’analitza el funcionament d’aquest
procésiles limitacions que presenta el patr6 generat a la superficie sobre I'estructura
de la segona capa, aixi com I'efecte de les impureses.

Posteriorment es va determinar que aquest fenomen es produia per una quiestio
purament morfologica [131, 152, 177, 178]. Les depressions soscavades a la
superficie actuaven de punts preferents a I'hora de formar-se els nous porus. Aquest
fet va donar pas a l'alternativa de crear artificialment nanopatrons sobre la superficie
a través de processos de nanoimpressié [146, 147, 151-154, 179]. Efectivament, es va
demostrar que de la mateixa manera que el patr6 generat pel doble anoditzat guiava
la nucleaci6 dels porus, la nanotextura artificial també la induia. D’aquesta manera no
només es van obrir les portes a la fabricaci6 de membranes amb una ordenaci6
perfecta de llarg abast (monodominis orientats fins a centenars de microns
quadrats), sin6 també a la generaci6 de membranes amb empaquetaments de cel-la
alternatius a la xarxa hexagonal: empaquetaments triangulars, quadrats, etc. [152,
154]. Basicament s’han desenvolupat tres metodes per a la nanoimpressié de
I'alumini: a través de les tecniques litografiques, la nanoestampacié o la replicacié
electroquimica. La nanoestampaci6 és la tecnica més comuna a causa de la seva
senzillesa. Consisteix en clivellar I'alumini utilitzant un motlle fet amb un material
meés dur (SiC, SisNy, Ni), que presenta sobre la superficie la imatge negativa del patré
que es vol imprimir. Es creen d’aquesta manera nanoindentacions superficials a
través de l'aplicacié de pressié entre el motlle i I'alumini. Aquest és el metode que
s’ha fet servir en la producci6 de les membranes d’ordenacié perfecta que s’han
emprat al capitol 5 en la fabricacié de nanotubs ordenats amb diametre modulable.
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1.10. Preparacio de nanoestructures 1D mitjangcant I'alitmina
anodica

En aquesta tesi, la sintesi de nanofils assistida per plantilla s’ha realitzat via deposicio
electroquimica de metalls a l'interior dels porus i la sintesi de nanotubs a través de la
tecnica de deposicié de capes atomiques (ALD). En el cas de I'electrodeposicié de
nanofils, la manca de conductivitat electrica al fons del porus obliga a la introduccié
d'una serie d’etapes previes de preparacié per tal de tornar-la conductora i fer
possible la deposici6 del metall. Actualment predomina una estrategia [61, 121, 180-
183], esquematitzada a la figura 1.8. En aquest cas, primer s’elimina quimicament
I'alumini base sense afectar la membrana d’alimina (I - atac amb acid clorhidric
catalitzat amb clorur de coure). A continuacid, mitjancant un metode quimic (II - atac
amb acid fosforic) o fisic (IIl - atac per i6 reactiu o RIE) s’elimina la capa barrera.
Seguidament es diposita per bombardeig una capa metal-lica conductora en una de
les cares de la membrana (IV), normalment d’or, el que confereix la capacitat
conductora al fons del porus.

En aquesta tesi s’ha optat per utilitzar un segon metode alternatiu, menys comu i poc
desenvolupat, pero0 més practic experimentalment per la facil manipulacié de les
mostres i el menor nimero d’etapes involucrades, que es desenvolupa al capitol 4. El
procés consisteix en la desestructuracio in situ de la capa barrera per minimitzar la
resistencia al pas de corrent, el que permet utilitzar el sistema alumini - alimina
anodica (Al/OAA) directament com a electrode (figura 1.9).

Figura 1.8. Representacié esquematica del procés de preparaci6 de membranes d’alimina
conductores sense alumini base.
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Figura 1.9. Representacié esquematica del procés de preparaci6 i utilitzacié del sistema
Al/OAA

Mitjancant un metode electroquimic, es possible aconseguir una reduccio
significativa del gruix de la capa barrera sense necessitat d’eliminar I’alumini substrat
(I). Si la reducci6 es realitza de manera controlada i és suficientment agressiva, es pot
aconseguir dipositar metall directament al fons del porus mitjancant tecniques de
deposicié electroquimica (II). EI nombre d’etapes involucrades és, doncs, molt més
reduit, amb el conseqiient estalvi de temps, equipament (de fet, es fa servir el mateix
equipament que per a I'anoditzat) i diners.

La fabricacié de nanotubs mitjancant ALD és una tecnica poderosa, ja que no es
necessita cap mena de preparacié previa de les capes d’alimina porosa i permet un
control molt precis de la velocitat de formacio de les estructures [184]. La ALD és una
tecnica de deposicié que es basa en sotmetre a la capa porosa a una serie de cicles
d’adsorcié de monocapes de diversos compostos en fase gasosa, els quals reaccionen
entre ells per general el material desitjat in situ sobre les parets de l'alimina.
D’aquesta manera es formen els nanotubs, ja que les parets dels porus queden
recobertes pel material. A la figura 1.10 s’esquematitzen les diverses etapes
involucrades en un procés que implica dos reactius. El principal avantatge d’aquesta
técnica és que el procés transcorre capa atomica a capa atomica, amb el que es
disposa d’un excepcional control del gruix del diposit. Existeixen gran quantitat de
processos possibles que per ALD permeten obtenir una enorme diversitat de
materials (C, Al203, SiO2, Si3Ny, SiC, TiO3, Fe, Co, Ni, Cu, ZrO3, etc. ) [184]. Per exemple,
I'obtencié de nanotubs magnetics en aquesta tesi s’ha realitzat mitjangant la
deposicié per ALD de Fez03 i posterior reduccié a Fe304. En els capitols 2 i 5 es donen
més detalls del procés i de com funciona.
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Figura 1.10. Etapes de deposici6 per ALD. A) introducci6 del primer reactiu i formacié6 de la
monocapa per adsorcié. B) Eliminacié de I'excés de reactiu introduit en l'etapa A. C)
Introduccid del segon reactiu i reaccié superficial amb el reactiu adsorbit en I'etapa A per a
la formaci6 del material d’interés. D) Eliminaci6 de 'excés de reactiu introduit en la etapa C.

1.11. Objectius

La tesi que aqui es presenta ha estat desenvolupada en el Laboratori
d’Electrodeposicié i Corrosié (Electrodep) del Departament de Quimica Fisica de la
Universitat de Barcelona i, durant una estancia de sis mesos, en la Unitat de Materials
Funcionals del Institut fiir Angewandte Physik — Hamburg Universitdt. El treball
d’'investigacié es centra en l'estudi de les membranes d’alimina porosa i la seva
posterior utilitzaci6 en la sintesi de nanomaterials 1D: nanofils i nanotubs. Compren,
en primer lloc, I'analisi i optimitzacié de les diferents etapes de preparacié de les
membranes amb l'objectiu d’assolir un alt coneixement, control i domini del procés
d’anoditzat de l'alumini. L'estudi es focalitza en les etapes necessaries per a la
fabricacié dels nanofils i nanotubs. La preparacié de les membranes segueix una
estrategia diferent en funcié del meétode que es vulgui fer servir per obtenir les
nanoestructures, incorporant etapes addicionals en alguns dels casos. A continuaci6
es detallen els objectius perseguits en el plantejament d’aquesta tesi.

+ Disseny i optimitzaci6 d'un sistema experimental adequat per a la realitzacio
del procés d’anoditzat de I'alumini amb elevat control de tots els parametres
d’operacid.
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Optimitzaci6é del procés de pretractament de la mostra, tenint en compte que
no es tracta d’'un alumini d’elevada puresa (99.5 %). En especial es tractara el
tema del polit electroquimic com a metode per a obtenir superficies d’alta
qualitat per al procés d’anoditzat.

Estudi del procés del doble anoditzat per a l'obtenci6 de membranes
ordenades d’alimina en un bany d’acid oxalic. Analisi de la influencia dels
parametres més determinants del procés: el tipus de control electroquimic
(corrent o voltatge), el bany i la temperatura. Extraccié de conclusions sobre el
mecanisme de formacié de la capa d’anoditzat d’alimina.

Caracteritzaci6 de les membranes d’alimina mitjangant tecniques d’observacio
morfologica a diferents nivells i analisi cristal-lografic.

Disseny d'un procés alternatiu a I’eliminacié quimica de la capa barrera amb
I'objectiu de dipositar in situ a les membranes sense necessitat de treballar
free-standing. Reduccié de la capa barrera. Sintesi de nanofils magnetics
metal-lics via deposicio6 electroquimica polsant.

Amb els coneixements anteriorment adquirits, desenvolupament d'un nou
procés d’anoditzat que permeti la fabricaci6 de membranes de porositat
modulada: Combinaci6 anoditzat dur i anoditzat normal. Disseny i optimitzacio
del procés. Nanoimpressié. Aplicacié6 de les membranes en la fabricacié de
nanotubs magnetics via deposicié de capes atomiques. Estudi de les propietats
magnetiques d’aquest nou tipus de pseudo-nanomaterials 1D.

~ 24 ~



