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RESUMEN

Se describe un método simple y barato para la fabricacion de moldes de alimina nanoporosa, con potenciales
aplicaciones para la fabricacion de nanohilos. Se utiliza como materia prima un aluminio de grado comercial.
Los moldes nanoporosos fabricados tienen un diametro promedio de poros de (20 + 4) nm. El proceso de
fabricacién consta de dos etapas de anodizado. Se detallan ambas etapas de anodizado y se caracteriza el ma-
terial que se obtiene como resultado de cada una de ellas. Los moldes nanoporosos obtenidos con dos pasos
de anodizado tienen la distribucion mas estrecha de tamafio de poros, mejor circularidad y orden espacial. En
dichos moldes se crecen nanohilos a base de ferrita de cobalto (CoFe,0,). Para hacerlo, se usa un método
simple y un equipamiento sencillo. Mediante microscopia electrénica se hace una caracterizacién morfologi-
ca de las plantillas y de los nanohilos obtenidos.

Palabras clave: Alimina nanoporosa, sustratos PAA, moldes nanoporosos, nanohilos.

ABSTRACT

A simple and low cost method for the fabrication of Nanoporous alumina templates with potential applica-
tions for nanowires fabrication is described. As raw material, commercial aluminum has been used. The na-
noporous templates obtained have a mean pore diameter of (20 + 4) nm. The fabrication process consists
mainly of two-step anodization. Both steps are described in detail, the obtained material for each anodization
step is characterized. The Nanoporous template obtained after two-step anodization present a narrow distribu-
tion of the porous size, a better circularity and homogeneous distribution. Cobalt ferrite (CoFe,O,4) nanowires
structures have been synthesized from the obtained alumina templates. A simple equipment method has been
developed. A morphological characterization of the obtained templates and nanowires, by the use of electron
microscopy techniques, is also presented.
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1. INTRODUCCION

La fabricacién de alimina anddica porosa (PAA, por su nombre en inglés, Porous Anodic Alumina) por me-
dio de anodizado de aluminio se ha estudiado por mas de 40 afios [1] y existen numerosas variantes de fabri-
cacion debido al nimero de variables que toman parte del proceso (tiempo, concentracion, temperatura, vol-
taje, entre otras) [2-4]. El proceso de anodizado en dos etapas [5] permite obtener nanoestructuras porosas
altamente ordenadas en las que se puede controlar de manera precisa el tamafio de poro. Los materiales asi
obtenidos tienen aplicaciones en varios procesos tecnoldgicos. Las principales aplicaciones se enfocan en
sensores (bioldgicos, dpticos, etc.), remediacion ambiental, separacion molecular, catalisis, almacenamiento
de energia, liberacion controlada de drogas y moldes nanoporosos para la fabricacion de nanohilos [6-13].
Para su uso como moldes de nanohilos es importante tener en cuenta determinados detalles durante la fabri-
cacion del PAA, como son: favorecer un auto-ordenamiento de los poros durante su nucleacion y crecimiento,
obtener una distribucién estrecha de tamafio de poros y una adecuada circularidad de los mismos.

Para obtener moldes con estas caracteristicas se han desarrollado varios métodos, algunos mas caros
de implementar que otros. EIl costo del método esta asociado al tipo de materia prima y equipamiento em-
pleado. Los métodos mas caros emplean anodos de aluminio de alta pureza (>99.995%), electrodos de refe-
rencia, atmaésferas inertes y criostatos para controlar la temperatura cerca de cero grados Celsius [5,14-21].
Los métodos mas baratos se implementan sustituyendo Al de alta pureza por aluminio comercial (<99.5%, o
de baja pureza), reemplazando el criostato por equipamiento artesanal desarrollado en el laboratorio y elimi-
nando el uso de atmdsferas inertes [22-27]. Estas simplificaciones al proceso de obtencion de peliculas PAA
deben hacerse teniendo en cuenta el compromiso existente entre abaratar costos y lograr un molde con la
morfologia adecuada para crecer nanohilos. La morfologia de los moldes porosos obtenidos dependen de la
superficie inicial de anodizado y, por lo tanto, de los tratamientos previos que se hagan sobre el Al [28]. Esta
condicion hace que los procesos de anodizado de aluminio para obtener estructuras porosas de buena calidad
sean de por si costosos. Sin embargo, STEPNIOWSKI et al. [29] plantearon recientemente que el principal
factor que encarece la produccion de moldes PAA es el Al de alta pureza. Ademas, ZARASKA et al. [30]
sugieren que los costos de fabricacion de arreglos de nanohilos pueden ser reducidos 500 veces si el molde
poroso es preparado a partir de la aleacion AA1050 (de baja pureza). La produccién de 1 cm? de PAA fabri-
cado a partir de Al de alta pureza cuesta alrededor de cientos de euros. Por otro lado, el valor de la misma
cantidad de material fabricado a partir de aluminio de baja pureza es de alrededor de medio euro. Ademas,
KNAACK et al. [17] estiman el coste total del montaje experimental, incluyendo equipamiento, aluminio de
alta pureza y quimicos entre 3000 y 5000 dolares.

En este trabajo se describe un método simple y barato, en el cual se sustituye el uso de equipamiento
comercial, como criostatos, potenciostatos y electrodos de referencia, por un montaje experimental artesanal.
La principal ventaja del método que se explica a continuacién es que combina un sistema de refrigeracion de
bajo costo [17], con el empleo de aluminio comercial como materia prima. A pesar del abaratamiento y sim-
plificacién del método se logra un control de temperatura que permite la obtencion de poros en un régimen
cercano al de auto-ordenamiento, diferenciandose asi de reportes previos [23]. Por otro lado, se estudian
comparativamente las propiedades morfoldgicas (tamafio y densidad de poros, porosidad, distribucion de
tamafios de poro, circularidad promedio y ordenamiento espacial) que se obtienen al anodizar en uno y dos
pasos. En contraste con otros trabajos que se enfocan sélo en algunas propiedades morfoldgicas (por ejemplo
didmetros de poro y ordenamiento) para uno, dos y tres pasos de anodizado, sobre aluminio de alta pureza y
en montajes experimentales costosos [26]. Por ultimo, se reporta la posibilidad de emplear estos moldes po-
rosos economicos para fabricar nanohilos de ferrita de cobalto, CoFe,0,. Este proceso de fabricacion ha sido
reportado previamente sobre moldes porosos fabricados en aluminio de alta pureza [31].

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacion del molde nanoporoso de alimina

Para fabricar el molde nanoporoso de alimina se usa como materia prima una ldmina de aluminio comercial
(dimensiones: 25 mm x 25 mm x 0.57 mm).

La lamina de aluminio se lava en dos pasos, primero con agua y detergente, y luego con acetona. La
muestra limpia se trata térmicamente a 500 °C por 3 horas en atmosfera ambiente. Este calentamiento da lu-
gar a la formacién de una capa superficial de alimina (Al,Os). Para eliminar esta capa de 6xido, la muestra se
trata con una solucién acuosa de acido clorhidrico (HCI), &cido nitrico (HNO3), y acido fluorhidrico (HF) en
la siguiente proporcion: 20 ml HCI, 10 ml HNO3, y 1 ml HF, en 69 ml de agua destilada. Para garantizar un
ataque quimico uniforme, la ldmina debe sumergirse en la solucion acida por 10 segundos a 60 °C con una
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agitacion constante.

Para realizar los procesos de electropulido y anodizado, se fabrica un set experimental que consiste de
un envase de poliestireno, un vaso de precipitado de vidrio, cables de cobre, etc. La Figura 1 muestra un es-
guema de este disefio experimental y una foto del mismo.

Para mantener constante la diferencia de potencial (20 V) entre la lamina de aluminio que seré proce-
sada y el electrodo inerte, se usa una fuente de potencia (KEPCO, modelo BOP50-2M). Se usa un electrodo
de platino/titanio como electrodo inerte para evitar la contaminacion del electrolito, lo que de ocurrir afecta-
ria la obtencién del molde poroso. La ldmina de aluminio (materia prima para la fabricaciéon del molde) y el
electrodo inerte son el anodo y catodo de esta celda electroquimica. Como electrolito, para el proceso de
electropulido, se emplea una solucién acuosa de acido perclérico (HCIO,) y etanol (25 y 75 ml respectiva-
mente). Para favorecer una reaccién homogénea, el electropulido debe hacerse bajo una agitacion constante
durante 60 segundos. Es importante mantener controlada la temperatura de la reaccion para evitar dafios en la
muestra, para hacerlo usamos un bafio de hielo como parte de nuestro disefio experimental.

El proceso de anodizado consta de dos pasos, llamados primer y segundo anodizado. Para realizar un
estudio del efecto que tienen cada uno de estos pasos en la morfologia de la lamina tratada, se preparan dos
muestras. La primera, que llamaremos PAA-1, es la muestra que se obtiene tras el primer paso de anodizado;
la segunda, PAA-2, es la muestra obtenida tras realizarse el proceso completo (es el molde nanoporoso en el
que se creceran los nanohilos). PAA-1 se anodiza durante 1 hora, y PAA-2 durante 1 hora para el primer paso
de anodizado y 2 horas para el segundo.

Dos procesos de anodizado son realizados usando una solucion acuosa de acido sulfarico (H,SO,) con
una concentracion equivalente a un 11% de H,SO, en el volumen total. Se debe aplicar una diferencia de
potencial de 20 V entre la lamina de aluminio y el electrodo inerte. El proceso se debe realizar agitando cons-
tantemente el electrolito, y controlando su temperatura por debajo de los 15 °C.

Entre el primer y segundo paso de anodizado (muestra PAA-2) la muestra debe sumergirse en una so-
lucion acuosa (100 ml) que contiene 1.8 g de triéxido de cromo (CrOs) y 7.1 ml de acido fosforico (HsPO,) a
60 °C. MONTERO-MORENO et al. [32], sugieren que el tiempo necesario en minutos para disolver el 6xido
de aluminio producido durante el primer anodizado, deberia ser al menos el doble que el espesor de la capa
de alimina en um. En este trabajo se emplean 3 horas como tiempo de duracion del proceso, el cual es repor-
tado por otros autores como tiempo suficiente para lograr una remocidn selectiva de la capa de alimina
[6,12]. Este ataque quimico intermedio garantiza la obtencion de un orden espacial adecuado de la estructura
porosa del molde.

Recipiente
Vaso de de

premp([e?os Al(+)  PYTi (9 poliestireno

117

Bafo . H,SO,
frio ] — 4
(hielo) H,O

Agitador Magnético

Figura 1: Esquema del montaje experimental para llevar a cabo los procesos de electropulido y anodizado durante la
fabricacion de peliculas de alimina nanoporosa (izquierda). Foto del montaje experimental de bajo costo (derecha). Se
ilustra la simplicidad del set experimental y de los materiales utilizados.
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2.2 Crecimiento de los nanohilos en el molde nanoporoso de alimina

El molde nanoporoso de alimina (muestra PAA-2) se usa para crecer nanohilos (NHs) de ferrita de cobalto
CoFe,0,. Para hacerlo, se llena la nanoestructura porosa del molde con el precursor quimico de la ferrita.
Este proceso consta de dos pasos: la preparacion del precursor y el llenado de los poros.

El precursor quimico de la fase CoFe,0O, se prepara mezclando sales de nitrato de hierro 111 nonahidra-
tado. Fe(NOs)3.9H,0, y cloruro de cobalto 11 hexahidratado, CoCl,.6H,0, disueltas en agua destilada con una
relacion estequiométrica Fe:Co=2:1. Este precursor acuoso es introducido en los nanoporos del molde con
ayuda de vacio. Para hacerlo, el molde PAA-2 se coloca dentro de un kitasato que se conecta a una bomba de
vacio mecanica. Durante 15 minutos se hace un vacio del orden de 10 Torr, y luego, manteniendo el vacio,
se afiada la solucién acuosa de sales en el interior del kitasato. De esta forma el molde nanoporoso queda
sumergido en la solucién precursora, manteniéndose asi durante otros 15 minutos con el vacio aplicado.
Cuando el aire es extraido de los poros, éstos se llenan del precursor quimico de la ferrita.

El molde PAA-2 lleno con la solucion acuosa de sales de hierro y cobalto se somete a un tratamiento
térmico en dos etapas. Primero, un calentamiento a 80 °C por 12 horas para deshidratar, y segundo, un trata-
miento a 300 °C por 5 horas para descomponer el precursor quimico y permitir la recombinacién de los iones
Fe** y Co* que da lugar a la formacién de los NHs de CoFe,O, dentro de los nanoporos del molde. Este es
un método ya establecido para la obtencion de estos nanohilos en nanoestructuras porosas altamente ordena-
das [31,33-35].

2.3 Caracterizacion

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se usa para evaluar la morfologia de los moldes de alimina
porosa. Las micrografias SEM se procesan mediante un software de procesamiento de imagenes (ImageJ-
1.46r [36]). La composicién se analiza mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDX por
su nombre en inglés, Energy-Dispersive X-ray spectroscopy). Estas medidas se realizan empleando un Mi-
croscopio Electronico de Barrido de Emisién de campo, marca Carl Zeiss NTS modelo Supra 40 con un ca-
fion de emision de campo operado a 3kV.

Para monitorear la nucleacion y el crecimiento de los poros en tiempo real, las curvas de densidad de
corriente en funcion del tiempo se registran mediante un multimetro Hewlett Packard 34401 A. Los datos de
las curvas se adquieren a una velocidad de 22 puntos/segundo.

Los NHs crecidos en el molde PAA-2 se caracterizan morfolégicamente usando microscopia electr6-
nica de transmision (TEM) y de barrido (SEM). EI Microscopio electrénico de transmision es un equipo mar-
ca JEOL JEM-1010.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 2a se muestra una micrografia SEM de la lamina de aluminio usada como materia prima de par-
tida para la fabricacién del molde nanoporoso de alimina. La estructura porosa finalmente obtenida esta fuer-
temente relacionada con la rugosidad y la presencia de impurezas en el aluminio. Estas caracteristicas son
reveladas en la superficie de la lamina, que ha sido sometida a un proceso de electropulido. La Figura 2a su-
giere una superficie con una fina rugosidad y la presencia de algunas imperfecciones, la cual es 6ptima para
el crecimiento de nanoporos. Esta superficie corresponde a una capa de 6xido de aluminio, Al,Os, con un
espesor en el orden de los nandmetros. El analisis por EDX, que brinda informacion de esta capa y del mate-
rial por debajo de ella (hasta la profundidad de penetracion de los rayos-X, unas 5 micras), indica una com-
posicién en porcentaje atomico de: 94.31 % de aluminio, 1.18 % de oxigeno, 4.43 % de carbono y 0.11 % de
hierro. La presencia de carbono muy probablemente esta asociada a contaminacion en el manejo de la lamina
de aluminio, ya que ninguna de las aleaciones comercialmente disponibles posee como aleante principal el
carbono. Por EDX no fue posible detectar ningln otro elemento habitualmente presente en las aleaciones de
aluminio, tales como Si, Mg, Mn, Cu, Ti, V, Cr o Zn [37]. Este resultado indica que la concentracion de las
otras impurezas presentes esta por debajo del limite de deteccion del equipo (0.05%). En la Figura 2b se pre-
senta un mapeo por elemento de la muestra electropulida, especificamente para el Al (donde se produce la
alimina) y el Fe (principal impureza que perturba el proceso auto-ordenadamiento de poros).

Una vez sometida al tratamiento de anodizado, la ldamina mostrada en la Figura 2a se transforma en el
material que se muestra en las Figuras 2c y 2d, micrografias SEM de las muestras PAA-1 y PAA-2, respecti-
vamente. A partir de las mediciones realizadas con EDX a ambas muestras PAA-1 y PAA-2 (Tabla 1), es
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posible estimar que la relacion aluminio/oxigeno es consistente con el crecimiento de una capa de Al,O;
amorfa en la superficie de la lamina de aluminio que fue anodizada. El azufre detectado (cercano al 3 %)
puede aparecer como contaminacion aportada por el electrolito a base de &cido sulfarico [38]. Varios factores
pueden provocar la incorporacién de estos iones a la ldmina porosa de alimina: tiempo de exposicion de la
muestra a la solucion acida, difusion por efecto de temperatura y/o por la accion de la densidad de corriente
presente durante el crecimiento estacionario de los poros [39]. La evidencia indica que en el caso de nuestro
experimento el factor principal es el tiempo de anodizado, ya que la incorporacién de iones SO,* es mayor
para el caso de la muestra PAA-2.

Tabla 1: Composicion quimica de la superficie de las muestras obtenidas, determinada por la técnica EDX.

MUESTRA | ELEMENTO QUIMICO |CONTENIDO ATOMICO (AT %)
O 72.35
PAA-1 Al 25.15
S 2.50
69.96
PAA-2 Al 26.96
S 3.08

Con el objetivo de cuantificar las diferencias morfoldgicas existentes entre las dos muestras obtenidas,
se calculan los pardmetros que se reportan en la Tabla 2. El calculo de los mismos se hace a partir de un pro-
cesamiento estadistico, mediante tratamiento de imagenes (Figuras 2c y 2d), de las micrografias SEM de las
muestras PAA-1y PAA-2.

A partir de las Figuras 2c y 2d se observa como el tamafio de poro aumenta para la muestra con dos
anodizados respecto a aquella que solo tiene uno. De la Tabla 2 se infiere que el incremento en el diametro
promedio (d) corresponde aproximadamente a un 65 %. En general se reconoce en la literatura que el tamafio
de poro depende fuertemente del potencial de anodizado y la temperatura, en una menor proporcion depende
de la concentracion del 4cido, y varia levemente con el tiempo de anodizado [38]. El proceso de anodizado de
aluminio a potencial constante se reconoce como un proceso electroquimico que viene acompafiado por efec-
tos térmicos significativos, debido a la reaccién anddica exotérmica y el fenémeno de calentamiento Joule (el
cual es mas importante) [40]. Un aumento local de la temperatura sobre la superficie de la muestra favorece
la disolucion del 6xido de aluminio [38]. El set usado para controlar la temperatura del electrolito donde ocu-
rre la reaccion electroquimica tiene la limitante de controlar la temperatura en un rango amplio (el proceso de
anodizado inicia a una temperatura cercana a 0 °C y aumenta con el paso del tiempo debido al intercambio de
calor con el ambiente y el efecto exotérmico de la reaccion misma). A medida que el proceso de anodizado
toma lugar, se espera que un aumento local de la temperatura de la superficie expuesta (especialmente en la
base de los poros). Al aumentar el tiempo de anodizado para la muestra PAA-2 se espera un aumento de la
temperatura local, lo cual favorece la disolucién y por ende un aumento en el tamafio de poro.

Con la ayuda del software ImageJ se determiné el nimero de poros por unidad de area (densidad de
poros, p) para muestras con uno y dos anodizados (ver Tabla 2). La muestra PAA-2 tiene una p alrededor de
un 50% menor comparada con la muestra PAA-1. Ambos valores estan en el rango de lo reportado para sus-
tratos obtenidos en condiciones similares [38]. La disminucion en la densidad de poros esta en concordancia
con el aumento en el tamafio de poros. El aumento en el didmetro de las cavidades esta asociado a un proceso
de fusién entre poros adyacentes [41], lo cual disminuye el nimero de poros por unidad de area.

La relacién entre la suma de las &reas de los poros fabricados respecto al area total (porosidad, P) es
presentada en la Tabla 2. Para estimar P se asume una distribucion homogénea de los poros a lo largo del eje
de simetria. Es decir que la longitud de cada nanocavidad es igual al espesor de la capa de alimina. Adicio-
nalmente, se supone que ramificaciones de los poros que se producen por el empleo de aluminio comercial no
tienen un efecto significativo. Estas presunciones se fundamentan en la homogeneidad de los poros en la di-
reccion vertical (ver Figura 3) y las pocas impurezas presentes en el Al empleado como materia prima. Este
tipo de tratamiento de la porosidad ha sido empleado por otros autores como estimacién razonable para
anodizado de aluminio comercial (>95 %) [37]. Los resultados sugieren que la porosidad permanece constan-
te para muestras con uno y dos anodizados. Dado que el nimero de poros formados depende de la superficie
inicial del Al, es de esperar que la superficie después del primer anodizado sea muy similar a la de partida del
segundo procedimiento. Este efecto estd asociado al ataque quimico entre anodizados. Este ataque quimico

681



LONDONO-CALDERON,C.L.; MENCHACA-NAL, S.; PARDO-SAAVEDRA, D.C.; SILVEYRA, J.; SOCOLOVSKY, L.M.; PAM-
PILLO, L.G; MARTINEZ-GARCIA, R. revista Matéria, v. 21, n. 3, pp. 677 — 690, 2016,

permite remover selectivamente la capa de alimina inicialmente formada y aprovechar las concavidades que
se forman durante el primer anodizado como puntos de nucleacidn para la formacién de poros méas ordenados
[32]. Por lo tanto, es de esperar que, si la pretextura formada funciona como puntos de nucleacion, el nimero
de poros formados después del primer anodizado sea aproximadamente igual a los presentes al inicio del se-
gundo anodizado. A medida que el segundo anodizado se desarrolla, un proceso de fusién entre nanocavida-
des adyacentes toma lugar debido a un aumento local de la temperatura. Se espera entonces que el nimero de
poros después del segundo paso de anodizado se reduzca, el tamafio de poro aumente, y la suma de las areas
de los poros permanezca constante respecto del area total.

El proceso de realizar dos anodizados influye en la distribucion de tamafio de poros (4d) de los sustra-
tos. Los recuadros interiores de la Figura 2 muestran los histogramas de donde se pueden obtener el valor de
Ad correspondientes a las muestras PAA-1 y PAA-2 (ver Tabla 2). Para PAA-2 se determina una distribucion
de tamafios de poros un 29 % mas estrecha, lo que indica que la estructura de poros obtenida es mas homo-
génea. Esto es una evidencia del efecto positivo del segundo proceso de anodizado sobre la morfologia de la
lamina porosa de alimina. El valor de Ad correspondiente a PAA-2 es similar al obtenido para sustratos po-
rosos obtenidos a partir de laminas de aluminio de alta pureza (99.997 %) [27].

La uniformidad de la estructura porosa con uno y dos anodizados, se estudi6 por medio del coeficiente
de circularidad promedio (Cp). Un valor de Cp de 1 indica que los poros poseen una forma circular perfecta,
entre mas se acerque este valor a 0 indica una mayor elongacion del poligono [30]. En la Tabla 2 se presentan
los valores de circularidad promedio para las muestras PAA-1 y PAA-2. El valor determinado para PAA-2 es
un 40 % mayor que el asociado a PAA-1. El aumento en Cr es otra evidencia de la homogeneidad de la es-
tructura porosa cuando se realizan dos procesos de anodizado. El control de la circularidad de los poros es
importante cuando las ld&minas porosas de alimina se usan como moldes para fabricar nanoestructuras (na-
nohilos o nanotubos, por ejemplo). Controlar la geometria de los poros del molde permite controlar la geome-
tria de las nanoestructuras que luego se busca obtener.

Tabla 2: Parametros morfologicos calculados a partir del tratamiento de las micrografias SEM que aparecen en las Figu-
ras 2c y 2d (diametro promedio de poro (d), densidad de poros, (p), porosidad (P), distribucion de tamafios de poro (4d),
promedio de circularidad de poro (Cp)).

MUESTRA |PARAMETRO |VALOR CALCULADO |DESVIACION ESTANDAR

d [nm] 13 5

p [porosfem?] | 7.7x10%° 0.3x10%
PAA-1 P [%] 12 7

Ad [nm] 38 10

Cp 0.3 0.2

d [nm] 20 4

p [poros/cm?] | 3.88x10%° 0.02x10%
PAA-2 P [%] 12 2

Ad [nm] 27 8

Co 0.5 0.1

Para estudiar el efecto de un doble anodizado sobre el orden espacial de la estructura nanoporosa pre-
sente en los sustratos de alimina anodizada se usa la Transformada Rapida de Fourier de la imagen para ob-
tener informacién de la periodicidad de los poros en el espacio inverso. Para hacer el estudio realizamos un
tratamiento de imagenes a partir de las micrografias SEM mostradas en las Figura 2¢ y 2d. Un orden perfecto
se manifiesta como un patron de puntos situados en los vértices de un hexagono [42]. Los recuadros interio-
res de la Figura 2 muestran el resultado del procesamiento de las micrografias SEM correspondientes a las
muestras PAA-1 y PAA-2, es decir, los respectivos patrones producidos por las transformadas de Fourier de
las imagenes. El patron de mayor periodicidad se obtiene para PAA-2, lo que indica un mayor orden espacial
de la estructura nanoporosa. Una medida de la periodicidad del patron estd dada por la forma de la curva
normalizada “Intensidad versus Perfil de Linea”. En dicho perfil los puntos en el espacio inverso obtenido
por la transformada de Fourier de la imagen (poros en la micrografia SEM) tienen asociados méaximos de
intensidad. Se aprecia que el perfil mas simétrico corresponde a la muestra PAA-2. La homogeneidad de la
estructura porosa de esta muestra es una evidencia del efecto positivo que tiene sobre el crecimiento de poros
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el realizar un segundo paso en el proceso de anodizado [43].
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Figura 2: (a) Micrografia SEM correspondiente a la superficie de la lamina de aluminio comercial usada como materia
prima (después del electropulido). (b) Mapeo composicional por elemento de la superficie electropulida para el Al (iz-
quierda) y el Fe (derecha), que son los elementos de interés. Micrografias SEM correspondientes a las muestras PAA-1
(c) y PAA-2 (d). Se evidencia el efecto que tiene en la morfologia del material el realizar uno o dos pasos de anodizado.
En los recuadros interiores aparecen los histogramas correspondientes a la distribucion de tamafio de poros calculada, la
Transformada Rapida de Fourier (FFT por su nombre en inglés) y el perfil de intensidad de la linea roja marcada.

La Figura 3 corresponde a micrografias SEM que muestran diferentes detalles de las muestras PAA-1
y PAA-2. Para obtener estas imagenes las muestras se quebraron, con el fin de mostrar una vista lateral que
permite apreciar la morfologia del sustrato en toda su profundidad.

En las Figuras 3a y 3b las imagenes SEM brindan un panorama global del aspecto transversal de
PAA-ly PAA-2, respectivamente. En tales micrografias se aprecia la capa de alimina nanoporosa que crece
sobre el aluminio, determinandose que su espesor es de (21 + 2) um para ambas muestras. Sin embargo, se
pudo determinar que el crecimiento de dicha capa es diferente en las dos muestras, en el caso de PAA-1 la
velocidad promedio de crecimiento es de (5,8 = 0,5) nm/s y (2,9 £+ 0,3) nm/s para PAA-2. Estas mediciones
indican: (1) que el espesor final de la capa de alimina porosa es independiente del nimero de anodizados; (2)
que durante el segundo anodizado el crecimiento de la capa es mas lento, lo que podria influir en la obtencion
de una estructura nanoporosa mas homogénea en la muestra con doble anodizado (PAA-2). Si bien nuestros
resultados contradicen algunos otros reportados en la literatura (un aumento en el tiempo de anodizado au-
menta el espesor de la capa de éxido) [30], el efecto se puede entender al comparar la velocidad de creci-
miento de la pelicula con la velocidad de disolucion del dxido sobre la base de los poros. EI aumento en el
espesor es un compromiso entre lo que crece y lo que se disuelve. Por lo tanto, es muy probable que debido
al incremento local de la temperatura sobe la superficie de la muestra en nuestro set experimental se logre un
estado estacionario entre la velocidad de disolucion y de crecimiento que mantiene el espesor constante. Por
otro lado, las imagenes SEM que aparecen en las Figuras 3¢ y 3d muestran detalles de la estructura nanopo-
rosa correspondiente a PAA-1 y PAA-2, respectivamente. Se determina que el didmetro de las nanocavidades
(son los nanoporos en una vista lateral) es de unos 13 nm para la muestra PAA-1 y unos 20 nm para PAA-2.
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En ambas muestras las nanocavidades tienen forma de canales rectilineos imperfectos (ver recuadros interio-
res de Figuras 3c y 3d). Tales imperfecciones pueden ser consecuencia de la presencia de impurezas quimicas
en el aluminio (material de partida para la fabricacion de los moldes PAA) y de los gradientes de temperatura
que se producen por el aumento local de la temperatura en la superficie (que genera una disolucién no homo-
génea de las paredes de las cavidades).

| \
| 200 nm \,‘

Lo %

Figura 3: Micrografias SEM correspondientes a las muestras PAA-1 ((a) y (c)) y PAA-2 ((b) y (d)). Se muestra un corte
lateral de los sustratos de alimina porosa. En el recuadro interior aparece una imagen con mayor aumento mostrando
detalles de la morfologia.

La Figura 4 muestra las curvas de J vs t correspondientes a PAA-1 y PAA-2. Para obtenerlas, V se
mantuvo constante a 20 V durante todo el tiempo de medicion. Estas medidas son realizadas para monitorear
en tiempo real la formacién de la capa de alimina porosa constituyente de las muestras PAA-1 y PAA-2.

Para las dos muestras el comportamiento detectado fue similar, ambas curvas son tipicas de un proce-
so de formacidn de estructura porosa de alimina. Este proceso esta bien estudiado, y usualmente se explica
mediante el modelo de crecimiento de pelicula porosa por campo asistido [38]. Dicho modelo propone que la
nucleacion y crecimiento de la estructura porosa comienza con la formacion de una barrera de dxido de alu-
minio dentro del sustrato de aluminio que esta siendo anodizado. Siendo el crecimiento local del campo eléc-
trico en el entorno de los defectos estructurales y de las impurezas la principal la principal causa de la forma-
cién del poro (es el mecanismo de nucleacién de los poros). Este gradiente de campo eléctrico genera un cre-
cimiento no homogéneo de la capa de 6xido (regiones corrugadas) que provocan tensiones mecanicas en la
interface aluminio/alimina. La formacién de la estructura porosa es una forma de minimizar tal tensién.

Las curvas de J vs t pueden dividirse en tres regiones: (i) J decrece rapidamente hasta llegar a un mi-
nimo, (ii) el valor de J se incrementa, (iii) J decrece ligeramente y luego permanece practicamente constante
(esta Gltima region se muestra en los recuadros internos de la Figura 4). La region (i) aparece como conse-
cuencia de la formacién de la capa de alimina (tipo barrera) sobre el aluminio. La region (ii) esta relacionada
con la nucleacién de los poros y el crecimiento inicial de la estructura porosa. La region (iii) esta relacionada
con el crecimiento estacionario de los poros y la disolucion de la capa tipo barrera (formacién final de la es-
tructura nanoporosa de alimina) [16].
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Las curvas J vs t correspondientes a las muestras PAA-1 y PAA-2 son similares, las ligeras diferen-
cias se pueden estudiar mediante el ajuste de los parametros que se reportan en la Tabla 3.

Para ajustar los parametros que caracterizan las curvas J vs t correspondientes a las muestras PAA-1y
PAA-2, y analizar las diferencias entre ellas, hacemos ligeras modificaciones al modelo propuesto por
ZHANG et al. [44]. Tales modificaciones son: (a) usamos una funcién matematica de ajuste diferente para
cada regién de la curva J vs t (ZHANG et al. usan una sola funcién para toda la curva); (b) el citado autor
agrega un factor de decaimiento a la expresion Gaussiana, mientras nosotros usamos sélo la funcion Gaussia-
na. La dependencia de J con t que proponemos se puede escribir segin la siguiente expresion:

Jioo + Ae™/8 0<t<t
1O =t — e S <<t )
t) = © —_—e 2w L < <
L 2 W\/T/Z i L
Jiii t=t

Donde J;,, Y Ja., representan los valores de densidad de corriente cuando t—oo para cada intervalo
predefinido. A y B son constantes. EI término exponencial corresponde a la funcién Gaussiana entre las re-
giones (ii) y (iii). J;;; es el valor de la densidad de corriente en la regién de estado estable (mas alla de la re-
gion (iii)). Cada region esta acotada por un tiempo caracteristico: t; representa el tiempo necesario para que se
forme la capa tipo barrera, 7 esta asociado a la duracion del proceso de nucleacion de poros, y t; es el tiempo
para llegar al crecimiento estacionario de poro.

El ajuste de la Ecuacion 1 se realizé usando criterios estadisticos. El coeficiente (R* > 0.95), que indi-
ca la calidad del ajuste, estd en el orden de lo reportado por ZHANG et al. Los valores correspondientes a
cada parametro ajustado aparecen en la Tabla 3.

Tabla 3: Parametros de ajuste de las curvas J vs t empleando la Ecuacion 1. Los parametros son: densidad de
corriente cuando t tiende al infinito (J;.. y J>.., para el primer y segundo anodizado respectivamente), cons-
tantes (A, B, C y w), tiempo que tarda el proceso en llegar a un maximo local (z) y densidad de corriente esta-
cionaria alcanzada en la region (iii) (J;i)).

PARAMETROS | PAA-1 PAA-2

Ji, (Alem®)  |(0.0042 +0.0002)  |(0.0061 + 0.0001)
A (Alcm?) (0.129 + 0.002) (0.0217 + 0.0005)
B () (0.168 + 0.004) (1.31 +0.05)

3o (Alcm®) | (-0.0053 +0.0004)  |(0.0046 + 0.0002)
C(Aslcm®)  |(2.79 +0.09) (0.17 +0.01)

w (s) (114 +2) (31+1)

7(s) (85.7 +0.3) (37.3+0.2)

Jii (Alecm?) (0.034 + 0.006) (0.008 + 0.002)

La curva J vs t correspondiente a la muestra PAA-2 exhibe un valor inicial de la densidad de corriente
(Jo) 21% menor que el asociado a PAA-1 (Figura 4). Una posible explicacion es que, en el caso de PAA-2, el
ataque quimico que se realiza entre los dos procesos de anodizado elimina la capa superficial de alimina de-
jando una superficie mucho mas corrugada que aquella formada en el primer anodizado. Dicha estructura
texturizada provee una oposicion mayor al flujo de corriente eléctrica y por lo tanto una resistividad mayor
comparada con PAA-1 que afecta el valor de J,.
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Figura 4: Detalles de las curvas densidad de corriente en funcién del tiempo de anodizacién (J vs t) correspondientes a
las muestras (a) PAA-1 y (b) PAA-2. El ajuste de la curva, realizado a partir de la expresion (1) que se representa con
lineas de puntos. Las tres regiones caracteristicas de la curva J vs t aparecen separadas por lineas discontinuas para facili-
tar su visualizacion. El valor de densidad de corriente varia entre un minimo que se alcanza para un tiempo t;, y un maxi-
mo local para z (existe una region meseta parat >t,).

La existencia de una textura superficial inicial en PAA-2 favorece la nucleacion y crecimiento de los
nanoporos, y da lugar a una nanoestructura mas homogénea y ordenada. El parametro B se relaciona con la
velocidad de decrecimiento de J y da informacion sobre el proceso de nucleacion de los poros. Mediante el
ajuste del mismo se determina que dicha nucleacién ocurre mas rapido en la muestra PAA-2 que en la PAA-1,
lo que puede considerarse como una evidencia experimental del efecto positivo de la textura antes menciona
da.

El efecto positivo de un segundo anodizado sobre el orden de la estructura final de poros también se
refleja en otra diferencia en las curvas J vs t de ambas muestras. Y es que, en el caso de PAA-2, la variacién
de J en la regidn (iii) presenta una dispersién mucho menor (respecto al valor medio), comparado con el va-
lor de la densidad de corriente de PAA-1 para esta misma region. Probablemente esto ocurre debido a la tex-
tura superficial (patron de poros pre-existentes) presente en PAA-2 al comienzo del segundo anodizado. El
resultado neto es que el crecimiento de la estructura nanoporosa ocurre COmMoO Un Proceso cuasi-estatico que
da lugar a una nanoestructura mas ordenada y homogénea (lo cual esta de acuerdo con todo lo expuesto hasta
aca).

Usando como criterio las caracteristicas morfoldgicas de las dos muestras obtenidas, se selecciona
PAA-2 como molde para crecer nanohilos a base de ferrita CoFe,0,. Este experimento se realiza para probar
la eficiencia de PAA-2 como sustrato para obtener estas nanoestructuras. Se elige sintetizar nanohilos de Co-
Fe,0, porque los nanohilos de esta fase estan bien estudiados [31,33-35].

En la Figura 5a aparece una micrografia SEM donde se observan los NHs de CoFe,0, crecidos en el
interior de los nanoporos del molde PAA-2. El molde fue partido para mostrar en una vista lateral y apreciar
la morfologia de los nanohilos que llenan las cavidades. El diametro de los NHs es de (19 £ 2) nm, (que esta
de acuerdo con el diametro de los nanoporos de la muestra PAA-2). La longitud de los nanohilos de CoFe,0,
es de (650 £ 3) nm. Esto equivale a una relacion de aspecto (longitud/diametro) de 38. Esta relacion de as-
pecto se observa claramente en la Figura 5b. Dicha figura muestra una micrografia TEM de un nanohilo ais-
lado después que el sustrato PAA-2 fuera disuelto con hidréxido de sodio. En las micrografias se aprecia que
los NHs no tienen una estructura compacta, sino que estan formados por aglomerados. Estos aglomerados
son un arreglo compacto de numerosas nanoparticulas de CoFe,O,. Esta morfologia es tipica de NHs que se
fabrican por el método de impregnacion por vacio [9].
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Figura 5: (a) Micrografia SEM correspondiente a la muestra PAA-2 con nanohilos de ferrita CoFe,O, crecidos en los
nanoporos. Los nanohilos se sefialan con flechas, comparar con el inset de la Figura 3¢ donde los nanoporos estan vacios.
(b) Micrografia TEM de un nanohilo que se muestra aislado luego de haber disuelto el sustrato.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se concluye que pueden fabricarse moldes de alimina nanoporosa de buena por medio de un
doble proceso de anodizado a partir de aluminio comercial y utilizando un sistema de refrigeracion artesanal
para controlar la temperatura cerca del régimen de auto-ordenamiento. La comparacion de muestras fabrica-
das en el set experimental de bajo costo, con uno y dos pasos de anodizado revela que:

e Muestras con uno y dos pasos de anodizado contienen una relacion aluminio/oxigeno consistente con
el crecimiento de una capa de Al,O5; amorfa en la superficie de la lamina de aluminio.

o El principal elemento que aparece como impureza en la capa anddica de alimina es el azufre, el cual
es aportado por el electrolito, cuya concentracién aumenta con el tiempo de anodizado.

¢ El mecanismo de formacion de los poros es antecedido por la formacion de una capa barrera para
muestras con uno y dos anodizados. A continuacion se da un proceso de nucleacion de poros. Finalmen-
te, un proceso de crecimiento estacionario de los poros determina la morfologia del material obtenido.
El tiempo necesario para que ocurra cada uno de los eventos que forman parte del mecanismo de forma-
cién de los poros, es menor para muestras con dos anodizados comparados con aquellos con un solo pa-
SO.

e Un proceso de anodizado en dos pasos mejora el ordenamiento de la estructura porosa obtenida, la
distribucion de diametros de poro y la circularidad. Por otra parte, el tamafio promedio de poro aumenta,
la densidad de poros disminuye y la porosidad permanece constante.

e El uso de un sistema de refrigeracion artesanal favorece un incremento local de la temperatura sobre la
superficie del Al. Este aumento en la temperatura genera un estado estacionario entre la velocidad de di-
solucion y de crecimiento de poros y, por ende, mantiene el espesor de la capa de alimina constante
(respecto al nimero de anodizados). Por otro lado, el incremento local de la temperatura favorece la fu-
sion entre poros adyacentes y explicaria en principio los cambios morfoldgicos de muestras con uno y
dos anodizados.

La buena calidad de los moldes fabricados se puso a prueba utilizando los mismos para crecer nanohilos
a base de ferrita de cobalto (CoFe,0,), los cuales han sido reportados anteriormente en la literatura sobre
sustratos porosos de alimina costosos.
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