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ELECTRODEPOSITO POR CORRIENTE ALTERNA DE NANOALAMBR ES
METALICOS EN PLANTILLAS DE ALUMINA ANODICA POROSA

Maria Esther Mata Zamora
Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnoldgi co, CCADT-UNAM
México, D. F., 2010

RESUMEN

Usando la técnica de deposito electroquimico se forman nanoalambres metalicos dentro de los poros de
plantillas de alimina anddica porosa usando la modalidad de corriente alterna. La metodologia
establecida consiste en modificar el espesor de la capa barrera (base de los poros) a un valor dptimo
para conseguir el llenado adecuado de los poros con el metal de interés. Las plantillas de alimina
porosa utilizadas se preparan para conseguir diametros de poro de 20 y 40 nm. El proceso seguido para
el adelgazamiento del espesor de la capa barrera se lleva a cabo mediante la técnica de secuencia de
reducciéon de voltaje (SRV) que consiste en reducir el voltaje de anodizado al final de la etapa de
crecimiento de la pelicula porosa. En particular se reportan las condiciones experimentales para el
crecimiento de nanoalambres de Fe, Co, Ni, Cu, Au y Ag, usando una fuente de corriente alterna
disefiada para variar amplitud en voltaje (5-80 V,) y frecuencia (50 Hz-1 kHz). Se reportan las curvas de
corriente contra tiempo y algunas imagenes por microscopia electrénica de transmision de los
nanoalambres después de liberarlos de la plantilla porosa.
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INTRODUCCION

Hoy en dia una de las areas mas excitantes en el desarrollo de nuevas tecnologias es el estudio de los
nanomateriales debido a sus aplicaciones potenciales en campos tan diversos como la 6éptica, la
electrénica, la catalisis, el magnetismo, el procesamiento y almacenaje de informacion, etc. Entre los
diferentes procedimientos para la preparacién de nanoestructuras, uno de los mas ampliamente utilizados
es el método de plantilla, basado en el uso de ciertas membranas nanoporosas que pueden 0 no contar
con porosidad regular (Martin, 1994; Chakarvart y Vetter, 1998). En la literatura especializada se
reportan tres tipos de plantillas que son utilizadas con frecuencia para el crecimiento de nanoalambres
metdlicos, entre ellas se encuentran las membranas poliméricas, las membranas de alimina anddica
porosa y las de copolimeros 'diblock’, cada una de estas con caracteristicas diferentes en cuanto a la
regularidad y densidad de poros, que son utilizadas segun las necesidades requeridas. En particular en
el laboratorio de Materiales y Nanotecnologia del CCADET se cuenta con la infraestructura para el
desarrollo de peliculas de alimina anddica porosa formada por la oxidacion electroquimica (anodizado)
de placas de aluminio metdlico. EI objetivo de este informe es presentar el método de crecimiento de
nanoalambres metalicos dentro de los poros de membranas de alimina anddica porosa usando la técnica
de deposito electroquimico por corriente alterna.

Mediante la utilizacién de las plantillas de alimina anddica porosa y los métodos electroquimicos se tiene
previsto a futuro la fabricacion de estructuras artificiales de materiales magnéticos, ferroeléctricos y de
nanoestructuras mixtas que incluyen arreglos multicapas (Piao et al. 2005). La obtencién de estas
estructuras artificiales de tamafio controlable y de arreglo espacial uniforme permitira el estudio de las
propiedades magnéticas y de transporte de carga para el disefio e investigacion de dispositivos
magnetorresistivos y modelado de sistemas magnéticos nanoscopicos. Ademas se tiene contemplada la
posibilidad de desarrollar nanoestructuras de metales como plata y oro, para la preparacion de
superficies metalicas nanoestructuradas con aplicaciones usando los efectos SERS (Surface-Enhannced
Raman Scattering) y SEIR (Surface-Enhanced IR) (Lombardi et al, 2007; Garcia y Sanchez, 2006).



CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1 Estructura de las plantillas de alumina anddica po  rosa

El 6xido de aluminio poroso se forma mediante la oxidacion electroquimica (anodizado) del aluminio
usando electrolitos hechos de disoluciones de acidos sulfarico, oxdlico y fosférico (Li et al, 1998). La
estructura del 6xido de aluminio anddico poroso consiste de un arreglo regular de celdas cada una de las
cuales contiene un poro central que se extiende normal a la superficie del aluminio. La base de los poros
esta separada del aluminio por una capa de 6xido de aluminio delgada, continua y compacta llamada
capa barrera, ver Figura 1. La densidad superficial de poros puede llegar a ser de 10% -10"° poros/cm2
(Sui y Saniger, 2001).
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Figura 1 Representacion esquematica de la estructur  a de celdas de 6xido de aluminio anédico
poroso.

El voltaje aplicado, el tipo y concentracion del electrolito y la temperatura de anodizado afectan de
manera sensible la distribucién de los poros. En general el auto-ordenamiento de los poros sélo se
consigue con valores discretos de voltaje de anodizado que son especificos del tipo de electrolito
utilizado. En la gréfica de la Figura 2 y en la Tabla 1 se resume los voltajes de auto-ordenamiento hasta
ahora reportados en la literatura y los didmetros de celda correspondientes.

Tabla 1. Parametros del proceso de anodizado para |l as distintas peliculas de AAP, usando tres de
los acidos méas comunes para el crecimiento de poros ordenados.

Concentracion Voltaje Temperatura

Electrolito M V) (°C)

Acido 0.3 19 1-10
sulfdrico 1.2 25

Acido 0.3 40 1-10

oxalico 60

Acido 1 90 0-3
fosfoérico 0.3-0.4 160-195




diametro de celda

acido citrico, 2408, GOONM

acido fosfarico
160-195Y acido tartarico
A10-500nm 195 500nm

acido malonico
120%, 300nm

acido oxalico, 40%, 100nm
gcido sulfurico, 25V, B5nm

Figura 2. Resultados de los voltajes de auto-ordena

El procedimiento para anodizar el aluminio metalico se encuentra ampliamente explicado en un informe
técnico previo a este (Mata, 2004), a continuacion en el presente trabajo se describen los puntos mas
importantes. En la Tabla 2 se resume la secuencia del tratamiento previo al anodizado del aluminio. Las
placas de aluminio de alta pureza (99.999%) se sometes a un tratamiento estandarizado para su limpieza
y acabado a espejo que garantiza la uniformidad de la superficie de las muestras antes de colocarlas en

la celda electroquimica.

voltaje de formacion

miento y los didmetros de celda
correspondientes.

Tabla 2 Condiciones para el pretratamiento y electr  opulido del aluminio

Etapa

Condiciones

Corte de las laminas de
aluminio de 100x100x0.25 mm

Cortes de 10x25 mm o0 20x30 mm

Prensado de la piezas

Prensa hidraulica 30000 kPa

Recocido de la piezas

480 T en aire estatico por 1 hora
enfriadas lentamente hasta temperatura ambiente

Pulido mecéanico

Polvos de alimina de 15, 5y 0.3 ym

Limpieza

Solucién de carbonato de sodio 0.25 M a 80 C por 3
minutos. Solucién de acido nitrico 35 % en peso a
temperatura ambiente por 20 s

Electropulido

Solucién de etanol y acido perclérico 5/1 en volumen a 13 C
con un voltaje de 18 V por 1 0 2 minutos
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Figura 3. Esquema experimental de la celda electrol itica para el anodizado del aluminio

La celda electroquimica se forma la placa de aluminio conectada al polo positivo de una fuente de poder
y una placa de grafito como contra electrodo. Ambos electrodos se introducen en un bafio electrolitico
que se mantiene a 10 °C de temperatura, el arreglo experimental se muestra en la Figura 3. Para el
anodizado del aluminio se elige como electrolito dos tipos de soluciones acuosas: acido oxalico y acido
sulfdrrico con una concentracién de 0.3 M, el voltaje que se aplica a la celda en cada caso es de 40 V y 20
V. Las peliculas de 6xido de aluminio anddico poroso se denominan aliminas anddicas porosas oxalicas
(AAP-oxalica) o bien aliminas anddicas sulfaricas (AAP-sulflricas). El espesor de las peliculas se
controla con el tiempo de anodizado que en este caso es de cinco horas para obtener peliculas de
alrededor de 30 um de espesor.

1.2 Preparacion de las plantillas de alimina anédic  a porosa para el crecimiento de nanoalambres
metalicos por métodos electroquimicos

Los procesos de depdsito electroquimico de metales generalmente se realizan en condiciones de
corriente directa o pulsada cuando se trata de un sustrato continuo, pero en el caso de las plantillas de
alimina porosa las propiedades rectificadoras de la capa barrera, permiten hacer depdsitos por corriente
alterna. Este hecho se debe a que el 6xido de aluminio de la capa barrera se comporta como un
acoplamiento de semiconductores tipo P y N que rectifica la corriente como un diodo, debido a que existe
un déficit de AI** en el oxido de aluminio en la interfase capa barrera/electrolito y un déficit de O en la
interfase capa barrera/aluminio metalico (Saedi y Ghorbani, 2005). De este modo el deposito de metales
ocurre en la mitad del ciclo catédico, mientras que en la mitad del ciclo anédico la corriente cae a cero.
En la practica para conseguir un buen depdsito es indispensable tener un espesor de capa barrera entre
10 y 20 nm (Paulus et al, 2001). Esto puede lograrse siguiendo dos rutas, una consiste en reducir el
voltaje de anodizado al final de crecimiento de la pelicula porosa y la otra es haciendo un ataque quimico
selectivo a las paredes de la celda de los poros que incluye la base de los poros para adelgazar su
espesor. La elecciéon de estos dos procesos depende en buena medida de las necesidades que se
requiera cubrir con la plantilla porosa.

1.3 Técnica de secuencia de reduccion de voltaje (S RV)

El espesor de la capa barrera en las aliminas anddicas porosas dependen directamente del voltaje de
anodizado, que se encuentra reportado en la literatura como una razén de 1-1.2 nm/V (Paulus et al,
2001). El proceso de reducir la capa barrera disminuyendo el potencial al final de la etapa de crecimiento
de la alimina porosa permite conservar las dimensiones de las paredes de los poros y su efecto solo se
encuentra localizado en la base de los poros. La secuencia de reduccién de voltaje se puede llevar a
cabo en etapas restando el 10% del valor inmediato anterior de voltaje. En la Figura 4 se muestra una
gréafica representativa de voltaje y corriente contra tiempo registrada durante el curso del proceso de la
secuencia de reduccién de voltaje. El cambio en la corriente se debe a que al disminuir el voltaje decrece
la fuerza del campo eléctrico a través de la capa barrera (Shawaqgfeh y Baltus, 1999) y en respuesta a



esta caida, la corriente anddica cae, retardando la razén de crecimiento de la pelicula. La disolucion
quimica localizada en la base de los poros adelgaza la capa barrera y cuando el adelgazamiento
continda, la fuerza del campo eléctrico aumenta progresivamente y la corriente se recupera a un nuevo
valor de estado estacionario, caracteristico del nuevo espesor de la capa barrera formada. El tiempo que
se requiere para alcanzar cada estado estacionario, depende del voltaje previo de anodizado, del tipo y
concentracion del electrolito y la temperatura del bafio electroquimico. Ademas, para conservar las
propiedades aislantes de la capa barrera con el sustrato de aluminio, el voltaje final no debe pasar de
cierto valor minimo para el que se obtiene un espesor de alrededor de 18 nm (Paulus et al, 2001).

En la Figura 5 se muestra un esquema del proceso de adelgazamiento de la capa barrera. Al disminuir el
voltaje se establecen nuevas condiciones de crecimiento y se forman poros cada vez mas pequefios con
un espesor de capa barrera menor. Por tanto, el diametro de poro inicial se conserva a todo lo largo de la
etapa de crecimiento y al final s6lo se tendrdn poros mas pequefios con un espesor de capa barrera
adecuado para el deposito de metales por corriente AC.

t

Figura 4. Grafica esquematica de voltaje (V) y corr  iente () contra tiempo durante el proceso
de reduccion de voltaje para reducir el espesor de la capa barrera.

alumina
~ porosa

aluminio ”
capa barrera nuevos poros peduenos

previa en la capa barrera

Figura 5. Capa barrera adelgazada por reduccion de  voltaje



CAPITULO 2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Deposito electroquimico de nanoalambres metélic  os

En la Figura 6 se muestra el esquema general de la celda electroquimica de dos electrodos usada para el
electrodepdésito por corriente alterna. La placa de aluminio que soporta la pelicula de alimina porosa se
usa como electrodo de trabajo y como contra-electrodo se usa una placa de grafito, ambos electrodos se
sumergen en el electrolito para cerrar el circuito electrolitico. El voltaje aplicado para el electrodepdsito
de los metales se reporta entre los 12 y 50 V, (voltaje pico) a frecuencias entre 60-200 Hz. Los
electrolitos utilizados con frecuencia son soluciones acuosas de sales del metal de interés, un pequefio
porcentaje en peso de acido bdrico que se afiade al bafio electrolitico para mantener constante el pH en
la interfase del electrodo con la disolucion durante el proceso catddico (Cheng et al, 1990). Tal y como
se preparan las disoluciones de partida cuentan con un valor inicial de pH, si se requiere cambiar este
valor, se agrega &cido sulfdrico (1 M) para bajar el pH, o bien hidréxido de sodio (2.5 M) para aumentarlo.
El tiempo de deposito determina la longitud de los nanoalambres, el cual vendra desde luego limitado por
la longitud de los poros de la plantilla de alimina. El didmetro de los nanoalambres esta determinado por
el tipo de plantilla, al emplear una AAP-sulfurica el diametro sera de alrededor de 20 nm al utilizar 20 V de
voltaje de anodizado, mientras que si se utiliza una AAP-oxalica sera de alrededor de los 40 nm al utilizar
40 V de voltaje de anodizado.

A diferencia de los depésitos por corriente directa donde los parametros para un buen depésito depende
del control del voltaje o densidad de corriente de depdésito, el tipo y concentracion de los cationes
metalicos en el electrolito, el pH de la disolucién y la temperatura; el deposito por corriente alterna en
AAP debe considerar adicionalmente los parametros tales como la frecuencia de la corriente alterna y el
espesor y homogeneidad de la capa berrera (Jagminiene et al, 2005). En el siguiente capitulo se
reportan los valores de los parametros anteriormente citado para el deposito de seis metales, tres de
ellos corresponden al grupo VIII de la tabla periddica que se caracterizan por ser ferromagnéticos (Fe, Co
y Ni), mientras que los otros tres pertenecen al grupo IB (Cu, Ag y Au), llamados metales nobles. Las
nanoestructuras 1D obtenidas con el primer grupo permiten el estudio de las propiedades magnéticas y
de transporte de carga para el disefio e investigacion de dispositivos magnetorresistivos y modelado de
sistemas magnéticos nanoscoépicos. Con el segundo grupo se pueden desarrollar nanoestructuras de
metales como plata y oro, para la preparacion de superficies metéalicas con aplicaciones de los efectos
SERS (Surface-Enhannced Raman Scattering) y SEIR (Surface-Enhanced IR).
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Figura 6. Celda electroquimica para el electrodepos itos de metales por corriente alterna.



CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Adelgazamiento de la Capa Barrera en las alimi nas anddicas porosas mediante la técnica
SRV (secuencia de reduccion de voltaje).

La curva de corriente de anodizado contra tiempo, para el proceso de reduccién del espesor de la capa
barrera, se muestra en la Figura 7. Después de cinco horas de anodizado a un voltaje de 40 V 0 20 V,
segun corresponda, se inicia la primera reduccion de voltaje lo cual lleva a una caida de la corriente hasta
alcanzar un minimo seguido inmediatamente de un incremento hasta llegar a un valor de corriente que se
estabiliza a un nuevo valor de corriente de acuerdo con las nuevas condiciones de crecimiento. Cuando
se alcanza este valor estable de corriente se disminuye nuevamente el voltaje y se repite esto hasta
disminuir el valor del voltaje de anodizado a 16 V. Este valor puede ser menor, pero no mas bajo que 10
V, porque el adelgazamiento excesivo de la capa barrera ocasiona que en algunos puntos criticos se
llegue a romper la pelicula de oxido debido a la intensidad del campo eléctrico local que se produce en la
base de los poros (Saedi y Ghorbani, 2005).

La corriente registrada en cada experimento corresponde a una serie de cinco placas colocadas al mismo
tiempo en la celda electroquimica. Este proceso permite obtener varias probetas de ensayo con peliculas
de alimina porosa muy similares en cuanto a espesor y uniformidad en el adelgazamiento de la capa
barrera.
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100 50+ 20V
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Figura 7. Curvas de corriente de anodizado contrat iempo, donde se inicia la secuencia de
reduccion de voltaje para disminuir el espesor de | a capa barrera en una plantilla de AAP-oxalica
(a) y AAP-sulftrrica (b).

3.2. Nanoalambres metalicos electrodepositados por corriente alterna.

En las Figuras 8 y 9, se muestran las curvas de corriente de depodsito contra tiempo, obtenidas durante el
crecimiento de los nanoalambres de hierro, cobalto y niquel. Se utilizaron plantillas AAP-sulfdricas y
oxalicas para obtener dos diametros de nanoalambres. El voltaje de deposito y la frecuencia son valores
que no se pueden determinar a priori ya sea por calculo o buscando en tablas, por tanto estan
determinados por ensayo y error. Después de varias pruebas se determin6é que aplicando un voltaje de
deposito de 20 V,, el llenado de los poros era el mas adecuado, para las plantillas preparadas reduciendo
el voltaje final de anodizado a 16 V. Por otro lado, la frecuencia de deposito para este tipo de metales
presenté mejores resultados a 200 Hz que a 60 Hz, aunque en las curvas de corriente contra tiempo se
observa buena estabilidad en ambos casos (Figura 10). La disminucion en el valor de la densidad de



corriente de aproximadamente 10 mA/cm?® (20V, 200Hz) a 3.5 mA/cm? (20V,60 Hz), es indicativo de los
cambios en la propiedades conductoras en la capa barrera lo cual tiene que influir en el crecimiento de

los nanoalambres.
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Figura 8. Curvas de corriente contra tiempo del ele  ctrodeposito de Co, Fe y Ni a 20 V y 200 Hz.
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Figura 9. Curvas de corriente contra tiempo del ele  ctrodeposito de Co, Fe y Ni a 20 V y 200 Hz.
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Figura 10. Curvas de corriente contra tiempo del el  ectrodeposito de Co y Nia 20 V y 60 Hz en AAP-
sulftrica (S) y AAP-oxdlica (O)

En la Figura 11 se muestran las curvas de corriente contra tiempo de depdsito del otro grupo de metales
en los dos tipos de plantillas. Para las curvas obtenidas a un voltaje de 20 V y 200Hz se observa una
gran inestabilidad en el depésito, sobre todo para el cobre. En estas graficas no se muestran los datos
para el oro porque los valores de voltaje y frecuencia anteriores no permiten estabilizar la corriente desde
el inicio. Cuando el voltaje se reduce a valores de alrededor de 10 V y se reduce la frecuencia a 60 Hz
los resultados cambian notoriamente. La estabilidad en las curvas mejora, aunque para el caso del oro
sigue siendo elevados los valores, motivo por el cual en menos de cinco minutos de iniciar el depdsito
comienza aumentar la corriente muy rapidamente (Figura 12).
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Figura 11. Curvas de corriente contra tiempo del el  ectrodeposito de Cu y Ag a 20V y 200 Hz en
AAP-sulfarica (a) y oxalica (b)
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Figura 12. Curvas de corriente contra tiempo del el  ectrodeposito de Cu, Auy Ag a 10V y 60 Hz en
AAP-sufurica (a) y oxalica (b)

En la Tabla 3 se muestran los pardametros quimicos del electrolito y los valores de voltaje y frecuencia en
los que se obtuvieron los mejores resultados para los diferentes metales electrodepositados en las
plantillas de alimina porosa.

Tabla 3. Condiciones de electrodepdsito por corrie  nte AC de nanoalambres metalicos en AAP.

Metal Electrolito Voltaje pico Frecuencia Temperatura pH
V) (Hz) (°C)
Fe FeSQ,, 120 g/L 20 200 23 35
H3;BO,, 45 g/L
Co CoS0,, 40 g/L 20 200 23 4
H3;BO3, 40 g/L
Ni NiSO,, 26 g/L 20 200 23 2.7
H3BOs, 45 g/L
Cu CuS0,, 50 g/L 15 60 23 2.7
H3BO3, 20 g/L
Ag AgNOs,, 40 g/L 10 60 23 2.6
MsSQ,, 20 g/L
Au AUTREX 10 60 50
solucion comercial

3.3. Imagenes por microscopia electrénica de transm  ision de los nanoalambres metdlicos

Los nanoalambres electrodepositados en el interior de los poros se pueden observar por medio del
microscopio electronico de transmision (TEM) al retirarlos completamente de la plantilla. Esto se
consigue disolviendo la alimina porosa con hidréxido de sodio (2.5 M) a 40 °C por 25 minutos. Los
nanoalambres se retienen en el fondo del recipiente con la ayuda de un iman mientras se enjuagan con
agua destilada varias veces para retirar los residuos de hidréxido de sodio. Una vez que se han lavado
se retira el agua y se dispersan en etanol por medio de un bafio de ultrasonido por 5 minutos. Una gota
de esta preparacion se coloca en una rejilla de cobre recubierta de formvar utilizadas como porta-
muestras. En las Figuras 13 y 14 se muestran algunas de las imagenes obtenidas de los nanoalambres
electrodepositados en plantillas de AAP-oxalica y sulfarica.
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Figura 13. Imagenes por TEM de nanoalambres metélic  os crecidos en plantillas de AAP-oxalicas
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Figura 14. Imagenes por TEM de nanoalambres metélic  os crecidos en plantillas de AAP-sulftricas

CONCLUSIONES

Se obtienen las condiciones experimentales de voltaje de depodsito y frecuencia adecuados para el
electrodepdésito de dos grupo distintos de metales. Con la técnica denominada Secuencia de Reduccién
de Voltaje (SRV) se obtienen depdsitos electroquimicos de buena reproducibilidad, una vez que se
conocen los valores méas apropiados de voltaje y frecuencia de depdsito. En el presente trabajo se prob6
gue para dos tipos de plantillas de alimina porosa las propiedades conductoras en la base de los poros
son diferentes, aunque el valor de voltaje final se conserva igual al término del anodizado. Los metales
ferromagnéticos (Co, Fe y Ni) se depositaron a valores de voltaje y frecuencia de 20 V y 200 Hz; mientras
gue el segundo grupo de metales nobles (Cu, Ag y Au) los valores obtenidos fue de 10 V y 60 Hz.

Los valores, tanto de voltaje de deposito como la frecuencia que se utiliza en los depdsitos AC, influyen
en la impedancia de la celda electrolitica y en consecuencia influyen en el potencial necesario para lograr
el proceso de crecimiento de la fase metélica en la interfase electrolito/sustrato AAP a partir de los iones
metdlicos. Este proceso se controla mas adecuadamente en un depdsito electrolitico por corriente DC,
sin embargo, esto lleva a la necesidad de eliminar la capa barrera de las aliminas y luego recubrirlas con
una pelicula conductora. Lo que lleva a un proceso mas largo y complejo de preparacion de las AAP.
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