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Resumen

Actualmente el interés en los materiales nanoestructurados ha alcanzado un punto don-
de metodologias novedosas y procesos mas eficientes son necesarios para su aplicacién en el
desarrollo de dispositivos modernos mas eficientes, econémicos y sustentables. En este trabajo
mostramos una estrategia para inducir un crecimiento asimétrico de arreglos de nanoalambres
dentro de los poros de membranas de aluminio anodizado por la técnica de electrodeposicion a
tres puntas. El proceso es sencillo y versatil dado que no requiere de equipo sofisticado y se basa
en el diseno de electrodos metalicos sobre una de las caras de las membranas porosas, los cuales
sirven como catodo para el crecimiento de los nanoalambres durante la electrodeposicion. El
crecimiento de los nanoalambres se lleva a cabo en una celda electrolitica en donde se permite
el contacto del electrolito con una de las caras de la membrana, de manera que el electrolito
llena los poros de la membrana y por consiguiente el crecimiento tiene lugar en cada punto
donde se coloco el catodo metdlico, incluyendo sus bordes. Siguiendo esta técnica se induce
un crecimiento tanto dentro de los poros como en la direccién lateral del catodo metélico, ori-
ginando un crecimiento con morfologia de perfil de gradiente de altura de nanoalambres. Es
decir, los nanoalambres siguen un crecimiento bidimensional a lo largo de la direcciéon verti-
cal (dentro de los poros) y la direccién transversal de las membranas (paralelo al catodo). El
control en la morfologia de los perfiles de gradiente de micro-altura ha sido logrado al variar
parametros electroquimicos como el potencial de electrodeposicion y la concentraciéon molar de
las soluciones electroliticas hechas de metales de transiciéon como Niquel y Cobalto. Estas es-
tructuras complejas son de particular interés para del diseno de dispositivos no-reciprocos para
la absorcion de senales de microondas. Los principales beneficios que se pueden obtener son la
reduccién de tamano de los dispositivos y por consiguiente en la electrénica de altas frecuencias,
las frecuencias de operacion dependientes del tipo de material utilizado y tiempo necesario para
la fabricacién de los materiales estudiados. Como consecuencia se prevén mejoras y beneficios

en el consumo energético de los dispositivos y por lo tanto en un menor impacto ambiental.
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Abstract

Nowadays the interest in nanostructured materials has reached a point where novel and
more efficient methodologies and processes are needed for their application in the development
of more efficient, economical and sustainable modern devices. In this work we show a strategy
to induce an asymmetrical growth of nanowire arrays within the pores of anodic aluminum
oxide (AAO) porous membranes by a three-probe electrodeposition technique. The process is
simple and versatile since it does not require sophisticated equipment and is based on the
design of metal electrodes on one side of the porous membranes, which serve as a cathode
for the nanowires growth during electrodeposition. The growth of the nanowires is carried
out in an electrolytic cell where the contact of the electrolyte with one of the faces of the
membrane is allowed, so that the electrolyte fills the pores of the membrane and therefore
the growth takes place at each point where the metal cathode was placed, including its edges.
Following this technique, growth is induced both within the pores and in the lateral direction
of the metal cathode, causing a growth with a morphology of the height gradient profile of
nanowires. That is, the nanowires follow a two-dimensional growth along the vertical direction
(inside the pores) and the transversal cross section of the membranes (parallel to the cathode).
Control on the morphology of the micro-height gradient profiles has been achieved by varying
electrochemical parameters such as the electrodeposition potential and the molar concentration
of the electrolytic solutions made of transition metals such as Nickel and Cobalt. These complex
structures are of particular interest for the design of non-reciprocal devices for the absorption of
microwave signals. The main benefits that can be obtained are the reduction of the size of the
devices and therefore in high frequency electronics, the operating frequencies depending on the
type of material used and the time required to manufacture the studied materials. As a result,
improvements and benefits are anticipated in the energy consumption of devices and therefore

in a lower environmental impact.
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Capitulo 1

Introduccion

El término nano derivado del griego vavo( que significa “muy pequefio” es un prefijo utili-
zado para denotar un factor de 107 en el sistema métrico decimal. Es asi como, a esta escala, la
nanotecnologia trata con estructuras o materiales de tamano pequefio abarcando dimensiones
desde uno hasta cien nanémetros. Para tener una idea de tales dimensiones, tengamos en cuenta
que un nanémetro tiene una longitud aproximada al equivalente a 10 atomos de hidrégeno o 5
atomos de silicio en una linea recta [1].

Las nanoestructuras son materiales que han jugado un papel de gran importancia en el
desarrollo tecnolégico y cientifico de la humanidad y han sido utilizados a lo largo de la histo-
ria, aunque no se haya tenido conciencia propiamente de ello. Por ejemplo, la copa hecha por
vidrieros romanos en el siglo IV (a.C.), que representa la muerte del rey Licurgo, estd hecha
de sosa y cal, y ademas contiene nanoparticulas de oro y plata. Lo que hace interesante a esta
copa es su variacion de color de verde a rojo intenso al hacer incidir una fuente luminosa, que
resulta de un efecto de dicroismo de coloraciéon y depende de la proporcién de nanoparticulas
en el material [2]. El uso de nanoparticulas metélicas para crear una gran variedad de colores
se puede observar también en las vidrieras de catedrales medievales [3]. Este tipo de materiales
corresponde a uno de los primeros sistemas compuestos o nanocompésitos hechos a partir de
nanoparticulas metalicas huésped embebidas en una matriz anfitriona dieléctrica que ofreci6 en

su tiempo funcionalidades novedosas debidas al caracter nanométrico de las particulas. Actual-



mente, los nanocompdsitos representan una variedad de materiales que aprovechan propiedades
fisico-quimicas de la nanoescala para su uso en aplicaciones macroscépicas en diversos ambitos

tecnologicos.

Uno de los materiales compuestos que mas atenciéon ha recibido recientemente son las redes
tri-dimensionales (3-D) de nanoalambres embebidas en membranas nanoporosas. La arquitec-
tura unica de estas redes las hacen componentes atractivas o nanodispositivos para una amplia
gama de aplicaciones en sistemas de recoleccién / almacenamiento de energfa [4-6], catalizadores
[7], dispositivos de deteccién electrénica y actuadores [8-10], celdas solares [11], elementos elec-
trocrémicos [12], dispositivos bioanaliticos [13,14] y biosensores [15]. Asi, las nano-arquitecturas
3-D son un tipo de material que recientemente han recibido mayor atencion. Por consiguiente,
comprender la influencia de sus caracteristicas morfoldgicas en sus propiedades magnéticas, de
magneto-transporte eléctrico y de absorcién y propagacién de senales de alta frecuencia es de
suma importancia para el desarrollo de aplicaciones de dispositivos con respuestas finamente
ajustables. Sin embargo, la fabricacién de nanoarquitecturas 3-D es extremadamente complicada
con las técnicas litograficas convencionales y hasta ahora carece de la viabilidad comercial. Por
el contrario, la sintesis asistida por plantilla nanoporosa es un enfoque ascendente (o bottom-up)
versatil, de bajo costo, confiable y que permite la fabricacién a gran escala de redes de nanoa-
lambres con control en su tamaifio, geometria, composicién y morfologia de superficie. Estas
redes 3-D se obtienen por deposicién electroquimica dentro de los nanoporos de una membra-
na. Entre los distintos tipos de membranas o plantillas nanoporosas se incluyen las plantillas de
silice [16], de copolimeros dibloque [12], membranas poliméricas grabadas o por track etching
[7,17], asi como membranas de éxido de aluminio anodizado (AAO, por sus siglas en inglés)
o alimina [4,18,19]. Ademads de este tipo de nano-arquitecturas 3-D, se cuenta también con
redes 3-D de nanoalambres con perfiles de gradiente de sus alturas, en los cuales los nanoalam-
bres no se encuentran interconectados, sino que presentan un crecimiento asimétrico [20, 21].
Para la obtencion de estas tiltimas nano-arquitecturas se han usado procesos como litografia
electronica [22], electrodeposicién de nanoalambres en patrones topograficos [23] y por procesos

combinados como el de electrodeposicién y dip-coating o recubrimiento por inmersién dentro



de los poros de membranas de éxido de aluminio anodizado (AAO, por sus siglas en inglés)
[21]. Particularmente, este ultimo método ha permitido sintetizar redes de nanoalambres con
crecimientos asimétricos en su altura o longitud, los cuales son sistemas muy interesantes para
el desarrollo de dispositivos micro-ondas no-reciprocos. El principio de operaciéon no-reciproca
de estos dispositivos se basa en la asimetria de absorcién de energia electromagnética que tiene
lugar cuando una sefial de alta frecuencia se propaga de un puerto a otro y en sentido opues-
to. Particularmente, entre los dispositivos no-reciprocos basados en arreglos de nanoalambres
magnéticos se cuenta con circuladores [24-27], aisladores [28], desfasadores diferenciales [20,21]
y giradores [29]. No obstante, la fabricacién de redes de nanoalambres con crecimientos asi-
métricos no es sencilla debido a la necesidad de combinar distintas técnicas experimentales,
ademas de que sus dimensiones se encuentran todavia en las centenas de micrémetros. Existe
por consiguiente la necesidad de desarrollar nuevos procesos més eficientes, econémicos y sus-
tentables para la sintesis de redes 3-D de nanoalambres con control en su morfologia en escalas
mas reducidas, con el objetivo de aplicarlos en dispositivos orientados a la micro-electrénica de
bajo consumo energético.

En este trabajo se han desarrollado y estudiado las caracteristicas de redes 3-D de nanoa-
lambres con perfiles de altura de nanoalambres tipo gradiente, los cuales han sido fabricados
mediante una técnica de electrodeposicion simplificada, versatil y de bajo costo. Mediante esta
técnica ha sido posible controlar la morfologia de las redes de nanoalambres mediante pardme-
tros electroquimoicos como el material de las especies en solucién, su concentracién molar y el
potencial de reduccién. El control en su morfologia hace de estos materiales interesantes para
su uso en aplicaciones en telecomunicaciones y procesamiento de informacién tales como circu-
ladores, desfasadores y aisladores debido a su comportamiento electromagnético no-reciproco,
que consiste en diferentes propagaciones de ondas electromagnéticas en sentidos opuestos a lo
largo de una guia de onda o linea de transmision.

Esta tesis estd constituida por cuatro capitulos, donde el primero contiene los antecedentes
generales de los nanocompésitos basados en redes 3-D de nanoestructuras interconectadas, co-

mo el marco teérico de la problemética del presente trabajo. En el segundo capitulo se detalla



la metodologia experimental utilizada para la fabricaciéon de redes 3-D de nanoalambres con
perfiles de micro-gradiente de altura y las técnicas experimentales de caracterizacién. El tercer
capitulo estd orientado a la discusion y al anélisis de los resultados obtenidos en la investigacion
v en el cuarto capitulo se presentan las conclusiones correspondientes, ademas de que se dis-
cuten las perspectivas para trabajos futuros. Al final de esta tesis se cuenta con las referencias

bibliograficas que la sustentan.

Objetivos

Objetivo General

Fabricar arreglos de nanoalambres por electrodeposicién con control estructural en tres
dimensiones mediante el uso de membranas nanoporosas y electrolitos de Cobalto y Niquel,

donde una de las aplicaciones previstas es en el drea de absorcién de senales hiperfrecuencias.

Objetivos Particulares

= Fabricar arreglos de nanoalambres magnéticos por electrodeposicién en membranas na-

noporosas de 6xido de aluminio anodizado.

= Inducir crecimientos asimétricos de los arreglos de nanoalambres y modificar su morfologia
mediante el control de parametros electroquimicos como el potencial de reduccion y la

concentraciéon molar de los electrolitos.

= Llevar a cabo caracterizaciones estructurales por microscopia electrénica des barrido y

microscopia 6ptica de los perfiles de gradiente de arreglos de nanoalambres.



Justificacion

En esta investigacién de caracter experimental se ha llevado a cabo un estudio del mecanis-
mo de formacién de estructuras tri-dimensionales (3-D) basados en arreglos de nanoalambres
con perfiles de micro-gradiente de altura y denominados como perfiles de micro-gradientes de
nanoalambres, o simplemente micro-gradientes. Las principales razones de haber realizado di-
cho estudio son las siguientes: 1) Resultan interesantes las caracteristicas de las estructuras
3-D presentadas en el trabajo de Carreén [21], en donde los perfiles de gradiente de altura de
nanoalambres inducidos por la técnica combinada de electrodeposicién y dip-coating siempre
van acompaniados por una microestructura, a saber el micro-gradiente, cuyo mecanismo de for-
macién no ha sido estudiado ni comprendido en detalle hasta el momento; 2) El proceso de
fabricacion es sencillo y facil de realizar y por consiguiente las microestructuras 3-D resultantes
son de un interés particular para su aplicacién en la micro-electrénica, en el almacenamiento de
energia, en el bio-sensado, entre otras. Entre los beneficios de estas estructuras, los materiales de
los que estan hechos y la reduccién en sus dimensiones los hacen interesantes para el desarrollo
de dispositivos de un menor tamafio y que operen a frecuencias mayores en comparacién con los
imanes de ferritas. De esta manera, la investigacién llevada a cabo en este trabajo esta enfocada
al desarrollo de materiales micro-estructurados basados en arreglos de nanoalambres cuyo con-
sumo energético se vera potencialmente reducido en virtud de las caracteristicas mencionadas,
por lo que representa una alternativa a dispositivos actuales convencionales con menor impacto

ambiental.

Hipoétesis

= El mecanismo de formacién de los perfiles de micro-gradiente en arreglos de nanoalambres
es resultado de un crecimiento bi-direccional via la extensién del catodo que permite la

nucleacién de los nanoalambres.

= El control de variables como el tipo de material a electrodepositar, su concentracién molar

en solucion y el potencial de reduccién permitird tener un control sobre la morfologia de



los arreglos de nanoalambres que se fabricardn dentro de los poros de membranas de
alimina. Se espera que estas variables tengan una influencia significativa en el control
preciso de las caracteristicas estructurales de los perfiles de micro-gradientes de altura de

nanoalambres.

Los perfiles de micro-gradientes de altura de nanoalambres se podran obtener con un ancho
menor a los obtenidos mediante la técnica combinada de electrodeposicién y dip-coating

desarrollada previamente [21].

La implementacién de la técnica de fabricacién de las microestructuras sera sencilla y facil
de reproducir debido al uso de un arreglo experimental de electrodeposicién simplificado

y sin el uso de equipo sofisticado.



Capitulo 2

Antecedentes y marco tedrico

Podemos definir a un gradiente como la variacién de una magnitud o una propiedad en fun-
cién de la distancia. Esta variacién gradual nos permite, a su vez, observar en un cierto espacio
la variacién de determinada propiedad. Existen varias metodologias para la fabricacién de estos
gradientes de las cuales se han realizado varias recopilaciones. Algunas de estas recopilaciones se
basan en el uso de la electroquimica [30], que combinada con otras técnicas puede ser utilizada
para aplicaciones principalmente tecnolégicas y bioldgicas. También se tienen aquellos basados
en microfluidica [31,32], que es la ciencia que estudia el manejo de fluidos en microescala (10-9
a 10-18 litros) [33] y cuya importancia radica principalmente en mejorar nuestra comprensioén
de procesos biolégicos y de la salud. De igual manera se han realizado recopilaciones con el fin
de estudiar fenémenos interfaciales (gradientes quimicos y morfolégicos) y sus aplicaciones para
campos como la biomédica y el estudio del fenémeno de mojado [34].

Un tipo de variacién de interés es el de propiedades fisicoquimicas. Para la fabricacién de gra-
dientes basados en el uso de la electroquimica, que son aquellos de nuestro interés, podemos
observar como los procesos electroquimicos se pueden combinar con otras técnicas para obtener
resultados interesantes. Esta capacidad de compatibilidad sefiala una facilidad en el uso de la
técnica y su versatilidad. Algunos trabajos dependen exclusivamente de la electroquimica mien-
tras que otros pueden hacer un uso combinado de esta con luz [35], dip-coating [21] o campos

magnéticos [36]. Por mencionar un ejemplo, se puede ver como se ha logrado fabricar de forma



controlada gradientes quimicos ligados a la superficie creados por transferencia de masa, en
términos de la pendiente y densidad superficial como una forma de promover reacciones en
sitios especificos al concentrar los sitios activos, esto al aplicar una diferencia de potencial entre
dos electodos que va de 0.4 a 1.V reduciendo al Cu(II) a un cataliticamente activo Cu(I) en el
cétodo y una reoxidaciéon de Cu(I) a Cu(II) en el dnodo [37].

Un método simple para fabricar gradientes implica el uso de un gradiente de potencial en
el plano, del cual una subclase de estos gradientes que ha sido utilizada recientemente y con
mucha frecuencia es el gradiente electroquimico bipolar. Esta es una opciéon que ha sido utili-
zada para crear una gran variedad de composiciones de materiales y morfologias en distintas
superficies [38]. Trabajos con electrodos bipolares han sido realizados para obtener de forma
simple y con buenos resultados superficies catalizadoras como la realizada con nanoestructuras
de MoSy [39] o utilizando monocapas de Calcogenuros con Metales de Transicién (TMD), como
serifa MoWSy [40] en sistemas dirigidos a la reacciéon de evolucién de hidrégeno. También ha
sido utilizada para gradientes de composicién y evolucién en la morfologia en substratos, por
ejemplo, la deposicién catddica de aleaciones NiyCuj_y resultando en morfologias que van des-
de pirdmides y dendritas a nano/microesferas [41] o para modificar superficies con gradientes
quimicos utilizando hasta tres diferentes metales [42].

Sin duda la combinacién de estas distintas metodologias ha permitido obtener una gran va-
riedad de morfologias y composicién de gradientes, incluso del control en su tamafio. El poder
obtener los gradientes con la especificaciones que se solicita ha permitido darles, de igual forma,
una gran cantidad de usos para distintas aplicaciones, principalmente biologicas [31,43,44] y
tecnoldgicas. Particularmente, para las aplicaciones bioldgicas se han fabricado principalmente
dispositivos con gradiente microfluidicas.

Por otra parte, un tipo de arquitectura 3-D de especial interés para las aplicaciones tecno-
légicas, enfocadas a la microelectrénica de las hiperfrecuencias (del orden de los GHz), son los
arreglos de nanoalambres con perfiles de gradiente de altura que han sido reportados reciente-
mente por C. E. Carreén-Gonzélez, et al [21,45]. En este trabajo previo se destaca el uso de

una técnica experimental combinada de electrodeposicion y dip-coating para la fabricaciéon de



Figura 2-1: Micrografias SEM de la seccién transversal de arreglos de nanoalambres que pre-
sentan un perfil de gradiente de altura con anchos de (a) 820 pm, (b) 390 pm, y (c) 700 pm.
Figura adaptada de [21].

tales redes 3-D de nanoalambres embebidos en membranas nanoporosas de alumina y su control
estructural a lo largo de una direccién especifica del arreglo de nanoalambres.

En este trabajo se hizo uso de un método de metalizado de las membranas nanoporosas me-
diante el pintado de una de sus caras con eutéctico de Indio y Galio (eGaln), lo cual funciona
como catodo para el crecimiento de los nanoalambres por electrodeposicién. De esta manera,
la cara opuesta de las membranas queda completamente limpia y expuesta a la solucién elec-
trolitica. La fabricacién de los perfiles de gradiente de altura reportados en este trabajo previo
se llevaron a cabo al combinar la electrodeposicion con el proceso de dip-coating. A manera de
ejemplo, la Figura 2-1 muestra micrografias por microscopia electrénica de barrido (MEB) de
la seccién transversal de arreglos de nanoalambres con perfiles de gradiente de altura fabrica-
dos mediante la técnica de electrodeposicién y dip-coating. De la Figura 2-1 se observa que los
perfiles de gradiente generados por esta técnica se encuentran localizados a la izquierda de cada
una de las micrografias MEB, donde el control de su geometria se logré mediante el ajuste de
parametros de la técnica de sintesis, tales como las velocidades del dip-coating y de crecimiento
de los nanoalambres. Sin embargo como puede observarse en cada una de las micrografias MEB,
cada uno de los perfiles de gradiente de altura de nanoalambres generados mediante la electro-

deposicién y dip-coating, va acompainiado por una microestructura a la derecha de cada una,



la cual tiene una forma similar al primero pero mucho més pequefio. Cabe mencionar que esta
estructura fue identificada por C. E. Carreén-Gonzélez, et al [45], sin embargo no fue estudiada
ni discutida brevemente, por consiguiente su mecanismo de formacién no habia sido entendido
hasta el momento. En este trabajo se reporta el mecanismo de formacién y el control de la mor-
fologia de estas microestructuras, las cuales las denominamos como perfiles de micro-gradiente
de altura de nanoalambres a partir de este momento. Una de las conclusiones de las observa-
ciones hechas previamente es que la formacién de los perfiles de micro-gradientes no requiere
del proceso de dip-coating en vista de que crecen espontanemente. No obstante, se parte de la
hipdtesis de que su formacién esté ligada a un efecto de borde del catodo de eGaln usado para
el crecimiento de los nanoalambres. Por consiguiente, ademas de tener un crecimiento dentro
de los nanoporos de la membrana de altmina, también se genera un crecimiento del catodo
metdlico, lo cual a su vez cubre nanoporos expuestos y genera nuevos puntos de crecimiento
para otros nanoalambres adyacentes. Es aqui donde se toma como punto de partida la inves-
tigacion desarrollada en este trabajo, vinculando este efecto a distintas variables y el cémo se
pueden controlar para obtener perfiles de micro-gradientes de altura con geometrias especificas.
Ademas se presenta un modelo matematico predictivo para la geometria de los micro-gradientes

teniendo en cuenta las condiciones experimentales en que se llevan a cabo.

2.1. Electrodeposicion

La deposicién electroquimica o electrodeposicion se entiende como una electrdlisis especial
que resulta de la deposicién de un material sélido en un electrodo. El proceso se basa basica-
mente en la difusion de especies cargadas a través de una soluciéon cuando un campo eléctrico es
aplicado, y la reduccién de las especies de crecimiento cargadas en la superficie de crecimiento
la cual sirve también de electrodo [1]. Cuando un sélido se sumerge en un solvente polar o una
solucién electrolitica, se desarrollard una carga superficial como se puede obserar en la figura
2-2. Entre este electrodo y la solucién electrolitica se da una interface en la que ocurre una trans-

ferencia de carga. Si la reacciéon provoca que el material pierda o gane electrones para lograr
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Figura 2-2: Carga en la interfas electro sélido y el electrolito.

un estado de equilibrio, se dice que es una reaccion de oxidacién o reduccion, respectivamente.
Esto lo podemos ver como

M*T4+ze" S M (2.1.1)

donde la reaccion que va de izquierda a derecha es un proceso de reduccién y la reacciéon de
derecha a izquierda es un proceso de oxidacion.

En la celda electrolitica (ver Figura 2-3), que es el lugar donde se da el proceso de electrolisis,
el 4nodo (electrodo conectado al lado positivo de la fuente de poder) es donde se lleva a cabo
el proceso de oxidacién mientras que en el cdtodo (electrodo conectado al lado negativo de la
fuente de poder) es donde se lleva a cabo la reaccién de reduccién y que es donde se da a cabo
la deposicion [1]. La reaccién electroquimica que tiene lugar en un electrodo (ya sea dnodo o
catodo) estd determinada por los potenciales de electrodo relativos de los materiales presentes
en el sistema. Los metales nobles a menudo se usan como un electrodo inerte en las celdas
electroliticas.

Al aplicar una diferencia de potencial en dos electrodos planos paralelos que se encuentran
sumergidos en una solucion electrolitica tendremos una regién en el centro de estos electrodos
en donde el potencial sera funcién de la distancia entre ellos. El valor del potencial en la region

entre los dos electrodos, un electrodo con valor 17 y el segundo electrodo con valor 11, provoca
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Figura 2-3: Esquema de una celda electrolitica conectada a una fuente de poder. Los circulos
con signos + y — indican cargas eléctricas transferidas a electrodos de carga opuesta.

una caida de potencial el cual se encuentra en mayor proporcién en las interfaces electrodo-
solucién en donde las diferencias de potenciales serdn 1ﬁ1 — 1ﬁi1 para el electrolito [46]. Es fcil
ver al campo eléctrico como el cociente de la diferencia de potencial entre la distancia a través
de la solucién, con un signo negativo que indica que la fuerza se efecttia sobre una carga positiva
en una direccién opuesta a la direccién del gradiente positivo del potencial. Es decir, cuando
se divide este trabajo 1/11 — 1ﬁi1 por la distancia a la cual es transportada esta carga de prueba,
x1 — 71, S obtiene la fuerza por unidad de carga o campo eléctrico E
¥ — ¥y

EF=———— 2.1.2
T1— 21 ( )

En un conductor electrolitico no solamente puede variar la concentracién de los agentes que
transportan carga, sino también la carga por cada uno de ellos. La conductividad especifica de
una disolucién electrolitica varia con la concentracién. Al crear el campo eléctrico en el electro-
lito, el movimiento aleatorio de los iones en la solucién cambian provocando que el movimiento
de los iones sea en direccién al electrodo con carga opuesta a la carga del ion. Este flujo de iones
es proporcional al campo ya que los campos son pequefios. Al aplicar un gradiente de potencial,

que se traduce en un campo eléctrico, iones positivos en la solucién se movilizan al electrodo
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negativo y los iones negativos al electrodo positivo. Antes de aplicar un campo externo, se
presenta una electro-neutralidad en el electrolito. Al aplicar un campo eléctrico y desplazar los
iones, tiende a haber una separacién de cargas con los iones negativos en el electrodo positi-
vo y los iones positivos en el electrodo negativo. Para evitar la concentracién de carga en los
electrodos y que provoquen un campo que se oponga al campo ejercido, conductores metalicos
son utilizados para transportar la carga de los iones que se acumulan en los electrodos, dando
asi lugar a un sistema en que la carga se tranporta en el electrolito mediante iones y mediante
electrones de conduccion libres en el conductor metéalico. Para que esto ocurra es necesario que
los iones tomen y cedan electrones de los electrodos, es asi que sufren procesos de reduccién al
recibir electrones del electrodo y se oxidan al ceder electrones. Ya que estas transferencias de
electrones se producen en los electrodos, el desplazamiento iénico no conduce a una separacion
de cargas y a la formacién de un campo de electro-neutralidad dando un flujo de carga continia,
es decir, se tiene un conductor iénico [46].

Teniendo una transferencia de carga, la corriente en el electrodo I; y la corriente en el
electrolito I, deben ser iguales para asi tener una continuidad en la corriente en la interfas
electrodo-electrolito y asi obedecer la ley de Kirchoff en la que las sumas de las corrientes en
una unién es igual a cero [46]. Multiplicando estas corrientes por un determinado tiempo ¢
obtenemos una cantidad de electricidad transportada por los electrones igual a la cantidad de

electricidad transportada por lo iones

Qi = Qe (2.1.3)

Suponiendo que la cantidad de electricidad debido al paso de un electrén multiplicado por el
numero de Avogadro es un faradio Qe = Naeg = F' y la carga de cada ion en la reaccién es
zi€0, asi podemos relacionar la carga con la cantidad de iones depositados en el electrodo de la
forma

QQ  Naeg Ny

B = =, tones) = (moles de 2.1.4
zieg €0 2 (iones) - (moles de iones) ( )
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Por lo que podemos senalar a la carga obtenida, es decir, la carga transferida por el material

depositado al formar los nanoalambres dentro de la membrana como

@ = (moles de iones)eg (2.1.5)

La exigencia de una continuidad de corriente en la interfase conduce a la siguiente ley: El paso
de un faradio (F') de carga, resulta en la reaccién electrédica de un equivalente (1/z; moles) de
iones dotados cada uno de la carga z;eg. Este es el enunciado de la ley de Faraday. A la inversa,
si 1/z; moles de iones experimentan una transferencia de carga, pasa a través del circuito 1 F' de
electricidad, o bien pasan zF' por mol de iones transformados. Sabiendo que la carga obtenida
debido al material depositado para formar los nanoalambres se logra al integrar sobre todo el

tiempo en que se aplicé la corriente en el circuito, se puede senalar a la carga como [46]

Qe = Iet (216)

o

Q= /Idt (2.1.7)

Es importante mencionar que la Ecuacion (2.1.7) serd utilizada a lo largo de los experimentos
de crecimiento de arreglos de nanoalambres con el objetivo de cuantificar su carga y asi tener

una idea aproximada de la cantidad de material depositado en las estructuras a estudiar.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

En este capitulo se presentan las distintas técnicas experimentales para la fabricaciéon y
caracterizaciéon de las muestras con perfil de micro-gradientes. Se comienza presentando la
técnica de electrodeposiciéon de nanoalambres utilizada para la fabricacién de las muestras,
para luego discutir las técnicas de caracterizacion estructural por microscopia electréonica de

barrido y microscopia éptica.

3.1. Electrodeposicion de nanoalambres en plantillas porosas

La metodologia de nanofabricacién puede ser dividida generalmente en dos tipos de enfo-
ques: top-down y bottom-up. El enfoque top-down se refiere a acercarse a la nanoescala a partir
de dimensiones mayores, mediante el uso de técnicas como la litografia electrénica, la nanoim-
presién, la sonda de barrido y la evaporacién por bombardeo electrénico [46]. En contraste,
mediante el enfoque de fabricacion bottom-up se construyen artefactos desde el nivel molecular
a estructuras de mayor tamafio, a través de moléculas individuales o colecciones de moléculas
que se aglomeran o se autoensamblan [47]. La electrodeposicién es una aproximacién del enfo-
que bottom-up que se ha usado tradicionalmente para producir peliculas metélicas.

Las propiedades fisicas de los materiales pueden ser alteradas drasticamente cuando su

tamafo se acerca a dimensiones submicrométricas, lo cual abre nuevos horizontes en realizar
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Figura 3-1: (a) Representacién esquematica de una celda electrolitica para la electrodeposicién
de nanoalambres dentro de una membrana de alimina. (b) Curva de corriente contra tiempo
para la electrodeposiciéon de nanoalambres de niquel en una membrana de policarbonato con
poros de didmetro de 60 nm a —1.0 V. Figura adaptada de [48].

ingenieria de bajo costo (por unidad) de dispositivos con un rendimiento novedoso y drastica-
mente mejorado. Las membanas nanoporosas de AAO son utilizadas como moldes para procesar
materiales como bloques de construccién en la nanoescala. De esta forma, redes de nanoalambres
densamente pobladas pueden ser creadas, controlando el orden y tamafio, pues son caracteris-
ticas inherentes de los poros de las membranas en donde los nanoalambres son crecidos [49].
Tipicamente la membranas de AAO usadas para el crecimiento de arreglos de nanoalambres se
encuentran disponibles comercialmente (de marcas como Whatman y Synkera) y sus caracteris-
ticas estructurales incluyen nanoporos que van desde los 15 nm hasta los 200 nm de didmetro y
con una porosidad de entre 10 % al 40 %. Los nanoalambres son nanoparticulas con una relacién
de aspecto longitud/didmetro muy grande mayor a 100 y pueden ser fabricados de una gran
variedad de materiales. Un nanoalambre puede por si solo ser un componente ttil o puede serlo
también cuando este se integra junto a otros nanoalambres para dar como resultado dispositivos
integrados funcionales. El interés en utilizar los nanoalambres como bloques de construccion
para desarrollar dispositivos nanoelectrénicos, nanofoténicos y nanofluidicos mediante el enfo-
que bottom-up es debido al reto de crear dispositivos y sistemas integrados en masa y de forma
econémica al reducir su tamano a la escala nanométrica. Por consiguiente existe un incremento
considerable en la necesidad de desarrollar tecnologias de nano-fabricacién de bajo costo para

enfrentar el desafio de producir nanomateriales a gran escala.
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Figura 3-2: (a) Proceso de fabricacién de lineas de eutéctico Indio-Galio usando la méscara
para aplicar el eutéctico. (b) Diagrama esquemadtico del montando de la muestra sobre una
superficie plana compuesta por cinta adhesiva y una ldmina de cobre. (c) Fotografia de la celda
electrolitica armada mostrando la muestra dentro de la celda. (d) Diagrama del procedimiento
de armado de la celda y las distintas partes que la componen.

El proceso de fabricacion de los nanoalambres por electrodeposiciéon es un procedimiento
sencillo que por si solo puede ser utilizado para lograr arreglos con distintas morfologias. En
este trabajo se utilizaron membranas de alimina con porosidad del 40 % y didmetro de poro
de 200 nm como sustratos anfitriones de nanoalambres de cobalto y niquel. Para realizar el
depésito de los iones metalicos dentro de los poros de la membrana, se aplicd eutéctico Indio-
Galio (eGaln) en cuatro lineas delgadas paralelas sobre la superficie de uno de los lados de la
membrana para que fungieran como electrodo de trabajo en la celda electrolitica, como la que
se muestra en la Figura 3-1 (a). Las lineas de eGaln han sido fabricadas colocando un pedazo
de papel con orificios en forma de lineas. Este papel con orificios sirve de mascara para aplicar

el eGaln con un hisopo, como se puede observa en la Figura 3-2 (a). De esta forma, al retirar la
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maéscara, cuatro lineas independientes y paralelas quedan impresas sobre una cara de la mem-
brana de AAO. La membrana se coloca posteriormente sobre una superficie plana compuesta
en su mayoria por cinta adhesiva que aisla a la membrana junto con electrolito y una secciéon
de las lineas de eGaln. Esto permite que las cuatro lineas del eutéctico tengan contacto en un
extremo con el electrolito y en el otro extremo con el catodo de cobre de la celda electrolitica en
forma de ldmina, como se observa en la Figura 3-2 (b). Es importante mencionar que la cinta
adhesiva y la lamina de cobre deben estar al mismo nivel, de manera que formen una superficie
completamente plana, lisa y sin bordes para evitar crear zonas que puedan inducir puntos de
presion y por tanto provocar que la membrana se quiebre.

Esta configuracién permite aislar al electrolito en contacto con la membrana en un &rea
limitada de las lineas de eutéctico, tal como se puede observar en la Figura 3-3 en la cual se
representa la fuerza aplicada por la celda de teflén y la base de acrilico sobre la membrana de
AAOQ, restringiendo el electrolito al interior de la celda. De este modo no existe un contacto
directo entre el electrolito y el electrodo de cobre, dandose asi el depdsito de los iones metélicos
unicamente sobre las lineas de Indio-Galio durante el proceso de electrodeposicién. Las demés
partes que componen la celda se pueden ver en Figura 3-2 (d), denotandose dos bases de acrilico
(azul claro), una inferior donde se coloca la membrana en contacto con el electrodo de cobre
(comparar con Figura 3-2 (b)) y una superior que permite mantener a la celda unida y fija con
los cuatro tornillos de las esquinas mediante el uso de tuercas para ajustar la presion entre la
celda y un empaque de caucho (en color negro) que impide el escurrimiento del electrolito. El
recipiente de teflon que contiene el electrolito (gris oscuro) permite aplicar una presién uniforme

sobre el empaque de caucho y sobre la membrana de AAO, evitando romperla y limitando el

Tabla 3-1: Electrolitos usados para la deposiciéon de arreglos de nanoalambres, indicando sus
composiciones, concentraciones y potenciales de equilibrio.

‘ Electrolito ‘ Concentracién ‘ Componentes ‘ Eeq ‘
Cobalto 1M CoS04-7H20 (281.1 g/L) + H3BO3 (61.83 g/L) | -0.48 V
Cobalto 0.5 M CoS0O4-7TH20 (140.55 g/L) + H3BO3 (30.91 g/L) | -0.49 V
Niquel 1M NiSO4-6H0 (262.84 g/L) + H3BO3 (61.83 g/L) | -0.36 V
Niquel 0.5 M NiSO4-6H20 (131.42.55 g/L) + H3BO3 (30.91 g/L) | -0.31 V

18



Teflon 3
Electrodo de Pt =
Caucho +
Electrolito Electrodo
:‘j’leer::(r)ana\A ....... de EGaln
Cinta —% "
adhesiva :
plestice :| S Electrodo
Base de H de cobre
1
acrilco T
1
Membrana
de AAO
Cinta <« Electrodo
adhesiva

de EGaln
plastica —»

Figura 3-3: Diagrama del corte transversal de la celda electrolitica y acercamiento al electrodo
de EGaln y sus puntos de contacto con el electrolito.

drea de contacto del electrolito con las lineas del eutéctico a través de los poros de la membrana.

Para completar el armado de la celda se vierte el electrolito que contiene los iones metalicos
a depositar, se colocan el electrodo de referencia y el contraelectrodo de platino, de manera que
el primero permite registrar la carga depositada mientras que el segundo completa el circuito
eléctrico. Distintos electrolitos se utilizaron para llevar a cabo los procesos de electrodeposicion;

esto debido al interés que se tiene en investigar el efecto de utilizar distintos metales y a distintas

concentraciones. Los electrolitos utilizados se presentan en la tabla 3-1.

Electrodeposiciéon a tres puntas

El equipamiento utilizado para llevar a cabo la electrodeposicion es un arreglo experimental

compuesto por una unidad de alimentacién/medicién de voltaje/corriente eléctrica que permite
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Figura 3-4: Circuito para experimento de electrodeposicién en configuracién de tres electrodos
con el SMU Keithley 2450. Imagen adapatada de [50].

controlar una celda electrolitica a tres electrodos. Estos son: 1) el electrodo de trabajo en el
cual se lleva a acabo la reaciéon de interés que es donde se depositan los iones metalicos para
formar los nanoalambres; 2) el contraelectrodo, que junto al electrodo de trabajo cierra el cir-
cuito y permite controlar el voltaje aplicado al electrolito; y 3) un electrodo de referencia que,
como su nombre lo indica, es una referencia para medir y controlar el potencial del electrodo de
trabajo. Para llevar a cabo el control via remota del experimento se utilizaron programas desa-
rrollados en la paqueteria Laboratory Virtual Engineering Workbench (LabVIEW) a través del
protocolo de comunicacién bus de interfaz de propdsito general (GPIB, por sus siglas en inglés).
Los programas de interfaz grafica en LabVIEW utilizados fueron desarrollados previamente en
el laboratorio de materiales nanoestructurados del Instituto de Investigaciones en Materiales,
Unidad Morelia, por el Dr. Joaquin de la Torre Medina. Mediante esta programacién se llevd
a cabo el control del potencial o voltaje aplicado por la unidad de alimentaciéon y medicion
(SMU: Source Meter Unit, marca Keithley, modelo 2450). E1 SMU es un instrumento que ha
sido adaptado para ser utiliza como un potenciostato en el modo de cronoamperometria en el

cual se mantiene constante el potencial del electrodo de trabajo con respecto al potencial del
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contraelectrodo (electrodo de platino), mientras que la corriente eléctrica o carga transferida
es registrada por el electrodo de referencia. En este trabajo se uttilizé6 un electrodo de pla-
ta/cloruro de plata (Ag/AgCl) como electrodo de referencia. El diagrama del funcionamiento
del SMU se puede ver en la Figura 3-4.

El uso de los programas interfaz grafica en LabVIEW nos permite llevar a cabo una ob-
servacion en tiempo real de la deposicion del material. El panel de control de estos programas
se muestra en la Figura 3-5. La Figura 3-5 (a) muestra la interfaz gréfica utilizada para la
cronoamperometria (a voltaje constante), mientras que la Figura 3-5 (b) muestra la interfaz
utilizada para los crecimientos a potenciales que varian en el tiempo. La interfaz grafica permite
controlar remotamente el potencial aplicado del SMU Keithley 2450 al electrolito y mostrando

en tiempo real los valores de la corriente eléctrica registrada en una grafica I(t).

3.2. Microscopia 6ptica

Con el objetivo de tener un primer acercamiento a la observacion de las morfologias deseadas,
previo al uso de la microscopia electrénica, se hizo uso de la microscopia 6ptica. Sin embargo, al
manejar estruturas de tamafio que va desde los 40 nm hasta los 100 nm no es muy recomendable
el uso de la microscopia 6ptica puesto que el rango de observacién va hasta los 200 nm [51]. Es
hasta este punto donde se puede resolver los detalles en imégenes con el uso de lentes conven-
cionales por lo que mediante este tipo de microscopia no es posible obtener una imagen clara
de la morfologia y las caracteristicas superficiales de estructuras de tamano nanométrico. Para
poder observar la morfologia de los perfiles de micro-gradientes de nanoalambres se realizé un
corte transversal a la membrana de modo que el borde del corte atravesara perpendicularmente
a la linea que contiene a los nanoalambres. Este corte se realiza colocando a la membrana entre
dos portaobjetos, exponiendo una parte de esta fuera de los portaobjetos de forma que su borde
se encontrara perpendicular a la linea que contiene los nanoalambres. Posteriormente se aplica
una fuerza normal a la superficie de la membrana expuesta, como se observa en la Figura 3-6

(a), provocando un corte limpio de la membrana y por consiguiente exponiendo una vista lateral
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Figura 3-5: Programas de interfaz grafica desarrollados en LabVIEW utilizadas para electrode-
posiciones a (a) potencial constante y (b) potencial variable y (¢) para ciclovoltametria.

del perfil de micro-gradiente.

Cabe mencionar que los nanoalambres metalicos, al estar depositados dentro de membranas
de AAQ, le confiere a la muestra la caracteristica de un cambio de color en donde se encuentran
los nanoalambres. Esta caracteristica del cambio de color debido a los nanoalambres ha permi-
tido observar el perfil de micro-gradiente a partir de la seccién transversal de las membranas
de AAQO, expuesto mediante el procedimiento descrito mas arriba. Un ejemplo de un perfil de
micro-gradiente visto con el microscopio 6ptico se muestra en la Figura 3-6 (b). Para llevar a

cabo este tipo de observaciones se utilizé6 un microscopio trinocular con camara digital 3.0MP,
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(b)

Figura 3-6: (a) Técnica usada para la ruptura de la membrana de AAO con la linea que contiene
al perfil de micro-gradiente. (b) Imagén obtenida de la parte expuesta con el perfil de micro-
gradiente (cuadro rojo). (¢) Microscépio 6ptico AmScope con cdmara digital acoplada en su
parte superior.

40X-200X - AMSCOPE, como se observa en la Figura 3-6 (c¢). Para realizar la observacién se
coloca la membrana perpendicularmente a la superficie del portaobjetos del microscopio. La
imagen mostrada en la Figura 3-6 (a) consiste de un perfil de micro-gradiente de nanoalambres
de niquel, que ha sido fabricada a un potencial de -1.4 V mediante el uso del electrolito a 1 M
de la Tabla 3-1. Pese a sus limitaciones, la microscopia éptica nos ha permitido realizar medi-
ciones precisas de los gradientes, en sus dngulos y alturas. Habiendo ya observado los perfiles
de micro-gradiente con el microscopio dptico se eligieron muestras especificas para su posterior

caracterizacién por microscopia electrénica de barrido.

3.3. Microscopia electronica

La idea de utilizar electrones, al igual que la luz, es porque estos pueden ser refractados

vy enfocados con lentes, v estos debido a su carga pueden ser dirigidos ya sea por campos
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magnéticos o eléctricos. Si los campos magnéticos y eléctricos son disefiados cuidadosamente
en el instrumento, estos pueden enfocar un haz de electrones de manera similar que un haz
optico. El microscopio utilizado para caracterizar las muestras es un Microscopio Electrénico de
Barrido JEOL JSM-7600F. El uso de la microscopia 6ptica ha permitido observar con ciertas
limitaciones los resultados obtenidos para los dngulos de los perfiles de micro-gradientes. El
grosor de la membrana es de aproximadamente unos 60 pm, por lo que para lograr observar
estructuras detalladas como esta y de tamafio nanométrico necesitamos disponer del microscopio
electrénico de barrido (SEM: Scanning Electron Microscope). Para analizar la estructura de
una muestra se requiere el uso de microscopios especializados donde el medio interactiie con
electrones de alta energia, como es el caso del microscopio electrénico de barrido. Para llevar a
cabo la microscopia con electrones se deben tomar ciertas medidas como realizarlas en el vacio
y también que la muestra debe ser un buen conductor eléctrico.

El microscopio electrénico de barrido permite la observacién y caracterizacion de materiales
organicos e inorganicos a escala nanométrica y micrométrica. E1 SEM nos permite obtener
imégenes de la topografia de la superficie de una gran variedad de materiales [52]. La forma en
que los microscopios electrénicos de barrido estan construidos varia de fabricante a fabricante
pero el funcionamiento sigue siendo el mismo. Su funcionamiento se basa en analizar un area
irradidandola con un haz de electrones enfocado sobre esta. Los electrones son generados por un
canion de electrones con un filamento de tungsteno y son acelerdndolos con energias en el rango
de 0.1 a 30 keV. Lentes electromagnéticos son usados para enfocar los electrones en un punto
especifco de la muestra. Al pasar por el ultimo lente, el haz de electrones emerge a la cdmara
de la muestra donde interactia con el espécimen para generar las sefiales que se usaran para
formar una imagen que se forma punto por punto.

Un sistema de deflexion compuesto de embobinados (bobinas de barrido) desvia el rayo de
electrones a zonas discretas de la muestra, de forma que se genera a la vez una imagen matricial
de la zona del especimen a observar. El tamano de la ampliacién aumenta cuando hay una
menor deflexiéon del haz de electrones, cubriendo asi una menor area del espécimen. El choque

del haz de electrones con el espécimen genera varios tipos de senal que pueden ser usados para
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mostrar una imagen. Los més utilizados son los electrones secundarios y los electrones retro-
dispersados, los cuales son recolectados aplicando un voltaje positivo a la pantalla recolectora
frente al detector. Aplicando un voltaje positivo en la pantalla recolectora permite que sélo se
recolecten los electrones retro-dispersados y se repelen a los electrones secundarios, ya que son

de baja energia [53].
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en arreglos de nanoalambres fabrica-
dos por electrodeposicién con crecimientos asimétricos en geometria de perfil de micro-gradiente
de altura. Primeramente se presentan los resultados al aplicar un potencial constante durante
el crecimiento, para luego explicar el mecanismo de generaciéon de crecimiento de los microgra-
dientes. Estos resultados son de utilidad para analizar el efecto del potencial constante en la
morfologia del perfil de micro-gradiente para electrolitos de distintos metales y con dos con-
centraciones molares diferentes. Finalmente, estos resultados son aprovechados para disenar
arreglos de nanoalambres con perfiles de micro-gradiente que resultan de la aplicaciéon de un
potencial variable. En estos sistemas se reporta el control de la morfologia para distintas con-
diciones experimentales y se obtienen morfologias distintas a las observadas para el caso de la
aplicacion de un potencial constante.

El principal efecto observado en este trabajo es la formacion del perfil de micro-gradiente,
que consiste en una estructura conformada por una variacién gradual en la altura de un arre-
glo de nanoalambres (véase la Figura 4-1 (a)). Los arreglos de nanoalambres fabricados por
electrodeposicion en este trabajo son de Ni y Co a partir de las soluciones mostradas en la
Tabla 3-1. El mecanismo responsable del crecimiento de los perfiles de micro-gradiente es la
aplicacién de un cdtodo de eGaln en forma de linea colocado estratégicamente sobre la cara

inferior de la membrana. Como se observa en Figura 4-1 (b) de la vista de la cara inferior de la
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Figura 4-1: (a) Micrograffa SEM de un perfil de micro-gradiente de altura en arreglo de na-
noalambres depositado dentro de los poros de una membrana de AAO. (b) Vista inferior de la
membrana de AAO con el cdtodo de InGa y los perfiles de micro-gradiente. (¢) Esquema del
mecanismo de formacién de los perfiles de micro-gradiente dentro de una membrana nanoporosa

de AAO.

membrana de AAQ, la linea de color plateado tiene un ancho especifico y presenta dos bordes
negros a partir de los cuales el catodo se ha extendido lateralmente. Estos bordes se extienden
GUnicamente en el area en el que la membrana con el electrodo EGaln estuvieron en contacto
con el electrolito, cuyo area estuvo limita por el caucho. Es evidente el crecimiento lateral del
catodo, mostrado por las lineas de color negro a sus costados. En base a lo mostrado en las Fi-
guras 4-1 (a) y (b), se plantea un ejemplo a base de bloques del mecanismo de formacién de los
perfiles de micro-gradiente, mostrado en el diagrama esquematico de la seccién transversal de
una membrana de AAO en las distintas fases de crecimiento (ver Figura 4-1 (c)). Inicialmente
en el tiempo ty tnicamente se tiene la linea de eGaln sobre la cara inferior de la membrana
de AAQO. Posteriormente, en el tiempo ¢; tiene lugar la nucleacién inicial de los nanoalambres
sobre el catodo original de eGaln, junto con un pequefio crecimiento lateral formado del mismo
material que el de los nanoalambres. En los tiempos t5 v t3 se muestran dos etapas subsecuentes
en donde las secciones en rojo de la etapa previa se incorporan al crecimiento bi-direccional (en

verde), mientras que el crecimiento adicional (en rojo) en cada etapa incrementa el crecimiento
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bi-direccional alcanzado.

Por otra parte, una de las hipdtesis mas importante de este trabajo es que la formacion del
perfil de micro-gradiente es resultado de un crecimiento bi-direccional a través de la extension
del ciatodo de eGaln que permite la nucleacién de los nanoalambres. Esto es, el efecto de llenado
de poros para el crecimiento de los nanoalambres también tiene lugar en los poros adyacentes a
aquellos cubiertos por el eGaln. Ya que los poros que no estan cubiertos por el eutéctico propor-
cionan un medio por el cual los iones en el electrolito pueden fluir, estos pueden llegar a todos
los espacios dentro de la camara donde se esta llevando a cabo la electrodeposicién, incluso
aquellos espacios de la otra cara de la membrana. La hipétesis planteada puede verificarse si se
coloca una capa de resina epoxy sobre la cara superior y expuesta directamente al electrolito,
tal que impida el flujo de iones a través de los poros subyacentes, tal como se observa en el dia-
grama esquematico de la seccién transversal de una membrana de AAO mostrada en la Figura
4-2 (a). En esta figura se observa que, aunque el catodo de eGaln usado para el crecimiento de
los nanoalambres se coloca en toda la extensién de la cara inferior de la membrana de AAQO,
s6lo una parte de la cara superior se cubre con la resina epdxica. Por lo tanto, se espera que el
crecimiento tenga lugar inicamente dentro de los poros que no han sido cubiertos por la resina
y entonces no habrd formaciéon de una estructura con geometria de perfil de micro-gradiente
(ver Figura 4-2 (a)).

Efectivamente, a pesar de que en este caso el cdtodo existe en toda la extensién de la cara
inferior de la membrana de AAQO, no es posible generar un perfil de micro-gradiente debido
a que no hay un flujo idénico a través de los poros cubiertos por la resina. La micrografia de
microscopia 6ptica mostrada en la Figura 4-2 (b) confirma la situacién esperada, mostrada en
el diagrama esquematico. Como consecuencia, los perfiles de micro-gradiente se generan debido
al flujo i6nico que llega directamente al borde del catodo de eGaln, produciendo un crecimeinto
lateral y por tanto extendiendo el catodo por debajo de nuevos poros adyacentes en los que la
nucleacién ha tenido lugar previamente. Con este ejemplo se recalca la importancia del flujo a
través de los poros para la formacién de los perfiles de micro-gradientes, y confirma la presencia

de electrolito en la cara inferior de la membrana que permite el mecanismo mencionado. Si
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Figura 4-2: (a) Diagrama esquematico de la seccién transversal de una membrana de AAO con
una capa de resina epdxica sobre su cara superior y un cidtodo de eGaln sobre toda la extensiéon
de su cara inferior. (b) Depdsito de un arreglo de nanoalambres de niquel en una membrana
de AAQO sobre la que se ha cubierto una parte con resina epoxy para impedir el flujo de iones
dentro de los poros.

consideramos que los crecimientos dentro de poro y lateral en la parte inferior de la membra-
na ocurren a velocidades distintas, entonces se abre el camino a la posibilidad de controlar la
geometria de los perfiles de micro-gradientes de altura y delimitar el crecimiento de los nanoa-
lambres a zonas especificas en la membrana porosa.

Por otra parte, con la finalidad de identificar los potenciales de reduccién adecuados, se
ha llevado a cabo una serie mediciones de voltametria ciclica o ciclovoltametria para cada uno
de los cuatro electrolitos de la Tabla 3-1. Para realizarlas, primero se han depositado nanoa-
lambres con una longitud de 14 ym dentro de distintas membranas de AAO, hechos del mismo
material que el de los electrolitos bajo prueba. Teniendo este depésito inicial se ha procedido
a determinar el potencial de equilibrio Eeq (ver tabla 3-1 para estos valores), el cual ha sido
el punto de partida para las mediciones de ciclovoltametria. Estas mediciones se han llevado
a cabo a una velocidad de barrido de 20 mV/s entre un rango de voltajes de —1.5 y 0.23 V,

obteniendo los resultados que se observan en la Figura 4-3.

En el recuadro de esta figura se muestra un acercamiento a las curvas entre los voltajes
aplicados de —0.9 V y —1.5 V|, los cuales son los potenciales utilizados durante nuestro trabajo
v que han sido ttiles para realizar la reduccién de los iones en el electrodo. Comparando las
curvas de corriente eléctrica para los electrolitos cobalto 0.5 M y niquel 0.5 M, asi como las curvas

para cobalto 1 M y niquel 1 M se puede observar que en ambos casos, a la misma concentracion,
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Figura 4-3: Curvas de voltamperometria ciclica obtenidas usando los electrolitos de cobalto 1
My 0.5 M y niquel 1 M y 0.5 M a una velocidad de barrido de 20 mV/s. Las curvas han sido
obtenidas al depositar previamente arreglos de nanoalambres en membranas de AAO con poros
de 200 nm. El recuadro muestra un acercamiento a la zona de barrido entre —1.5 y 0.9 V.

el valor absoluto de la corriente es mayor para los electrolitos a base de cobalto. Asi, el efecto del
material influye en la velocidad de deposicién y crecimiento de los nanoalambres. Al comparar
la corriente obtenida al utilizar cobalto a concetraciones 0.5 M y 1 M obtenemos una corriente
mayor para mayores concentraciones, lo mismo se observa al comparar las corrientes para niquel
0.5 M y 1 M. Los resultados obtenidos evidencian que tanto el material como la concentracién
idnica en solucién tienen un efecto importante en la velocidad de deposicién de los nanoalambres.
Particularmente para un potencial y concentracién idnica fijos, la velocidad de deposicién de los
nanoalambres es aproximadamente constante, lo cual ha sido constatado mediante la variacion
observada en la figura 4-4 donde se observa que esta cantidad es aproximadamente lineal con el
tiempo. Este comportamiento se ha reportado previamente para arreglos de nanoalambres con

didmetros de 200 nm y hechos de otros materiales [54].
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Figura 4-4: Variacién de la altura de los nanoalambres en funcién del tiempo obtenida a partir
de arreglos de nanoalambres de cobalto 1 M crecidos a -1 V y a distintos tiempos de deposicion.

4.1. Crecimiento de perfiles de micro-gradiente a potencial cons-

tante

Durante la fabricacién de los perfiles de micro-gradiente por electrodeposiciéon que se men-
ciond en la seccién 3.1, se obtuvieron micro-gradientes con diferentes dngulos y longitudes de
nanoalambres para las distintas series de muestras fabricadas con cada uno de los electrolitos de
la Tabla 3-1. Para la mediciéon del angulo de los perfiles de micro-gradiente se ha definido una
metodoloia tnica para todos ellos, que consiste en identificar el punto desde el cual comienza
la medicién del crecimiento vertical y horizontal. Como se muestra en la Figura 4-5, para este
fin se trazan dos lineas tangentes (lineas rojas) sobre las superficies creadas por los nanoalam-
bres: una en la superficie horizontal creada por los nanoalambres crecidos sobre el electrodo
de eGaln y la otra sobre la superficie formada por los nanolambres que componen el perfil de
micro-gradiente. El punto de cruce de estas dos lineas define el punto en el cual comienza el
perfil de micro-gradiente de altura por lo que este mismo fija el punto para medir su crecimien-

to horizontal a partir del cdtodo (zmax) y €l crecimiento vertical de los nanoalambres (Ymax)-
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Figura 4-5: Micrografia SEM de un perfil de micro-gradiente mostrando la convencién usada
para determinar su dngulo inicial.

Teniendo estas mediciones se utiliza la siguiente ecuacién para calcular el dngulo 6

0 = tan™! (ymﬁ) . (4.1.1)

x max

Con cada uno de los electrolitos se fabricaron perfiles de micro-gradiente en los cuales, bajo
condiciones especificas, se permitié la deposicion de las especies i6nicas, de manera que el depd-
sito resultante no llenara por completo los poros de la membrana, sino hasta aproximadamente
un 75 % de ésta, permitiendo obtener una longitud maxima ymax de crecimiento dentro de los
poros. La modificacién méas importante observada ha sido el cambio en el angulo del perfil de
micro-gradiente resultante a medida que se aplica un potencial de reduccién distinto. En la
Figura 4-6 (a) se muestran tres imédgenes de perfiles de micro-gradiente fabricados usando un
electrolito de niquel 0.5 M a tres potenciales distintos, a saber, —0.9 V, —1.2 Vy —1.4 V. Los
tres perfiles de micro-gradinte presentan angulos distintos y son tales que disminuyen lineal-
mente con el aumento del potencial aplicado, como se observa en la Figura 4-6 (b). Los dngulos
y sus errores obtenidos para la serie de muestras depositadas usando el mismo electrolito, pero

a distintos valores de potencial, que se muestran en esta figura se muestran la Tabla A-1 del
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Figura 4-6: (a) Imagenes SEM de la seccién transversal en las muestras de niquel 0.5 M para
los voltajes de —0.9 V, —1.2 V'y —1.4 V y (b) variacién del dngulo de perfil de micro-gradiente
contra el potencial de reduccién para las muestras de (a). Los valores de los dngulos y sus
errores se muestran en el anexo A.

Anexo A.

4.1.1. Efecto del material y la concentraciéon molar

Al utilizar un electrolito para realizar distintas muestras a distintos potenciales de reduc-
cién se obtiene un cambio lineal en la relacidn del potencial aplicado contra el &ngulo obtenido.
Como observamos previamente en la Figura 4-3 hay un efecto en la velocidad de deposicién de
los iones metdlicos en los poros observado como una mayor corriente (negativa) que se traduce
como una mayor cantidad de iones metalicos depositados por unidad de tiempo, es decir, una
mayor velocidad de crecimiento de los nanoalambres. Con la intencién de ahondar en este efec-
to se realizaron distintos depésitos utilizando los mismos potenciales y materiales durante la
electrodeposicion, pero variando la concentracién del electrolito. En la Figura 4-7 (a) se mues-
tran perfiles de micro-gradiente fabricados con el electrolito de cobalto 0.5 M a potenciales de
—0.9 Vy —1.2 V. En contraste, en la Figura 4-7 (b) se muestran perfiles de micro-gradiente
fabricados con electrolito de cobalto 1 M a los mismos potenciales. De la comparaciéon de am-

bas figuras se observa que ademés del efecto del cambio del potencial sobre la forma del perfil
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Figura 4-7: Imagenes obtenidas con SEM de la seccién transversal de micro-gradientes fabricados
utilizando electrolitos de (a) cobalto 0.5 M y (b) cobalto 1 M a voltajes aplicados durante la
electrodeposicién de -0.9 V y -1.2 V.

de micro-gradiente, la concentracidon molar del electrolito también influye drasticamente en su
morfologia. Una primer caracteristica importante es el hecho de que al tener una concentra-
cidon menor al utilizar cobalto, obtenemos angulos menores, es decir, se obtienen perfiles de
micro-gradiente mas extendidos a lo largo de la direccién horizontal para muestras que han sido
crecidas a aproximadamente una misma altura méxima. Como segunda caracteristica, tenemos
que los tiempos requeridos para lograr la misma altura no es la misma. Para observar los valores
exactos de los dngulos obtenidos para las diferentes muestras realizadas con estos electrolitos
ver las Tablas A-3 y A-4 del Anexo A.

Otra caracteristica importante que resulta de la comparaciéon de las series de muestras
fabricadas con electrolitos de distintos materiales a una concentracién molar especifica, como
se observa en las Figuras 4-8 (a) y (b). En ambas figuras se muestra la comparacién entre los
4dngulos obtenidos para perfiles de micro-gradiente fabricados a partir de electrolitos de niquel
(circulos verdes) y de cobalto (cuadros rojos), en donde se observa una diferencia importante
entre los valores para cada material. Los perfiles de micro-gradiente de niquel presentan angulos
mucho mayores que los de cobalto independientemente de la concentracion molar del electrolito

utilizado. Las lineas rectas en estas figuras corresponden a ajustes lineales a los datos de cada
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Figura 4-8: (a) Comparacién de los Angulos obtenidos utilizando niquel y cobalto a una concen-
tracién de 0.5 M (b) comparacién de los dngulos obtenidos al utilizar electrolitos de cobalto y
niquel a una concentraciéon de 1 M. Para conocer los datos especificos para cada serie ver anexo

A.

una de las series de muestras. Ademas, de la comparacién las tendencias lineales para series de
muestras del mismo material pero fabricadas a partir de electrolitos con distintas concentracio-
nes molares es el cambio en su pendiente, principalmente para las muestras de cobalto. En este
caso claramente se observa un angulo mayor al aumentar la concentraciéon molar del electrolito.
No obstante en el caso de los perfiles de micro-gradiente no se observa un cambio significativo
en la pendiente de sus ajustes lineales correspondientes. Dado que las muestras se fabricaron
con diferentes electrolitos y cada una de éstas presenta una velocidad de deposicién diferente,
los tiempos que requirieron para alcanzar la misma altura de los nanoalabres también son di-
ferentes. Para el caso del cobalto en comparacion con el niquel, las velocidades de crecimiento
a distintos potenciales son mayores, por lo que el tiempo requerido para depositar la misma
cantidad de material es menor. En la Figura 4-9 se muestran las velocidades de crecimiento
dentro de los nanoporos v, (circulos rojos) y la velocidad de crecimiento lateral v, (cuadros
verdes) al utilizar electrolitos (a) de niquel 0.5 M, (b) de cobalto 0.5 M, (¢) de niquel 1M y (d)
de cobalto 1 M. Estas velocidades se calcularon dividiendo la longitud de cada crecimiento entre
el tiempo de deposicién. Estas velocidades dentro de poro y lateral resultaron no ser iguales, no
obstante en la mayoria de los casos ambas presentan una variacion lineal con el tiempo. Esto

da como resultado que el angulo de cada gradiente sea diferente para potenciales distintos. Este
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Figura 4-9: Velocidades de crecimiento en poro (vy) y lateral a la membrana (vy) determinadas
al utilizar electrolitos de (a) niquel 0.5 M, (b) cobalto 0.5 M, (c) niquel 1 M y (d) cobalto 1
M. Los valores y errores estadisticos de estas graficas se muestran en las Tablas B-1, B-2, B-3
vy B-4 del Anexo B

cambio de angulo es el resultado de la diferencia entre las velocidades dentro de poro como late-
ral para los distintos potenciales. Dado que las membranas son hidrofilicas existe un potencial
electrostatico dado directamente por la Ley de Coulomb que inversamente proporcional con la
distancia entre los iones metdlicos y la pared de los poros [55]. Este efecto se puede entender
en términos de la longitud de Debye,dado que caracteriza la escala de longitud de interacciones
ionias en solucion. Ademds, esta longitud se encuentra en el rango de 1 nm hasta 50 nm y se
ha demostrado que afecta el movimiento i6nico dentro de poros de hasta 200 nm [56]. Este
apantallamiento electrénico tiene una mayor influencia en poros de menor diametro ya que se

presentan efectos electrocinéticos en el transporte molecular o iénico dentro de los poros [57].
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4.1.2. Modelo predictivo de la geometria del gradiente

Como se ha observado comportamientos lineales principalmente para el caso del niquel en las
velocidades de crecimiento en poro y lateral, se puede entonces utilizar los ajustes para predecir
la variacién del angulo y la geometria del perfil de micro-gradiente en funcién del potencial de
reduccién para cada material y concentracién del electrolito. De los ajustes lineales a los datos
de las velocidades de crecimiento en poro vy y lateral a la membrana vy mostradas en la Figura

4-9 podemos definirlas como

’Uy = myE + by, (4 1 2)
Ux = My F + by,

donde m; y b; es la pendiente y la ordenada al origen para cada ajuste lineal con i = x, y.
Multiplicando las Ecuaciones (4.1.2) por el tiempo ¢ a un nivel de crecimiento arbitrario, se
obtiene las longitudes de los crecimientos dentro de poro y y lateral x

Y= (myE + by)ta
(4.1.3)

= (myE + by)t.

Combinando ambas ecuaciones se obtiene el crecimiento en poro como funcién del crecimiento
lateral y por consiguiente la geometria del perfil de micro-gradiente incluyendo su angulo.
Ademas, ya que conocemos el crecimiento méaximo de los nanoalambres podemos incluirlo en la
ecuacion mediante un simple desplazamiento horizontal de coordenadas x por x + x,, con Ty,
siendo el ancho maximo del perfil de microgradiente. De esta manera obtenemos

B (myE + by

X9 4.14
me+bX>“ym (4.1.4)

donde ymax = (myE + by)tmax ¥ tmax son la longitud y tiempo de deposicion maximo de los
nanoalambres. La Ecuacién (4.1.4) permite determinar la forma y el dngulo de perfiles de
micro-gradiente lineales, a partir del conocimiento de las constantes m; y b;, con i = x, y, el
potencial aplicado y de la longitud o el tiempo maximos de reduccién. En la Figura 4-10 se

muestra una micrografia SEM de un perfil de micro-gradiente fabricado utilizando el electrolito
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Figura 4-10: Micrografia SEM de un perfil de micro-gradiente fabricado utilizando el electrolito
de cobalto 1 M. La imagen muestra una simulacién de la forma del perfil de micro-gradiente
bajo las mismas condiciones.

de cobalto a concentraciéon 1 M, a un voltaje de 1.05 V y en un tiempo de 2050 s. Sobrepuesto a
la imagen SEM se muestra una simulacién de la forma del perfil de micro-gradiente utilizando
la ecuacién 4.1.4 (ver linea color azul cielo), de lo cual observamos que existe un buen acuerdo
entre la Ecuacién (4.1.4) y la forma real del perfil de micro-gradientes lineales. Por lo tanto,
esta ecuacion es 1til para predecir la forma de perfiles con comportamiento lineal a distintos

potenciales.

4.2. Perfiles de micro-gradientes depositados a potencial varia-

ble

Los resultados obtenidos permiten obtener dngulos definidos para voltajes aplicados espe-
cificos dependiendo el material utilizado a depositar y de la concentraciéon en el electrolito.
Aprovechando el conocimiento de su comportamiento en el tiempo, es decir, la velocidad de
crecimiento para cada electrolito podemos utilizar estos resultados para obtener un perfil de

micro-gradiente combinando varios potenciales de reduccién. Como cada potencial resulta en
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una velocidad de crecimiento especifica, una variacién consecutiva del potencial en el tiempo
permite obtener un perfil de micro-gradiente complejo que se espera sea no lineal. Para el caso
del niquel, la variacién conocida de las velocidades de crecimiento para los distintos electrolitos
es lineal con el potencial, es decir, la forma de los perfiles para esas velocidades se pueden obtener
a partir de la Ecuacién 4.1.2. Sin embargo, esta ecuacién funciona para potenciales constantes
en el tiempo, de manera que no es til para el caso de los perfiles de micro-gradiente discutidos
en esta seccién. Consideremos por lo tanto una ecuacién que permita variar el potencial E en
el tiempo de una forma funcional de potencias, entre un intervalo de tiempo 0 <t < t¢. De esta

manera se tiene entonces

p
E=AE (;) LB, (4.2.1)
f

donde tf es el tiempo final del crecimiento, AE = E;— E; es la diferencia entre el potencial final
E; y el potencial inicial E; y p > 1 es un exponente constante. Nétese que la Ecuacion (4.2.1)
es funcion de ¢ Ginicamente. Combinando las Ecuaciones (4.2.1) y (4.1.2) para vy se obtiene la
velocidad de crecimiento en poro como funcién del tiempo con una variacién tipo exponencial.

Al integrar vy (t) con respecto a t da como resultado la longitud de los nanoalambres, esto es
myAE
h= (%) Pt — (my B + by)t. (4.2.2)

Para controlar el crecimiento de los nanoalambres y evitar su desbordamiento fuera de la
membrana, se han llevado a cabo simulaciones de la variacion de la longitud de los nanoalambres
dentro del poro, sin tener en cuenta el crecimiento horizontal. Se ha utilizado el software Matlab
para poder observar los cambios en la longitud de los nanoalambres en el tiempo para valores
diferentes de p. En la Figura 4-11 se muestran la variacion de la longitud de los nanoalambres
en el tiempo para barridos de E de (a) —0.9 V a —1.4 V, es decir, con |V;j| <|V¢| y para barridos
de (b) —1.4 a —0.9, o de [Vi| >|V¢|. Para esto se ha considerado la utilizacién del electrolito de
niquel 0.5 M. De las Figuras 4-11 (a) y (b) se puede observar que existe respectivamente una
aceleracion y una desaceleracién en el crecimiento de los nanoalambres con respecto al tiempo. El

tiempo requerido para que los nanoalambres alcancen la misma longitud es diferente en los dos
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Figura 4-11: Variacién de la altura de nanoalambres en funcién del tiempo utilizando el elec-
trolito de niquel 0.5 molar para p = 2 y un barrido de potencial (a) de —0.9a —1.4 V y (b) de
—14a—-09 V.

casos, ya que para el caso |Vj| >|Vy| el tiempo invertido en la aplicacién de potenciales de menor
magnitud es mayor y menor tiempo para potenciales para los que la velocidad de crecimiento
es mayor. Utilizando la Ecuacién 4.2.2 con diferentes valores de p permite comparar el efecto
de este parametro para un intervalo de potenciales definido. Para estos experimentos se han
utilizado electrolitos de niquel y de cobalto a una concentracién de 0.5 M por haber mostrado
un comportamiento més constante y con un menor error para los puntos en las graficas de
dngulo contra potencial y de velocidad contra potencial. En la Figura 4-12 se muestran cuatro
micrografias SEM de las muestras fabricadas con el electrolito de niquel 0.5 M y variando el
potencial de reduccién de acuerdo con la Ecuacién (4.2.1), con p =2y p =4y |AE| =05
V. Los perfiles de micro-gradiente de las Figuras 4-12 (a) y (c) presentan una forma concava
debido a que se ha aplicado un potencial inicial pequeno E; = —0.9 V, de manera que en estos
casos se tiene una aceleracidon del potencial en el tiempo y por consiguiente una aceleracion
del crecimiento de los nanoalambres. En las Figuras 4-12 (b) y (d) se muestran los perfiles de
micro-gradiente para los cuales E5 = —1.4 V. En este caso los perfiles de micro-gradiente tienen
una forma convexa dado que existe una desaceletacién tanto del potencial como del crecimiento
de los nanoalambres en el tiempo, por lo que ocurre un comportamiento opuesto con respecto

a lo observado en las Figuras 4-12 (a) y (c).
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Figura 4-12: Micrografias SEM de perfiles de micro-gradiente fabricados usando el electrolito
de niquel 0.5 M mediante la variacidén del potencial en el tiempo de acuerdo con la Ecuacién
(4.2.1). La variacién del potencial se ha llevado a cabo con valores de p y en los intervalos (a)
p=2yde—-09Va—-14V,(b)yp=2yde—-14Va—-09V,(c)p=4yde—-09Va-14V,
(d)p=4yde—-14Va-09V.

Por otro lado, en la Figura 4-13 se muestran las micrografias SEM de perfiles de micro-
gradiente de Co fabricados con el electrolito de cobalto 0.5 M, utilizando la Ecuacién (4.2.1)
para la variaciéon del potencial aplicado en el tiempo. De manera similar que para las muestras
de niquel, las 4-13 (a) y (¢) muestran los perfiles de micro-gradiente de Co fabricados con un
valorde p=2yp=4y E; = -09 Vy Er = —-14V, por lo que se tiene una aceleraciéon
del crecimiento en el tiempo. A diferencia del comportamiento observado para las muestras de
niquel, la razon de crecimiento lateral con respecto al crecimiento en poro es mucho mayor y mas
diferenciada, dando como resultando perfiles de micro-gradiente mas extendidos en la direccion
lateral. Es por esta razén que las formas concavas presentadas en los perfiles de micro-gradiente
de niquel no se observan en este caso. Vemos también que en las Figuras 4-13 (c) y (d) de
las muestras donde se ha aplicado los potenciales £; = —14 V y Ef = —0.9 V, se obtienen
gradientes aiin mas extendidos. En este caso, el crecimiento lateral importante se atribuye
al rapido crecimiento inicial en la direccion lateral provocado por el potencial inicial mayor,
favoreciendo la expansion del catodo para el crecimiento de mas nanoalambres. Se observa

también una pequena porcién convexa en el extremo del perfil de micro-gradiente debido a que
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Figura 4-13: Micrografias SEM de perfiles de micro-gradiente fabricados usando el electrolito
de cobalto 0.5 M mediante la variacién del potencial en el tiempo de acuerdo con la Ecuacién
(4.2.1). La variacién del potencial se ha llevado a cabo con valores de p y en los intervalos (a)
p=2yde—-09Va—-14V,(b)yp=2yde—-14Va—-09V,(c)p=4yde—-09Va-14V,
(d)p=4yde—-14Va-09V.

la relacion de la velocidad en direccion lateral sobre la velocidad en poro disminuye pero se
sigue presentando atin una velocidad mayor en la direccién lateral que en el poro incluso para

estos potenciales de menor magnitud.
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Capitulo 5

Conclusiones y perspectivas

5.1. Conclusiones

Para el presente trabajo se ha propuesto una metodologia sencilla en su aplicacién y re-
produccién para la fabricacion y control estructural de nanoaestructuras 3-D. Ademés, se ha
contribuido para mejorar el entendimiento del mecanismo de crecimiento de los perfiles de
micro-gradientes y se ha propuesto una metodologia para su fabricacién de manera reproduci-
ble. Por medio del uso de la técnica de electrodeposicion y el uso de una forma definida para
el electrodo de trabajo (cuatro lineas) es que se ha llevado a cabo este estudio. De esta forma,
no se han implicado otras técnicas, facilitando asi esta metodologia y resaltando la viabilidad
econdémica y un menor impacto ambiental al reducir la cantidad de equipo, el tamano y la
energia necesaria para llevar a cabo la fabricacion de estos arreglos de nanoalambres.

La principal contribucién en este trabajo es el estudio de la aplicaciéon de la técnica de
electrodeposicién en conjunto con una forma definida para el electrodo de trabajo para el cre-
cimiento de arreglos de nanoalambres con perfiles de micro-gradiente dentro de membranas
nanoporosas de AAQ, asi como el control de su morfologia mediante el ajuste de variables como
el potencial aplicado, la concentracién molar del electrolito y el tipo de material.

Se ha logrado demostrar que el cambio en el angulo de los perfiles de micro-gradiente esta

relacionado con el valor del potencial aplicado durante la electrodeposicién, la concentracion en
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el electrolito y el material utilizado para depositar. Se ha demostrado ademas que la velocidad
de crecimiento dentro de poros de 200 nm de didmetro y la velocidad de crecimiento lateral,
aumentando el area del electrodo de trabajo, siguen un comportamiento lineal principalmente
para el caso del Niquel.

Se ha propuesto un modelo mateméatico simple para predecir la geometria del perfil de
micro-gradiente, mediante el uso de las velocidades de crecimiento propias para cada electrolito
y ajustando los potenciales de interés. Se han logrado obtener perfiles de micro-gradiente con
una morfologia no lineal inducida al variar el potencial aplicado en funcién del tiempo de forma
exponencial. Esta variacion funcional se ha utilizado para determinar la longitud méaxima de

los nanoalambres y por consiguiente el tiempo requerido para su crecimiento.

5.2. Perspectivas

Las muestras fabricadas presentan una variacién en los resultados como se esperaba, por lo
tanto una perspectiva de trabajo a futuro se tiene para la fabricacién de una mayor cantidad de
muestras que nos permitan obtener con mayor precision una mejor calibracién para los dngulos
y velocidades de crecimiento de acuerdo al voltaje para cada uno de los electrolitos utilizados. Ya
que se tiene una gran cantidad de variables que pueden afectar los resultados en este trabajo y
que tienen posibilidades de ser aprovechadas, se propone como trabajo a futuro la exploracion
y explotacién de variables tales como el pH en solucién y el uso de membranas fabricadas
con diferentes materiales, grosores y didmetro de los poros. Cabe mencionar que el desarrollo
de estas estructuras abre la puerta para su aplicacién en dispositivos no-reciprocos para la
absorcién de seniales hiperfrecuencias, tales como desfasadores diferenciales y aisladores micro-
ondas, asi como en aplicaciones que aprovechen el magnetismo en 3-D. Ademads, se contempla
la posibilidad de la aplicacién de los arreglos de nanoalambres con perfiles de micro-gradiente
en tecnologias de micro-electréonica moldeable, biomédicas, catélisis y de almacenamiento de

energia como en supercapacitores con control estructural en tres dimensiones.
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Apéndice A

Angulo contra potencial para los

distintos electrolitos

Debido a la importancia y la gran cantidad de datos que se manejan para el calculo de
los angulos de cada muestra fabricada a potencial constante, analizados en la seccion 4.1.1,
se anexan a continuacién los valores de los dngulos obtenidos para cada voltaje de reduccion
aplicado, asi como el nombre asignado a cada muestra. Se presentan para cada una de estas

muestras los tiempos y errores estadisticos.
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Tabla A-1: Angulos obtenidos para las distintas muestras fabricadas con electrolito de niquel
0.5 M, el tiempo en que se ha llevado a acabo la deposiciéon y los errores estadisticos. Estos
datos pertenecen a la imagen (a) de la figura 4-8. )

Muestra E(v) | t(s) Angulo | Error
Ni05_200_21 | -0.9 | 15001 | 59.58 0.72
Ni05_200_06 | -0.95 | 10011 | 52.40 0.56
Ni05_200_15 | -1.0 | 6801 | 51.94 0.97
Ni05_200_08 | -1.05 | 6300 | 51.82 1.20
Ni05_200_02 | -1.1 | 5201 | 49.02 1.06
Ni05_200_16 | -1.15 | 4400 | 47.19 1.03
Ni05_200_01 | -1.2 | 3600 | 47.12 0.90
Ni05_200_11 | -1.3 | 2600 | 49.79 0.76
Ni05_200_23 | -1.4 | 1919 | 42.07 0.88
Ni05_200_13 | -1.5 | 1960 | 43.84 1.97

Tabla A-2: Angulos obtenidos para las distintas muestras fabricadas con electrolito de niquel 1
M, el tiempo en que se ha llevado a acabo la deposicién y los errores estadisticos. Estos datos
pertenecen a la imagen Figura 4-8 (a).

Muestra E(v) | t(s) | Angulo | Error
Nil_200_04 | -1.0 | 5850 | 58.34 1.16
Nil_200_05 | -1.2 | 2510 | 48.59 0.86
Nil_200_06 | -1.4 | 1500 | 46.39 1.56
Nil_200_07 | -1.5 | 1340 | 46.66 0.99

Tabla A-3: Angulos obtenidos para las distintas muestras fabricadas con electrolito de cobalto
0.5 M, el tiempo en que se ha llevado a acabo la deposicién y los errores estadisticos. Estos
datos pertenecen a la Figura 4-8 (a).

Muestra E(v) | t(s) Angulo | Error
Co0.5_200_16 | -0.9 | 10800 | 25.37 0.87
Co0.5_200_20 | -0.95 | 6566 | 22.13 0.47
Co0.5_200_ 24 | -1.0 | 5084 | 20.53 0.78
Co0.5_200_07 | -1.05 | 4400 | 24.78 1.15
Co0.5_200_ 14 | -1.1 | 3600 | 20.75 1.08
Co0.5_200_09 | -1.15 | 3400 | 23.42 0.55
Co0.5_200_ 17 | -1.2 | 2000 | 20.00 1.23
Co0.5_200_19 | -1.3 | 2300 | 20.31 1.09
Co0.5_200 13 | -1.4 | 2450 | 19.33 0.7
Co0.5_200_11 | -1.5 | 2600 | 17.18 0.55
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Tabla A-4: Angulos obtenidos para las distintas muestras fabricadas con electrolito de cobalto
1 M, el tiempo en que se ha llevado a acabo la deposicién y los errores estadisticos. Estos datos
pertenecen a la Figura 4-8 (b).

Muestra | E(v) | t(s) | Angulo | Error
grad6 -0.9 | 6800 | 37.07 1.54
grad23 | -0.95 | 3806 | 40.00 0.83
grad22 | -1.0 | 3001 | 35.56 0.77
gradb -1.05 | 2050 | 26.91 1.37
grad7 -1.1 | 1800 | 24.44 0.89
gradll | -1.15 | 1700 | 23.34 0.68
grad8 -1.2 | 1500 | 19.98 0.77
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Apéndice B

Velocidades contra potencial para

los distintos electrolitos

Al igual que los datos que se obtuvieron para los dngulos especificos de cada muestra,
se obtiene para cada una de estas las velocidades de crecimiento vertical y horizontal que se
observaron y analizaron en la seccién 4.1.1. Estos datos se muestran a continuaciéon en este anexo
presentando las muestras y el voltaje al cual fueron fabricadas, las velocidades resultantes tanto

verticales como horizontales con sus repectivos errores estadisticos.
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Tabla B-1: Velocidades de crecimiento vertical (dentro del poro) y horizontal (crecimiento del
cétodo) al utilizar un electrolito de niquel 0.5M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la grifica de la Figura 4-9 (a).

Muestra E(v) | V. vertical | Error | V. horizontal | Error
Ni05_200_21 | -0.9 | 2.65 0.02 1.42 0.06
Ni05_200_06 | -0.95 | 3.62 0.15 2.58 0.19
Ni05_200_15 | -1.0 | 5.67 0.12 4.31 0.20
Ni0O5_200_08 | -1.05 | 6.25 0.19 | 4.62 0.23
Ni05_200_02 | -1.1 7.54 0.24 6.75 0.70
Ni0O5_200_16 | -1.15 | 9.34 0.59 8.95 0.72
Ni05_200_01 | -1.2 | 11.56 0.18 10.51 0.65
Ni0O5_200_11 | -1.3 16.4 0.65 16.04 0.66
Ni05_200_23 | -1.4 | 20.56 0.94 24.21 1.41
Ni0O5_200_13 | -1.5 | 23.83 0.48 25.82 2.30

Tabla B-2: Velocidades de crecimiento vertical (dentro del poro) y horizontal (crecimiento del
cétodo) al utilizar un electrolito de niquel 1 M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la grafica de la Figura 4-9 (c).

Muestra E(v) | V. vertical | Error | V. horizontal | Error
Nil_200_04 | -1.0 | 6.19 0.06 | 3.77 0.19
Nil 200 _05 | -1.2 | 17.10 0.34 14.85 0.51
Nil_200_06 | -1.4 | 28.93 0.74 27.69 1.38
Nil 200 _07 | -1.5 | 35.39 0.93 33.48 1.41

Tabla B-3: Velocidades de crecimiento vertical (dentro del poro) y horizontal (crecimiento del
cétodo) al utilizar un electrolito de cobalto 0.5 M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la grafica de la Figura 4-9 (b).

Muestra E(v) | V. vertical | Error | V. horizontal | Error
Co0.5_200_16 | -0.9 | 3.71 0.07 | 7.65 0.27
Co0.5_200_20 | -0.95 | 5.93 0.09 | 14.86 0.22
Co0.5_200_24 | -1.0 | 6.50 0.22 | 18.85 0.81
Co0.5_200_07 | -1.05 | 7.54 0.16 | 16.92 1.04
Co0.5_200_14 | -1.1 | 11.00 0.25 | 30.41 1.95
Co0.5_200_09 | -1.15 | 12.80 0.38 | 29.84 0.92
Co0.5_200_17 | -1.2 | 18.45 0.54 | 57.20 2.94
Co0.5_200_19 | -1.3 | 19.45 0.47 | 57.35 4.69
Co0.5_200_13 | -1.4 | 14.94 0.52 | 44.10 1.71
Co0.5_200_11 | -1.5 | 14.52 1.10 | 36.80 11.27
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Tabla B-4: Velocidades de crecimiento vertical (dentro del poro) y horizontal (crecimiento del
cétodo) al utilizar un electrolito de cobalto 1 M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la grafica de la Figura 4-9 (d).

Muestra | E(v) | V. vertical | Error | V.horizontal | Error
grad6 -0.9 | 7.25 0.18 10.15 0.48
grad23 | -0.95 | 8.54 0.13 | 10.67 1.02
grad22 | -1.0 | 11.67 0.29 | 16.30 0.71
gradb -1.05 | 17.80 0.47 | 35.75 2.19
grad7 -1.1 | 23.82 0.89 | 53.09 0.82
gradll | -1.15 | 27.17 1.16 | 62.38 2.52
grad8 -1.2 | 29.34 0.23 | 83.74 1.63
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