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Resumen

Actualmente el interés en los materiales nanoestructurados ha alcanzado un punto don-

de metodologías novedosas y procesos más eficientes son necesarios para su aplicación en el

desarrollo de dispositivos modernos más eficientes, económicos 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 electrodeposición a

tres puntas. El proceso es sencillo y versátil dado que no requiere de equipo sofisticado y se basa

en el diseño de electrodos metálicos sobre una de las caras de las membranas porosas, los cuales

sirven como cátodo para el crecimiento de los nanoalambres durante la electrodeposición. El

crecimiento de los nanoalambres se lleva a cabo en una celda electrolítica 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 colocó el cátodo metálico, incluyendo sus bordes. Siguiendo esta técnica se induce

un crecimiento tanto dentro de los poros como en la dirección lateral del cátodo metálico, ori-

ginando un crecimiento con morfología de perfil de gradiente de altura de nanoalambres. Es

decir, los nanoalambres siguen un crecimiento bidimensional a lo largo de la dirección verti-

cal (dentro de los poros) y la dirección transversal de las membranas (paralelo al cátodo). El

control en la morfología de los perfiles de gradiente de micro-altura ha sido logrado al variar

parámetros electroquímicos como el potencial de electrodeposición y la concentración molar de

las soluciones electrolíticas hechas de metales de transición como Níquel y Cobalto. Estas es-

tructuras complejas son de particular interés para del diseño de dispositivos no-recíprocos para

la absorción de señales de microondas. Los principales beneficios que se pueden obtener son la

reducción de tamaño de los dispositivos y por consiguiente en la electrónica de altas frecuencias,

las frecuencias de operación dependientes del tipo de material utilizado y tiempo necesario para

la fabricación 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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Capítulo 1

Introducción

El término nano derivado del griego νανoζ que significa “muy pequeño” es un prefijo utili-

zado para denotar un factor de 10−9 en el sistema métrico decimal. Es así como, a esta escala, la

nanotecnología trata con estructuras o materiales de tamaño pequeño abarcando dimensiones

desde uno hasta cien nanómetros. Para tener una idea de tales dimensiones, tengamos en cuenta

que un nanómetro tiene una longitud aproximada al equivalente a 10 átomos de hidrógeno o 5

átomos de silicio en una línea recta [1].

Las nanoestructuras son materiales que han jugado un papel de gran importancia en el

desarrollo tecnológico y científico 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, está hecha

de sosa y cal, y además contiene nanopartículas de oro y plata. Lo que hace interesante a esta

copa es su variación de color de verde a rojo intenso al hacer incidir una fuente luminosa, que

resulta de un efecto de dicroísmo de coloración y depende de la proporción de nanopartículas

en el material [2]. El uso de nanopartículas metálicas 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 nanocompósitos hechos a partir de

nanopartículas metálicas huésped embebidas en una matriz anfitriona dieléctrica que ofreció en

su tiempo funcionalidades novedosas debidas al caracter nanométrico de las partículas. Actual-
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mente, los nanocompósitos representan una variedad de materiales que aprovechan propiedades

físico-químicas de la nanoescala para su uso en aplicaciones macroscópicas en diversos ámbitos

tecnológicos.

Uno de los materiales compuestos que mas atención ha recibido recientemente son las redes

tri-dimensionales (3-D) de nanoalambres embebidas en membranas nanoporosas. La arquitec-

tura única de estas redes las hacen componentes atractivas o nanodispositivos para una amplia

gama de aplicaciones en sistemas de recolección / almacenamiento de energía [4–6], catalizadores

[7], dispositivos de detección electrónica y actuadores [8–10], celdas solares [11], elementos elec-

trocrómicos [12], dispositivos bioanalíticos [13,14] y biosensores [15]. Así, las nano-arquitecturas

3-D son un tipo de material que recientemente han recibido mayor atencion. Por consiguiente,

comprender la influencia de sus características morfológicas en sus propiedades magnéticas, de

magneto-transporte eléctrico y de absorción y propagación de señales de alta frecuencia es de

suma importancia para el desarrollo de aplicaciones de dispositivos con respuestas finamente

ajustables. Sin embargo, la fabricación de nanoarquitecturas 3-D es extremadamente complicada

con las técnicas litográficas convencionales y hasta ahora carece de la viabilidad comercial. Por

el contrario, la síntesis asistida por plantilla nanoporosa es un enfoque ascendente (o bottom-up)

versátil, de bajo costo, confiable y que permite la fabricación a gran escala de redes de nanoa-

lambres con control en su tamaño, geometría, composición y morfología de superficie. Estas

redes 3-D se obtienen por deposición electroquímica dentro de los nanoporos de una membra-

na. Entre los distintos tipos de membranas o plantillas nanoporosas se incluyen las plantillas de

sílice [16], de copolímeros dibloque [12], membranas poliméricas grabadas o por track etching

[7, 17], así como membranas de óxido de aluminio anodizado (AAO, por sus siglas en inglés)

o alúmina [4, 18, 19]. Además 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 obtención de estas últimas nano-arquitecturas se han usado procesos como litografía

electrónica [22], electrodeposición de nanoalambres en patrones topográficos [23] y por procesos

combinados como el de electrodeposición y dip-coating o recubrimiento por inmersión dentro
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de los poros de membranas de óxido de aluminio anodizado (AAO, por sus siglas en inglés)

[21]. Particularmente, este último 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-recíprocos. El principio de operación no-recíproca

de estos dispositivos se basa en la asimetría de absorción de energía electromagnética que tiene

lugar cuando una señal de alta frecuencia se propaga de un puerto a otro y en sentido opues-

to. Particularmente, entre los dispositivos no-recíprocos basados en arreglos de nanoalambres

magnéticos se cuenta con circuladores [24–27], aisladores [28], desfasadores diferenciales [20,21]

y giradores [29]. No obstante, la fabricación de redes de nanoalambres con crecimientos asi-

métricos no es sencilla debido a la necesidad de combinar distintas técnicas experimentales,

además de que sus dimensiones se encuentran todavía en las centenas de micrómetros. Existe

por consiguiente la necesidad de desarrollar nuevos procesos más eficientes, económicos y sus-

tentables para la síntesis de redes 3-D de nanoalambres con control en su morfología en escalas

más reducidas, con el objetivo de aplicarlos en dispositivos orientados a la micro-electrónica de

bajo consumo energético.

En este trabajo se han desarrollado y estudiado las características de redes 3-D de nanoa-

lambres con perfiles de altura de nanoalambres tipo gradiente, los cuales han sido fabricados

mediante una técnica de electrodeposición simplificada, versatil y de bajo costo. Mediante esta

técnica ha sido posible controlar la morfología de las redes de nanoalambres mediante paráme-

tros electroquímoicos como el material de las especies en solución, su concentración molar y el

potencial de reducción. El control en su morfología hace de estos materiales interesantes para

su uso en aplicaciones en telecomunicaciones y procesamiento de información tales como circu-

ladores, desfasadores y aisladores debido a su comportamiento electromagnético no-recíproco,

que consiste en diferentes propagaciones de ondas electromagnéticas en sentidos opuestos a lo

largo de una guía de onda o línea de transmisión.

Esta tesis está constituida por cuatro capítulos, donde el primero contiene los antecedentes

generales de los nanocompósitos basados en redes 3-D de nanoestructuras interconectadas, co-

mo el marco teórico de la problemática del presente trabajo. En el segundo capítulo se detalla
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la metodología experimental utilizada para la fabricación de redes 3-D de nanoalambres con

perfiles de micro-gradiente de altura y las técnicas experimentales de caracterización. El tercer

capítulo está orientado a la discusión y al análisis de los resultados obtenidos en la investigación

y en el cuarto capítulo se presentan las conclusiones correspondientes, además de que se dis-

cuten las perspectivas para trabajos futuros. Al final de esta tesis se cuenta con las referencias

bibliográficas que la sustentan.

Objetivos

Objetivo General

Fabricar arreglos de nanoalambres por electrodeposición con control estructural en tres

dimensiones mediante el uso de membranas nanoporosas y electrolitos de Cobalto y Níquel,

donde una de las aplicaciones previstas es en el área de absorción de señales hiperfrecuencias.

Objetivos Particulares

Fabricar arreglos de nanoalambres magnéticos por electrodeposición en membranas na-

noporosas de óxido de aluminio anodizado.

Inducir crecimientos asimétricos de los arreglos de nanoalambres y modificar su morfología

mediante el control de parámetros electroquímicos como el potencial de reducción y la

concentración molar de los electrolitos.

Llevar a cabo caracterizaciones estructurales por microscopía electrónica des barrido y

microscopía óptica de los perfiles de gradiente de arreglos de nanoalambres.
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Justificación

En esta investigación de carácter experimental se ha llevado a cabo un estudio del mecanis-

mo de formación 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 características de las estructuras

3-D presentadas en el trabajo de Carreón [21], en donde los perfiles de gradiente de altura de

nanoalambres inducidos por la técnica combinada de electrodeposición y dip-coating siempre

van acompañados por una microestructura, a saber el micro-gradiente, cuyo mecanismo de for-

mación no ha sido estudiado ni comprendido en detalle hasta el momento; 2) El proceso de

fabricación es sencillo y fácil de realizar y por consiguiente las microestructuras 3-D resultantes

son de un interés particular para su aplicación en la micro-electrónica, en el almacenamiento de

energía, en el bio-sensado, entre otras. Entre los beneficios de estas estructuras, los materiales de

los que están hechos y la reducción en sus dimensiones los hacen interesantes para el desarrollo

de dispositivos de un menor tamaño y que operen a frecuencias mayores en comparación con los

imanes de ferritas. De esta manera, la investigación llevada a cabo en este trabajo está enfocada

al desarrollo de materiales micro-estructurados basados en arreglos de nanoalambres cuyo con-

sumo energético se verá potencialmente reducido en virtud de las características mencionadas,

por lo que representa una alternativa a dispositivos actuales convencionales con menor impacto

ambiental.

Hipótesis

El mecanismo de formación de los perfiles de micro-gradiente en arreglos de nanoalambres

es resultado de un crecimiento bi-direccional vía la extensión del cátodo que permite la

nucleación de los nanoalambres.

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

en solución y el potencial de reducción permitirá tener un control sobre la morfología de
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los arreglos de nanoalambres que se fabricarán dentro de los poros de membranas de

alúmina. Se espera que estas variables tengan una influencia significativa en el control

preciso de las características estructurales de los perfiles de micro-gradientes de altura de

nanoalambres.

Los perfiles de micro-gradientes de altura de nanoalambres se podrán obtener con un ancho

menor a los obtenidos mediante la técnica combinada de electrodeposición y dip-coating

desarrollada previamente [21].

La implementación de la técnica de fabricación de las microestructuras será sencilla y fácil

de reproducir debido al uso de un arreglo experimental de electrodeposición simplificado

y sin el uso de equipo sofisticado.
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Capítulo 2

Antecedentes y marco teórico

Podemos definir a un gradiente como la variación de una magnitud o una propiedad en fun-

ción de la distancia. Esta variación gradual nos permite, a su vez, observar en un cierto espacio

la variación de determinada propiedad. Existen varias metodologías para la fabricación de estos

gradientes de las cuales se han realizado varias recopilaciones. Algunas de estas recopilaciones se

basan en el uso de la electroquímica [30], que combinada con otras técnicas puede ser utilizada

para aplicaciones principalmente tecnológicas y biológicas. También se tienen aquellos basados

en microfluídica [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 comprensión

de procesos biológicos y de la salud. De igual manera se han realizado recopilaciones con el fin

de estudiar fenómenos interfaciales (gradientes químicos y morfológicos) y sus aplicaciones para

campos como la biomédica y el estudio del fenómeno de mojado [34].

Un tipo de variación de interés es el de propiedades fisicoquímicas. Para la fabricación de gra-

dientes basados en el uso de la electroquímica, que son aquellos de nuestro interés, podemos

observar como los procesos electroquímicos se pueden combinar con otras técnicas para obtener

resultados interesantes. Esta capacidad de compatibilidad señala una facilidad en el uso de la

técnica y su versatilidad. Algunos trabajos dependen exclusivamente de la electroquímica 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
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controlada gradientes químicos 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 específicos 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 catalíticamente activo Cu(I) en el

cátodo y una reoxidación de Cu(I) a Cu(II) en el ánodo [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 electroquímico bipolar. Esta es una opción que ha sido utili-

zada para crear una gran variedad de composiciones de materiales y morfologías 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 MoSx [39] o utilizando monocapas de Calcogenuros con Metales de Transición (TMD), como

sería MoWSx [40] en sistemas dirigidos a la reacción de evolución de hidrógeno. También ha

sido utilizada para gradientes de composición y evolución en la morfología en substratos, por

ejemplo, la deposición catódica de aleaciones NixCu1-x resultando en morfologías que van des-

de pirámides y dendritas a nano/microesferas [41] o para modificar superficies con gradientes

químicos utilizando hasta tres diferentes metales [42].

Sin duda la combinación de estas distintas metodologías ha permitido obtener una gran va-

riedad de morfologías y composición de gradientes, incluso del control en su tamaño. 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 biológicas [31, 43, 44] y

tecnológicas. Particularmente, para las aplicaciones biológicas se han fabricado principalmente

dispositivos con gradiente microfluídicas.

Por otra parte, un tipo de arquitectura 3-D de especial interés para las aplicaciones tecno-

lógicas, enfocadas a la microelectrónica 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. Carreón-González, et al [21, 45]. En este trabajo previo se destaca el uso de

una técnica experimental combinada de electrodeposición y dip-coating para la fabricación de
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Figura 2-1: Micrografías SEM de la sección transversal de arreglos de nanoalambres que pre-
sentan un perfil de gradiente de altura con anchos de (a) 820 µm, (b) 390 µm, y (c) 700 µm.
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 dirección específica 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 (eGaIn), lo cual funciona

como cátodo para el crecimiento de los nanoalambres por electrodeposición. De esta manera,

la cara opuesta de las membranas queda completamente limpia y expuesta a la solución elec-

trolítica. La fabricación de los perfiles de gradiente de altura reportados en este trabajo previo

se llevaron a cabo al combinar la electrodeposición con el proceso de dip-coating. A manera de

ejemplo, la Figura 2-1 muestra micrografías por microscopía electrónica de barrido (MEB) de

la sección transversal de arreglos de nanoalambres con perfiles de gradiente de altura fabrica-

dos mediante la técnica de electrodeposición 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 micrografías MEB, donde el control de su geometría se logró mediante el ajuste de

parámetros de la técnica de síntesis, tales como las velocidades del dip-coating y de crecimiento

de los nanoalambres. Sin embargo como puede observarse en cada una de las micrografías MEB,

cada uno de los perfiles de gradiente de altura de nanoalambres generados mediante la electro-

deposición y dip-coating, va acompañado por una microestructura a la derecha de cada una,
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la cual tiene una forma similar al primero pero mucho más pequeño. Cabe mencionar que esta

estructura fue identificada por C. E. Carreón-González, et al [45], sin embargo no fue estudiada

ni discutida brevemente, por consiguiente su mecanismo de formación no había sido entendido

hasta el momento. En este trabajo se reporta el mecanismo de formación y el control de la mor-

fología 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 formación de los perfiles de micro-gradientes no requiere

del proceso de dip-coating en vista de que crecen espontánemente. No obstante, se parte de la

hipótesis de que su formación está ligada a un efecto de borde del cátodo de eGaIn usado para

el crecimiento de los nanoalambres. Por consiguiente, además de tener un crecimiento dentro

de los nanoporos de la membrana de alúmina, también se genera un crecimiento del cátodo

metálico, lo cual a su vez cubre nanoporos expuestos y genera nuevos puntos de crecimiento

para otros nanoalambres adyacentes. Es aquí donde se toma como punto de partida la inves-

tigación desarrollada en este trabajo, vinculando este efecto a distintas variables y el cómo se

pueden controlar para obtener perfiles de micro-gradientes de altura con geometrías específicas.

Además se presenta un modelo matemático predictivo para la geometría de los micro-gradientes

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

2.1. Electrodeposición

La deposición electroquímica o electrodeposición se entiende como una electrólisis especial

que resulta de la deposición de un material sólido en un electrodo. El proceso se basa básica-

mente en la difusión de especies cargadas a través de una solución cuando un campo eléctrico es

aplicado, y la reducción de las especies de crecimiento cargadas en la superficie de crecimiento

la cual sirve también de electrodo [1]. Cuando un sólido se sumerge en un solvente polar o una

solución electrolítica, se desarrollará una carga superficial como se puede obserar en la figura

2-2. Entre este electrodo y la solución electrolítica se da una interface en la que ocurre una trans-

ferencia de carga. Si la reacción provoca que el material pierda o gane electrones para lograr
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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 separación de cargas con los iones negativos en el electrodo positi-

vo y los iones positivos en el electrodo negativo. Para evitar la concentración de carga en los

electrodos y que provoquen un campo que se oponga al campo ejercido, conductores metálicos

son utilizados para transportar la carga de los iones que se acumulan en los electrodos, dando

así lugar a un sistema en que la carga se tranporta en el electrolito mediante iones y mediante

electrones de conducción libres en el conductor metálico. Para que esto ocurra es necesario que

los iones tomen y cedan electrones de los electrodos, es así que sufren procesos de reducción al

recibir electrones del electrodo y se oxidan al ceder electrones. Ya que estas transferencias de

electrones se producen en los electrodos, el desplazamiento iónico no conduce a una separación

de cargas y a la formación de un campo de electro-neutralidad dando un flujo de carga continúa,

es decir, se tiene un conductor iónico [46].

Teniendo una transferencia de carga, la corriente en el electrodo Ii y la corriente en el

electrolito Ie deben ser iguales para así tener una continuidad en la corriente en la interfas

electrodo-electrolito y así obedecer la ley de Kirchoff en la que las sumas de las corrientes en

una unión es igual a cero [46]. Multiplicando estas corrientes por un determinado tiempo t

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 electrón multiplicado por el

número de Avogadro es un faradio Qe = NAe0 = F y la carga de cada ion en la reacción es

zie0, así podemos relacionar la carga con la cantidad de iones depositados en el electrodo de la

forma
Q

zie0
=

NAe0

zie0
=

NA

zi
(iones) =

1
zi

(moles de iones) (2.1.4)
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Por lo que podemos señalar a la carga obtenida, es decir, la carga transferida por el material

depositado al formar los nanoalambres dentro de la membrana como

Q = (moles de iones)e0 (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 reacción electródica de un equivalente (1/zi moles) de

iones dotados cada uno de la carga zie0. Este es el enunciado de la ley de Faraday. A la inversa,

si 1/zi 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 aplicó la corriente en el circuito, se puede señalar a la carga como [46]

Qe = Iet (2.1.6)

ó

Q =
∫

I dt (2.1.7)

Es importante mencionar que la Ecuación (2.1.7) será utilizada a lo largo de los experimentos

de crecimiento de arreglos de nanoalambres con el objetivo de cuantificar su carga y así tener

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

Metodología experimental

En este capítulo se presentan las distintas técnicas experimentales para la fabricación y

caracterización de las muestras con perfil de micro-gradientes. Se comienza presentando la

técnica de electrodeposición de nanoalambres utilizada para la fabricación de las muestras,

para luego discutir las técnicas de caracterización estructural por microscopía electrónica de

barrido y microscopía óptica.

3.1. Electrodeposición de nanoalambres en plantillas porosas

La metodología de nanofabricación 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 litografía electrónica, la nanoim-

presión, la sonda de barrido y la evaporación por bombardeo electrónico [46]. En contraste,

mediante el enfoque de fabricación bottom-up se construyen artefactos desde el nivel molecular

a estructuras de mayor tamaño, a través de moléculas individuales o colecciones de moléculas

que se aglomeran o se autoensamblan [47]. La electrodeposición es una aproximación del enfo-

que bottom-up que se ha usado tradicionalmente para producir películas metálicas.

Las propiedades físicas de los materiales pueden ser alteradas drásticamente cuando su

tamaño se acerca a dimensiones submicrométricas, lo cual abre nuevos horizontes en realizar
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Figura 3-1: (a) Representación esquemática de una celda electrolítica para la electrodeposición
de nanoalambres dentro de una membrana de alúmina. (b) Curva de corriente contra tiempo
para la electrodeposición de nanoalambres de níquel en una membrana de policarbonato con
poros de diámetro de 60 nm a −1.0 V. Figura adaptada de [48].

ingeniería de bajo costo (por unidad) de dispositivos con un rendimiento novedoso y drástica-

mente mejorado. Las membanas nanoporosas de AAO son utilizadas como moldes para procesar

materiales como bloques de construcción en la nanoescala. De esta forma, redes de nanoalambres

densamente pobladas pueden ser creadas, controlando el orden y tamaño, pues son caracterís-

ticas inherentes de los poros de las membranas en donde los nanoalambres son crecidos [49].

Típicamente la membranas de AAO usadas para el crecimiento de arreglos de nanoalambres se

encuentran disponibles comercialmente (de marcas como Whatman y Synkera) y sus caracterís-

ticas estructurales incluyen nanoporos que van desde los 15 nm hasta los 200 nm de diámetro y

con una porosidad de entre 10 % al 40 %. Los nanoalambres son nanopartículas con una relación

de aspecto longitud/diámetro muy grande mayor a 100 y pueden ser fabricados de una gran

variedad de materiales. Un nanoalambre puede por sí solo ser un componente útil 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 construcción

para desarrollar dispositivos nanoelectrónicos, nanofotónicos y nanofluídicos mediante el enfo-

que bottom-up es debido al reto de crear dispositivos y sistemas integrados en masa y de forma

económica al reducir su tamaño a la escala nanométrica. Por consiguiente existe un incremento

considerable en la necesidad de desarrollar tecnologías de nano-fabricación de bajo costo para

enfrentar el desafío de producir nanomateriales a gran escala.
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máscara, cuatro líneas 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 mayoría por cinta adhesiva que aísla a la membrana junto con electrolito y una sección

de las líneas de eGaIn. Esto permite que las cuatro líneas del eutéctico tengan contacto en un

extremo con el electrolito y en el otro extremo con el cátodo de cobre de la celda electrolítica en

forma de lámina, como se observa en la Figura 3-2 (b). Es importante mencionar que la cinta

adhesiva y la lámina 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

presión y por tanto provocar que la membrana se quiebre.

Esta configuración permite aislar al electrolito en contacto con la membrana en un área

limitada de las líneas de eutéctico, tal como se puede observar en la Figura 3-3 en la cual se

representa la fuerza aplicada por la celda de teflón y la base de acrilico sobre la membrana de

AAO, 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 así el depósito de los iones metálicos

únicamente sobre las líneas de Indio-Galio durante el proceso de electrodeposición. Las demás

partes que componen la celda se pueden ver en Figura 3-2 (d), denotándose dos bases de acrílico

(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 presión entre la

celda y un empaque de caucho (en color negro) que impide el escurrimiento del electrolito. El

recipiente de teflón que contiene el electrolito (gris oscuro) permite aplicar una presión uniforme

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

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

Electrolito Concentración Componentes Eeq

Cobalto 1 M CoSO4·7H2O (281.1 g/L) + H3BO3 (61.83 g/L) -0.48 V
Cobalto 0.5 M CoSO4·7H2O (140.55 g/L) + H3BO3 (30.91 g/L) -0.49 V
Níquel 1 M NiSO4·6H2O (262.84 g/L) + H3BO3 (61.83 g/L) -0.36 V
Níquel 0.5 M NiSO4·6H2O (131.42.55 g/L) + H3BO3 (30.91 g/L) -0.31 V
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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 uttilizó 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 gráfica en LabVIEW nos permite llevar a cabo una ob-

servación en tiempo real de la deposición del material. El panel de control de estos programas

se muestra en la Figura 3-5. La Figura 3-5 (a) muestra la interfaz gráfica utilizada para la

cronoamperometría (a voltaje constante), mientras que la Figura 3-5 (b) muestra la interfaz

utilizada para los crecimientos a potenciales que varían en el tiempo. La interfaz gráfica 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 gráfica I(t).

3.2. Microscopía óptica

Con el objetivo de tener un primer acercamiento a la observación de las morfologías deseadas,

previo al uso de la microscopía electrónica, se hizo uso de la microscopía óptica. Sin embargo, al

manejar estruturas de tamaño que va desde los 40 nm hasta los 100 nm no es muy recomendable

el uso de la microscopía óptica puesto que el rango de observación va hasta los 200 nm [51]. Es

hasta este punto donde se puede resolver los detalles en imágenes con el uso de lentes conven-

cionales por lo que mediante este tipo de microscopía no es posible obtener una imagen clara

de la morfología y las características superficiales de estructuras de tamaño nanométrico. Para

poder observar la morfología de los perfiles de micro-gradientes de nanoalambres se realizó 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 línea 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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magnéticos o eléctricos. Si los campos magnéticos y eléctricos son diseñados cuidadosamente

en el instrumento, estos pueden enfocar un haz de electrones de manera similar que un haz

óptico. El microscopio utilizado para caracterizar las muestras es un Microscopio Electrónico de

Barrido JEOL JSM-7600F. El uso de la microscopía óptica ha permitido observar con ciertas

limitaciones los resultados obtenidos para los ángulos de los perfiles de micro-gradientes. El

grosor de la membrana es de aproximadamente unos 60 µm, por lo que para lograr observar

estructuras detalladas como esta y de tamaño nanométrico necesitamos disponer del microscopio

electrónico de barrido (SEM: Scanning Electron Microscope). Para analizar la estructura de

una muestra se requiere el uso de microscopios especializados donde el medio interactúe con

electrones de alta energía, como es el caso del microscopio electrónico de barrido. Para llevar a

cabo la microscopía con electrones se deben tomar ciertas medidas como realizarlas en el vacío

y también que la muestra debe ser un buen conductor eléctrico.

El microscopio electrónico de barrido permite la observación y caracterización de materiales

orgánicos e inorgánicos a escala nanométrica y micrométrica. El SEM nos permite obtener

imágenes de la topografía de la superficie de una gran variedad de materiales [52]. La forma en

que los microscopios electrónicos de barrido están construidos varía de fabricante a fabricante

pero el funcionamiento sigue siendo el mismo. Su funcionamiento se basa en analizar un área

irradiándola con un haz de electrones enfocado sobre esta. Los electrones son generados por un

cañon de electrones con un filamento de tungsteno y son acelerándolos con energías en el rango

de 0.1 a 30 keV. Lentes electromagnéticos son usados para enfocar los electrones en un punto

específco de la muestra. Al pasar por el último lente, el haz de electrones emerge a la cámara

de la muestra donde interactúa con el espécimen para generar las señales que se usarán para

formar una imagen que se forma punto por punto.

Un sistema de deflexión compuesto de embobinados (bobinas de barrido) desvía 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 tamaño de la ampliación aumenta cuando hay una

menor deflexión del haz de electrones, cubriendo así una menor area del espécimen. El choque

del haz de electrones con el espécimen genera varios tipos de señal que pueden ser usados para
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mostrar una imagen. Los más 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 sólo se

recolecten los electrones retro-dispersados y se repelen a los electrones secundarios, ya que son

de baja energía [53].
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Capítulo 4

Resultados y discusión

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en arreglos de nanoalambres fabrica-

dos por electrodeposición con crecimientos asimétricos en geometría 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 generación de crecimiento de los microgra-

dientes. Estos resultados son de utilidad para analizar el efecto del potencial constante en la

morfología del perfil de micro-gradiente para electrolitos de distintos metales y con dos con-

centraciones molares diferentes. Finalmente, estos resultados son aprovechados para diseñar

arreglos de nanoalambres con perfiles de micro-gradiente que resultan de la aplicación de un

potencial variable. En estos sistemas se reporta el control de la morfología para distintas con-

diciones experimentales y se obtienen morfologías distintas a las observadas para el caso de la

aplicación de un potencial constante.

El principal efecto observado en este trabajo es la formación del perfil de micro-gradiente,

que consiste en una estructura conformada por una variación gradual en la altura de un arre-

glo de nanoalambres (véase la Figura 4-1 (a)). Los arreglos de nanoalambres fabricados por

electrodeposición 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

aplicación de un cátodo de eGaIn en forma de línea 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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bi-direccional alcanzado.

Por otra parte, una de las hipótesis más importante de este trabajo es que la formación del

perfil de micro-gradiente es resultado de un crecimiento bi-direccional a través de la extensión

del cátodo de eGaIn que permite la nucleación 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 eGaIn. Ya que los poros que no estań 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 cámara donde se está llevando a cabo la electrodeposición, incluso

aquellos espacios de la otra cara de la membrana. La hipótesis 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 esquemático de la sección transversal de una membrana de AAO mostrada en la Figura

4-2 (a). En esta figura se observa que, aunque el cátodo de eGaIn usado para el crecimiento de

los nanoalambres se coloca en toda la extensión de la cara inferior de la membrana de AAO,

sólo una parte de la cara superior se cubre con la resina epóxica. Por lo tanto, se espera que el

crecimiento tenga lugar únicamente dentro de los poros que no han sido cubiertos por la resina

y entonces no habrá formación de una estructura con geometría de perfil de micro-gradiente

(ver Figura 4-2 (a)).

Efectivamente, a pesar de que en este caso el cátodo existe en toda la extensión de la cara

inferior de la membrana de AAO, no es posible generar un perfil de micro-gradiente debido

a que no hay un flujo iónico a través de los poros cubiertos por la resina. La micrografía de

microscopía óptica mostrada en la Figura 4-2 (b) confirma la situación esperada, mostrada en

el diagrama esquemático. Como consecuencia, los perfiles de micro-gradiente se generan debido

al flujo iónico que llega directamente al borde del cátodo de eGaIn, produciendo un crecimeinto

lateral y por tanto extendiendo el cátodo por debajo de nuevos poros adyacentes en los que la

nucleación ha tenido lugar previamente. Con este ejemplo se recalca la importancia del flujo a

través de los poros para la formación 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 4-4: Variación de la altura de los nanoalambres en función del tiempo obtenida a partir
de arreglos de nanoalambres de cobalto 1 M crecidos a -1 V y a distintos tiempos de deposición.

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

tante

Durante la fabricación de los perfiles de micro-gradiente por electrodeposición que se men-

cionó en la sección 3.1, se obtuvieron micro-gradientes con diferentes ángulos y longitudes de

nanoalambres para las distintas series de muestras fabricadas con cada uno de los electrolitos de

la Tabla 3-1. Para la medición del ángulo de los perfiles de micro-gradiente se ha definido una

metodoloía única para todos ellos, que consiste en identificar el punto desde el cual comienza

la medición del crecimiento vertical y horizontal. Como se muestra en la Figura 4-5, para este

fin se trazan dos líneas 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 eGaIn y la otra sobre la superficie formada por los nanolambres que componen el perfil de

micro-gradiente. El punto de cruce de estas dos líneas 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 cátodo (xmax) y el crecimiento vertical de los nanoalambres (ymax).
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4.1.2. Modelo predictivo de la geometría del gradiente

Como se ha observado comportamientos lineales principalmente para el caso del níquel en las

velocidades de crecimiento en poro y lateral, se puede entonces utilizar los ajustes para predecir

la variación del ángulo y la geometría del perfil de micro-gradiente en función del potencial de

reducción para cada material y concentración del electrolito. De los ajustes lineales a los datos

de las velocidades de crecimiento en poro vy y lateral a la membrana vx mostradas en la Figura

4-9 podemos definirlas como

vy = myE + by,

vx = mxE + bx,

(4.1.2)

donde mi y bi 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 t a un nivel de crecimiento arbitrario, se

obtiene las longitudes de los crecimientos dentro de poro y y lateral x

y = (myE + by)t,

x = (mxE + bx)t.
(4.1.3)

Combinando ambas ecuaciones se obtiene el crecimiento en poro como función del crecimiento

lateral y por consiguiente la geometría del perfil de micro-gradiente incluyendo su ángulo.

Además, ya que conocemos el crecimiento máximo de los nanoalambres podemos incluirlo en la

ecuación mediante un simple desplazamiento horizontal de coordenadas x por x + xm, con xm

siendo el ancho máximo del perfil de microgradiente. De esta manera obtenemos

y =
(

myE + by

mxE + bx

)

x + ymax, (4.1.4)

donde ymax = (myE + by)tmax y tmax son la longitud y tiempo de deposición máximo de los

nanoalambres. La Ecuación (4.1.4) permite determinar la forma y el ángulo de perfiles de

micro-gradiente lineales, a partir del conocimiento de las constantes mi y bi, con i = x, y, el

potencial aplicado y de la longitud o el tiempo máximos de reducción. En la Figura 4-10 se

muestra una micrografía SEM de un perfil de micro-gradiente fabricado utilizando el electrolito
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una velocidad de crecimiento específica, una variación consecutiva del potencial en el tiempo

permite obtener un perfil de micro-gradiente complejo que se espera sea no lineal. Para el caso

del níquel, la variación 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 Ecuación 4.1.2. Sin embargo, esta ecuación funciona para potenciales constantes

en el tiempo, de manera que no es útil para el caso de los perfiles de micro-gradiente discutidos

en esta sección. Consideremos por lo tanto una ecuación que permita variar el potencial E en

el tiempo de una forma funcional de potencias, entre un intervalo de tiempo 0 ≤ t ≤ tf. De esta

manera se tiene entonces

E = ∆E

(

t

tf

)p

+ Ei, (4.2.1)

donde tf es el tiempo final del crecimiento, ∆E = Ef −Ei es la diferencia entre el potencial final

Ef y el potencial inicial Ei y p ≥ 1 es un exponente constante. Nótese que la Ecuación (4.2.1)

es función de t únicamente. Combinando las Ecuaciones (4.2.1) y (4.1.2) para vy se obtiene la

velocidad de crecimiento en poro como función del tiempo con una variación tipo exponencial.

Al integrar vy(t) con respecto a t da como resultado la longitud de los nanoalambres, esto es

h =

(

my∆E

tp

f

)

tp+1 − (myEi + 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 variación 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 variación 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 |Vi| <|Vf| y para barridos

de (b) −1.4 a −0.9, o de |Vi| >|Vf|. Para esto se ha considerado la utilización del electrolito de

níquel 0.5 M. De las Figuras 4-11 (a) y (b) se puede observar que existe respectivamente una

aceleración y una desaceleración 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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Capítulo 5

Conclusiones y perspectivas

5.1. Conclusiones

Para el presente trabajo se ha propuesto una metodología sencilla en su aplicación y re-

producción para la fabricación y control estructural de nanoaestructuras 3-D. Además, se ha

contribuido para mejorar el entendimiento del mecanismo de crecimiento de los perfiles de

micro-gradientes y se ha propuesto una metodología para su fabricación de manera reproduci-

ble. Por medio del uso de la técnica de electrodeposición y el uso de una forma definida para

el electrodo de trabajo (cuatro líneas) es que se ha llevado a cabo este estudio. De esta forma,

no se han implicado otras técnicas, facilitando así esta metodología y resaltando la viabilidad

económica y un menor impacto ambiental al reducir la cantidad de equipo, el tamaño y la

energía necesaria para llevar a cabo la fabricación de estos arreglos de nanoalambres.

La principal contribución en este trabajo es el estudio de la aplicación de la técnica de

electrodeposición 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 AAO, así como el control de su morfología mediante el ajuste de variables como

el potencial aplicado, la concentración molar del electrolito y el tipo de material.

Se ha logrado demostrar que el cambio en el ángulo de los perfiles de micro-gradiente está

relacionado con el valor del potencial aplicado durante la electrodeposición, la concentración en
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el electrolito y el material utilizado para depositar. Se ha demostrado además que la velocidad

de crecimiento dentro de poros de 200 nm de diámetro y la velocidad de crecimiento lateral,

aumentando el área del electrodo de trabajo, siguen un comportamiento lineal principalmente

para el caso del Níquel.

Se ha propuesto un modelo matemático simple para predecir la geometría 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 morfología no lineal inducida al variar el potencial aplicado en función del tiempo de forma

exponencial. Esta variación funcional se ha utilizado para determinar la longitud máxima de

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

5.2. Perspectivas

Las muestras fabricadas presentan una variación en los resultados como se esperaba, por lo

tanto una perspectiva de trabajo a futuro se tiene para la fabricación de una mayor cantidad de

muestras que nos permitan obtener con mayor precisión una mejor calibración para los ángulos

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 exploración

y explotación de variables tales como el pH en solución y el uso de membranas fabricadas

con diferentes materiales, grosores y diámetro de los poros. Cabe mencionar que el desarrollo

de estas estructuras abre la puerta para su aplicación en dispositivos no-recíprocos para la

absorción de señales hiperfrecuencias, tales como desfasadores diferenciales y aisladores micro-

ondas, así como en aplicaciones que aprovechen el magnetismo en 3-D. Además, se contempla

la posibilidad de la aplicación de los arreglos de nanoalambres con perfiles de micro-gradiente

en tecnologías de micro-electrónica moldeable, biomédicas, catálisis y de almacenamiento de

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

Ángulo contra potencial para los

distintos electrolitos

Debido a la importancia y la gran cantidad de datos que se manejan para el cálculo de

los ángulos de cada muestra fabricada a potencial constante, analizados en la sección 4.1.1,

se anexan a continuación los valores de los ángulos obtenidos para cada voltaje de reducción

aplicado, así como el nombre asignado a cada muestra. Se presentan para cada una de estas

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

Muestra E(v) t(s) Ángulo 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: Ángulos obtenidos para las distintas muestras fabricadas con electrolito de níquel 1
M, el tiempo en que se ha llevado a acabo la deposición y los errores estadísticos. Estos datos
pertenecen a la imagen Figura 4-8 (a).

Muestra E(v) t(s) Ángulo Error
Ni1_200_04 -1.0 5850 58.34 1.16
Ni1_200_05 -1.2 2510 48.59 0.86
Ni1_200_06 -1.4 1500 46.39 1.56
Ni1_200_07 -1.5 1340 46.66 0.99

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

Muestra E(v) t(s) Ángulo 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: Ángulos obtenidos para las distintas muestras fabricadas con electrolito de cobalto
1 M, el tiempo en que se ha llevado a acabo la deposición y los errores estadísticos. Estos datos
pertenecen a la Figura 4-8 (b).

Muestra E(v) t(s) Ángulo 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
grad5 -1.05 2050 26.91 1.37
grad7 -1.1 1800 24.44 0.89
grad11 -1.15 1700 23.34 0.68
grad8 -1.2 1500 19.98 0.77

55



Apéndice B

Velocidades contra potencial para

los distintos electrolitos

Al igual que los datos que se obtuvieron para los ángulos específicos de cada muestra,

se obtiene para cada una de estas las velocidades de crecimiento vertical y horizontal que se

observaron y analizaron en la sección 4.1.1. Estos datos se muestran a continuación en este anexo

presentando las muestras y el voltaje al cual fueron fabricadas, las velocidades resultantes tanto

verticales como horizontales con sus repectivos errores estadísticos.
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Tabla B-1: Velocidades de crecimiento vertical (dentro del poro) y horizontal (crecimiento del
cátodo) al utilizar un electrolito de níquel 0.5M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la gráfica 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
Ni05_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
Ni05_200_16 -1.15 9.34 0.59 8.55 0.72
Ni05_200_01 -1.2 11.56 0.18 10.51 0.65
Ni05_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
Ni05_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
cátodo) al utilizar un electrolito de níquel 1 M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la gráfica de la Figura 4-9 (c).

Muestra E(v) V. vertical Error V. horizontal Error
Ni1_200_04 -1.0 6.19 0.06 3.77 0.19
Ni1_200_05 -1.2 17.10 0.34 14.85 0.51
Ni1_200_06 -1.4 28.93 0.74 27.69 1.38
Ni1_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
cátodo) al utilizar un electrolito de cobalto 0.5 M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la gráfica 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
cátodo) al utilizar un electrolito de cobalto 1 M en membranas de AAO con poros de 200 nm.
Estos datos corresponden a la gráfica 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
grad5 -1.05 17.80 0.47 35.75 2.19
grad7 -1.1 23.82 0.89 53.09 0.82
grad11 -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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