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Sintesis y caracterizacion de peliculas nanoporosas de Al,O;
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Las peliculas nanoporosas de 6xido de aluminio (PNOA) fueron obtenidas a diferentes condiciones de sintesis (variando
concentracion del electrolito y voltaje aplicado), con la finalidad de obtener peliculas con diversas morfologias entre ellas.
El método empleado fue la anodizacion, a través del cual se obtuvieron peliculas con nanoporos uniformemente
ordenados a lo largo de la superficie, cuyos diametros porosos fueron del orden de 5 a 15 nandmetros y espesores de las
peliculas a nivel de micras. La caracterizacion estructural de las PNOA fue realizada por medio de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Difraccion de Rayos X (DRX) para un analisis de las fases presentes en la muestra; se
lograron evaluar las dimensiones de los didmetros porosos y espesores de pelicula.
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Nanoporous aluminum oxide films (NAOF) were obtained at different conditions of synthesis (electrolyte concentration
and applied voltage) in order to obtain materials with different morphologies among them. Anodization was used to obtain
films with nanopores ordered uniformly over the surface having pore diameters about 5 to 15 nanometers and film
thicknesses at micron scale. Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) were used to perform
structural characterization, including a phase analysis; dimensions of porous diameters and of film thickness were
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successfully measured.
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1. Introducciéon

Algunos de los nuevos materiales y métodos de
fabricacion se han desarrollado dentro de las dimensiones
nanométricas (1nm=10"m); debido a que la nanotecnologia
es interdisciplinaria, es hoy dia la base de nuevas ideas en
la fabricacion de materiales o soportes con detalle atomico.
La palabra nanotecnologia es utilizada para definir diversas
formas de investigacion, donde las dimensiones tipicas son
menores a 100 nandémetros. La proyecciéon mas comun que
tenemos en nanotecnologia es la influencia en el desarrollo
de las industrias quimicas, electronicas, computacionales,
de diagndstico y medicas, entre otras; las cuales se han
mantenido en equilibrio para la fabricacion de materiales
enfocados a circuitos electronicos, mecanismos organicos y
bioorganicos,  tejidos  artificiales y  materiales
biocompatibles para conformacion del hueso (como el
oxido de titanio e hidroxiapatita)[1], biosensores, medios
de almacenamiento de informacién o energia, mecanismos
fotonicos, materiales de cémputo de alto desempefio,
tecnologias de nanolitografia, entre otros. [2]

El estudio de materiales moleculares es una disciplina
que conjunta diversos campos de investigacion; pero qué
hay en cuanto al tipo de sintesis y uso de materiales? cada
estructura debe sintetizarse bajo condiciones especificas
dependiendo de los usos y objetivos finales, verificando la
estructura de las fases organicas y/o inorgéanicas presentes,
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las transformaciones de fase, orientacion cristalografica,
modificaciones estructurales a través de las fases del
crecimiento, etc.; por ejemplo, la morfologia especifica de
los materiales como porosidades o defectos estructurales,
asi como algunas de sus propiedades electronicas o
magnéticas tienen que ver con la manera de como estin
ordenados los atomos, este ordenamiento diferencia las
caracteristicas fisicas de dicha estructura y por ende sus
objetivos y usos, existen varios tipos de nanoestructuras las
cuales son diferentes al situar los dtomos en posiciones
precisas segtn el disefio planeado, los mas conocidos son
nanoparticulas, nanotubos, nanorods, nanoclusters, etc.; los
cuales presentan en la mayoria de los casos propiedades
fisicoquimicas relativamente diferentes entre ellos aun en
los mismos compuestos. También se ha comprobado que
las propiedades fisicoquimicas de los materiales
nanoestructurados son diferentes a las de su estado
macroscopico volumétrico, esto es debido a que poseen un
numero reducido de 4tomos y a que un alto porcentaje de
los mismos forma parte de la superficie, por lo que tienen
un comportamiento diferente a los materiales so6lidos
cristalinos. Por todo esto se deduce que toda estructura en
la materia tiene diversas aplicaciones dependiendo de su
tamafio morfologia y propiedades; por lo tanto, el
desarrollo de tecnologias las basamos en consideraciones
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de dimensiones, efectos cuanticos, tipos de enlace,
propiedades, etc.

Los materiales de oOxidos nanoporosos han sido
estudiados debido a que sus propiedades estructurales se
utilizan para diferentes propositos y en ocasiones se han

manipulado como soportes para medios cataliticos y
fotocataliticos.

Tales materiales pueden ampliar sus expectativas de

aplicabilidad al introducir dentro de los poros algun
material que pueda alterar las propiedades iniciales.
En otro tipo de expectativas este tipo de materiales
semiconductores también han sido empleados como:
sensores de gas[3], celdas solares[4], celdas combustibles,
medios como recursos bioldgicos para reproducir
materiales biocompatibles, entre otras, debido a sus
excelentes propiedades mecanicas, eléctricas, Opticas,
magnéticas y estructurales. Desde décadas anteriores los
oxidos metalicos han sido extensamente estudiados en la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos
presentes en el agua, principalmente debido a la interaccion
establecida entre este material utilizdndolo como sustrato y
las fases activas soportadas en €l al ser reducidos a altas
temperaturas, también debido a la estabilidad que presentan
en la fotocorrosion.[5]

Las peliculas nanoporosas de 6xidos metalicos se pueden
producir mediante diversos métodos de sintesis, entre los
cuales tenemos polarizacion (ya sea positiva o negativa)
[6], sol-gel [7], deposicion de vapor quimico (CVD) [8],

CONCENTRACION DEL ELECTROLITO rocio pirolitico [9], etc; pero en la mayoria de los métodos,
10%vol I 7] 30%vol el material o los equipos empleados son caros, en ocasiones
AR : se utilizan numerosas variables de sintesis y algunas veces
los precursores requieren de un tratamiento previo; por lo
que el método de anodizado (polarizacion positiva) fue el
empleado durante esta investigacion debido a su bajo costo,
su facilidad para reproducir el material y su alta eficiencia
en la obtencion de peliculas nanoporosas.

Figura 1. Proceso de anodizacion del aluminio.

Figura 2. Pelicula Nanoporosa de Oxido de Aluminio.

1.1. Anodizacion

La anodizacion es una oxidacion llevada a cabo en una
celda electroquimica, regularmente la oxidacion es del
Figura 3. Micrografias obtenidas por MEB. metal precursor el cual es utilizado como anodo, como
catodo se utiliza un metal noble como el platino, oro, plata,
paladio o cualquier material inerte como el grafito o el
mismo aluminio; los electrodos se sumergen en una
solucion acida la cual se considera como electrolito, se
aplica una diferencia de potencial para ejercer la oxidacion,
las variables de sintesis que se utilizan son el tipo y
concentracion del electrolito, pH del mismo, voltaje y
temperatura empleados para sintesis, entre otros; este
método es altamente aprovechado debido a la facilidad de
sintesis en comparacion con otros métodos, obteniéndose
oxidos metalicos semiconductores a partir del método de
anodizacion. (Fig. 1). [10-12]

CONCENTRACION DEL ELECTROLITO
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Figura 4. Analisis elemental por MEB.
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Figura 5. Distribucion de tamafio de poro de una PNOA de 15V y
15%vol.

Figura 6. Micrografia por MEB del espesor de la PNOA.
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Figure 7. Espectro de difracciéon de rayos X de las peliculas de
6xido de aluminio a 15V y 15%vol.
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2. Parte experimental
2.1. Sintesis

Se emple6 como sustrato una placa de aluminio al
99.999% de pureza (Aldrich) con medidas de 10cm. x
10cm que fue cortada en pequefios rectangulos de lem x
Scm los cuales fueron utilizados como electrodos para la
anodizacion, se realizé un pulido mecénico para eliminar
rugosidad o asperezas con la ayuda de distintas
herramientas, desde pulidores que constan de cepillos de
alambre hasta lijas de agua de distintos tamafios de
particula, empezando desde la mas gruesa (lija del nimero
120) hasta terminar con una totalmente fina (lija del
nimero 600), esto le proporciona un acabado tipo espejo
[13], posteriormente se realiza un pulido electroquimico
llevando a cabo una catodizacion durante un periodo corto
de tiempo (de 10 a 30 min.) en una solucién de acido
sulfurico al 15%vol (J.T. Baker, 98%pureza) aplicando un
voltaje entre 15 a 30V, con esto se forma una superficie
ondulada y libre de esfuerzos e impurezas por lo que se
puede asegurar el crecimiento de la pelicula de 6xido sobre
el metal precursor. Los procesos de sintesis se llevaron a
cabo durante 6 horas, empleando un conjunto de soluciones
acuosas de acido sulfurico al 10, 15 y 30% vol como
soluciones electroliticas; se utiliz6 un generador de voltaje
GW Instek GPC-30300 (el cual proporciona corriente
eléctrica de 0.01A) para aplicar voltaje de sintesis desde 5
volts hasta 15 volts, obteniéndose peliculas con diferente
diametro de poro en cada anodizacion. Durante el proceso
de sintesis se observo que la temperatura de trabajo ocupa
un lugar muy importante, ya que el crecimiento de las
peliculas se ve favorecido en un rango de -5°C a 5°C , en
experimentos anteriores nos pudimos dar cuenta que a
temperaturas mas elevadas o inferiores se inhibe el
crecimiento de las mismas; para lograr el desprendimiento
de la pelicula de 6xido de la placa de aluminio se cambio la
polaridad de la celda electroquimica, aplicando un voltaje
de 25V durante un tiempo aproximado de 15 minutos,
después con ayuda de una navaja fue desprendida por
completo. Se lograron obtener peliculas transparentes,
duras y compactas, con dimensiones de 1 x 4cm
aproximadamente como las mostradas en la Figura 2.

2. 2. Caracterizacion estructural

Las micrografias fueron obtenidas en un Microscopio
Electronico de Barrido de alta resolucion de emision de
campo (SEM-FEG), Nova 200 de FEI Company, el cual
cuenta con una resolucion de 2nm, se opero a un voltaje de
15 a 18 KeV en el modo de electrones secundarios, con
amplificaciones desde 6000X hasta 300 000X, a una
distancia de trabajo de 5.2mm. Los patrones de Difraccion
de Rayos X fueron obtenidos con la ayuda de un
difractometro D8focus a condiciones constantes de voltaje
de 35 KV vy corriente de 25 mA durante un periodo de 1
hora, con un barrido desde 20 a 120 °, a 2 grados por
minuto en la modalidad de pelicula delgada.
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3. Resultados

Una vez sintetizadas las peliculas nanoporosas de 6xido
de aluminio, se caracterizd el material para verificar sus
dimensiones, ya que cada pelicula posee diversas
morfologias dependiendo de la variable que se modifico
como variacion de voltajes, temperaturas, pH,
concentraciones y tipos de electrolitos, obteniendo
peliculas que presentan diferentes longitudes de celda,
diametros de poro, espesor de las paredes o rugosidades.
Las técnicas empleadas para realizar el analisis estructural
del material sintetizado fueron: Microscopia Electronica de
Barrido (con su respectivo analisis elemental EDS) y
Difraccion de Rayos X.

3.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB) vy
espectroscopia por dispersion de electrones (EDS).

Las PNOA adquieren diferentes caracteristicas en base a
los parametros modificados durante la sintesis de este
material, estas diferencias estructurales son mas notorias en
la Figura 3 donde se muestran micrografias de este material
a diversos voltajes que van de 5V a 15V y la concentracion
de la solucion electrolitica de H,SO,4 con porcentajes en
volumen que van desde 10 hasta 30%vol.

La estructura compacta y ordenada es influenciada
principalmente por la concentracion del electrolito,
observandose que a menor concentracion este orden es
irregular y poco compacto, adicionalmente se observa que
a mayor concentracion el orden esta mejor establecido y la
estructura es mas compacta lo que permite apreciar una
estructura hexagonal. Siendo esto mas evidente en la
columna de concentracion a 30%vol. donde se observa que
desde la sintesis a 5V la estructura es mas ordenada en
comparaciéon con las otras a menor concentracion y va
siendo mas compacta y ordenada conforme el voltaje
aumenta, como la lograda a un voltaje de 30V. Sin
embargo esta propiedad le da dureza al material y por tanto
se vuelve mas fragil y dificil de despegar de una manera
completa del molde, por esta razén se deben encontrar las
condiciones de sintesis para obtener una pelicula que sea
un poco flexible.

Al aumentar la concentracion del electrolito se puede

observar que la superficie de la pelicula es mas lisa, los
poros son mas homogéneos y la superficie es mas
quebradiza, sin embargo a menor concentracion del
electrolito es mas delgada la pelicula y por lo tanto es mas
dificil desprenderla del molde, por esta razon se encontrd
que la concentracion ideal es 15%vol pues posee cierto
grado de flexibilidad en comparacion con las sintetizadas a
concentraciones mas altas.
En cuanto al voltaje aplicado durante la sintesis se puede
establecer que al aumentarlo se logra una superficie mas
lisa, con poros mas homogéneos y compactos y la
superficie es mas quebradiza, pues aumenta el espesor de la
pelicula.

La Figura 4 muestra los andlisis quimico elemental para
cada una de las PNOA producidas a diversos parametros de
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sintesis, y se puede observar que la variacion de alguno de
ellos no influye en la formacién de la alimina, pues en
todas y cada una de ellas se observan los picos de Aluminio
y Oxigeno, siendo la composicion lo que diferencia a cada
una de ellas. En algunas micrografias se presenta una
minima cantidad de Carbono y Azufre el primero
ocasionado por la presencia de la cinta de carbono con la
que se adhiere la muestra a la platina (o portamuestra) y la
segunda originada por solucion electrolitica remanente a
pesar de haber sido lavadas con agua destilada y alcohol
para secarlas.

Como se puede observar a menor voltaje de sintesis el
diametro de poro es mas pequefio, incluso la formacién es
desordenada y crece de manera escasa que requiere un
tiempo de sintesis excesivo o llevarla a cabo con una
concentracion mayor del electrolito. Probablemente este
arreglo mas compacto es motivado por la cantidad de
oxigeno presente en la muestra como lo indica la Fig 4
donde se observa que las estructuras mas ordenadas son
aquellas que presentan en su composicion una mayor
cantidad de oxigeno y son las que fueron sintetizadas a
condiciones mas severas (mayor voltaje y concentracion
electrolitica). La cantidad de oxigeno presente en las
peliculas aumenta cuando el voltaje aplicado es mayor, al
contrario del aluminio que se ve disminuido con este
aumento de voltaje. Se puede observar que las estructuras
mas compactas y ordenadas son las que presentan una
mayor cantidad de oxigeno que de aluminio y esto es
debido a que fue sometido a condiciones mas severas de
sintesis.

En una pelicula sintetizada a 15V y 15%vol. se establece
que la mayor cantidad de poros que presenta es en el rango
de 7 a 10nm, formandose adicionalmente didmetros de
poro menores (con valores de 5 a 7nm) pero en menor
proporcion, y los poros mayores (de 10 a 12nm) fueron
encontrados a menor escala, con lo que se puede establecer
que a estas condiciones de operacion los poros crecen a
dimensiones no mayores a 10nm (Figura 5), sin embargo se
sabe que al variar las condiciones el tamafio de estos poros
puede ser diferente, en base a las variables modificadas.

La longitud de celda o espesor de la pelicula depende del
voltaje aplicado, concentracion del electrolito y tiempo de
sintesis, la Figura 6 muestra el espesor de una pelicula
sometida a sintesis durante un tiempo de 6h a un voltaje
constante de 15V y con una concentracion del electrolito de
15%vol, el espesor de esta pelicula a las condiciones de
sintesis mencionadas anteriormente fue de 1.87um.

Al Trabajar en el sistema con bajas temperaturas (0 —
5°C) la pelicula resultante sera gruesa, compacta y dura.
Encontrandose en trabajos previos que a mayor o menor
temperatura el crecimiento se inhibe. Trabajando con un
voltaje alto no mayor de 25 wvolts tendremos mas
deposicion en el sistema y por lo tanto un mayor espesor de
la membrana. El comportamiento del potencial esta
directamente relacionado con la densidad de corriente
aplicada en el proceso, es decir un aumento en la densidad
de corriente ocasiona un aumento en el potencial.
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Al aplicar un voltaje mas alto el crecimiento de la
pelicula es mayor, ya que existe un campo eléctrico que
atrae mayor cantidad de materia en forma de iones, lo que
origina una pelicula mas gruesa, si por el contrario se
aplica un voltaje pequefio la cantidad de materia depositada
sobre la superficie del metal sera menor pues la diferencia
de potencial aplicada tendra menor fuerza para atraer iones
o lo hara de una manera mas lenta.

3. 2. Difraccién de rayos X

En la Figura 7 se observan los picos caracteristicos del
componente principal de las peliculas que es el 6xido de
aluminio. Las fases encontradas en la pelicula de alimina
son la a, 0y vy, como lo muestran los resultados de DRX;
un factor importante observado en el analisis del
difractograma, es la aparicion de las distintas fases de
aliminas, siendo éstas alimina de transicion y de término,
y que su formacion tiene lugar en intervalos de
temperaturas relativamente altas de 600 a 1150°C, sin
embargo, estas aluminas fueron obtenidas a bajas
temperaturas (-5 a 5°C). Los picos del difractograma
formados son estrechos y de mayor intensidad lo que es
indicativo de un mayor incremento en el tamafio de
particula de la alimina, sefial de un mayor orden de
cristalinidad.

Analizando el patron de difraccion observamos las fases
formadas en la superficie de la placa aluminio y se
identificaron como las fases a, 0 y y de la alimina segin
las tarjetas JCPDS 81-1667, 86-1410 y 50-0741
respectivamente. La fase a tiene una estructura cristalina
rombohédrica (R-3c), con a =4.758, ¢ =12.991 y sus
reflexiones mas importantes son (110) y (113). La fase 0
tiene una estructura cristalina monoclinica (C2/m), con a =
11.79, b = 2.910, ¢ =5.621, p = 103.79 y sus reflexiones
mas importantes son (102) y (311). La fase y tiene una
estructura cristalina cubica (Fd-3m) con a = 7.939, b =
2910, ¢ =5.621, B = 103.79 y sus reflexiones mas
importantes son (110) y (122).

4. Conclusiones

A partir de la oxidacion anddica se obtuvieron peliculas
de alimina con mezcla de fases (a, 0, y-Al,O;). Las
peliculas de alimina sintetizadas resultaron con tamaios
nominales de poro de 7-10nm y espesores de 2 pm en un
tiempo de sintesis de 6h. El tamafio de poro, el espesor de
la pelicula, y la dureza dependen de la concentracion del
electrolito, Voltaje aplicado, Temperatura de trabajo y
Tiempo de crecimiento.

El tamafio mas pequefio de poro fue de 3nm para un
voltaje de 5V y concentracion de electrolito de 10%vol El
espesor promedio de membrana es de aproximadamente
2um las peliculas sintetizadas son estables hasta 400°C,
después de esta temperatura se inicia un proceso de
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transformacion hacia la alimina alfa de menor area
superficial comparada con la obtenida.

Con altas concentraciones de electrolito el tamafio de
poro es mas grande, como consecuencia del equilibrio entre
la velocidad de crecimiento de la alimina y la disolucion
del aluminio en el electrolito acido, también al trabajar con
bajas concentraciones de electrolito se formaran peliculas
duras y el tamafio de poro es mas pequeio, por lo que es
necesario mayor tiempo de crecimiento.

A voltajes altos (mayor de 25 volts) y temperaturas altas
(mayores de 10°C) se forman peliculas sin poros o no se
formaran peliculas debido a que la reaccion es exotérmica
y provoca demasiadas fluctuaciones por lo que es necesario
trabajar a menores voltajes.

Para altas concentraciones y altos voltajes se requirid
menor tiempo de crecimiento. Trabajando a bajas
concentraciones y bajos voltajes en el sistema, el tiempo de
crecimiento fue mayor. Esto debido a que el espesor de las
peliculas incrementa linealmente con el tiempo de
anodizacion a un voltaje y temperatura establecidos ,
siendo éstos depositos no mayores al espesor del electrodo.
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