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RESUMEN

Se estudiaron las caracteristicas morfologicas de estructuras porosas ordenadas fabricadas
sobre laminas de aluminio. Las estructuras se obtuvieron por ataque electroquimico utilizando un
electrolito de caracter acido. El diametro de los poros generados vario entre 40 y 80 nm, con un
espaciamiento en el rango de 85 a 115 nm. Las distribuciones de distancias y tamafos fueron
obtenidas con mediciones de microscopia de fuerza atomica y microscopia electrénica de barrido.
Se encontré una fuerte dependencia del diametro de poro con el voltaje aplicado, la cual fue
contrastada con resultados de otros autores. Se estudio la aplicacién de esta metodologia de
fabricacion de la estructura porosa para el caso de usar peliculas delgadas de aluminio.

Palabras claves: anodizado electroquimico, electrolitos acidos, alimina porosa.

ABSTRACT

Ordered porous structures fabricated onto aluminum ribons have been studied. The
structures were obtained by an electrochemical attack using an acid electrolyte. The pore sizes
were between 40-80 nm and the spacing between them were in the range of 85 to 115 nm. The
size and length distributions were determined with atomic force microscopy and scanning electron
microscopy. We confirmed a strong dependence of the pore diameter with applied voltage. These
results are compared with results previously reported by other authors. We studied the application
of this fabrication methodology when using aluminum thin films as base material.

Keywords: electrochemical anodize, acids electrolyte, porous alumina
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INTRODUCCION

Los oOxidos anodicos pueden ser
clasificados segun el electrolito involucrado en
la reaccion, dado que este Ultimo es
determinante para la formaciébn de una
estructura porosa. Si el electrolito utilizado
posee poca habilidad para disolver el 6xido, el
resultado sera una pelicula sin poros que se
formard rapidamente, y el espesor de la
misma dependera del voltaje aplicado. Otro
tipo de electrolito es aquel que ejerce una
accion sobre la pelicula de éxido, actuando en
la interfase del sistema oOxido-solucion de
manera que se disuelva el material en donde
el campo eléctrico es mas alto. Las peliculas
de oOxido como el Al,O; generalmente se
fabrican con este tipo de electrolito, como por
ejemplo, &cido oxalico, acido maleico y acido
malonico [1].

El ordenamiento de estructuras porosas
ha tenido gran interés en los udltimos afos
debido a la variedad de sus potenciales
aplicaciones y bajos costos de produccion.
Dentro de este grupo de estructuras se
encuentra el oxido de aluminio, el cual se
obtiene a través del anodizado electroquimico
del aluminio y puede utilizarse, por ejemplo,
como  mascara  precursora para la
transferencia de un patrén poroso a otros
materiales. Esto posibilita la fabricacion de
diferentes nanoestructuras como puntos
cuanticos ordenados [2, 3], nanohilos,
nanotubos [4], y silicio poroso ordenado [5].
Esta versatilidad da lugar a una diversificacion
en las propiedades Opticas, electronicas y
magnéticas de estos sistemas.

Teniendo en cuenta el tipo de electrolito
gue se utiliza para la formacion de alimina
porosa, algunos investigadores [6] propusieron
que la nucleacion del poro es debida al
cragueo y auto-sellado de la capa de 6xido en
algunas crestas preexistentes sobre la
superficie de aluminio, lo que da lugar a una
capa de Oxido de espesor no uniforme
denominada capa barrera [7]. H. Masuda et al.
[7] fueron los primeros en crecer peliculas de
alimina con un perfecto ordenamiento
hexagonal de los poros. El procedimiento
empleado en este caso consiste en un primer
anodizado del aluminio durante 10 hs, seguido
de la disolucibn de la capa de alimina

formada, para posteriormente
anodizado por unos minutos.

Una vez elegido el sistema a utilizar para
la formacién de estas estructuras, es posible
monitorear el curso de la reaccion por medio
de la medicion de la densidad de corriente a
través del tiempo [8], ya que el crecimiento de
los 6xidos porosos incluye varias etapas que
son facilmente detectadas por este medio. En
el caso del 6xido de aluminio, estas etapas
estan representadas por cuatro procesos:
formacion del 6éxido, iniciacibn de poros,
disoluciéon del 6xido y prolongacion del poro.
Cabe mencionar que estos procesos se ven
afectados en gran medida por el potencial
aplicado, modificando asi la estructura final del
material. De esta manera, por medio del
monitoreo de la corriente, se puede llegar a un
ajustado control en la fabricacion de la
nanoestructura. De esta forma es posible
encontrar las condiciones ideales para generar
patrones con alto grado de ordenamiento que
eventualmente puedan ser transferidos sobre
otros materiales como el silicio cristalino.

Dada la diversidad de resultados
reportados en la bibliografia en relacion con la
dependencia de la morfologia con el voltaje
aplicado [1, 5, 9, 10], se decidi6 investigar este
pardmetro fabricando muestras con distintos
voltajes de anodizado de manera de poder
apreciar una tendencia de los tamarfios de
poros y distancias entre poros en funcion de
este pardmetro. En este trabajo se presentan
resultados obtenidos durante la fabricacion de
nanoestructuras ordenadas de oOxido de
aluminio, variando los voltajes y tiempos de
anodizacion. Se analizaron los efectos sobre
tamafio de los poros, didmetro de las celdas y
formacion de dominios. La caracterizacion de
estas estructuras se realiz6 por medio de la
utilizacién de técnicas de microscopia de

repetir el

fuerza atébmica (AFM, Atomic  Force
Microscopy) y microscopia electrénica de
barrido (SEM, Scanning Electronic
Microscopy).

DETALLES EXPERIMENTALES

Las muestras se prepararon siguiendo la
metodologia propuesta en la referencia [7] con
ligeras modificaciones que se detallaran a
continuacion. La concentracion del electrolito
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Fig. 1: Esquema del sistema de anodizado

utilizada en este trabajo se modific6 con
respecto a la empleada por H. Masuda, tal
como se detalla mas adelante. Como sustratos
se utlizaron laminas de Al de 1 mm de
espesor con un area de 13X13 mm?y 99% de
pureza, estos fueron desengrasados con una
solucion de NaOH 10% durante 30 segundos y
lavados con agua desionizada. Posteriormente
los sustratos fueron neutralizados en una
solucion de HNO; 10% por varios segundos.
Con el objeto de eliminar rugosidades sobre la
superficie, se realizé un ataque electroquimico
(electropulido) sobre el sustrato de Al
utilizando una solucion de HCIO,/C,HsOH al
25%, aplicAndose un voltaje de 20 V durante
20 minutos manteniendo la temperatura
constante en 5 °C.

Finalmente se procedi6é al anodizado de
la superficie electropulida de Al. Este
anodizado se hizo en tres etapas usando una
solucion de H,C,04 0.5 M a una temperatura
de 5 °C durante 20, 30 y 10 minutos,
respectivamente. Ademas, entre cada etapa
de anodizado se realiz6 un decapado de la
pelicula de 6xido formada, utilizando una
mezcla de K,Cr,0,/H;PO, a 60 °C durante 5
minutos. Como paso final se sumerge la
pelicula de alumina en una solucién de Hs;PO,
2% con una temperatura de 60°C durante 15
minutos, con el objetivo de ajustar el diametro
del poro.

En el esquema de la Fig.1 se observa el
sistema utilizado para el proceso de
anodizado. Este cuenta con un reactor de
teflon, en el cual se introduce el electrolito. El
catodo del reactor lo constituye el propio
sustrato de Al. El otro electrodo es un alambre
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Fig. 2: Tasa de anodizado de los tres pasos
de crecimiento del éxido.

de platino, que junto con el catodo van
conectados a la fuente de voltaje que entrega
el potencial necesario para el anodizado. A fin
de determinar la taza de anodizado a partir de
una curva corriente-tiempo, se utilizé un
amperimetro Picotest M3500A durante el
proceso de formacion de la alumina porosa.
Debido a que durante el proceso de anodizado
es necesario mantener la temperatura por
debajo de la temperatura ambiente, se recurrié
a un dispositivo que utiliza un elemento Peltier
como principio de funcionamiento,
manteniendo el reactor en valores de 5°C+1
°C.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 2 se muestra la evolucion de la
corriente en funcién del tiempo a medida que
progresa el anodizado sobre la superficie del
aluminio para las muestras preparadas a 40V.
La tasa de anodizado en todo el proceso de
fabricacion es discriminada por etapas. De las
diferentes curvas de la Fig. 2 se destaca el
primer anodizado que fue realizado durante 20
minutos (ver el inserto de la figura). Alli se
aprecian cuatro zonas: la primera (zona 1) se
caracteriza, segun V. Parkhutik [11] por el
inicio de la formacibn del Oxido vy
consecuentemente la disminucion de la
densidad de corriente sobre los primeros 45
segundos a 6 mA/cm® En la zona Il se
mantiene esta capa de 6xido dando lugar a un
minimo en la curva de densidad de corriente
indicando que el crecimiento del Oxido ha
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culminado [7]. Este punto marca la transicion
de formacion del oxido a la disolucion de la
interfase Oxido/solucion para dar paso a la
propagacion de los poros en la zona Ill,
identificada por un aumento exponencial de la
corriente con un tiempo caracteristico que
depende del voltaje aplicado. Finalmente estos
poros se propagan alargdndose hasta
alcanzar la zona IV, en donde el flujo de
corriente va decayendo lentamente, indicando
gue la formacién y ordenamiento de los poros
ha cesado [11].

Finalizado el proceso de anodizado se
realizé la caracterizacion superficial utilizando
un Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)
Asylum Research modelo MFP-3D-SA con
punta de nitruro de silicio, y un Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM) Zeiss Gemini®
Technology modelo SUPRA 40, para asi
confirmar la presencia de estas estructuras
ordenadas de Al,O; sobre la superficie de la
lamina de aluminio.

Del analisis realizado con las diferentes
microscopias sobre todas las muestras
fabricadas observamos la formacion de poros
con algun ordenamiento a través de la
superficie. En las muestras que se fabricaron
en el rango de 60 a 90 V no se logré un
ordenamiento homogéneo, aunque igualmente
presentan las celdas hexagonales
mencionadas por D. Crouse [5]. En la Fig. 3,
se muestran imagenes tomadas con el AFM
donde es posible visualizar la formacion de los
poros para voltajes aplicados de 40, 50, 80 y
90 V, distinguiéndose las dos situaciones
extremas. Para las muestras crecidas a 40 y
50 V se aprecia que el ordenamiento es
mucho mayor y la formacién de la celda
hexagonal esta presente a través de toda la
superficie. En cambio para las muestras
etiquetadas con 80 y 90 V se observa una
estructura menos ordenada, y distancias entre
poros mucho mayor.

Microscopicamente, las muestras
fabricadas con 80 y 90 V son mucho mas
rugosas que la de 40 V. Esto, segun Feiyue Li
et al. [12] es debido al aumento de la
temperatura en espacios localizados, como lo
es la base del poro. Por lo tanto, la tasa de
disipacion de calor no es uniforme en toda la
superficie, lo que provoca una fuerte
disolucion de estos espacios resultando en la

oai®
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Fig. 3: Imagenes AFM de alumina porosa
con diferentes voltajes de anodizado.

formacion de estructuras poco homogéneas
superficialmente.

Otra informacion interesante que se
puede obtener a través del tratamiento de
estas imagenes es la evolucibn de la
estructura con la variacion del voltaje. En este
caso la celda de 6xido que rodea a cada poro
en la superficie se ve fuertemente influenciada
al cambio en el voltaje. Esto se puede apreciar
claramente en la Fig. 4, donde se muestra la
dependencia con el voltaje del didmetro de
poro y el tamafio de la celda. El aumento en el
tamanio de la celda y del poro se incrementa a
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Fig. 4: Dependencias del diametro de poro y
la distancia entre poros con el voltaje
aplicado.
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medida que el voltaje aplicado aumenta en
coincidencia con lo informado por otros
autores [1-3].

El comportamiento descrito previamente
se ve reflejado en el grafico de la Fig. 4. El
mismo puede explicarse en el marco del
modelo propuesto por V. Parkhutik [11] y en el
trabajo experimental realizado por S.Y. Jeong
[10]. Estos proponen que si la superficie es
suficientemente plana la distribucion de carga
eléctrica sera homogénea y por lo tanto la
acumulacion de estas tenderd a ser una
distribucion mas ordenada. Pero si esta
distribucion de campo eléctrico en la pelicula
de alimina no es uniforme las cargas se
concentraran en algunos puntos, siendo mas
rapida la disolucion del éxido en estos sitios de
mayor concentracion. En consecuencia
cuando el voltaje aplicado es alto la cantidad
de cargas se incrementa y la distancia
promedio entre poros serd proporcional a la
cantidad de estas cargas eléctricas. Segun
Keller et al. [1] el hecho de que la curva en la
Fig. 4 no es totalmente recta y no pasa por el
origen, asegura que el tamafio de la celda es
afectado por otros factores durante la
formacion del 6xido.

En la figura 5 se aprecian las
micrografias SEM para las muestras
fabricadas con 40V y 80V, en estas se
confrma de una manera mas clara lo
observado por medio de las imagenes de
AFM. En este caso la técnica de SEM permite
apreciar mas explicitamente la formacion y
ordenamiento de la estructura porosa para

Fig. 5: Imagenes SEM de alumina porosa
obtenidaa 40y 80 V.

Fig. 6: Detalle de los tipos de defectos (islas y
dislocaciones)

voltajes bajos, apreciandose una red
hexagonal sobre toda la superficie, mientras
que para voltajes altos es claro el poco orden
gue presentan los poros.

Otras caracteristicas relevantes en la
fabricacion de estas peliculas porosas son los
dominios formados en la estructura a través
del tiempo de anodizado. Esto se puede
visualizar en la ampliacion de una zona de las
imagenes tomadas por AFM y SEM que se
muestran en las Fig. 6, donde es posible
distinguir dos tipos de defecto. En esta figura
se ha resaltado con circulos negros (imagen
AFM) y blancos (imagen SEM) los dos tipos de
defectos que se presentan durante el
crecimiento de estas peliculas de alimina.
Estos defectos en el caso de las islas
resaltadas en la imagen de la izquierda,
interrumpen el ordenamiento periodico de los
poros derivando en la formacion de dominios.
La formacion de estos dominios segun Feiyue
Li. [12], es una funcién del tiempo, lo que
significa que el dominio puede crecer a
medida que el tiempo de anodizado aumenta.

Del lado derecho de la imagen de la Fig
6 se muestra el detalle de las fronteras de
dominio. El origen de estas se debe a que el
crecimiento del poro se inicia con
irregularidades, formando ramificaciones que
tienden a alinearse de tal manera que se
fusionan a medida que avanza la disolucion
del 6xido, resultando la formacion de fronteras
de dominio que distorsionan el ordenamiento
de la red porosa. Entonces al realizar un
decapado de la pelicula anodizada se
observard la formacion de una frontera
producida por el movimiento de estos en el
fondo de los poros [12,13]. Por lo tanto a
tiempos largos de anodizado la eliminacion de
estas fronteras serd mas evidente, resultando
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en la formacién de dominios ordenados de
mayor extension. La formacion de estos se
puede detallar claramente en la Fig.7, en
donde se resaltan los dominios producidos
sobre la superficie.

Se puede obtener una idea del tamafio
de dominio a través del andlisis de la
transformada de Fourier sobre las imagenes
obtenidas por las diferentes microscopias
utilizando el software WXSM4 de NANOTEC
en regiones de diferentes tamafos. Los
resultados de estos analisis se pueden
observar en la Fig. 8, donde se presentan
barridos desde 3 um hasta 500 nm. Cuando el
barrido se realiza para un tamafio de 500 nmy
1 pm se observa la formacibn de una
estructura que pertenece a un hexagono, pero
al aumentar el barrido a 2 ym y 3 ym se va
produciendo una distorsién en la posicion de
dicho hexagono. Por lo tanto todas las
posiciones son posibles a partir de 2 ym ya
gue no hay una geometria definida.

De estos datos se puede inferir que el
tamafio de dominio para estas estructuras
porosas, fabricadas con las condiciones
experimentales antes mencionadas se
encuentra entre 0.5 y 1 ym. Comparando
estas dimensiones con resultados de otros
autores [13, 14, 15], encontramos que el
tamafio de los dominios hallado en estas
estructuras es inferior a los datos reportados
previamente. Es posible que esto se deba a
gue los tiempos de anodizado empleados en
este trabajo son inferiores a los de otras
publicaciones.

WD=27mm

Fig. 7: Dominios formados a través de la
superficie.

3 ! 26{1/um}

- T
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Fig. 8: Transformada de Fourier para
diferentes barridos sobre la muestra de
A|203.

En la Fig. 9 se presentan las respuestas
temporales de la corriente para distintos
voltajes aplicados, durante el primer proceso
de anodizado de una lamina de aluminio. Los
mayores cambios en la corriente para todos
los voltajes aplicados se producen entre la
primera y tercera etapa.

El inicio del poro en la superficie, se ve
representado en la gréfica por un aumento
considerable en la tasa de disolucion de la
interfase  6xido/solucion con un tiempo
caracteristico que depende del voltaje
aplicado. Es notable, ademas, la presencia de
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Fig. 9: Tasas de anodizado para los
diferentes voltajes aplicados.
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un pico (overshoot) en la corriente que es
fuertemente dependiente del voltaje utilizado
(zona Ill). El pico es claramente distinguido en
el inserto de la Fig. 9. Es sabido que cuando el
voltaje aplicado aumenta entonces aumenta la
concentracion de carga en cada centro de
acumulacion[10]. Este aumento de la carga
genera una repulsién culombiana mayor entre
centros, dando lugar a que la distancia entre
los mismos aumente. Al mismo tiempo un
centro con mayor densidad de carga resultara
en zonas de campo muy intenso que
provocaran una aceleracion en la disolucién
del oxido formado inicialmente. Finalmente
una vez establecido el inicio del poro, solo
gueda la capa barrera entre el metal y el
electrolito, consecuentemente la intensidad del
campo baja localmente y la corriente se
estabiliza en un valor casi constante. Esta
situacion corresponde a la prolongacion del
poro y su valor es dependiente de la tension
aplicada.

Se observan también en la Fig. 9
reiteradas oscilaciones de la corriente a
medida que transcurre el tiempo de
anodizado. Esto se debe al control de
temperatura que se implementé por medio del
elemento Peltier. Estas fluctuaciones de la
densidad de corriente por el ascenso y
descenso de la temperatura se atribuirian
segun Feiyue Li.[12], a la poca dispersion del
calor durante la reaccién, produciéndose un
aumento de la temperatura y una aceleracion
de las tasas de disolucion del 6xido. Por lo
tanto, cuando el dispositivo controlador de
temperatura interrumpe la alimentacion del
Peltier para subir la temperatura, la densidad
de corriente aumenta y luego disminuye
cuando el dispositivo se enciende de nuevo.

De la observacion de la curva de
densidad de corriente que corresponde al
voltaje de 90V en la Fig. 9 se ve que al final
del anodizado presenta un aumento en la
corriente. Sabemos que para voltajes altos la
densidad de corriente tiende a aumentar
debido al ascenso en las temperaturas locales
gue ocurre en el fondo del poro, resultando en
una disipacion de calor poco uniforme. Esto
podria dar origen a una estructura porosa
inhomogénea.

Segun S. Shingubara  [3] la
concentracion del electrolito es un factor que

EHT = 500 KW WD = 28 mm

Mag = "00.00K*

Signal A = InLens

Fig. 10 Imagenes SEM del perfil de la
muestra de alumina.

influye apreciablemente sobre la
homogeneidad de la superficie porosa.
Entonces se infiere que el agotamiento del
electrolito seria una razén del aumento en la
corriente al final del anodizado para el voltaje
de 90V. Teniendo en cuenta esto y el efecto
de la temperatura mencionado antes, la
estructura tiende a ser poco homogénea y
desordenada. Lo que coincide con la imagen
de AFM que se presenté en la Fig. 3 para este
voltaje.

Al utilizar estas peliculas de alimina
porosa sobre sustratos como el silicio
cristalino, es posible hacer un marcado de
esta plantilla. Por medio de este procedimiento
se pretende mejorar las propiedades foténicas
del silicio poroso [5]. En la Fig. 10 se muestra
la imagen obtenida por SEM, de una capa de
aluminio que fue evaporada sobre un sustrato
de silicio cristalino y que posteriormente fue
anodizado, para asi hacer efectiva la
transferencia de poros sobre el silicio. Se
observa como la estructura aun no alcanzo el
ordenamiento, ya que los poros no han
logrado un desarrollo perpendicular a la
superficie. En parte esto puede deberse a que
la capa de aluminio depositada es muy
delgada (aproximadamente 600 nm para la
capa de la foto de la Fig. 10). En consecuencia
el procedimiento planteado en el presente
trabajo requiere de la deposicion de capas de
aluminio de mayor espesor para lograr la
estructura ordenada.

Julio 2010 Volumen 7 N°1

www.materiales-sam.org.ar



Asociacion Argentina de Materiales

Registro NISSN 1668-4788

CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas delgadas de
alimina porosa modificando los métodos
convencionales de fabricacién planteados en
la literatura. Se hizo un monitoreo continuo de
la corriente, que permite identificar cada etapa
del proceso de formacion de la alimina
porosa.

El 6xido poroso formado presenta alto
ordenamiento en su estructura y tamafo de
dominio entre 0,5 y 1 pm sobre los sustratos
del tipo laminas de aluminio. Estos valores
corresponden a voltajes de 40, mientras que
para voltajes mayores el ordenamiento se
deteriora.

Se obtuvieron tamafios de poro y
distancias entre los poros similares a los
informados por otros autores. Finalmente se
discuten las dificultades obtenidas para la
transferencia de poros ordenados sobre silicio
cristalino.
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