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Se estudiaron las caracteristicas morfologicas del proceso de ensanchamiento de poros en peliculas de alimina
(Al203) nanoporosa. El montaje experimental involucra un set-up de bajo costo que utiliza aluminio comercial. El
procedimiento comprende una serie de pretratamientos, un proceso de doble anodizado, y finaliza con la
inmersion de la nanoestructura porosa inicialmente fabricada, en una solucion acuosa de acido sulfurico durante
diferentes intervalos de tiempo, que conduce a un ensanchamiento de poros. Se estudio la morfologia de las
muestras obtenidas por microscopia electronica de barrido, y sus principales propiedades (tamafio, distribucion
de tamafio de poros, circularidad y porosidad) se evaluaron en funcion del tiempo de ensanchamiento. Los
resultados obtenidos sugieren una dependencia de la morfologia con el tiempo de exposicion de las
nanoestructuras fabricadas. Estos resultados abren la posibilidad de fabricar nanoporos con propiedades
ajustables y de bajo costo.
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We studied the morphological characteristics of the process of widening of pores in films of nanoporous alumina
(Al203). The experimental setup involves a set-up that uses low cost commercial aluminum. The process
comprises a series of pre-treatments, a double anodizing process, and ends with the immersion of the porous
nanostructure (originally manufactured) in an aqueous solution of sulfuric acid, for different time intervals (pore
widening). The morphology of the obtained samples was studied by scanning electron microscopy, and its main
properties (size, pore size distribution, roundness and porosity) were evaluated as a function of the widening
time. The results suggest a dependency of the exposure time with the morphology of the nanostructures
fabricated. These results open the possibility of fabricating nanopores with adjustable properties and in an

inexpensive way.
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I. INTRODUCCION

La anodizacion de peliculas de alimina con un
arreglo ordenado de poros de tamafio nanométrico ha
sido estudiada desde hace varios afios. Estas
nanoestructuras han despertado un gran interés
cientifico y tecnologico debido a su alto grado de
ordenamiento espacial y a su alta densidad de poros
[1, 2]. Las principales aplicaciones estan enfocadas a
su uso como plantillas para la obtencion de arreglos
metalicos y/o semiconductores con potenciales
aplicaciones en  dispositivos  electronicos y
electroopticos [1, 3]. También han sido ampliamente
estudiadas para la fabricacion de estructuras
unidimensionales como nanohilos y nanotubos, entre
otras. [1, 4]. En general, la alimina porosa se fabrica
por métodos de doble anodizado, debido a que un
solo proceso resulta en una distribucion espacial
irregular de poros [3]. Para obtener estructuras
porosas de alimina anoddica, se emplean como
electrolito soluciones acuosas dacidas de baja
concentracion. Los mas usados han sido los acidos

sulfurico, oxalico y fosférico. El didmetro de poro
obtenido oscila entre 10 y 300 nm (depende
fuertemente de las condiciones de anodizado) [2].

Diferentes métodos han sido probados para lograr
modificar el diametro de poro [5]. Entre éstos,
sobresalen los trabajos relacionados con la influencia
de las condiciones de anodizado sobre el tamafio de
poro [3]. Otro método, mas aplicado y menos
estudiado, ha sido el ensanchamiento de poros en
electrolitos acidos para temperaturas por encima a la
temperatura ambiente [6].

No es comun encontrar reportes respecto al
estudio de las propiedades morfologicas de plantillas
de alimina nanoporosa en funcion del tiempo de
ensanchamiento [6]. Los estudios se enfocan en la
influencia del tiempo de exposicion sobre el tamafio
de poro y la distancia promedio entre primeros
vecinos para muestras ensanchadas en acido fosforico
y oxalico [7, 8]. Todos los trabajos reportados son el
régimen auto ordenado hexagonal (obtenidos a partir
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de Al de alta pureza) [9]. Pocos reportes hay sobre el
ensanchamiento en acido sulfurico.

En este trabajo se estudia la influencia del tiempo
de exposicion de sustratos de alimina anddica
nanoporosa, obtenida con un arreglo experimental de
bajo costo, que incluye el uso de aluminio comercial,
sobre propiedades morfologicas tales como el
diametro promedio, distribucion de tamafios de poro,
porosidad y circularidad de los poros.

Il. METODO EXPERIMENTAL

Se fabrico alumina anddica porosa (AAQO) por
medio de un proceso de doble anodizado sobre
aluminio comercial a través de un montaje
experimental propio de bajo costo. Las muestras
fueron cortadas con dimensiones de 2,5 x 2,5 cm de
lado y 0,57 mm de espesor.

Antes del primer anodizado cada ldmina de
aluminio fue limpiada. Las muestras fueron
desengrasadas en una soluciéon de acetona. Luego,
fueron tratadas térmicamente a 500 °C durante 3 h.
Para limpiar quimicamente las muestras se usé una
solucion de acido clorhidrico (HCI), acido nitrico
(HNO:3) y acido fluorhidrico (HF) en agua (H,O), con
calentamiento a 60 °C con agitacion magnética
durante 10 s.

El montaje experimental, que involucra los
procesos de electropulido y anodizado, se compone
de una celda electroquimica convencional con un
anodo (sustrato de Al sobre el cual se crece la
pelicula), un catodo (una aleacion de Pt/Ti), un
electrolito y una fuente de voltaje comercial (en modo
DC) marca Kepco. El electropulido fue desarrollado
en una mezcla de acido percléorico (HClO4) y etanol
(C2HsOH) a 20 V con agitacion magnética durante 60
s, a 0 °C. El doble anodizado (el primero de una hora
de duracion y el segundo de dos) se desarroll6 en una
solucion acuosa de HoSOs4 al 11 % en volumen, con
agitacién magnética y una temperatura de trabajo de
entre 0 y 15 °C. En ambos casos se utilizé un voltaje
de 19V. El control de la temperatura se realizdé por
medio de un bafio frio (hielo), en el cual estaba
inmersa la celda electroquimica. Entre ambos
anodizados se realizo un proceso de decapado usando
una mezcla de acido crémico (H,CrOs) y de acido
fosforico (H3PO4) en agua. Las respectivas muestras
fueron inmersas en la solucién a 60 °C por 3 h con
agitacion magnética.

Para estudiar el efecto del ensanchamiento de los
poros sobre la morfologia, se prepararon 7 muestras
con el proceso de doble anodizado y se procedi6 a
realizar una inmersion selectiva de las mismas en una
solucion acuosa con la misma concentracion del
electrolito empleado. Los tiempos de exposicion
fueron de 0, 5, 11, 22, 45, 90 y 180 minutos a una
temperatura de 30 °C y con agitacién magnética
constante y moderada.

La morfologia de las peliculas obtenidas fue
analizada con un Microscopio Electronico de Barrido
(MEB) para cada una de las muestras fabricadas.

Todas las imagenes fueron analizadas por medio del
software ImageJ 1.46r de libre distribucion [10].

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1la) se muestra la imagen
correspondiente a la estructura obtenida durante el
segundo proceso de anodizado (0 minutos), esta
imagen corresponde a la alimina nanoporosa
caracteristica del proceso electroquimico realizado
[11]. Las figuras 1b), 1c) y 1d), ilustran la influencia
del tiempo de ensanchamiento para 22, 45 y 90
minutos de inmersion. A primera vista se observa una
variacion en las propiedades morfologicas de las
nanoestructuras  fabricadas. Para la  muestra
correspondiente a un tiempo de exposicion de 45
minutos se observa una destruccion del patron
inicialmente formado. Este fendémeno ha sido
reportado previamente por Zaraska y colaboradores
[7] sobre nanoestructuras obtenidas en aluminio de
alta pureza, anodizado en acido sulflirico y con poros
ensanchados en acido fosforico. Para verificar dicho
ensanchamiento se obtuvo una imagen de la pelicula
nanoporosa vista en forma lateral (ver figura 2). Es
importante resaltar, en de la figura 1, que para tiempos
mayores a 45 minutos se recupera el arreglo
nanoporoso fabricado. La explicacion de este
fenomeno se refiere a que durante la inmersion de la
alimina en el 4cido, un proceso de disolucion entra
en escena, el cual aumenta el tamafio de los poros
crecidos superficialmente, hasta alcanzar un valor
critico para posteriormente ser destruidos. Cuando
esta alimina superficial es completamente removida,
aparece un patron secundario que preserva la
estructura.

Figura 1. Micrografias MEB para: a) Segundo
anodizado a 0 minutos de ensanchamiento y el
ensanchamiento de poros durante b) 22 minutos, c) 45
minutos y d) 90 minutos.
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Figura 2. Micrografia MEB destruccion de la estructura
nanoporosa durante 45 minutos del proceso de
ensanchamiento de poros.

Para cuantificar el efecto real del ensanchamiento
de poros sobre las propiedades morfologicas, se
estimaron los valores del didmetro promedio (Dprom),
la densidad de poros (px10'%cm?), el ancho de la
distribucion de tamafio de poro (Dmin-Dmax), la
porosidad (P) y la circularidad (Cp). Estos parametros
se obtuvieron de las respectivas imagenes, empleando
el software ImagelJ, y son mostrados en la tabla 1.

TABLA 1. Parametros morfologicos obtenidos
del procesamiento con el software ImageJ de las

micrografias MEB.
Parametro Tiempo (minutos)
0 5 11 22 90 180
Dprom(nm) 1243 12+6 1245 | 25+6 | 207 | 206
px10'%(cm2) 8,02 1,497 2,32 555 | 5,09 | 4,89
+ +0,008 +0,01 + + +
0,03 0,02 | 0,03 | 0,02
(%) 9 2 3 29 17 17
Dimin- Dimax 6-19 5-65 5-57 558 | 5-35 | 5-38
(nm)

70

De los resultados obtenidos se infiere que el
proceso de disolucion de la alimina en el acido
(responsable del proceso de ensanchamiento de
poros) es lento durante el inicio del proceso (tiempos
menores a 11 minutos). La disminucion de p sugiere
una destruccion de poros durante este intervalo de
tiempo, lo cual es corroborado por la disminucion en
la porosidad y la circularidad. El ancho de la
distribucion de tamafios de poro sugiere que algunos
nanoporos aumentan su diametro, pero el valor
promedio permanece constante.

Durante los primeros minutos del ensanchamiento
de poros se infiere un proceso aleatorio y complejo.

De las diferentes condiciones de fabricacion, es
interesante anotar que el valor Optimo para la
obtencion de estructuras nanoporosas con valores de
alta densidad de poros y porosidad es el de 22
minutos. Para este tiempo, el valor del didmetro

promedio fue aproximadamente el doble del valor
inicial. Para tiempos de 90 y 180 minutos se observa
una concordancia entre los diferentes pardmetros
analizados. Lo anterior lleva a concluir que el
proceso de ensanchamiento es un proceso ciclico,
consistente en tres etapas: ensanchamiento,
destruccion y aparicion de una nueva capa de
nanoporos.

Para evaluar la influencia del proceso de
ensanchamiento sobre el orden del arreglo formado,
se empleod la transformada rapida de Fourier (FFT).
Los resultados son mostrados en la figura 3. Es de
esperarse que para estructuras nanoporosas altamente
ordenadas la FFT sea un conjunto de 6 puntos con
forma hexagonal [12]. Para estructuras menos
ordenadas se espera la formacion de patrones con
forma de anillo, y para aquellas aGn mas
desordenadas, la presencia de patrones en forma de
disco. Nuestros resultados sugieren que la
optimizacién de las condiciones de ensanchamiento
de poros ofrece la posibilidad de obtener estructuras
nanoporosas con diametros promedio, densidad de
poros, circularidad, porosidad y ordenamiento
ajustable.

Figura 3 FFT de las imdgenes obtenidas por MEB de: a)
segundo anodizado y el ensanchamiento de poros durante
b) 22 minutos, ¢) 90 minutos y d) 180 minutos.

lll. CONCLUSIONES

Se estudiaron las caracteristicas morfologicas de
estructuras nanoporosas fabricadas en un montaje
experimental de bajo costo (que incluye aluminio
comercial). Se evaluo el efecto del ensanchamiento
de poros al exponer las peliculas en acido sulfurico
durante diferentes intervalos de tiempo.

Los resultados obtenidos sugieren una lenta
velocidad de disolucion de la alimina durante los
primeros minutos de ensanchamiento, deformando el
patrén inicialmente crecido.

Nuestros resultados predicen la obtencion de
nanoestructuras Optimas, las cuales pueden ser
empleadas como plantillas, al ensanchar las muestras
durante 22 minutos; ya que sus caracteristicas son alta

ANALES AFA Vol. 25 N.2 (68-71)



densidad de poros, porosidad, circularidad y la
duplicacion del tamafio promedio inicial de poro.

La continua disolucion de alimina en acido
sulfurico produce una destruccién superficial de los
nanoporos formados a 45 minutos de proceso de
ensanchamiento. Posterior a esto, una nueva
estructura porosa aparece en escena, correspondiente
a subcapas nanoporosas que permanecen intactas al
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