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Sintesi electroquimica de nanowires
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a nanociéncia i la nanotecnologia han experi-
mentat un gran creixement en I'ambit de la in-
vestigacid universitaria, tant en milions d'euros
d'inversio en projectes de recerca, com també en
la creacio d'alguna nova empresa relacionada
amb el tema. Malgrat aquesta expansio, la na-
notecnologia roman en els mitjans de comuni-
cacio encara com una certa nebulosa, i aix0 en part perque
s'ha utilitzat com a element de ciéncia ficcid i per la manca
de realitzacions comprensives sense fer massa esforg d'abs-
traccid. Per posar-vos un exemple, a Spiderman 1, el dolent és
un multimilionari expert en nanotecnologia. A Spiderman 2,
I'estructura metal-lica multipeda és controlada per un indivi-
du (que esdevé també dolent!) gracies a unes connexions a la
medul-la espinal a través de nanocables. Sén casos que, pot-
ser, fan la nanotecnologia més popular, perd amb una visio
una mica distorsionada de la realitat. Es per aixo que us pre-
sentem un exemple, els nanofils, que per la seva simplicitat
pot ser aclaridor, perd que, a més, té una aplicacié tecnoldgica
directa, entenedora i beneficiosa.

Comencem amb les definicions basiques. El prefix nano- deri-
va del mot grec ndnnos, i s'utilitza actualment en el sistema
internacional per a denominar el submultiple d'una unitat
equivalent a la mil milionésima part (10-9) d'aquesta unitat,
com per exemple, un nanosegon o un nanometre. A partir
d'aqui, podem definir les nanoestructures com a estructures
amb almenys una de les seves dimensions mesurable en
I'escala dels nanometres. Podem trobar estructures tipus 0D o
nanoparticules, 1D o nanofils, o fins i tot complexes estruc-
tures 2D o 3D o xarxes periodiques. Aixi doncs, un nanofil o
nanocable o nanowire es defineix com una estructura on la
seccio es mesura en nanometres, amb una dimensié longitu-
dinal variable perd molt superior a la secci, sovint de micro-
metres o, adhuc, mil-limetres.

On rau la importancia d'aquests nanofils? Aquestes estruc-
tures, pel fet de ser de dimensions nanometriques, presenten
unes propietats que difereixen de les que té la mateixa
estructura perd amb dimensions macroscopiques. El motiu
és que estem al limit del mon continu i assolim limits de
confinament quantic. Per tant, les propietats associades

al confinament no sdn extrapolables.

Dins del mon industrial, i concretament en el de la microelec-
tronica, reduir la mida d'estructures existents significa també

més components per xip, operacions més rapides, reduccio de
costos i disminucio del consum energeétic del dispositiu. La
importancia de les nanoestructures 1D (nanofils o nano-
cables) rau, doncs, en la possible integracio d'aquestes nano-
estructures en dispositius electronics macroscopics. Es a dir,
aprofitar el comportament nanoscopic en dispositius ma-
croscopics.

Existeixen diferents metodes de sintesi de nanofils. Entre ells
difereixen en el tipus de material, la cristal-linitat dels nano-
fils obtinguts, la instrumentacio necessaria per a la sintesi,
etc. Podem agrupar tots els meétodes en quatre estratégies di-
ferents:

Afavoriment del creixement d'un material en una sola di-

reccio gracies a l'impediment de les altres direccions no
desitjades.
Utilitzacié de materials amb una estructura cristal-lina de

gran anisotropia, donant lloc a nanoestructures 1D.
Utilitzacié de motlles on es diposita material.
Reorganitzacié de nanoparticules.

El métode que presentem es basa en la tercera metodologia,
I'ts de motlles per tal d'afavorir que la deposicio del material
acabi adquirint forma de nanofil o nanoestructura 1D. Aquest
metode presenta certs avantatges respecte als altres exis-
tents, com pot ser I'Us d'instrumentacio senzilla, I'obtencio de
nanofils d'elevades longituds (fins a mil-limetres!) o la facil
transferéncia de les nanoestructures a substrats integrables a
dispositius electronics, tot mantenint caracteristiques estruc-
turals i eléctriques intactes.

Fonament

La deposicio del material que formara el nanowire es fa elec-
troquimicament, és a dir, aplicant una caiguda de potencial
eléctric entre dos eléctrodes immersos en una dissolucio
aquosa dels ions metal-lics corresponents al metall que hom
vol que constitueixi el nanofil. L'eléctrode o substrat on es di-
positara el metall no només fa de suport a la transferéncia
d'electrons, sind que també fa la funcio de motlle per tal que
el material dipositat tingui la forma de nanofils.

El metode es basa a afavorir que la deposicié del metall es faci
preferentment en un determinat lloc, en aquest cas, al llarg



FiGura 1. Simulacid de les etapes successives en la sintesi electroquimica de nanowires. a: substrat HOPG net; b: primers nuclis de metall electrodipositat; c: nucleacio assolida

maxima; d: creixement dels nuclis; e: creixement dels nuclis fins a crear nanowires.

dels esglaons d'una superficie laminar de grafit. En la figura 1
es mostra un esquema d'aquesta estratégia de creixement. La
deposicié continuada preferencial de material, o sigui, metall,
al costat dels esglaons fara que es vagin creant els nanofils fi-
nals.

Substrat

L'eleccio del substrat ha d'acomplir necessariament dues
condicions: que sigui un material conductor i que tingui es-
glaons. Dels possibles substrats s'ha escollit I'HOPG (de la si-
gla en anglés de grafit pirolitic altament orientat). Consisteix
en una estructura cristallina del grafit, obtingut a través d'un
tractament termic a elevades temperatures, que dona lloc a
un substrat laminar, conductor, facilment exfoliable, de grans
terrasses atbmicament planes amb esglaons d'alcada variable,
entre una distancia interatomica i valors multiples d'aquesta.

L'absorcid d'atoms metal-lics (electrodeposicio) al costat dels
esglaons es troba a priori afavorida respecte de les terrasses,
ja que en els esglaons la interaccid ho es almenys amb dos
llocs. Aixo fa que, intrinsecament, la nucleacio en els esglaons
sigui predominant.

Aix0 no obstant, s'ha comprovat que aquesta preferéncia na-
tural de I'electrodeposicié en els esglaons respecte a les ter-
rasses no €s prou selectiva per a obtenir finalment nanofils o
estructures 1D. Aixi, doncs, és necessari accentuar aquesta di-
feréncia de comportament entre terrassa i esglad en I'electro-
deposicio dels nuclis o particules de metall. Una lleugera oxi-
dacio de la superficie de carboni (HOPG) aporta una nucleacio
o deposicio de particules metal-liques molt més accentuada
en els esglaons que en les terrasses. Com s'interpreta aquest
canvi de comportament només en els esglaons? Hem dit que
els esglaons sdn un punt de deposicié de metalls més facil que

les terrasses ja que hi ha una millor interaccio. Pero també cal
mencionar que els esglaons tenen una major reactivitat, ates
que, per ser esglaons, sén més accessibles per part dels reac-
tius. Aixi doncs, aquesta lleugera oxidacio ha estat suficient
per a canviar el comportament quimic dels esglaons pero sen-
se canviar el de les terrasses, i n'ha accentuat, per tant, la di-
feréncia de comportament electroquimic.

Electrodeposicié de metalls

El sistema electroquimic emprat consta d'una cel-la electrodi-
ca on es troben submergits I'electrode de grafit, un eleéctrode
de referéncia per a mesurar el potencial i un d'auxiliar per on
es fa passar el corrent, en una dissolucié aquosa dels ions
metal-lics dels quals volem obtenir nanofils. Amb I'ajut d'un
potenciostat, aparell que ens permet aplicar el potencial pre-
determinat a I'eléctrode de grafit, es programen etapes de di-
ferent potencial necessaries per a no només tenir I'electrode-
posicio del material metal-lic, sind també perque doni
I'estructura de nanofils. Les etapes necessaries son tres:

— Oxidaci6 o activacio dels esglaons.

— Nucleacio o electrodeposicio dels primers nuclis de metalls
sobre el substrat HOPG.

— Creixement dels nuclis dipositats.

Aquesta ultima etapa consisteix a fer créixer els primers nu-
clis de metall dipositats fins a formar el nanofil de les dimen-
sions desitjades. | si escollim les tres etapes adequadament, ja
esta. Ja tenim nanofils com es poden veure en la figura 2.

Els nanofils poden ser de diferents metalls: plata, coure,
pal-ladi, or, etc. També son possibles materials mixtos semi-
conductors com CdS o ZnS. | també oxids com MnO,.
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FIGURA 2. Imatge amb SEM d'una superficie de HOPG en la qual

s'han electrodipositat nanofils de plata.

La importancia d'aquests nanofils respecte als que s'obtenen
per altres metodes rau en la gran longitud que poden assolir.
En la figura 2, la barra d'escala mostrada per una linia de
punts és de 20 um, és a dir, que en aquesta imatge podem
veure nanofils de longituds properes als 60 pm. Es plausible,
per tant, parlar d'un métode de sintesi de nanofils de cente-
nars de micres de longitud, adhuc d'1 mm, una mesura que
ens és familiar en un regle. Per tant, son nanoestructures en la
direccio transversal a la de creixement, perd macroestructures

en la de creixement, que tenen una relacié amplada-longitud
1:10°.

Tecniques de caracteritzacio

Treballar en I'escala nano implica instrumentacio complexa i
una filosofia de treball diferent. Cal pensar que, a aquesta es-
cala, el simple soroll eléctric ens pot eclipsar el senyal, o la
preséncia de petites impureses en els reactius pot ser una
contaminacio que ens impedeixi caracteritzar la nostra mos-
tra.

Per a la caracteritzacio d'aquestes nanoestructures s'utilitzen
principalment dos instruments: un microscopi electronic de
rastreig (SEM) per a establir la dimensio longitudinal dels na-
nofils i el nombre de fils per unitat d'area, i un microscopi de
forces atomiques (AFM) (alternativament es pot utilitzar un
microscopi d'efecte tunel, STM) per a caracteritzar la forma-
cio dels clusters de metall.

Les figures 2 i 3 son imatges de SEM. Un feix intens d'elec-
trons de dimensions reduides incideix sobre la superficie de la
mostra alhora que es rastreja una area determinada. En incidir

Ag nanowire: ~100nm

Cu nanowire: ~100nm

FiGURA 3. Imatges de SEM de nanofils sintetitzats electroquimicament. a) Nanofils de plata. b) Nanofils de coure. En

ambdds casos el diametre aproximat dels nanofils presentats és d'uns 100 nm.



sobre la superficie (que cal que sigui conductora de I'electrici-

tat) es generen nous electrons, que son detectats i quantifi-
cats. Aquest senyal en funcio de cada punt de la superficie
permet obtenir un mapa de la superficie estudiada.

El microscopi de forces atdmiques consisteix en una petita

palanca amb una punta en un extrem que fa de sonda sensora

al llarg de tota la superficie. Es una técnica que no només

permet caracteritzar topograficament, sind que també és una
eina que ens permet interaccionar amb la mostra. El seu fun-

cionament es mostra en la figura 4a. El principi de funciona-

ment €s similar al d'una persona cega que passa la ma per una

superficie. El recorregut dels dits i permet imaginar un mapa
topografic de la superficie. L'eina sensora en AFM és una mi-

reflexiva. El feix laser, un cop reflectit, €s detectat per un
fotodetector. En deflexionar-se la palanca (que és indicatiu
de canvis en |'alcada de la superficie), el feix veu modificat
el seu cami optic i el punt on incidia el feix de llum en el
fotodetector es desplaca de la seva posicio inicial (figura
4q).

Com desplacem la micropalanca al llarg de tota la superfi-
cie? Certs materials ceramics anomenats piezoeléctrics, en
aplicar una caiguda de voltatge extern en una determinada
direccio, experimenten un increment (o reduccio) de la
distancia interatomica en la seva estructura cristal-lina, i
arriben a deformar-se fins a un 0,1 % de la seva dimensio
inicial. En consequiéncia, els canvis experimentats d'uns
quants nanometres permeten utilitzar aquests materials

cropalanca (dimensions de 300 um X 40 um) amb una
punxa microfabricada en un extrem (figura 4b6). Com més pe-
tit sigui el radi de la punta (entorn d'alguns nanometres), més

per a desplacar la micropalanca al llarg de tota la superfi-
cie a estudiar amb aquesta resolucio.

resolucié tindrem en la imatge obtinguda. El que fem, doncs,
és fer un mapa de la superficie a partir de la deflexio d'aques-
ta palanca. Hi ha, pero, encara algunes preguntes:

Finalment, un cop tenim el valor de deflexié de la palanca en
cada punt de la superficie, un programa informatic genera
una imatge tridimensional de la superficie (figura 5).

— Com podem veure que aquesta micropalanca es flexiona i Aquesta imatge es coneix com a topografica, tot i que la re-
quant? La deflexio nanométrica de la nostra palanca es de- presentacio en z correspon a una mesura indirecta d'una for-
tecta i es quantifica gracies a un laser que incideix sobre la ca. El fet de mesurar una forca fa també que puguem tenir in-

part superior de la micropalanca, que préviament s'ha fet formacid sobre les propietats mecaniques de la superficie:

detector

micropalanca

mostra /\
N
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FIGURA 4.  a) Esquema del funcionament d'un AFM. La mostra és rastrejada per una micropalanca que es deflexiona segons I'alcada de les pertorbacions trobades en la superficie.

Les deflexions son detectades i mesurades amb I'ajut d'un laser i processades amb un ordinador que dona la imatge topografica. b) Imatges de SEM d'una micropalanca d'AFM
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usada com a sonda. La longitud de la micropalanca és d'uns 300 pm. .-



FIGURA 5. Representacio tridimensional de les dades de deflexié de micropalanca
per cada punt de la superficie estudiada. Correspon a la imatge topografica obtin-
guda amb un microscopi d’AFM d'una mostra de HOPG amb nuclis de plata electro-

dipositats.

dura, tova, lliscant, etc., fet de queé també gaudiria la persona
cega perqué la ma és també un sensor de forca. Aquest com-
portament de la micropalanca en tocar la superficie ens brin-
da un cert mapa quimic del substrat.

Finalment, cal fer émfasi en aspectes que requereixen la tec-
nica i la resolucié de nanometres. Tot aquest microscopi ha

d'estar aillat de possibles interferéncies acustiques (veu o so-
rolls) o mecaniques (passos, vibracions estructurals de I'edifi-
ci, etc.) que podrien fer vibrar la micropalanca i, per tant, in-
terferir en el senyal real. Se situen en cambres aillades
acusticament, i en suports suspesos en l'aire o taules antivi-
bratories.

Aplicacions dels nanofils: sensors

A hores d'ara, un objectiu concret de la sintesi de nanofils és
la seva integracio en dispositius electronics que permeti apro-
fitar les excel-lents propietats en sensibilitat, rapidesa de res-
posta, baix consum, etc. i ser utilitzats com a sensors. El sen-
sor es basa en I'enorme influéncia que els fenomens
superficials tenen en les propietats eléctriques del material
gracies a les dimensions nanoscopiques dels nanofils, que fan
que aquesta influéncia sigui extremadament més gran que

la que té en estructures macroscopiques. La caracteristica
nano dels nostres dispositius permet tenir respostes de senyal
d'uns quants microsegons, una extremada sensibilitat a canvis
de concentracio d'analit molt petits, i un consum eléctric insi-
gnificant. Gracies a la robustesa del sistema, dels nanofils i
del senyal, aquests dispositius son facilment integrables tant
en medi gasos com liquid, tant en medis agressius com mode-
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FIGURA 6.  a) Esquema de la transferéncia dels nanofils del suport HOPG conductor a un suport poliméric a través de tres etapes. b) Esquema del funcionament del sensor basat en

nanowires. Els nanofils en un substrat poliméric se situen en el punt d'analisi. Es mesuren les propietats eléctriques dels nanofils que es veuran influenciades per la preséncia d'es-

e
pécies en la seva superficie.



rats. Ates que la deteccid es fa mitjancant els canvis de les
propietats electriques dels nanofils, és imprescindible la
transferéncia dels nanofils a un nou substrat no conductor,
perd mantenint les seves propietats, eléctriques i mecaniques
(sense trencar-se!). Cal recordar que tota la sintesi ha estat
feta en un substrat HOPG, que és conductor eléctric.

Aquesta transferéncia s'aconsegueix amb una reina acrilica
que s'estén damunt del substrat HOPG + nanowires. Un cop
endurida es pot llevar amb els nanofils integrats en aquest
nou substrat poliméric endurit (figura 6a). Aquest nou sub-
strat és I'element sensor del dispositiu.

El nostre laboratori es troba dissenyant nous biosensors ba-
sats en el canvi de les propietats eléctriques d'aquests nano-
fils en funcié de la preséncia de determinades substancies de
caracter biologic. L'esquema del seu funcionament es presen-
ta en la figura 6b. L'element sensor del dispositiu se situa en
el punt d'analisi i se'n mesuren continuament les propietats
eléctriques. Canvis en aquests valors seran indicatius de la
preséncia i quantitat de I'analit que ha reaccionat a la super-
ficie del nanofil. La sensibilitat del detector és funcio de les
dimensions del nanofil, i la selectivitat s'aconsegueix amb
modificacions de la superficie del nanofil de tal manera que
nomeés 'especie desitjada sigui la que hi pugui reaccionar.

Conclusio

Esperem que la presentacio del métode electroquimic de sin-
tesi de nanowires i alguna de les multiples aplicacions
d'aquestes nanoestructures hagi servit per a introduir-vos al
mon de la nanociéncia i nanotecnologia, i demostrar-vos que
no és part d'un mon futurista de ciéncia ficcid, sind més real i
actual del que ens pensem. No seria d'estranyar que d'aqui a
molt pocs anys ens trobéssim amb sensors de gas, sensors de

glucosa o fins i tot la prova de I'embaras basats en sensors de
nanowires.
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