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1. RESUMEN

Se presenta un disefio de célula electroquimica para formar ceramicas nanoporosas de
oxido anddico de aluminio, Al,Os, en obleas circulares de 10 cm de diametro. Las
cinéticas electroquimicas revelaron cuatro etapas en el crecimiento de la membranas
mientras que la influencia de los factores de anodizacion fueron estudiados. Las
imagenes por microscopia SEM y AFM mostraron que las ceramicas obtenidas bajo
anodizacién en &cido (COOH); 0.3M y en acido H3zPO, diluido al 10% presentaron una
morfologia nanoporosa con diametros de poro, D,=45 nm para el oxalico y un Dp=240

nm para el fosforico.
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Summary

An electrochemical cell design has been presented to grow anodic aluminium oxide,
Al,O3 with nanoporous structures in a 10 cm diameter wafers. The electrochemical
kinetics showed four steps of growth. The membranes growth submerged in 0.3 M
(COOH); acid and in H3PO, acid. The electrochemical anodization revealed a
nanoporous morphology. Pores diameters, D, = 45 nm in oxalic acid and D,=240 nm in

phosphoric acid were obtained.
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2. INTRODUCCION

La alumina se ha utilizado desde hace muchas décadas como proteccidn del aluminio en
elementos decorativos al ser una capa pasivadora muy eficaz. Uno de los métodos
existentes para formar la pelicula ceramica es mediante la oxidacion anddica del
aluminio en una célula electroquimica. O’Sullivan [1] descubrié que anodizando el
aluminio en &cido sulfurico a bajas temperaturas y potenciales constantes se creaba una
capa nanoporosa de Al,O3; sobre el metal. Méas tarde, Mashuda [2] demostré que
anodizando el metal en &cido oxalico, (COOH), o fosforico, H3PO4, a determinados
potenciales y bajas temperaturas los nanoporos aparecian empaquetados en celdillas
hexagonales. De este modo, segun el acido y el potencial de anodizacion aplicado se

obtienen diferentes diametros de poro, D, [3].

Los D, obtenidos en procesos de ordenamiento espontaneo suelen ser de 5 a 15 nm
cuando la anodizacion se lleva a cabo en H,SO4 0.3M a 25V, de 30 a 50 nm si se utiliza
(COOH), 0.3M a 40V y de 150 a 200 nm si es H3PO, 1M a 160V. Las distancias entre
poros, Diy, para las condiciones anteriores, suelen ser de: 60, 100 y 500 nm
respectivamente. Ademas, se demostrO que para empaquetamientos hexagonales
perfectos la porosidad resultante debia de ser del 10% [4,5]. Esta idoneidad es mas
sencilla de conseguir cuanto menor es el potencial de anodizacion. De este modo, el
empaquetamiento hexagonal espontaneo es mas facil obtenerlo al anodizar el aluminio
en acido sulfurico a 25 V que en acidos como el fosférico donde se requiere, de al

menos, 140V. Esto se debe a que mayores potenciales y areas de anodizado requieren de



una mayor densidad de corriente que aumenta la temperatura de la muestra por efecto

Joule y los ratios de crecimiento del 6xido, siendo menor el control del proceso.

La capa porosa se forma por las tensiones mecénicas producidas durante el crecimiento
de la capa de Oxido que crece en volumen con respecto al metal primitivo y por la
localizacion de reacciones de disolucion parcial en el centro del poro [6]. Se calcula que
el ordenamiento hexagonal se produce cuando al factor de expansion del 6xido con
respecto al metal mantiene durante todo el anodizado un valor de 1.4 [7]. Los factores
mas sensibles a la hora de controlar la anodizacion son: el potencial anddico, la

temperatura de electrolito, la agitacion del bafio y la concentracion del acido.

Las membranas porosas de oOxido anddico de aluminio estan siendo utilizadas
actualmente como: sensores, biofiltros, soportes de alamacenamiento de datos de alta
densidad, dispositivos fotonicos, cabezales ink-jet, electrodos miniaturizados,
condensadores, baterias, etc. Recientemente se ha demostrado su aplicacion en el

desarrollo de nanohilos de otros materiales [8-10] y en células fotovoltaicas hibridas.

Para observar el efecto de formacion de estas membranas, la anodizacion se lleva a cabo
en pequerias piezas de aluminio de alta pureza con corrientes constantes de unos pocos
miliamperios. De este modo el incremento de temperatura producido por el efecto Joule
es muy bajo. Para ciertas aplicaciones, como las fotovoltaicas, es necesario obtener
membranas con mayores dimensiones. Se requiere entonces de un disefio de célula de

anodizado optimizado para las dimensiones requeridas en este tipo de aplicaciones.

En este estudio se ha propuesto un disefio de ceélula electroguimica capaz de anodizar
piezas de aluminio de 10 cm de diametro a bajas temperaturas. Se ha obtenido y

analizado la cinética de crecimiento asi como el efecto de las condiciones de anodizado.



Las membranas obtenidas se han separado del aluminio y se han caracterizado mediante

microscopia de barrido electrénico SEM y microscopia de fuerza atdbmica AFM.

3. CONDICIONES EXPERIMENTALES

3.1. Célula electroquimica

Los pardmetros mas importantes a tener en cuenta para anodizar aluminio y obtener de
forma espontanea ceramicas nanoporosas con empaquetamiento hexagonal son: (i) la
temperatura del aluminio y del electrolito, que debe de ser de entre 1°C y 3°C [11].
Ademas, la variacion de la temperatura durante el anodizado debe ser lo mas pequefia
posible, preferentemente menor de +0.1° (ii) La agitacién, que cumple con dos
funciones: (iia) por un lado, disipa el calor generado en la superficie del metal hacia el
electrolito, refrigerando la muestra. (iib) Ademas regenera el electrolito en el interior de
los canales porosos [12]. (iii) El potencial de anodizacion, que influye en el tamafio de
poro [13], siendo el poro mayor, cuanto mayor es el potencial aplicado. Finalmente (iv)
el estado del metal a anodizar. Debe de presentar una superficie lisa, normalmente
obtenida mediante un electropulido [14], con un tamafio de grano lo méas grande posible

y libre de tensiones mecanicas.

Para cumplir con estos requisitos, se disefi6 una célula de anodizacion con el fin de
desarrollar membranas de 10 cm de diametro. La figura 1a muestra el esquema de la
célula utilizada. Un vaso cilindrico de teflon (fig.1a-1), contiene al electrolito. Fue
recubierto con una espuma de poliestireno para aislar térmicamente al bafio (fig.1a-2).
Una tapa del mismo material se enrosca por la parte inferior del vaso (fig.1la-4)
manteniendo entre ambos un disco de cobre que hace las veces de anodo al quedar
expuesto al electrolito (fig.1a-3). La tapa fue mecanizada abriendo una ventana en su

superficie inferior que dejé al descubierto al cobre por la parte exterior de la célula,



realizando por este lado la conexion eléctrica y la conexién con el sistema de
refrigeracion. Sobre la cara del disco de cobre que queda mirando hacia el interior del
vaso, se instalo la lamina de aluminio. De este modo, una cara de la Iamina del aluminio
estuvo en contacto directo con el electrolito y la otra con el anodo de cobre. Sobre el
aluminio se instalé una goma toroidal de silicona para evitar que el electrolito escapase
hacia el &nodo. Una célula Peltier de 24 V (fig.1a-5) se uni6 a la cara exterior del disco
de cobre. La célula Peltier tiene la particularidad de enfriar en una de sus caras al
aplicarle un voltaje, mientras en la cara opuesta se disipa el calor. La cara fria de la
célula Peltier fue la que se puso en contacto con el &nodo, mientras la cara caliente se
puso en contacto con un bloque refrigerado por agua (fig.1a-6) para disipar el calor y

mantener la temperatura constante.

La figura 1b muestra un esquema de todo el sistema. El bafio fue constantemente
agitado mediante un motor d.c. (fig.1b-1) al que se le instal6 una varilla de teflén con
forma de hélice. La temperatura del bafio se adquirié mediante un termopar conectado a
un controlador de temperatura programable del tipo PID (fig.1b-2) que a su vez hacia de
fuente de alimentacion para la célula Peltier. Una segunda fuente de alimentacion aplico
el potencial de anodizacién y una barra de platino de 30cm? hizo las funciones de
electrodo auxiliar. Las cinéticas de corriente electroquimicas se obtuvieron mediante un
multimetro Agilent 8846A conectado a un ordenador mediante un puerto RS-232

(fig.1b-3).

3.2. Condiciones de anodizacién

Una lamina de aluminio del 99.5% de pureza de la casa GoodFellow fue utilizada como
metal a anodizar. Se realizd un pulido mecanico con diferentes pastas de diamante hasta
alcanzar un pulido con polvo de alimina de 0,025 um. Se desengrasé con acetona y se

lavd posteriormente con etanol y agua destilada. Se realiz6 un tratamiento térmico de



recocido a 450 °C durante 3 horas en un atmosfera de nitrogeno 5.0 para reducir la
acritud y aumentar el tamafio de grano. Posteriormente se realizé un electropulido en
una mezcla de perclorico-etanol en la proporcion 25:75 a una temperatura de 15°C y con
una densidad de corriente de 300 mAcm™ durante 20 segundos con agitacion fuerte. La

muestra fue lavada en agua destilada tibia.

La anodizacién se llevo a cabo en dos acidos diferentes: (i) en H3PO,4 0.5M con 160V a
1°C durante 3 dias y (ii) en (COOH), 0,3M con 40V a 1°C durante 4 dias. Previo a esta
anodizacion, se realizé una primera anodizacion de 2 horas en todas las muestras.
Después de esta primera anodizacion la alimina fue disuelta en acido fosférico al 10%
en peso a 60°C. Esta primera anodizacion se realiz6 para generar una textura en el
aluminino que ayuda al ordenamiento hexagonal en la segunda anodizacion. La
desviacion de temperatura obtenida durante las anodizaciones fue de +0.1° a una

temperatura de 1 °C.

3.3. Caracterizacion

La morfologia de las muestras fueron caracterizadas mediante un microscopio de
barrido electrénico, SEM JEOL 6300 y un microscopio de fuerza atomica AFM de

National Instrument Nanoscop 11 en modo taping.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras electropulidas mostraron un aspecto de espejo brillante. La anodizacion se
llevd a cabo sobre esta superficie segin las condiciones descritas y la célula
electroquimica disefiada. Los resultados de la anodizacion en (COOH); y H3PO, fueron

comparados.

4.1. Cinéticas de crecimiento



La figura 2A muestra los 1000 primeros segundos de la cinética electroquimica obtenida
de la anodizacion en (COOH), 0.3M a 1°C y 40V. Se observaron distintas curvas en la
cinética que corresponden a varias etapas de crecimiento. Estas etapas estan bien
referenciadas [15,16] y se distinguen en: (I) bajada brusca y lineal de la corriente que
corresponde al crecimiento de la capa de 6xido amorfo. EI aumento del grosor de la
capa de Oxido aumenta la resistencia eléctrica del electrodo [17] y por lo tanto
disminuye la corriente. Posteriormente la corriente se restablece (I1), comportamiento
justificado por la aparicién de microgrietas en el éxido y por la deformacion del
aluminio, aumentando el area efectiva del electrodo [18]. La corriente disminuye muy
lentamente (I11), momento en que las nanocolumnas compiten por el crecimiento
forméandose y destruyéndose poros sobre la capa amorfa. Finalmente, la corriente se
mantiene estable (IVV) con una ligera pendiente descendente (apreciable en largas
anodizaciones) donde los canales porosos crecen paralelos segin la normal a la

superficie del metal.

Para estudiar el efecto de la agitacion sobre la cinética se realizd6 un sencillo
experimento basado en conectar y desconectar consecutivamente la agitacion. La figura
2B muestra la cinética electroquimica cuando la agitacion del bafio fue desconectada
(off) y de nuevo restablecida (on). Se pudo observar que al desconectar la agitacion, la
corriente anodica aumentd debido al calentamiento de la superficie del electrodo. Por
otro lado al restablecer la agitacion la muestra se refrigerd y disminuyo la corriente. Al
efecto de la temperatura se superpone otro debido a la la difusion por la concentracion
de AI** y del hidrégeno en la base del poro. Cuando el agitador se desconecta, los Al**
no se eliminan de la interfase 0xido-electrolito. A medida que el poro presenta mayor

longitud, la concentracién en el fondo de poro de AI** aumenta y si no hay agitacion,

ésta satura hasta la superficie o boca de los poros. Este efecto se pudo comprobar para



tiempos de anodizacion mayores donde el cambio de corriente fue mas acusado al
conectar/desconectar el agitador. Se pudo ver en estos casos que la pendiente de
corriente se restablecia a valores iniciales rdpidamente al volver a conectar el agitador
debido a que el electrolito se renovo instantaneamente en la superficie del poro

mejorando la difusion.

El hidrégeno juega un papel decisivo tanto en la formacién como en la disolucion

I** atraviesan la interfase

selectiva de los poros. Al anodizar el aluminio, los iones A
metal-oxido y salen al electrolito. Ademas la descomposicion de agua en el catodo
forma hidrégeno y oxigeno segin la reaccion:
H,O [0) S>2H" + 0-2 (6xido) (1)

Los iones O migran hacia el 4nodo por el campo eléctrico desde la interfase
electrolito-Oxido a través del éxido hasta la interfase 6xido-metal donde se forma el
Al,O3. En la formacidn de la capa de 6xido amorfo los protones de hidrégeno generados
por la descomposicion del agua son neutralizados localmente por la reaccion:

2H" + OH 2 H,0 0 (2)
Por el contrario, en la capa de 6xido poroso los protones pueden disolver localmente
mas 0xido y esta es la reaccion que realmente distingue a un proceso donde se generan
poros y donde no. Esta reaccion ocurre preferencialmente en la parte inferior de los
poros y mantiene la capa porosa unida a la capa amorfa. La disolucion es uniforme
mientras se forma la capa amorfa, en cambio en la capa porosa es mas agresiva (mayor
concentracion de corriente) en el centro de cada poro. La reaccion en este caso es:

Y AlOg) + 3H" 2 A+ 3/2 H,0y 3)
Se ha determinado que sobre el 30% de la corriente producida se genera para disolver la

muestra, mientras que alrededor del 70% de la corriente produce el oxido soélido,

estableciendose un equilibrio de formacion-disolucion. Los protones de hidrdgeno



pueden también migrar hacia el catodo abandonando la célula como H, gas,
completando el circuito del modo:

3H" + 38" 2% Hy (4)

4.2. Morfologia de membrana anodizada en oxalico 0.1 M a 1°C

La segunda anodizacién en (COOH), 0.3M a 1°C se mantuvo durante 4 dias. El
aluminio anodizado fue entonces sumergido en agua destilada tibia y secado al aire. El
grosor medio de la pelicula ceramica fue de 36 um, lo que supuso un ratio de
crecimiento de 9 um/dia. El grosor de la membrana fue medido sobre el aluminio en
varias zonas de un corte transversal. La homogeneidad de la membrana fue elevada
siendo el espesor constante en todo su area, excepto en la periferia. En forma de anillo,
junto a la periferia de la capa de éxido (zona que estuvo en contacto con el vaso de
teflén), la membrana mostr6 un mayor grosor y un claro desordenamiento del
empaquetamiento poroso. Esta zona afectada por la mayor concentracion de corriente
que siempre existe en las interfaces de varios estados, como en la interfase:
electrolito/aire, 0 en este caso, electrolito/metal, pudo observarse como un anillo de 4
mm de ancho junto a la periferia de la oblea. De hecho, esta zona afectada se mostro
muy fragil y al separar la cerdamica del aluminio se perdié disgregandose en la
almagama de aluminio disuelto. De este modo, la membrana separada del aluminio
mantuvo un espesor y una estructura homogenea. La cerdmica se mantuvo fuertemente
adherida al metal. Para separar el 6xido del aluminio, el metal fue disuelto en HgClI en
solucion acuosa saturada. La membrana ceramica se sumergié en agua destilada y

posteriormente fue secada al aire.



Membranas ceramicas de espesor menor de 36 pum fueron dificiles de manejar al
disolver el alumino, debido a la fragilidad de la pelicula, que se doblaba y rompia con

mucha facilidad, justificando de este modo las anodizaciones de varios dias de duracion.

La figura 3A es una imagen SEM de la superficie del Al,O; vista desde la cara que
estaba en contacto con el aluminio durante la anodizacion. Se observo que los poros
estaban tapados por una capa amorfa de alimina en forma de lentes convexas. Esto
coincide con el hecho de que durante los primeros instantes de la anodizacién el 6xido
crece en forma de capa barrera amorfa [18,19]. La morfologia convexa se debe a la
textura formada en el aluminio por la expansion del 6xido con respecto al metal y
coincide con la base de cada poro. En la figura 3B se observ6 una zona donde la capa
barrera fue desprendida dejando al descubierto la estructura porosa que queda por
debajo. Para abrir los poros la membrana fue sumergida en una mezcla de &cido
fosférico al 10% en peso y acido crémico al 5% en peso durante 30 minutos a 35°C. La
membrana tuvo un aspecto mas transparente y las imagenes SEM corraboraron que los

canales porosos quedaron abiertos por ambas caras.

La figura 4a muestra la seccion transversal de la membrana porosa obtenida una vez el
aluminio fue anodizado sin tratamiento previo de electropulido. La cara izquierda de la
imagen es la que estuvo en contacto con el aluminio. Se observd que los canales no
crecieron paralelos entre si rompiendo la estructura ordenada. La figura 4b muestra una
imagen SEM de la seccion transversal de una membrana obtenida bajo las mismas
condiciones pero con un aluminio electropulido. Se pudo observar como los canales
porosos atravesaron paralelamente la membrana porosa. De este modo se observo la

importancia del pretratamiento de electropulido del metal a anodizar.



La Figura 5a muestra una imagen SEM de la superficie de la membrana una vez fueron
abiertos los poros mientras que la figura 6 es una imagen AFM de la misma muestra.
Debido a la mejor resolucion del AFM a los aumentos requeridos (del orden de 100.000
en el SEM), se utilizo esta técnica para adquirir el valor de las dimensiones, mientras
que las imagenes SEM fueron utilizadas para obtener informacion de la morfologia de
la superficie. Las iméagenes mostraron dominios de poros con empaquetamiento
hexagonal. Cada poro estaba rodeado por otros seis en una rejilla tipo panal de abejas
con un Dp=45 nm. El grosor de las paredes que separan a cada poro fue de 65 nmy la
Dine=115 nm. La porosidad se determiné mediante la siguiente ecuacién conocida para

estructuras hexagonales:

_2E| T

P -
\/§ Dint (5)

La porosidad obtenida para las membranas anodizadas en oxalico fue del 15%, valor
muy cercano al esperado 10% de las membranas porosas con ordenamiento hexagonal
ideal [20]. Algunos defectos fueron también observados en la estructura porosa. La
figura 5b muestra la superficie de la membrana porosa con pequefias impurezas que
causaron el desorden y la deformacion de los poros vecinos. Elementos contaminantes
del aluminio que poseen un potencial de oxidacién menor al potencial de anodizacion
utilizado, como son: el K, Rb, Cs, Ca, Sr y el Ba se oxidan y pasan a formar parte del
oxido poroso. Por otro lado, elementos con mayor potencial de oxidacion al aplicado,
no se oxidan y pasan a ocupar localizaciones concretas, como las mostradas en la figura
5b. De este modo, se requiere de una pureza del aluminio de al menos el 99.9% para
evitar contaminaciones de este tipo. Otro efecto observado fue que el tamafio de los

dominios hexagonales fue siempre menor al tamafio de grano del aluminio. Tanto el



borde de grano del metal como el tiempo de anodizacién limitan el crecimiento de

dominio hexagonal.

4.3 Morfologia de membrana anodizada en fosférico

El metal se anodiz6 en H3PO,4 a 1°C durante 3 dias en dos etapas, segun las condiciones
descritas anteriormente. La curva de la cinética electroquimica mostrd las mismas
etapas que en el caso del &cido oxalico. Después de disolver el metal y abrir los poros,
el aspecto de la membrana fue dpticamente mas transparente que el conseguido en
oxalico. Ademas, la membrana fue mas fragil y quebradiza. Mediante imagenes SEM de
la seccion transversal se determiné un grosor de pelicula de 45 um, (15um/dia de
anodizacion). En este caso, la homogeneidad del grosor estuvo mas comprometida que
en el caso del oxalico en la periferia de la oblea. La mayor corriente de anodizacion,
provoco que se degradara un area en forma de anillo junto a la periferia de 6 mm de
ancho. La figura 7 muestra la superficie SEM de la membrana anodizada en acido
fosforico. El D, fue de 240 nm, el grosor de la pared de 65 nm y la Di=320 nm. En este
caso el valor de porosidad segln la ecuacion 5 aument6 hasta el 61 %. Esta elevada
porosidad podria explicarse por la mayor tendencia a la disolucion de la alumina a
elevados potenciales de anodizado. La elevada porosidad justifico que la membrana se

comportara de forma mas fragil y que fuera mas transparente.

Con el fin de conseguir membranas con porosidades cercanas al 10% al anodizar en
fosforico, se anodizo el aluminio a un potencial menor (120 V) y a otro mayor (180 V).
La Figura 8a muestra la imagen SEM de la superficie de la cerdmica anodizada con
120V. La figura 8b corresponde a la muestra anodizada con 180V. Se pudo observar

que para potenciales menores a los 160 V la porosidad resultante no presentd



ordenamiento hexagonal. Poros de distintas geometrias y tamafios se observaron en toda
la membrana. Por otro lado, la membrana obtenida con 180 V mostré una morfologia

macroporosa en forma de cuencos.

Esta dificultad por encontrar ordenamientos porosos en anodizaciones con fosforico se
debe a que el ratio de crecimiento del 6xido para estos potenciales es muy elevado.
Ademas, resulta mas dificil alcanzar el equilibrio de formacidn/disolucion requerido
para obtener nanoestructuras anddicas por la mayor agresividad el proceso. Por otro
lado, se ha demostrado que mediante la célula utilizada y bajo las condiciones
experimentadas es posible fabricar grandes &reas de esta cerdmica. Segun las
condiciones de anodizacion, su morfologia se puede ajustar a los requerimientos de su

posible aplicacion.

5. CONCLUSIONES

Se ha presentado un disefio de célula electroquimica capaz de mantener el electrolito a
una temperatura contante y controlada para anodizar metales de varias decenas de
centimetros cuadrados. Se ha experimentado la anodizacién en acido oxalico y fosforico
con el fin de encontrar las condiciones ideales de anodizcion para obtener membranas
ceramicas de Al,O3 con estructuras nanoporosas con empaguetamiento hexagonal. Los
resultados de la anodizacion de obleas de 10cm de didmetro de aluminio del 99.5% de
pureza, mostraron que se obtuvieron ceramicas de alimina con las siguientes

caracteristicas:

- En é&cido oxalico 0.3M las estructuras cerdmicas obtenidas presentaron una
morfologia nanoporosa con un empaquetamaiento hexagonal con diametros de

poro, Dp=45nm.



En la cinética de crecimiento se observaron cuatro etapas: (i) formacion de la capa
barrera, (ii) inicio de crecimiento de poros, (iii) competicion de
formacion/destruccién de los poros y (iv) crecimiento de la capa nanoporosa

ordenada.

De la cinética electroquimica se determind que la agitacion refrigera la interfase

metal/electrolito y renueva el electrolito en el interior del poro.

La porosidad resultante fue del 15 % para el caso de la anodizacion en oxalico y
del 61% para el fosférico. La desviacion con respecto al 10% de porosidad
esperada para el empaquetamiento hexagonal se debe a la suma de la disolucién

producida al disolver la capa amorfa, mas la producida en la propia anodizacion.

Un pretratamiento de electropulido previo a la anodizacién y purezas del 99.99%

de aluminio son requeridos para obtener dominios de ordenamiento hexagonal.
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Figura 1. (A) Esquema de la célula disefiada para anodizar aluminio con: (1) vaso de
teflon (2), espuma de poliestireno (3), &nodo de cobre (4), tapa roscada de teflon (5)
,Célula peltier de 24V (6), sistema radiador refrigerado por agua. (B) Esquema de
conexidn con: (1) motor de agitacién, (2) regulador de temperatura PID, (3) multimetro

con conexién al puerto RS-232 de un ordenador y fuente de polarizacién anddica.
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Figura 2. (A) Cinética electroquimica de crecimiento de Al,O3; en (COOH), 0.3M a 1°C.

Los nimeros muestran las etapas de la anodizacion. (B) Cinética electroquimica cuando

la agitacion es desconectada (off) y de nuevo restablecida (on).



Figura 3. Imagen SEM de: (a) la ceramica anddica Al,Os vista desde la cara que estuvo

en contacto con el aluminio durante la anodizacién en (COOH),. La barra de escala



corresponde a Sum. (b) Detalle de la misma muestra donde se levanté la capa amorfa

dejando ver los canales porosos. La barra de la escala corresponde a 1um.



Figura 4. Imagen SEM de la seccion tansversal de la membrana porosa cuando: (a) el

aluminio no fue electropulido y (b) cuando el aluminio fue electropulido en perclérico-

etanol. La barra corresponde a Spm y 10um en cada caso.
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Figura 5. (a) Imagen SEM de la superficie de la membrana anodizada en (COOH),

durante 4 dias a 1°C. La barra de la escala corresponde a 1um. (b) Imagen de la misma



membrana a otros aumentos. Las flechas indican el lugar donde se observaron

impurezas. La barra corresponde a 500 nm.
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Figura 6. Imagen AFM de la superficie de la membrana anodizada en oxalico 0.3M a

1°C



Figura 7. Imagen SEM de la superficie de la membrana porosa anodizada en H3PO, a

1°C durante 4 dias. La barra corresponde a 1pum.



Figura 8. Imagen SEM de la superficie de la membrana anddica anodizada en: (a)

HsPO,4, 1°C, 120V y (b) H3PO,4 1°C, 180V. La barra corresponde a lpum y 2um

respectivamente.



