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@Resumen:

Material nanoestructurado, proceso de obtencién y
uso del mismo.

En el presente documento se detalla un material
nanoestructurado definido por una aliimina anodizada
gue presenta una nanoestructura que presenta unos
poros transversales que atraviesan y conectan poros
longitudinales crecidos sobre un substrato de
aluminio. En este documento se describe también el
procedimiento de obtencion de dicho material
nanoestructurado asi como su posible uso como
plantilla o molde para la obtencién de nanoestructuras
formadas por nanohilos, los cuales se generan en los
huecos o poros de la nanoestructura anteriormente
citada del nanomaterial de la invencion. Asimismo
este documento detalla el uso del material
nanoestructurado de alimina anodizada como molde
para producir nanoestructuras.
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MATERIAL NANOESTRUCTURADO, PROCESO DE OBTENCION Y USO DEL MISMO

DESCRIPCION

OBJETO DE LA INVENCION

El objeto de la invencion es un material nanoestructurado de aluminio anodizado, asi como su
correspondiente procedimiento de fabricacion y eventuales usos del material nanoestructurado
de aluminio anodizado, el cual es especialmente adecuado como molde para produccion de

nanoestructuras.

El material objeto de la invencion esta constituido por una red hexagonal homogénea de
nanotubos cilindricos paralelos en formacion perpendicular a la superficie anodizada y que

estan interconectados por poros ubicados en planos paralelos a la superficie anodizada.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El anodizado es un proceso electrolitico de pasivacion utilizado para incrementar el espesor de
la capa natural de 6xido en la superficie de piezas metdlicas. Esta técnica suele emplearse
sobre el aluminio para generar una capa de proteccion artificial mediante el 6xido protector del
aluminio, conocido como AAO por sus siglas en inglés Anodic aluminium oxide o en espanol
alimina anddica. La capa se consigue por medio de procedimientos electroquimicos, y
proporciona una superficie eléctricamente aislante con una mayor resistencia quimica y
mecanica que aumenta la durabilidad del aluminio. EI nombre del proceso deriva del hecho que
la pieza a tratar con este material hace de anodo en el circuito eléctrico durante el proceso

electrolitico.

La anodizacion se emplea para proteger metales como el aluminio y el titanio de la abrasién y
la corrosién, y permite, al margen de la proteccion, proporcionar ventajas estéticas mediante
coloracion de la superficie. Las técnicas de anodizado han evolucionado mucho con el paso del
tiempo y van desde una capa de 6xido de aluminio con el color blanco propio de este 6xido
hasta coloraciones posteriores a la formacion de la capa con colores tales como oro, bronce,

negro y rojo.
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En los procesos de anodizacion del aluminio se generan poros paralelos entre si y
perpendiculares a la superficie del sustrato inicial. Estos poros se denominan poros
longitudinales y estan caracterizados por constituir una red hexagonal. En el estado de la
técnica estan ampliamente descritos los procedimientos para modular de forma controlada el
diametro de los poros longitudinales de las peliculas de alumina anddica. Los poros
longitudinales presentan diametros inferiores a 0,5 pm, poros de diametro submicrénico,
alcanzando incluso diametros nanométricos, inferiores a 100 nm. El diametro de los poros se
controla mediante el tipo de electrolito empleado en el proceso de anodizacién. La modificacion
microscopica del poro se consigue mediante la reproduccion de condiciones de temperatura,
concentraciones del electrdlito, voltajes, control de la agitacién, superficie de carga afectada y

caracteristicas de la aleacion.

Hay distintos métodos de coloraciéon de las capas de 6xido formadas durante el proceso de
anodizacion, consistentes en la coloracion por sustancias inorganicas u organicas. Las ultimas
técnicas basadas en procesos de interferencia optica pueden proporcionar acabados tales
como azul, gris perla y verde. Los acabados por interferencia Optica estdn basados en
modificaciones posteriores del poro del 6xido de aluminio formado en la etapa propia de

anodizado.

En la actualidad, se tiene conocimiento de preparacion de AAO nanoestructurado en forma de
nanotubos y de la caracterizacién de diversos medios acidos para la anodizacion (H,SO,,
H;PO,4, H.C,0,4), asi como de las condiciones de la anodizacion (de voltaje, densidad de
corriente, temperatura, etc.). De hecho, en documentos como:
e W. Lee; K. Schwirn; M. Steinhart; E. Pippel; R. Scholz; U. Gosele, (Nat Nano 2008, 3
(4), 234-239.25).
e W. Lee; R. Scholz; U. Gol'sele, (Nano Letters 2008, 8 (8), 2155-2160. 26. G. D. Sulka;
A. BrzOzka; L. Liu, Electrochimica Acta 2011, 56 (14), 4972-4979)
se relatan las diferencias y las posibles ventajas de la utilizacion de las condiciones de
anodizacioén blanda (Mild Anodisation, MA en inglés) y anodizacion dura (Hard Anodisation, HA

en inglés) de forma alternada para configurar internamente el diametro de los nanotubos.

En general, los procesos de crecimiento de la lamina de alumina anodizada a mas bajos
potenciales de anodizacién, anodizacion blanda, AB, son lentos y requieren de varios dias de

proceso para pocas decenas de micrometros en espesor. En el empleo de potenciales de
3
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anodizacién mas elevados, anodizacion dura, AD, permiten aumentar la velocidad de
crecimiento y por tanto conseguir espesores mayores. En la anodizacion dura se emplean
generalmente densidades de corriente eléctrica mas elevadas que en la anodizacion blanda,
consiguiéndose que el diametro de las nanoestructuras longitudinales se modifique
produciéndose diametros de poros mayores. También se ha descrito que la fabricacion de
peliculas porosas pulsando alternadamente, proceso llamado de anodizacién pulsada,
alternando de forma periddica etapas de “anodizacién blanda”, AB , con pulsos en el régimen
de “anodizaciéon dura”, AD, dan poros que se ensanchan en las zonas de anodizacién dura
frente al diametro de la zona de anodizacion blanda. En este sentido se conoce el documento
publicado como W02008014977 donde se detalla, entre otros aspectos, la aplicacion etapas
de AB y AD alternadas en las que se utilizan distintos medios acidos para la anodizacion
permitiendo la modulacién del diametro de los nanotubos ya que el didmetro obtenido

mediante AD es inferior al que produce la AB.

En el documento publicado como EP1884578A1 se describe un proceso de anodizacion
basada en acido oxalico para membranas de alumina ordenadas, éste puede ser facilmente
implementado en nanotecnologia, asi como en la industria. El proceso es una mejora de la
llamada "anodizacion dura" que ha sido ampliamente utilizado desde la década de 1960 en
la industria para la fabricacion a alta velocidad de elementos con buenas caracteristicas

mecanicas, grosor alto (> 100 ym), y de baja porosidad anddica de alumina peliculas.

Por otra parte W. Lee et al. (Nanotechnology 21, 485304 (8pp), November 2010) ya refiere las
ventajas de la utilizacion de pulsos a la hora de configurar internamente el diametro de los
nanotubos aunque el procedimiento utilizado no recurre al mismo medio reactivo ni a las demas
condiciones de reaccion especificadas en el documento-base. Evidentemente, a pesar de
conocer los diferentes resultados de diametro del nanotubo obtenidos por los distintos
regimenes de anodizacién dura y blanda), esta publicacion no pretende la formacion de

canales paralelos a la superficie anodizada que interconecten los nanotubos.

Las laminas de alumina anodizada pueden servir como nanoarquitecturas bien definidas en
dos dimensiones, 2D, que pueden aplicarse en diferentes nanotecnologias, como cristales
foténicos, meta-materiales, micromembranas, filtros o0 moldes para la sintesis de fabricacion de

nanoestructuras como nanohilos y nanotubos de materiales de muy diversa naturaleza.
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En otros desarrollos se han empleado aliminas anddicas como patrones o nanomoldes para la
fabricacion de nanoestructuras; especialmente nanohilos y nanotubos, un ejemplo se tiene en
Masuda, H. and K. Fukuda,. (Science, 1995. 268 (5216): p. 1466-1468). Los poros de la lamina
de alumina anodizada se rellenan mediante diversos procedimientos consistentes en procesos
de electrodeposicion, deposicién de capas atomicas, infiltracion desde fundido, sol-gel,
polimerizacion o cristalizaciéon in situ, deposicion en fase vapor, etc. Algunos ejemplos de
materiales nanoestructurados obtenidos por medio de los procedimientos referidos son
nanohilos de metales, de nanohilos semiconductores, o de polimeros conformados en el
interior de los poros longitudinales de la lamina de alumina anodizada. Como resultado se
obtiene un conjunto de nanohilos o nanotubos perpendiculares a la superficie del substrato
soporte. En un proceso posterior, los nanohilos o los nanotubos pueden ser extraidos de la
matriz mediante la disolucion selectiva de la lamina alumina en medios acidos y basicos. Como
resultado se obtienen nanohilos o nanotubos dispersos y separados. Hasta ahora no se han
podido interconectar los nanohilos o nanotubos generados al emplear como molde la lamina de

alimina anodizada

Por otra parte, a dia de hoy existen materiales con una estructura porosa ordenada (periédica)
y tridimensional en el rango de tamafos de la estructura porosa de la AAO, son sistemas
producidos a partir de fases continuas de copolimeros de bloque (CB) de tipo giroide, doble
giroide, etc... Sin embargo, el uso como nanomolde de materiales AAO presenta algunas

ventajas frente al uso de materiales CB para la fabricacion de nanoestructuras ordenadas:

i) Muchos de los procedimientos de obtencién de los materiales nanoestructurados
inorganicos que son interesantes implican condiciones de reaccion agresivas en términos de
altas temperaturas, alto vacio, o la presencia de especies altamente reactivas (plasmas, iones,
radicales...), las cuales van a ser dificilmente soportadas por el copolimero de bloque, ya que
se compone de moléculas organicas faciimente degradables, tipicamente poliestireno y
poliéxido de etileno. En consecuencia, los CB no son compatibles con muchos tipos de
métodos de crecimiento de materiales inorganicos. En cambio, los materiales AAO estan
compuestos de 6xido de aluminio, mucho mas estable (térmicamente, mecanicamente, etc.)
que los compuestos organicos que integran el sistema poroso del CB vy, por lo tanto, es
compatible con muchos mas métodos de crecimiento, lo que conduce a que pueda ser

empleada para la fabricacidon nanoestructuras un nimero mayor de materiales.
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i) La red porosa de CB esta compuesta de polimeros organicos como el poliestireno y
polioxido de etileno, que tienen una baja energia superficial (en el orden de las decenas de
mN/m). Ello puede dificultar la infiltracion de otros liquidos organicos como disoluciones
poliméricas, moléculas pequefias, 0 precursores, que complicaria la fabricacion de redes
tridimensionales de compuestos organicos, como polimeros y otros materiales moleculares. Sin
embargo, los materiales de AAO, al estar compuestos de 6xido de aluminio, poseen una
energia superficial del orden de los millares de mN/m. Esto supone que cualquier liquido
organico va a mojar la superficie de los materiales de AAO. En consecuencia, cualquier liquido
organico va a poder ser infiltrado en la red de poros, lo que se traduce que en que
practicamente cualquier compuesto organico pueda ser nanoestructurado empleando

materiales de AAO.

Por otra parte, una limitacion del estado de la técnica en coloraciéon de capas de alumina
anodizada consiste en que los colores de pigmentos se ven igual desde todos los angulos de
vision dado que las laminas no presentan colores de tipo estructural como resultado de una
reflexion selectiva o fendmenos de iridiscencia que son caracteristicos de estructuras con
varias capas; teniendo una limitacion en las propiedades estéticas y opticas derivadas de estos
materiales. Los distintos métodos de coloracién de las capas de 6xido formadas durante el
proceso de anodizacion conocidos son aquellos consistentes en la coloracion por sustancias
inorganicas u organicas. De esta manera se tiene que las técnicas basadas en procesos de
interferencia éptica pueden proporcionar acabados tales como azul, gris perla y verde; sin
embargo los acabados por interferencia éptica estan basados en modificaciones posteriores del

poro del 6xido de aluminio formado en la etapa propia de anodizado.

Seria deseable por tanto disponer de una estructuras tridimensionales de alumina porosa que
permitan, por una parte, el crecimiento de estructuras interconectadas tridimensionales en el
seno de su matriz que puedan servir como nanoarquitectura que promueva la interconexion de
nanohilos de diversos materiales crecidos sobre la matriz y, por otra parte, que permitan
obtener una variacion en las propiedades 6pticas que permite obtener distintos acabados con

distintas caracteristicas opticas y por tanto una mayor variedad estética.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un material nanoestructurado que
6
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comprende una lamina porosa de alumina anddica, la cual a su vez comprende poros
preferentemente cilindricos y paralelos entre si que son perpendiculares al substrato de la
superficie anodizada denominados poros longitudinales, y también poros transversales en un
plano paralelo a la superficie de la alimina anodizada que interconectan los poros

longitudinales.

Otro aspecto de la invenciéon se refiere a un procedimiento de obtencién del material
nanoestructurado del primer aspecto de la invencion, material nanoestruturado de aluminio
anodizado (AAO); dicho material se encuentra constituido por una red hexagonal homogénea
de poros longitudinales que parten de un substrato y que se encuentran dispuestos en paralelo
entre si y en formacion perpendicular a la superficie anodizada, y de poros longitudinales que
estan interconectados por poros transversales ubicados con sus ejes longitudinales en paralelo

al substrato definiendo planos paralelos al mismo.

El primer aspecto de la presente invenciéon se refiere al material en si, donde en una
realizacion preferida se tiene una lamina porosa de alumina anddica que comprende poros
longitudinales perpendiculares a la superficie del sustrato que contiene aluminio; y poros
transversales en uno o mas planos paralelos al substrato, que interconectan los poros
perpendiculares, de seccion cilindrica o eliptica. En una realizacién preferida del primer
aspecto de la presente invencion los poros perpendiculares a la superficie de la pelicula de
alumina anddica son paralelos entre si y perpendiculares a la superficie anodizada o
substrato y se encuentran a lo largo de todo el espesor de la pelicula de alumina anédica de
forma que atraviesan la pelicula de alumina anodizada y es por eso que se han denominado
“poros longitudinales” y presentan un ordenamiento de paredes exteriores colindantes, mas
concretamente formando una red tipo hexagonal. El diametro de los poros longitudinales y la
separacion tipica entre ellos son analogos a los que se forman en las peliculas porosas de
alumina anddica que se describen en el estado de la técnica; en esta realizacion preferida
del primer aspecto de la presente invencion los poros longitudinales poseen un diametro

comprendido entre 6 nm y 500 nm.

En una realizacién preferida del primer aspecto de la invencion los poros transversales
presentan una seccién circular con el eje alineado en la direccion perpendicular y el eje
alineado en la direccion paralela, siendo este inferior a 100 nm; en otras posibles

realizaciones del primer aspecto de la invencion se puede tener una seccion elipsoide que
7
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estd caracterizada por dos ejes, siendo al menos uno de ellos de dimensiones
nanomeétricas, preferiblemente inferior a 100 nm; de manera que se tiene un eje en la
direccion perpendicular al eje longitudinal de los poros longitudinales y, por tanto, de los
poros longitudinales, y un segundo eje alineado en la direccion paralela al citado eje y de los
poros longitudinales. Los poros transversales pueden presentar valores diferentes entre los
ejes correspondientes a la direccion perpendicular a los poros longitudinales y a la direccion

paralela a los poros longitudinales.

No obstante, la dimensién de los ejes, la orientacion de los ejes y la relacion entre los dos
ejes puede ser establecida en relacién con el procedimiento de obtencién del material
descrito como se detalla en la descripcion del segundo aspecto de la invencion relacionado

con un procedimiento de obtencién del material nanoestructurado aqui descrito.

En el primer aspecto de la invencion, el material nanoestructurado aqui descrito presenta los
poros transversales conectando perpendicularmente los poros longitudinales; conexién que
se lleva a cabo a través de los primeros vecinos, como se ha detallado anteriormente, esto
es, un poro transversal conecta los posos longitudinales que se encuentran a la menor
distancia posible entre ellos en su ubicacién en la ldamina de alumina anddica. Los poros
transversales se encuentran en planos paralelos a la superficie de la capa anodizada, es
decir paralelos al substrato, y poseen también una simetria hexagonal caracterizada porque
el angulo contenido entre dos poros transversales contiguos estd comprendido como media
entre 50° y 70°. Como se desprende de un ordenamiento hexagonal, el numero de poros
transversales que conectan poros longitudinales a través de sus primeros vecinos es
habitualmente de 6. En la situacién de una alumina anddica con poros longitudinales
ordenados hexagonalmente, el diametro del eje alineado en la direccion perpendicular a los
poros longitudinales de los poros transversales sera inferior a 1.047 veces el radio de del

poro longitudinal.

Sin embargo, debido a la naturaleza de la invencion, es posible que el material aqui descrito
pueda presentar defectos en el ordenamiento hexagonal de los poros longitudinales. La
pérdida de la simetria hexagonal permite que el numero de poros longitudinales
considerados como primeros vecinos varie entre 4, 5 6 7. Los poros transversales conectan
los poros longitudinales mediante primeros vecinos, por lo que en esta situacion de

desorden se puede dar que el numero de poros transversales en un plano para un poro
8
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longitudinal varie entre 4, 5 6 7, dependiendo del niumero de primeros vecinos de dicho poro

longitudinal.

En la realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, la pelicula de
alumina anddica tiene al menos un poro longitudinal, preferentemente varios, definidos en
planos, interconectados por al menos un poro transversal. Al igual que ocurre con los poros
longitudinales, se tiene de manera preferente una pluralidad de poros transversales
definidos en uno o mas planos. La conexién recién aludida entre los poros longitudinales y
los poros transversales que se realiza de manera preferente mediante primeros vecinos,
generando asi una red porosa tridimensional. Los poros transversales conectan lateralmente
los poros longitudinales de forma que se forma una red tridimensional de celdas cubicas o
prismaticas con secciones de poros de tamafio nanométrico, esto es, inferiores a 100 nm.
Asi, el material de la presente invencion presenta una ventaja frente a aquellos que se
encuentran en el estado de la técnica, debido a que presenta una red de porosidad
tridimensional nanométrica que mantiene la integridad mecanica de la lamina de alumina

anodizada.

En una realizacion aun mas preferida del primer aspecto de la presente invencion el
material, es decir la pelicula de alumina anddica, presenta una densidad de la capa que
comprende los poros transversales inferior a aquella densidad de la capa que solo contiene

poros longitudinales.

El material del primer aspecto de la invencidén aqui descrita puede presentar uno o mas
planos de poros transversales, si bien con un solo canal se podria configurar una
nanoestructura interna tridimensional; los planos de poros transversales se encuentran
dispuestos a una distancia que es modulable durante el proceso de obtencion del material,
esto es, se puede definir fijando los parametros del procedimiento descrito en otro aspecto
de la presente invencion. Por tanto, un conjunto planos de poros transversales permite
obtener una red tridimensional de poros nanométricos en una lamina del material
nanoestructurado aqui descrito; donde se puede tener que:

- la distancia entre los planos de poros transversales es constante o periddica,

- la distancia entre planos de poros transversales es variable o aperiddica, y

- una combinacion de planos de poros transversales con distancia constante y

planos de poros transversales con distancia variable.
9
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En aquel aspecto de la presente invencién referido al procedimiento de obtencién del
material nanoestructurado anteriormente citado, el citado material con laminas de alimina
anodizada con los poros longitudinales y poros transversales anteriormente citados, se tiene
que para obtener dicho material se procede a:

a) preparar la superficie metalica a anodizar, el substrato; dicha preparacién incluye una
limpieza de un sustrato metalico de aluminio, un pulido electroquimico, una primera
anodizacion y un ataque quimico.

b) Realizar un proceso de anodizacion pulsado entre un potencial fijo de anodizaciéon
blanda y pulsos de anodizacion dura limitados en corriente para crecer la capa de
alumina anodizada, y

c) Realizar un ataque quimico para revelar la estructura porosa.

En una realizacion preferente del aspecto de la invencién referido al procedimiento de
obtencion del material nanoestructurado se tiene que, una vez preparada la superficie como
se indica se procede a iniciar el anodizado; sin embargo en otras realizaciones alternativas,
0 cuando se haga necesario un proceso de preparacién, puede incluir una limpieza y
desengrasado por medio de sonicacion en acetona, agua destilada, isopropanol y etanol. El
tiempo aproximado cara cada paso es de 4 minutos y, una vez limpia y desengrasada la
superficie del substrato, ésta se somete a un proceso de electropulido en una solucién de
acido perclorico y etanol con una proporcion de 1 volumen de acido perclorico y 3
volumenes de etanol, bajo un voltaje constante, como por ejemplo el proporcionado por 20 V
durante 4 minutos, si bien existen otros procedimientos alternativos electropulido y pulido
mecanico que existen en el estado de la técnica actual, que proporcionan acabados

superficiales adecuados y que, por tanto, también son aplicables a la presente invencion.

A continuacion, el substrato se somete a un proceso de primera anodizacion blanda para
obtener una estructuracion previa de la superficie del mismo y, por tanto, mejorar el eventual
ordenamiento hexagonal de los poros longitudinales que dara lugar a los propios poros
longitudinales. La lamina de aluminio sometida a un proceso de primera anodizacién blanda
se elimina mediante un ataque quimico en una disolucion acuosa de acido fosférico al 7%

en peso y 1,8 % en peso de 6xido cromico.

El proceso de anodizacion de la etapa b) es un proceso de anodizacién pulsado que emplea

etapas de anodizacion blanda a potencial fijo y pulsos de anodizacion dura a una corriente
10
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limitada. En las etapas de anodizacion blanda, el potencial nominal empleado se selecciona
entre 20-30 V, preferentemente 25 V. En la etapa de anodizacion dura se limita la corriente a
60 mA, preferentemente a 55 mA, como resultado de lo cual los picos de voltaje maximo que
se alcanzan durante los pulsos de anodizacion dura estan limitados a 35 V, preferentemente
32 V. Los pulsos de anodizacion dura estan asi mismo limitados temporalmente y su
duracibn maxima es de 5 segundos, preferentemente de 3.5 segundos y, mas
preferentemente, de 2 segundos. Al limitar la corriente maxima y la duracién de los pulsos
de anodizacién dura, se produce una limitacion en voltaje maximo alcanzado que, a su vez,
se traduce en un control efectivo del crecimiento de la capa anodizada de alumina. Por
crecimiento de la capa anodizada de alumina se entiende el aumento del espesor de la
misma. Este proceso presenta una ventaja sobre los procesos descritos en el estado de la
técnica pues permite mantener la distribucion hexagonal de los poros longitudinales sin
alterar el diametro de los mismos. La limitacion en crecimiento de la capa de alumina
anodizada durante los pulsos de anodizacion dura limitados en corriente permite obtener

canales transversales que interconectan los poros longitudinales.

El proceso de pulsado con limitacidon en corriente de los pulsos en la etapa b) produce un
plano de poros transversales para cada pulso de anodizacién dura con limitacion de
corriente. La distancia entre los planos de poros transversales se encuentra directamente
relacionada con la duracion de las etapas de anodizacion blanda a potencial constante;
dicha distancia entre los planos se puede definir y controlar fijando el tiempo de anodizacion
blanda a potencial constante. Por tanto, se puede disefar estructuras que mantengan una
distancia constante entre planos de poros transversales, generando asi un conjunto de
planos de poros transversales con una periodicidad. Del mismo modo se puede establecer
una distancia variable entre los diferentes planos de poros transversales. Mas alla, se
pueden generar diferentes combinaciones en las distancias entre planos de poros
transversales como por ejemplo conjuntos de planos de poros transversales con una

distancia constante alternados con planos de poros transversales a distancias variables.

El método aqui descrito permite el disefio de redes periddicas, no periddicas y combinacion
de periddicas y no periddicas de planos de poros transversales que, como se vera mas
adelante, permiten obtener propiedades de reflexién 6ptica no descrita en el estado de la

técnica para este tipo de materiales.
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El proceso de pulsado con limitacion en corriente de los pulsos hace uso de un electrolito
seleccionado entre acido sulfurico, acido oxalico y acido fosfoérico, preferentemente se
emplea acido sulfurico 0,3 M para obtener poros dentro del rango nanométrico, diametros de
poro longitudinales inferiores a 100 nm. Durante el proceso de anodizacion pulsada se
puede mantener una agitacion para favorecer la homogeneidad de la capa de alimina
anodizada, asimismo el proceso de pulsado con limitacion en corriente de los pulsos se lleva
a cabo mediante una fuente de alimentacion programable para ajustar la distancia entre los
planos de poros transversales o entre los conjuntos de planos de poros transversales. Asi
mismo, el espesor de la lamina de alumina anodizada es funcién del tiempo de anodizacién
empleado. Los espesores de las capas de material nanoestructurado de alumina anodizada
presentan dimensiones entre 100 nm y 500 uym. EIl proceso de pulsado con limitacion en
corriente de los pulsos se realiza a una temperatura inferior a 25 °C, preferentemente a una
temperatura inferior a 10 °C, y mas preferentemente a una temperatura inferior a 5 °C. Una
menor temperatura de la reaccién favorece un menor crecimiento de la lamina de alimina
anodizada que resulta en un mejor control de las secciones de los posos transversales,

presentando asi una ventaja para la obtencion de poros transversales.

Tras las etapas a) y b), se somete a un ataque quimico para revelar la estructura porosa
tridimensional. La formacion de los poros transversales se realiza sometiendo la lamina de
alumina anodizada a un ataque acido, preferentemente empleando acido fosférico 5 % en
peso con el fin de disolver preferencialmente las regiones de alumina formadas durante los
pulsos de anodizacion dura con limitacién de corriente de la etapa b). La formacion de poros
tiene lugar tras un ataque de 16-21,5 minutos a una temperatura de 30-35 °C. El proceso de
ataque 4&cido disuelve preferencialmente el material crecido durante los pulsos de
anodizacion dura limitados en corriente, formando asi poros transversales que interconectan

los poros longitudinales.

En otra realizacion preferida del segundo aspecto de la presente invencion, la lamina de
aluminio con una capa de alumina anodizada obtenida tras la etapa c) puede presentar una
red de porosidad tridimensional que comprende poros longitudinales de seccion circular que
son paralelos entre si y poros transversales que interconectan los citados poros

longitudinales.

Los pasos anteriores generan una capa de alumina anodizada, el material nanoestructurado
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de la invencion, la cual se desprende del substrato de aluminio que no ha reaccionado o
bien mediante medios fisicos o bien mediante medios quimicos, por ejemplo con una
disolucion de CuCl, en medio clorhidrico, aunque no limitada a la mismas; permitiendo la
obtencion de laminas autosoportadas de alumina anodizada que comprende una red

tridimensional de poros longitudinales y poros transversales.

El resultado obtenido puede ser sometido a un proceso de moltura siguiendo un proceso
que puede ser una molienda en molino de martillos, molienda en mezclador con bolas,
aunque no limitada a estos procesos, de forma que se obtienen particulas discretas a partir
de la lamina. Estas particulas conservan las propiedades 6pticas de la lamina presentando

asi una ventaja para su empleo como pigmentos.

El nanomaterial obtenido permite difractar la luz cuando se hace con la periodicidad
adecuada generando asi diferentes colores en funcién del angulo de observacién. Este
efecto es consecuencia directa de la red de difracciéon formada por los planos de poros
transversales y por tanto se puede modular. La variacién del color para un recubrimiento en
funcion del angulo de observacion presenta asi una ventaja estética sobre las capas de
alumina anddica descritas en el estado de la técnica que va mas alla de los colores de
interferencia al poseer una respuesta Optica variable de la capa de alumina originada por la

red de difraccion formada por los planos de poros transversales.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del material nanoestructurado
de la invencién como molde o patron para la fabricacion de redes de nanohilos y/o
nanotubos tridimensionales. La estructura de porosidad tridimensional interconectada se
emplea como molde o patron para rellenar con un material seleccionado entre materiales
metalicos, organicos e inorganicos. Los procedimientos para rellenar la estructura porosa
tridimensional descrita en la presente invencién se seleccionan de procedimientos descritos
en el estado de la técnica para la generacién de estructuras nanométricas en la alumina
porosa 2D como pueden ser deposicidén electroquimica, sol-gel, polimerizacién in situ,
deposicion de capas atémicas y cualquier otro que se pueda emplear con la alumina porosa
descritas en el estado de la técnica y por tanto, no limitados a estos. La ventaja que
presenta la presente invencidon respecto al estado de la técnica esta relacionada con la
existencia de una red tridimensional que comprende el relleno de los poros longitudinales y

el relleno de los planos de poros transversales que interconectan los poros longitudinales
13
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por el material seleccionado de acuerdo al procedimiento seguido.

En otra realizacién preferida del tercer aspecto de la presente invencién la alimina anddica
que comprende una red tridimensional interconectada rellena de un material de diferente
densidad que permite modificar el color de la lamina de alumina anodizada conteniendo una

red porosa tridimensional.

Un cuarto aspecto de la presente invencion se refiere al uso de las redes tridimensionales
de nanotubos o nanohilos con seccién nanométrica en funcion de su composicién para su
aplicacion como elementos termoeléctricos, supercacitadores, electronicos, soportes
cataliticos, membranas de filtracién y separacion, sistemas de liberacion de farmacos,
andamiajes para crecimiento celular, sensores, baterias, energia, dispositivos opticos y
dispositivos optoelectrénicos. Si bien no esta limitado a otras aplicaciones en las que se
haya empleado la alumina porosa descrita en el estado de la técnica, pero que ademas
presente como ventaja la nanoestructuracion del material en forma de redes

tridimensionales.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcion que se esta realizando y con objeto de ayudar a una mejor
comprension de las caracteristicas de la invencion, de acuerdo con un ejemplo preferente de
realizacion practica de la misma, se acompana como parte integrante de dicha descripcion, un
juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo y no limitativo, se ha representado lo

siguiente:

Figura 1. Muestra un esquema mostrando una ldmina de material de la invencién sobre
aluminio, lamina que comprende poros longitudinales perpendiculares a la capa de alumina
anodizada y planos de poros transversales paralelos a la superficie de la alimina anodizada

que interconectan los poros longitudinales en la direccién perpendicular a los mismos.

Figura 2. Muestra un esquema de la red tridimensional interna de la lamina de la invencion
mostrando el ordenamiento de los poros longitudinales y los planos de poros transversales que
los interconectan. Los poros transversales interconectan a través de los primeros vecinos los

poros longitudinales.
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Figuras 3a, 3b. La figura 3a muestra una micrografia de microscopia electrénica de barrido
correspondiente a una seccion transversal de una lamina de alumina anodizada en la que se
observan la existencia de poros longitudinales y planos de poros transversales que
interconectan los poros longitudinales. La distancia entre poros longitudinales es de 65 nm vy la
distancia entre los planos de poros transversales es de 320 nm. La figura 3b muestra una
micrografia de microscopia electronica de barrido correspondiente a una mayor magnificacion
de la seccion transversal de (A) donde el diametro de los poros longitudinales es de 40 nmy la
seccidn de los poros transversales es eliptica con al menos uno de sus ejes menor de 20 nm
alineado en la direccion perpendicular a los poros longitudinales y un eje mayor de 35 nm

alineado en la direccion paralela a los poros longitudinales.

Figuras 4a-4c. Muestra micrografias de microscopia electrénica de barrido correspondiente a
una seccion transversal de varias laminas de material de la invencion donde se muestran
diferentes distancias entre los planos de poros transversales con una periodicidad entre el
conjunto de planos de poros transversales. En la figura 4a, la distancia entre los planos de
poros transversales es 500 nm, en la figura 4b, la distancia es de 320 nm y en la figura 4c, de
150 nm. Las barras de escala incorporadas en las figuras se corresponden a longitud de 500

nm.

Figura 5. Muestra unas fotografias de la lamina de la invencion siguiendo el procedimiento
descrito en la presente invencion, tomadas con diferente angulo de incidencia de la luz y

mostrando colores de interferencia.

Figura 6. Muestra una micrografia de microscopia electronica de barrido correspondiente a una
seccion transversal de una lamina de la invencion donde los poros transversales presentan una

distancia aperiodica.

Figuras 7a y 7b. Muestran fotografias de redes periddicas tridimensionales de nanohilos de
polimeros conjugadas embebidas en laminas de la invencién tomadas al ser expuestas a luz
negra. Los polimeros conjugados infiltrados en las laminas de alumina anodizada referida
fueron en la figura 7a: PCDTBT, PFO-DTBT, P3EAT y PPV, En la figura 7b: el polimero

infiltrado es PVDF-TrFE. Las barras de escala representan una longitud de 1 cm.

Figura 8. Muestra una micrografia de microscopia electronica de barrido correspondiente a una
15
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seccion transversal de una red periddica tridimensional de nanohilos de poliestireno. La barra

de escala de la imagen interior representa una longitud de 1 cm.

Figura 9. Muestra una micrografia de microscopia electronica de barrido correspondiente a una

seccioén transversal de una red periodica tridimensional de nanohilos de Bi,Tes.

Figura 10. Muestra una grafica donde se aprecia las propiedades opticas del material de la
invencion, en dicha grafica se aprecia una correlacion entre transmitancia y longitud de onda
para una alumina representada en trazo oscuro y el material de la invencion, alumina

tridimensional, representado en trazo mas claro.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Como caso practico de realizacion de la invencion, y sin caracter limitativo de la misma, se
describen a continuaciéon varios ejemplos de realizacién del material nanoestructurado (1)
tridimensional de uno de los aspectos de la invencion que se muestra en las figuras 1y 2
mediante procesos electroliticos de anodizacién, que implementan de forma simple los

principales conceptos objeto de esta invencion.

Ejemplo 1: Se refiere a una lamina de alumina porosa - material nanoestructurado (1)
tridimensional de la invencién - sobre un sustrato (4), lamina con al menos un poro
longitudinal (2), preferentemente varios poros longitudinales (2), que parten de dicho
substrato (4) con respectivos ejes longitudinales esencialmente perpendiculares al substrato
(4) y que estan conectados mediante al menos un poro transversal (3), preferiblemente
varios poros transversales (3) definidos en planos distanciados periédicamente, como se
aprecia en las Figuras 4a-4c, si bien en otras posibles realizaciones, tal y como se aprecia
en la Figura 6, los poros transversales (3) pueden encontrarse definidos en planos que

presentan distancias aperiddicas entre si como se vera en un ejemplo posterior.

Se parte de una oblea de aluminio de 1.6 cm de diametro que se sometioé primeramente a un
proceso de limpieza empleando acetona, agua, isopropanol y etanol de forma secuencial. A
continuacion, la oblea de aluminio limpia se sometidé a un proceso de pulido electroquimico
en un electrolito compuesto por HCIO,4: EtOH (1:3) a 20 V durante 3 minutos. Posteriormente

al proceso de pulido electroquimico, la oblea se someti6 a una primera reaccion de
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anodizacion a un voltaje Vag, 25 V, para formar una pelicula de 6xido de aluminio
denominada alumina. Esta capa de alumina se elimind por disolucion en una mezcla de

acido fosférico al 7 % en peso y 6xido cromico al 1,8 % en peso durante 24 h a 25 °C.

Con posterioridad a la eliminacion de la primera capa de alumina formada, se sometio la
oblea de silicio a un segundo proceso de anodizacion empleando pulsos de anodizacion que
consistieron en la aplicacion de un voltaje constante de 25 V durante 180 s y un pulso a
voltaje nominal de 32 V durante 2 s. El segundo proceso de anodizacion pulsada produjo un
crecimiento de una capa de alumina anddica. Este segundo proceso de anodizacién se

mantuvo hasta que el espesor de dicha capa fue de 20 pm.

En un proceso posterior al crecimiento de la capa de alumina anddica por anodizacion
pulsada, la capa de alumina formada se somete a un proceso de ataque quimico empleando

H3PO4 al 5 % en peso a una temperatura de 30 °C durante 18 minutos.

La ldmina de alumina anddica resultante cuya microestructura se muestra en la figura 3a
esta caracterizada por presentar poros longitudinales (2) y planos de poros transversales (3)
dando lugar al material nanoestructurado (1). Los poros longitudinales (2) estan
caracterizados por presentar un ordenamiento hexagonal, una distancia de entre primeros
vecinos de 65 nm y una seccion de 40 nm. Los poros transversales (3) estan caracterizados
por presentar una seccion eliptica con un eje alineado de forma paralela a los poros
longitudinales (2) de 35 nm y un eje alineado en el plano de los poros transversales (3) de
25 nm (ver figura 3b). Los planos de poros transversales (3) estan pueden presentar una

distancia periddica entre planos de aproximadamente 320 nm (ver figura 3a).

En otra realizacion preferida del ejemplo 1, el tiempo aplicacién del proceso de anodizacion
pulsada se mantuvo hasta alcanzar un espesor de la lamina de alumina anodizada de 200
pm. La lamina de alumina anodizada asi obtenida presenta las mismas caracteristicas
descritas anteriormente que estan referidas a las dimensiones y ordenamiento de los poros

longitudinales (2) y poros transversales (3).

En otra realizacion preferida del ejemplo 1 en el segundo proceso de anodizacion
empleando pulsos de anodizacion en tiempo de aplicacion del voltaje constante de 25 V

entre pulsos a voltaje nominal de 32 V durante 2 s, se varié de forma que tiempos mayores
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entre pulsos aumentan la distancia entre los planos de poros transversales (3) y tiempos
menores disminuyen dicha distancia. La distancia entre planos de poros transversales (3)
puede ser proporcional al tiempo de aplicacion del voltaje constante entre los pulsos de

anodizacion limitados en corriente.

El material nanoestructurado (1) de la invencién, y por tanto la lamina de alumina anddica,
pueden presentar un color que es variable en funcién del angulo de incidencia de la luz

constituyendo un color de interferencia.

Ejemplo 2: Lamina de alumina porosa con poros longitudinales (2) conectados con planos

de poros transversales (3) distanciados aperidédicamente.

El material de alumina porosa del ejemplo n°1 se procesd siguiendo el procedimiento
descrito en dicho ejemplo n°1, que se repiti6 modificando durante el proceso de anodizacion
pulsada el tiempo de aplicacién a un voltaje constante de 25 V entre los pulsos de
anodizacion limitados en corriente a un voltaje nominal de 32 V. La lamina de alumina
resultante esta caracterizada como se muestra en la Figura 6 por presentar planos de poros

transversales (3) que se encuentran distanciados aperidédicamente.

Ejemplo 3. Lamina de alumina porosa con poros longitudinales (2) conectados con planos
de poros transversales (3) rellena de material polimérico que se observa en las Figuras 7a'y
7b.

El material de alumina porosa del ejemplo n°1 se procesé siguiendo el procedimiento
descrito en dicho ejemplo n°1 y la red de poros tridimensionales se rellen6é siguiendo un
proceso de infiltracién con compuestos poliméricos de PCDTBT, PFO-DTBT, P3EAT y PPV.
Para rellenar las aluminas porosas con poros longitudinales (2) y transversales (3) con estos
polimeros, se prepararon las siguientes disoluciones: PCDTBT 4g/L en cloroformo, PFO-
DTBT 4g/L en cloroformo, P3EAT 4g/L en cloroformo y PPV 4g/L en tetrahidrofurano. A
continuacion se sumergieron laminas de alumina anodizada con porosidad tridimensional en
cada una de las disoluciones durante 10 minutos. Se extrajeron las laminas de alimina
anodizada con porosidad tridimensional y se dejaron secar el disolvente contenido en sus

poros en condiciones ambientales.
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El material nanoestructurado (1) y, por tanto, la lamina de alumina porosa con poros
longitudinales (2) conectados con planos de poros transversales (3) rellena de estos
materiales poliméricos, puede presentar propiedades luminiscentes que varian en funcién

del polimero empleado.

En otra realizacion preferida del ejemplo 3 el material nanoestructurado (1) de alumina
porosa del ejemplo n°1 se proceso siguiendo el procedimiento descrito en dicho ejemplo n°1
y la red de poros tridimensionales se rellend siguiendo un proceso de infiltracion con un
compuestos polimérico de P(VDF-TrFE). Para rellenar el material nanoestructurado (1) de
alumina anodizada con porosidad tridimensional con este polimero, se preparo la siguiente
disolucién: P(VDF-TrFE) 5 % en peso en dimetil formamida. A continuacion se sumergio la
AAQO3D en la disolucién durante 10 minutos. Se extrajo la lamina de alumina anodizada con
porosidad tridimensional y se dej6 secar el disolvente contenido en sus poros en
condiciones ambientales. La lamina de alumina porosa con poros longitudinales (2)
conectados con planos de poros transversales (3) rellena de dichos materiales polimérico
presenta una ventaja por poseer propiedades ferroeléctricas ademas de las luminiscentes

que ademas se modifican con el angulo de incidencia de la luz.

Ejemplo 4. Procedimiento de obtencion de redes de nanohilos tridimensionales

interconectados de polimero como se observa en la Figura 8.

El material nanoestructurado (1) de alumina porosa del ejemplo n°1 se procesoé siguiendo el
procedimiento descrito en dicho ejemplo n°1 y la red de poros (2, 3) tridimensionales se
rellené con poliestireno, siguiendo un proceso de polimerizacion in situ. El estireno se
polimerizd6 dentro de la alumina tridimensional utilizando como iniciador AIBN en una
atmosfera de N, durante una hora. Posteriormente, el material nanoestructurado (1) de
alumina anodiza se disolvié selectivamente en una disolucién de NaOH 10 M durante 60
minutos. Como resultado se obtuvo una red de nanohilos de polipropilenos que comprende
hilos longitudinales de poliestireno conectados por planos transversales de hilos de

poliestireno que conectan los hilos longitudinales a través de sus primeros vecinos.

Ejemplo 5. Procedimiento de obtencién de redes de nanohilos tridimensionales

interconectados de Bi,Te; que se aprecian en la figura 9.
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El material nanoestructurado (1) tridimensional de alimina porosa del ejemplo n°1 se
proces6 siguiendo el procedimiento descrito en dicho ejemplo n°1 y la red tridimensional de
poros (2, 3) se rellend con Bi2Te3, siguiendo un proceso de deposicion electroquimica. Para
ello se depositd una capa metalica sobre una de las superficies de la alumina 3D que sirvié
como electrodo. Este electrodo depositado se empleé como catodo de una celda
electroquimica. El crecimiento del Bi,Te; dentro de la red porosa tridimensional en la
alumina anddica se llevé a cabo mediante electrodeposicion en una celda electroquimica de
tres electrodos durante 8 horas. Las condiciones de los pulsos fueron: 20 mV durante 0.1 sy
0 mA/cm? durante 0,1 s. La lamina de alumina anddica con porosidad tridimensional asi
obtenida y rellena por deposicion electroquimica de Bi,Te; esta caracterizada por presentar

un color verde en contraste con el color del compuesto Bi,Te; que es gris oscuro.

Como resultado se obtuvo una red de nanohilos de Bi,Te;. Un ensayo de difraccion de rayos
X confirmd la estructura cristalina de Bi,Te;. Esta fase cristalina esta caracterizada por
presentar una respuesta semiconductora que le aporta propiedades termoeléctricas, por

tanto puede ser utilizado en dispositivos de generacion de energia.
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REIVINDICACIONES

1.- Material nanoestructurado (1) que comprende un substrato (4), que a su vez
comprende aluminio, donde sobre el substrato (4) se encuentra dispuesto al menos un
poro longitudinal (2) cuyo eje longitudinal es esencialmente perpendicular a dicho
substrato (4) del cual parte, material nanoestructurado (1) caracterizado por que
comprende al menos un poro transversal (3) cuyo eje longitudinal es esencialmente

perpendicular al eje longitudinal del poro longitudinal (2).

2.- Material nanoestructurado (1) segun reivindicaciéon 1 caracterizado por que el poro

longitudinal (2) tiene seccion transversal esencialmente circular.

3.- Material nanoestructurado (1) segun reivindicacion 2 caracterizado por que la seccion

circular del poro longitudinal (2) tiene un diametro comprendido entre 6 nm y 450 nm.

4 .- Material nanoestructurado (1) segun reivindicaciéon 1 caracterizado por que el poro

longitudinal (2) tiene una seccion eliptica.

5.- Material nanoestructurado (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4

caracterizado por que el poro transversal (3) tiene una seccion transversal eliptica.

6.- Material nanoestructurado (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4

caracterizado por que el poro transversal (3) tiene una seccioén transversal circular.

7.- Material nanoestructurado (1) segun reivindicacion 6 caracterizado por que la seccion

transversal circular tiene un diametro de 100 nm.

8.- Material nanoestructurado (1) segun reivindicacion 5 caracterizado por que la elipse
de la seccidn transversal comprende:
- un primer eje de la elipse con una direccion perpendicular al eje longitudinal del
poro longitudinal (2), y
- un segundo eje de la elipse alineado en una direccién paralela al citado eje

longitudinal del poro longitudinal (2).
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9.- Material nanoestructurado (1) segun reivindicacion 8 caracterizado por que la seccion

eliptica tiene al menos uno de sus ejes con un tamafo inferior a 100nm.

10.- Material nanoestructurado (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado por que comprende una pluralidad de poros transversales (3)
definidos con sus ejes longitudinales paralelos entre si definiendo a menos un plano

paralelo al substrato (4).

11.- Material nanoestructurado (1) segun reivindicaciéon 10 caracterizado por que
comprende al menos dos planos de poros transversales, donde dichos planos son

paralelos entre si.

12.- Material nanoestructurado (1) segun reivindicacion 11 caracterizado por que los

planos de poros transversales son equidistantes.

13.- Material nanoestructurado (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado por que comprende una pluralidad de poros longitudinales y
transversales, definiendo una red tridimensional de poros donde los poros longitudinales
son perpendiculares al substrato (4) y los poros transversales (3) perpendiculares a los
poros longitudinales atravesando a éstos Uultimos cruzandose ortogonalmente los

respectivos ejes longitudinales de los poros.

14.- Método de obtencion de un material nanoestructurado (1) anodizado, método
caracterizado por que comprende:

a) preparar un substrato (4) que comprende Al,

b) realizar un proceso de anodizado sobre una superficie del substrato (4) y hacer crecer
al menos una capa de alumina anodizada nanoestructurada sobre el substrato (4) siendo
esta capa correspondiente al material nanoestructurado (1) anodizado, donde dicho

proceso de proceso de anodizado comprende una anodizacién pulsada que a su vez

comprende:
. etapas de pulsos de anodizacion blanda con un potencial fijo, y
. etapas de pulsos de anodizacion dura limitados en corriente,

c) realizar un ataque quimico para revelar los poros transversales.
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15.- Método segun reivindicacion 14 caracterizado por que el paso de preparacion
comprende: al menos una limpieza del substrato (4), un pulido electroquimico, una

anodizacion previa y un ataque quimico.

16.- Método segun reivindicacion 14 caracterizado por que el potencial fijo de los pulsos
de anodizacién blanda se encuentra comprendido entre 20-30 V, y la corriente de los

pulsos de anodizacién dura tiene un valor maximo limite de 60 mA.

17.- Método segun reivindicacion 14 6 16 caracterizado por que la etapa de pulsos de

anodizacion dura tienen una duracion maxima de 5 segundos.

18.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 17 por que los pulsos de

anodizacion dura tienen un potencial fijo con un valor maximo de 35 V.

19.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 18 caracterizado por que

al menos el proceso de anodizado se lleva a cabo a una temperatura inferior a 25 °C.

20.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 19 caracterizado por que
el proceso de anodizacién se lleva a cabo con un electrolito seleccionado de entre el

grupo consistente en: acido sulfurico, acido oxalico y acido fosforico.

21.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado por
que adicionalmente comprende agitar el substrato (4) durante el proceso de anodizado
homogeneizando la capa anodizada de material nanoestructurado durante su crecimiento

en el sustrato (4).

22.- Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 14 a 21 caracterizado por que
comprende realizar un ataque quimico a la capa de alumina con acido fosforico 5 % en
peso con el fin de generar poros mediante disolucion de regiones de alumina formadas

durante los pulsos de anodizacién dura con limitacion de corriente.

23.- Método segun reivindicacion 22 caracterizado por que el ataque quimico se lleva a
cabo durante un tiempo comprendido entre 16 minutos y 21,5 minutos a una temperatura

comprendida entre 30 °Cy 35 °C.
23
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24.- Material nanoestructurado (1) obtenible mediante el método descrito en una

cualquiera de las reivindicaciones 14 a 23.

25.- Uso del material nanoestructurado (1) segun una cualquiera de las reivindicaciones 1

a 13 6 24 como molde para obtencién de nanoestructuras.

26.- Uso del material nanoestructurado (1) segun reivindicaciéon 25 caracterizado por que

las nanoestructuras comprenden al menos uno de: nanohilos y nanotubos.
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FIG.5
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FIG. 6
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FIG.9
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