o "'""-.
4

Quan el quars es fa nano

Creacio de

nano columnes
de quars |
mitjancant

Sol-Gel
- -wd



Pau
Sello

Pau
Sello


When quartz goes nano

(Quan el quars es fa nano)



When quartz goes nano

Index
A o 1= o = ot o PP 4
3720 1 oo o Y 11 ool [ J 5
3. Propietats del QUArS.....ooiiiii i s 10
O U o T Ja =] e [ U =] 14
S =1 ] o [f= Tl [« 1 e 1] e [V =1 =3 17
5.1, Sintesi SOIVOLEIMIAl. ...t e 17
YA A IR 1 oY Yo 11 o] e 17
T A o o =3 17
5.1.3. Factors que influeixen en la sintesi solvotermal............coooiiiiiiiiiinnn, 18
5.1.4. Parametres que s'han de controlar durant el procés..........ccvveviivieininns 19
D 2. S0l Gt ittt 19
530720 R 1 01 oY [T o 19
T A A o 1] o) o - P 21
TG TR o] o ol = 22
ST o =T o - - [ 1 24
5.2.5. Aplicacions del meétode Sol-Gel.......cceiiiiiiiiiiii i 24
5.2.6. Cristal ltZacCio. . cuu e it e e e e e 27
5.3. Diferencies de les dUes tECNIQUES.....ouiuiuiiiitiiiii i aeaeas 28
6. Pre-introduccio @ la part PractiCa....ccveeviieii i i 31
7. Introduccid @ 1@ part PractiCa.....voeiiiii i e 33
/2% R = o ui o o o B0 T o (@ TUT1 5 0 T 1) SO 33
7.2. Top-Down+QuUIimica (HIDrida) .. ..vuiiriiiiiii i e e nneeeeaes 34
S TS Yo ] 1U [ol [0 I d =Y ol U =T ] o= 1R 35
S T I = 1 PP 38
SIS U T =T = | P 40
S T T = = o o S 44
B, HC . ittt e 44
S ) 45
1S T o o ol T 1= 1 o 46
Preparacio de 1a SOIUCIO PreCUIMSOIa. . uuui e itieeeteee et te et ae e eaeaeeneans 46
101l =Tl T J P 49
[ o Rl Y= | o e [ 50
(@013 = B [ 4= T Lo 51
I oo =) = S 54
TR = o = D - T 55
8O R = o = D - T PP 55

O T Ol g 1= = | K [ 74= Yo o TP 59



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

When quartz goes nano

Policarbonat per a la via QUIMICa....c.iieiiiiii i 60
Litografia per a la via Hibrida........ccoiiiiiiii e 62
T U= SRV A = T O 1115 1T or= P 63
Resultats via Hibrida.......coouinii 66
@00 ol 1] o o - 69
Y 0T 72
AANINIEX 21ttt 73
Y 011G 74
AN X Gttt e 76
Bibliografia i Webgrafia......ooviii e 79

FANa | = [ 1= L 82



When quartz goes nano
1. Abstracte

Aquest treball de recerca explica la creacid de nano columnes de quars per via Sol-Gel
i tot el que aixo comporta. L'objectiu del treball és saber si les columnes sén possibles
de crear.

El treball esta compost per dues parts. En la primera s'explica de forma bibliografica
que és el quars i les diferents formes d'obtenir-lo. En la segona part s'explica diversos
experiments, proves, resultats i conclusions que s'han obtingut respecte al quars. Tota
la part experimental s'ha dut a terme a I'Institut d'Electronica de Montpeller.

El quars és un material piezoeléctric. Gracies a aquesta propietat fisica el quars és
utilitzat com a pecga clau en tot tipus de sensors, com per exemple sensors de massa,
pressio... Aquests podrien augmentar enormement la seva sensibilitat, precisio i
rapidesa gracies a la miniaturitzacié del quars, augmentant d'aquesta forma la seva
freqiiencia d'oscil-lacié i la superficie especifica del dispositiu. Per aquest motiu la
formacié de nano columnes de quars potenciaria la propietat piezoeléctrica. Cal
destacar la importancia que té poder sintetitzar cristalls de quars a escala
nanometrica.

Com a conclusié general del treball es pot afirmar que no hi ha cap dubte que les
nano columnes de quars sén possibles de sintetitzar.

Abstract

This research project explains the creation of nano columns of quartz by Sol-Gel
chemistry. The purpose is to discover if it is possible to create the columns.

The project is divided in two parts. The first part explains the quartz and the different
ways to obtain it. The second part is about the experiments and conclusions that have
been extracted from the quartz.

Quartz is a piezoelectric material. Thanks to this property, quartz is used as a key
piece in all types of sensors, as for example mass, pressure, etc. These sensors could
increase its sensibility, precision and speed thanks to nanometric quartz, increasing, in
that way, its oscillation frequency and specific surface of the device. For that reason,
the creation of quartz nano columns would improve the piezoelectric property. It must
be stand out the importance of synthesise of nano quartz.

In conclusion, there is no doubt that it is possible to create the columns.
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2. Introduccio

El quars, les seves propietats i usos, la seva estructura, la fabricacié de quars i
sobretot la micro i nano fabricacid, la demanda social i per qué és necessari son els
temes tractats en aquest treball

Deixar de veure el quars com una pedra semi preciosa i veure'l com una font
d'avencos i de diners sera possible.

El quars és un material piezoelectric, aixo significa que pot deformar-se sota un camp
eléctric i pot produir un cap eléctric si es pressiona. Transforma I'energia mecanica en
eléctrica i a la inversa. A causa d'aquesta propietat, el quars és un element actiu de
moltes aplicacions quotidianes, des d'impressores fins a generadors d'ultrasons,
representant una industria de milions d'euros. Sense cap dubte el quars és una part
important de la tecnologia moderna: els hospitals utilitzen quars piezoeléctric en
generadors d'ultrasons per a escaners d'ecografia. La industria automotriu usa quars
piezoeléctric en detectors de xocs dins d'airbags, en posicionadors de miralls i
sistemes d'aparcament entre d'altres.

Cada any surten nous models de mobils, d'ordinadors, de reproductors i de mil
productes més els quals tothom o quasi tothom té a casa i en depén. Si s'analitza la
diferéncia entre el model anterior i el nou que ha sortit aquest any es veuran moltes
diferéncies, per exemple un nou disseny, un software més actualitzat, noves
aplicacions... Perd hi haura una diferéncia la qual poca gent veura i que tothom
agraeix molt, la velocitat que té I'aparell en concret. Tothom sempre demana rapidesa,
perdO per queé els mecanismes interns vagin més de pressa els components dels
diversos dispositius que formen l'aparell han de tenir una freqliéncia més alta, i per
tant els sensors han de ser molt més petits.

Quan el quars és extremadament petit, la seva freqliencia d'oscil-lacid, associada a la
propietat piezoelectrica, es fa extremadament alta, possibilitant la fabricacié de
sensors molt més rapids i precisos. Referencia: Danel, J. S. & Delapierre, G. Quartz: a
material for microdevices. Journal of Micromechanics and Microengineering 1, 187
(1991).
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Quars cristal-litzat (cristall de roca). Duresa 7.

Il-lustracio 1: Cristall de quars. Font: www.ub.edu/

Com s'ha dit abans, el quars té innombrables usos, des de pedra ornamental en un
anell fins a micro sensor en una balanca ultra precisa. Si fos possible miniaturitzar el
quars, el canvi seria radical, ja que comportaria més precisio, rapidesa, sensibilitat i,
com a conseqliéncia, molts més usos.

Actualment el quars es forma per sintesi' solvotermal, i crea uns cristalls
aproximadament tan grans com teléfons fixes, la qual és una mida massa gran per a
les aplicacions i els usos que el projecte li vol donar. Aquesta mida suposa un
problema, ja que a I'hora de miniaturitzar-lo s'anira retallant el bloc de quars fins a
obtenir petits cristalls de quars, aproximadament de la mida d'un gra d'arros. Aquesta
mida, encara que sembli petita és insuficient. L'electronica demana un cristall encara
més petit.

A part del problema de la mida hi ha el problema del suport, el quars estara dipositat
just a sobre d'una placa de silici, el qual és el substrat per excel-léncia a dintre de la
industria electrica. La técnica actual per ajuntar els cristalls de quars amb el substrat
de silici s'anomena «bonding». Consisteix a agafar el substrat i encolar el quars a
sobre amb una cola especial. Aquest sistema fa que el quars no sigui tot el precis que
podria arribar a ser. Referencia: Danel, J. S. & Delapierre, G. Quartz: a material for
microdevices. Journal of Micromechanics and Microengineering 1, 187 (1991).

El quars forma part d'una familia anomenada 0xids funcionals. Els 0xids funcionals sén
tots aquells compostos que contenen oxigen i que son sensibles als canvis externs,
com per exemple un camp eléctric. Tot i que aquest treball se centra en el quars els

1 Procés per obtenir compostos quimics a partir de substancies més simples.
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oxids funcionals tenen la mateixa importancia dins de la indlstria electronica, ja que
en ser integrats sobre silici permeten el desenvolupament de nous dispositius gracies
a diferents propietats fisiques.

Electronic Industry
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1l-lustracio 2: Passades i futures invencions que necessiten la integracio d'oxids funcionals sobre
silici. Font: Dr. Adrian Carretero

Per donar solucié a aquest problema (com disminuir la mida d'aquests materials oxids,
com el quars) el treball d'investigacié planteja: Es pot crear el quars per via quimica,
una técnica poc utilitzada anomenada Sol-Gel recentment ha estat utilitzada per a la
creacié de quars nanometric directament epitaxiat sobre silici. Aix0 significa que es té
un suport de silici i encaixat a sobre (sense cap cola) una capa fina de quars
nanometric. Aquest descobriment el va dur a terme el Dr. Adrian Carretero juntament
amb el seu equip d'investigadors. Per si aixd0 no fos suficient Adridn esta treballant en
un nou projecte, la creacié de columnes de quars sobre silici, aix0 faria que algunes
de les propietats del quars augmentessin considerablement i que els usos
incrementessin.
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S'ha dit que el quars estara epitaxiat sobre silici. Per0o, quan el substrat de silici esta
en contacte amb I'oxigen de I'aire s'oxida, creant una capa amorfa de SiO, damunt del
substrat. Aquesta capa impedeix |'epitaxia i suposara un problema.

Va sorgir I'oportunitat d'anar al centre de recerca Institut d'Electronica de Montpeller
on treballa el jove investigador del Centre Nacional d'Investigacié Frances (CNRS)
Adrian Carretero Genevrier, qui esta al capdavant d'un projecte titulat QNOSS
(Quarts-based Nanomaterials On Silicon for a Sensorized world), de 4 anys de durada,
enfocat al quars de forma nanometrica i als usos que se |li pot donar. Aquest projecte
esta financat per I'Agencia Nacional d'Investigacié Francesa (ANR).

S'ha pogut fer una estada al laboratori on treballa el Dr. Carretero i s'ha ajudat en el
projecte de les columnes. Aquest treball esta escrit en relacidé a la hipotesi seglent:

El metode quimic Sol-Gel és un meétode factible per a la creacié6 de nano-
columnes de quars epitaxiades sobre un substrat de silici, enfocat a la
creacio de nous sensors piezoeléctrics.

Per a obtenir una idea general cal saber que el quars és el mineral més abundant de la
superficie terrestre i es troba practicament en qualsevol ambient geologic. La seva
formula quimica és SiO,, dioxid de silici. La fase prévia a la cristal:litzacido (també és
Si0,) és coneguda amb el nom de silice. El quars és un mineral que pot presentar
diversos colors depenent de les impureses i de defectes en I'estructura cristal-lina, tot
i que normalment és de color blanc o incolor.

Té una duresa bastant elevada, 7 en I'escala de mohs! i presenta una densitat de 2,65
g/cm3, el diamant té una duresa de 10 en l'escala de mohs. El quars sovint presenta
macles?, pero I'exfoliacid® és rarament visible.

Les varietats del quars poden ser dividides en dos grups: les macro cristal-lines
(visibles a ull nu) i les micro cristal-lines o criptocristal:-lines (no visibles a ull nu). El
quars és molt dificil de fabricar encara que a la natura sigui molt abundant. A
continuacié hi ha un diagrama de fases del dioxid de silici que mostra els diferents
materials que tenen una composicio igual que la del quars (SiO,).

1 Escala de la duresa dels materials, es basa en ratllar-los entre si.

2 Agrupacio simeétrica de cristalls idéntics. La simetria pot ser especular respecte del pla de macla o pel
gir dels seus elements al voltant de I'eix de macla en 60°, 90°, 120° o 180°.

3 Tendéncia d'un mineral a trencar-se per plans paral-lels, a causa de I'existéncia de plans amb enllagos
febles.
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1l"lustracio 3: Diagrama de

fases SiO2. Font:
http://serc.carleton.edu/

El treball estara estructurat de la seglient manera:

1800 2200 2600

& Primer s'explicara el quars de forma bibliografica. També s'explicara la forma de
sinteritzar-lo per diverses vies.

o Després s'explicaran els experiments realitzats a I'Institut d'Electronica de
Montpeller, els quals tenen |'objectiu de sintetitzar les columnes.

¢ Al final del treball hi hauran les conclusions del treball, on es confirmara o

refutara la hipotesi.
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3. Propietats del quars

El quars té moltes propietats i molt diferents entre elles, aixd fa que sigui un mineral
adequat per a moltes funcions, i que les seves aplicacions siguin molt extenses.

La primera propietat que es pot observar del quars és el seu color, ja que pot
presentar una amplia gamma de colors. Els més comuns sén marro, incolor, negre,
verd, groc, blau, blanc o taronja. Els diferents colors sorgeixen a causa d'un canvi
quimic en la formula del quars (SiO.). No és necessari explicar-los tots, pero un clar
exemple seria el color lila (ametista) que es forma quan se substitueix el O, pel Fe**.
Si el quars es troba pur, sera incolor. Aquesta propietat s'utilitza en el camp de la
joieria.

1l-lustracio 5: Quars rosat. Font: II'lustracié 6: Quars 1l-lustracio 4: Quas
mineraloloblog.blogspot.com.es/ Jumat. Font: ametista. Font:

http://www.fotominer.com www.zapatajoyeros.com/

El quars és un mineral inert a temperatura ambient, aix0 significa que no reacciona
amb la majoria de compostos que l'envolten. Encara que s'augmenti moderadament la
temperatura segueix sent un mineral molt estable. La raé que sigui tan estable i que
tingui una reactivitat tan baixa és I'enllag entre I'oxigen i el silici, també ajuda la seva
estructura macromolecular. El quars presenta resisténcia a atacs acids!, amb una
excepcid, l'acid fluorhidric (HF), també resisteix les substancies basiques?, per
exemple I'hidroxid de potassi (KOH).

1 Compost que dona un catié hidrogen (H+) a un altre compost (denominat base). Aixo6 fa que el pH
varii i que la dissolucié pugui ser corrosiva.

2 Substancia que pot absorbir ions hidrogen (protons, H+) del medi o cedir parells d'electrons. Aixo fa
que el pH varii i que la dissolucié pugui ser corrosiva.
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La solubilitat que té el cristall en aigua depén molt de la temperatura i de la pressio.
Si es treballa a temperatura ambient el quars és practicament insoluble en aigua.
L'aigua de l'aixeta es troba saturada de silice dissolta, i aixd fa que el procés de
dissolucié sigui encara més lent. Quan s'arriba als 100°C la solubilitat del quars
augmenta rapidament, i als 300°C la solubilitat arriba a valors entre 700 mg/I i
1200mg/I.

Dintre de les propietats mecaniques del quars en destaquen unes en concret. Té una
duresa de 7 en l'escala de mohs, és a dir que pot ratllar I'acer. La seva tenacitat és
elevada (presenta resisténcia a trencar-se) . La duresa de Vickers!' és de 1182
kg/mm?. El seu punt de fusié es troba a 1713°C i el d'ebullicié a 2477°C.

- lustracio 7: Escala de Mohs. Font: www.ebah.com.br/

El quars és un material macromolecular que esta constituit per una xarxa de
tetraedres de SiO4; en un enllag Si-O, els electrons presenten una afinitat major per
I'oxigen, gracies al fet que la seva electronegativitat és més elevada (enllag polar). Per
tant l'oxigen es troba negativament carregat mentre que el silici es troba carregat
positivament. Els atoms de silici comparteixen els atoms d'oxigen amb un altre silici,
d'aquesta manera la formula final del compost és SiO,. Aquestes molécules
s'estructuren en una simetria hexagonal formant una estructura de doble helix.

1 Metode per mesurar la duresa dels materials, es basa en pressionar-los entre si.
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OXIGEN

1l-lustracio 8: Estructura del quars. Font: http://www.mim-us.es/ Editada: Pau Escofet

Quan el quars se sotmet a un esfor¢g mecanic, es produeix una separacié de carregues
eléctriques (un desplacament). Els atoms de silici carregats positivament sén allunyats
de la seva posicid central i I'estructura sencera es torna eléctricament polaritzada. El
voltatge que genera cada tetraedre de quars és petit, perd si es disposa d'un cristall
de quars suficientment gran, es pot generar bastant electricitat. Aquest efecte
s'anomena piezoelectricitat. La piezoelectricitat també es pot donar a l'inrevés, si
s'aplica voltatge a un cristall de quars aquest oscil-lara. La piezoelectricitat és Ia
propietat més important del quars dintre de I'ambit electronic, els usos que se li déna
al quars gracies a la piezoelectricitat sén innumerables. Aquesta propietat té relacid
amb l'estructura dels cristalls.

Un cristall de quars també pot presentar un comportament ressonant. Un pendol,
després de donar-li impuls, oscil-la a una freqiéncia propia si se'l deixa moure
lliurement. Un cristall de quars funciona de forma semblant: quan és sotmeés a un
estimul eléctric continua vibrant a una certa freqltiéncia (determinada per la naturalesa
del cristall en questié) fins que perd l'impuls inicial. Si I'estimul es manté
periodicament i sincronitzadament s'aconsegueix un senyal a una freqliéencia

12
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extraordinariament precisa. Aquesta propietat també té a veure amb Ia
piezoelectricitat. Gracies a aquest fet existeixen rellotges tan precisos.

Els raigs cosmics, procedents de |'espai, produeixen canvis en l'estructura cristal-lina
del quars que s'acumulen amb el temps. Quan el quars és sotmes a un tractament
termic, I'estructura torna a la normalitat, i emet llum. Com més temps ha estat radiat,
més llum emet el quars. Si es mesuren les longituds d'ona, i es comparen amb
elements ja datats, es pot obtenir el temps que ha estat exposat a la intempérie.
Aquest factor s'anomena termoluminescencia.

13
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4. Usos del quars

Els usos del quars sén tan variats com les seves propietats: comprenen des de pedres
ornamentals en I'ambit de la joieria fins a micro sensors dintre de I'electronica.

L'Us del quars més famods, o del que les persones han escoltat més és, sens dubte, el
de la joieria. En l'apartat de les propietats del quars s'ha explicat que el quars pot
tenir diferents colors depenent d'impureses en la seva estructura. Aquesta propietat
és importantissima en la joieria, ja que es pot obtenir un cristall de quars en diversos
colors.

Il"lustracié 9: Penjoll d'ametista. Font:  Il-lustracio 10: Penjoll de quars:
http://’www.cristalljoia.com/ http://'www.cristalljoia.com/

Una altra propietat del quars, que molta gent desconeix, és que s'usa per a la
fabricacid de ciment portland, un ciment destinat a construccié de cases i edificis.
També s'usa per a la fabricacié de tot tipus de ceramiques per la qual cosa hi ha molts
materials que tenen alguna porcié de quars, per exemple vaixelles, rajoles, maons...

Si s'evita la cristal:litzacié i com a producte final s'obté vindre en comptes d'un cristall
de quars els usos es multipliquen, ja que es poden crear infinitats d'objectes de vidre,
des de copes per usar al dia a dia, finestres, miralls fins a figuretes o ornaments.
Aquest no és un Us directe del quars, ja que s'usa en la forma no cristal:-litzada.

14
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La seva propietat que I'ataguen molt pocs acids fa que sigui un excel-lent material per
a fabricar estris de laboratori, com per exemple tubs d'assaig o provetes.

De les propietats piezoeléctriques del quars es deriva una gran gamma d'usos en
relacié a l'electronica. El quars és usat com a sensor en oscil-ladors, rellotges,
ordinadors i, fins i tot, mobils. Com s'ha parlat en el punt anterior, la propietat
piezoeléctrica del quars permet que el quars pugui vibrar, aix0 permet crear diversos
sensors que seran ultra precisos, per exemple un sensor de massa.

Un dels usos més coneguts i importants del quars és el dels rellotges. Es van
comencar a fabricar rellotges amb quars a partir de finals de la década de 1910.
Aqguest canvi va suposar un abans i un després en la industria dels rellotges, ja que el
quars permet calcular quasi a la perfeccié la seva freqtiencia d'oscil-lacié (depenent de
la mida del cristall de quars) i aix0 permetra que el rellotge sigui extremadament
precis. Els rellotges d'agulla d'avui en dia segueixen funcionant per aquest sistema,
tot i que molt més precis. La qualitat d'un rellotge (sense tenir en compte I'estética ni
els materials) depen de la freqléncia del cristall de quars: com més precisa sigui la
freqiéncia de més qualitat sera el rellotge.

m.u\: Real r - .‘&

1l-lustracio 11: Funcionament d'un rellotge de quars. Font:
http://www.inforeloj.com/

Un rellotge funciona de la seglient manera: hi ha un cristall de quars, el qual esta
sotmes a un voltatge determinat i constant. En rebre el voltatge el quars oscil-la, i
aquesta oscil-lacié determina la mesura en qué I'agulla variara. Es per aquest motiu
que la freqlencia d'oscil-laci6 del quars intervé directament en la qualitat dels
rellotges.

15
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El quars també s'utilitza en diversos esports, generalment en la construccid o
adaptacid de pistes, camps o superficies on es duen a terme els esports en qlestio.
Uns exemples d'aquest tipus d'aplicacié sén les superficies on es practica I'equitacio,
que generalment sén formades, en una petita porcid, per quars, ja que aquest permet
una millor subjeccid del cavall en cas de pluja. També s'utilitza com a metode de
drenatge en camps de futbol, hoquei, rugbi o golf.

Un altre Us del quars és dins de I'ambit de I'agricultura i la ramaderia, on s'usa per
condicionar els sols, com a fertilitzant i com a additiu en menjar d'animals.

Aquests serien els principals usos del quars, tot i que al llarg de la historia ha tingut
usos molt més variats. Per exemple, a la Xina s'utilitzava el quars fumat per a fabricar
ulleres de sol. També s'usa com a abrasiu!, a causa de la seva elevada duresa dins de
I'escala de Mohs.

1 Substancia que té com a finalitat actuar sobre altres materials amb diferents classes d'esfor¢ mecanic
(triturar, moldre, tallar, polir...). Es d'elevada duresa i s'empra en tota classe de processos.
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5. Fabricacio del quars

El quars destinat a la joiera s'obté principalment de la natura, pero si es necessita un
quars amb poques impureses, ja que se'n fara un Us relacionat amb la propietat
piezoelectrica, la millor manera d'obtenir-lo sera sintetitzar-lo en un laboratori.

Hi ha dues vies amb les quals es pot aconseguir quars: la sintesi solvotermal i el Sol-
Gel.

5.1. Sintesi solvotermal

5.1.1. Introduccio

La sintesi solvotermal és un metode quimic per a preparar materials ceramics?,
semiconductors, metalls i polimers. Hi intervenen tres materials, el solvent, la «llavor»
i el precursor (en cas que el solvent sigui aigua, el procés s'anomenara sintesi
hidrotermal).

Aquest procés consisteix en dipositar el liquid (solvent) en un recipient tancat
hermeéticament i escalfar-lo per sobre del seu punt d'ebullicié. Aixd provocara que la
pressid dins del recipient augmenti, per tal que el liquid no s'evapori. La pressié i la
temperatura s'ajusten per a aconseguir les condicions desitjades.

L'objectiu del procés és augmentar la massa de la «llavor» mitjancant una millor
dissolucié dels compostos, molt poc solubles en condicions normals.

5.1.2. Procés

El recipient en el qual es du a terme la sintesi solvotermal s'anomena autoclau. Per a
dur la sintesi solvotermal l'autoclau ha de ser inert a acids, a bases i a agents
oxidants, ha de ser facil de muntar i de desmuntar. També ha de tenir la mida
suficient per assolir la temperatura i la pressié desitjades. Un requisit imprescindible
és que en augmentar la temperatura i la pressié no es generin fugues, per tant ha
d'estar constantment hermeticament tancat.

1 Materials solids, inorganics i no metal-lics, que necessiten la intervencié d'una quantitat de calor en la
seva preparacid. Poden tenir una estructura cristal-lina o ser amorfs.
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Dins de I'autoclau hi haura:
-Solucio (liquid)
-Precursor
-Mostra (llavor)

Per a simplificar-ho es pot explicar mitjancant I'exemple de la sintesi del quars:

Dins de l'autoclau es dipositara un petit tros de quars (que actuara com a llavor),
bastant silice (SiO>) i el liquid, que sera una solucié de KOH (hidroxid de potassi). El
KOH trencara els enllagos de la silice perd no els del quars. La silice que se separi de
la resta s'ajuntara al tros de quars i en fer-ho cristal:-litzara automaticament, de tal
manera que el cristall de quars sera cada cop més gran.

1l lustracio 12: Autoclau.
Font: Dr. Adrian
Carretero

5.1.3. Factors que influeixen en la sintesi solvotermal

Factors quimics:

-S'han de tenir en compte: les propietats fisiques i quimiques del solvent.
-La composicié quimica, I'estructura i les propietats del precursor.
-El pH de la reaccié entre el solvent i el precursor.
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Factors termodinamics:

-Temperatura maxima.
-Pressié adquirida dins del sistema tancat (autoclau).
-Temps total de la reaccié.

5.1.4. Parametres que s'han de controlar durant el procés

Interns:

-Concentracions dels reactius.
-Volum inicial del solvent i del reactiu respecte al volum total de I'autoclau.

Externs:

-Canvis de la temperatura externa a l'autoclau.
-Temps del tractament termic.
-Velocitat de pujada i baixada de la temperatura.

5.2. Sol-Gel

Quan es parla de Sol-Gel s'entra en una técnica molt extensa i complicada. Per evitar
complicacions en aquest punt només es parlara de les dades que tinguin una gran
relaci6 amb el projecte, ja que aquest punt és només una part necessaria per
entendre el treball.

5.2.1. Introduccio

El Sol-Gel és un metode de sintesi de materials inorganics (principalment usat en la
creacié de materials ceramics). La seva definicié cientifica és la segient:

«El metode de sintesi Sol-Gel és una ruta col-loidal per sintetitzar materials ceramics,
en que una de les etapes transcorre per un estat sol i posteriorment gel.»

Una manera menys técnica d'entendre el sol-gel seria:

El procés de Sol-Gel és una tecnica quimica que parteix d'una dissolucié, anomenada
dissolucié precursora, la qual dependra del gel que es vulgui aconseguir. Aquesta
dissolucié és I'etapa del sol, quan es diposita la solucié el dissolvent s'evapora i només
quedara el gel.
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Per entendre la definicid calen uns conceptes basics sobre que és un sol, qué és un gel
i que és un col-loide.

Col:-loide

En quimica un col-loide és un sistema fisic format per dues fases: una de continua, la
qual normalment és fluida, i una altra de dispersaen forma de particules,
generalment solides, de grandaria mesoscopica, entre el mon microscopic i el
macroscopic. Un clar exemple de col-loide és un got de llet o una cervesa.

Rios., 20e
1l-lustracio 13: Cervesa. Font: http://xn--
quesignificasoarcon-83b.com/

Sol

Un sol es defineix com una dispersié estable de particules col-loidals solides, amb
diametres entre 1 nm* i 1 pm?. Com que la mida d'aquestes particules és tan petita
les forces gravitacionals es consideren nul-les. Té I'aparenca d'un liquid homogeni.

Gel

Un gel és una xarxa porosa tridimensional formada per la interconnexié de particules
solides en un medi liquid. El liquid queda atrapat a dintre del solid.

1 Nanometre. 10°m.
2 Micrometre. 10°m.
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sol

1l-lustracio 14: Diferencies
entre sol i gel. Font:
http://www.mpikg. mpg.de/
Editada: Pau Escofet

5.2.2. Historia

L'interes en el procés sol-gel de ceramica inorganica i materials de vidre va comengar
a mitjans del segle XIX (1850) amb els estudis d'Ebelmanl i Graham sobre gels de
silice (Si02). Aquests investigadors van observar que la hidrolisi del tetraetilortosilicat
(TEOS), Si (OCz2Hs)4, sota condicions acides produia SiO2 en la forma d'un "material
semblant al vidre".

Tetraetilortosilicat— Si (OC2Hs)4

1l-lustracio 15: Tetraetilortosilicat.
Font: Article "Solgel process" de
LARRY L. HENCH and JON K.
WEST
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El 1870 el cientific Cossa aconsegueix fabricar gels d'alumina.

El 1984 Tohge fabrica el primer gel de Bor.

Ja en el segle XX, en la década dels 20 Kistler va utilitzar I'assecat supercritic’ per a
formar aerogel®.

A partir de 1960 es van comencar a desenvolupar catalitzadors i es va investigar
sobre el control de la mida i de la forma d'aquest procés.

A partir del 1970 l'interés per aquest procés es va veure augmentat considerablement.
Es van formar tot tipus de materials, com ara:

-Pols d'alta puresa.

-Conductors eléctrics i ionics.

-Combustibles nuclears.

-Materials magnetics.

A la deécada del 1990 es van comencar a usar surfactants o tensioactius, amb
I'objectiu de fabricar gels porosos.

5.2.3. Procés

La utilitat de la técnica radica en el fet que necessita menys temperatura en
comparacié amb els metodes tradicionals de fabricacié de vidres per fusiod.

Per a comencar el procés s'ha de formar una dissolucié precursora, la qual dependra
del material que es vulgui crear.

A continuacié s'haura de dur a terme la sintesi de la suspensié col-loidal de particules
solides o cumuls en un liquid (sol) i la hidrolisi i condensacié d'aquest sol per formar
un material solid ple de solvent (gel). Al fer la condensacido és quan es passa d'un
liguid (sol) a la xarxa solida (gel).

Al gel se li extreu el solvent, simplement deixant-lo reposar a temperatura ambient
durant un periode de temps anomenat envelliment, en el qual el gel s'encongira i
expulsara el solvent i I' aigua residual.

1 Permet que el liquid s'assequi lentament sense que la matriu solida en el gel es col-lapsi degut a la
capil-laritat, com passa en un procés d'evaporacié convencional.

2 Material ultralleuger, sintétic i pords derivat d'un gel, en qué el component liquid del gel ha estat
substituit per un gas. El resultat és un solid de molt baixa densitat i baixa conductivitat térmica.
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Transcorregut el temps d'envelliment, normalment encara resten aigua i solvent en el
material, i @ més a més el porus és considerablement gran. Per solucionar aixo, el
material se sotmet a un tractament térmic, al final del qual s'obté el material en forma
de monolit o de pel:licula prima.

Arribats a aquest punt ja es té el gel desitjat, a partir d'aqui s'hi poden fer diverses
modificacions, per exemple la cristal-litzacio.

Tot i que s'aplica un tractament termic al material, la temperatura emprada en aquest
procés és insignificant comparada amb la creacié de vidres pel metode tradicional, ja
gue els vidres es fabriquen a temperatures molt més altes.

Si el material desitjat és un cristall s'haura de cristal:litzar després d'aquest procés,
aplicant-li tractament térmic i, si es vol, amb I'ajuda d'un modificador de xarxa! que

ajudi a cristal:litzar a menys temperatura.

En aquesta imatge queda esquematitzat el procés Sol-Gel:

[

€
L N
eed

w v v
e Ve— jj’j
L &

((((
§

vewww o

Partlcules

Aerogel

uniformes
Dip- coat/ \ ga

q,‘- & " &9 Evaporacio

del disolvent

Xerogel
Pel licula Fibres a

de xerogel

Tractament
térmic

Pel-licula
densa Ceramica
densa

Il-lustracio 16. Procés Sol-Gel. Font: http://documents.tips/documents/vidrio-y-ceramica.html
Editada: Pau Escofet

1 Material que redueix la temperatura de cristalitzacio.
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5.2.4.Preparacio

Tot el procés comenca amb la solucid precursora. S'ha de preparar una dissolucié amb
els materials necessaris per tal que el procés es dugui a terme correctament. Es
necessitara un dissolvent, un precursor, aigua i altres materials, depenent del tipus de
gel que es vulgui crear, per exemple un surfactant (el gel obtingut sera pords) o un
catalitzador.

S'anomena precursor al material que s'afegeix a la solucid inicial, del qual derivara el
material que es vol obtenir. Hi ha dos tipus de precursors en el procés de Sol-Gel: les
sals metal:-liques i els alcoxids, perd en aquest treball només s'utilitzen els alcoxids.

Un alcoxid té la seglient estructura: M(OR)z
On M és un metall o un semimetall (per exemple Si), O sén atoms d'oxigen i R una
cadena hidrocarbonada (composta per atoms de Carboni i d'Hidrogen).

Gracies a la hidrolisi i la condensacié d'aquest precursor s'obté el gel que es vol. El
precursor del quars és el TEQOS, el qual s'ha vist en I'apartat d'historia.

5.2.5. Aplicacions del métode Sol-Gel

Les aplicacions d'aquest metode son molt extenses, ja que permet crear uns materials
amb unes caracteristiques excepcionals. Per aquest motiu només es mencionaran
alguns dels usos que es poden donar a materials creats per Sol-Gel sense especificar
en el desenvolupament de cada aplicacid, ja que I'Us que aquest projecte li donara
sera del tot diferent.

Capes primes i recobriment

Es una de les principals aplicacions. S'aconsegueix mitjancant I'spin-coating” i el dip-
coating?

S'utilitza per a recobriments protectors, optics o senzillament decoratius.

1 Procediment usat per a dipositar pel:-licules primes sobre substrats plans. La mostra es fa girar i
s'aplica la dissolucio sobre la mostra, d'aquesta forma queda homogéniament repartida.

2 Procediment usat per a dipositar pel-licules primes sobre substrats plans. La mostra es submergeix
dins de la dissolucid, i al extreure-la a la mostra hi queda una capa fina de dissolucio.
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Optics:

- Permet controlar I'index de refraccié.
Components electro-optics':

-Dificultat per augmentar I'espessor.

Pols

Les possibles pols que es puguin crear amb aquest metode serviran com a punt de
partida per a molts processaments ceramics policristal-lins?.

Aplicacions de les pols:

-Catalitzadors.
-Pigments.
-Combustibles nuclears.
-Abrasius.

Avantatges:
-Forma i mida controlades.
-Homogeneitat a escala molecular.
-Major reactivitat.
Inconvenients:
-Cost.

-Llargs temps de processament.
-Baixos rendiments.

1 L'efecte electrooptic és la variacid que pateix l'index de refraccié d'un mitja quan se li aplica un camp
eléctric. El camp eléctric disloca les carregues i produeix dipols o reorienta els ja existents.

2 Material compost per petits cristalls de qualsevol substancia. També se'ls pot anomenar cristalites.
Poden ser tant d'origen natural (metall o mineral) com d'origen sintétic (ceramiques, aliatges, etc.)
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Gels porosos i membranes

Es poden crear micro filtres i membranes que permetran I|'osmosi inversa?,
cromatografia?, catalisi®....

Tenen una elevada area superficial i el porus es pot controlar.
Presenten avantatges respecte a les membranes polimeériques:
-Esterilitzacié* a major temperatura.
-No es contrauen ni s'expandeixen en contacte amb liquids.
-Sén més resistents a I'abrasié®.

Fibres

Per obtenir fibres s'ha d'ajustar la viscositat del sol. D'aquesta manera es tindra un gel
en forma de fibra.

Hi ha diverses variants pel que fa a fibres:
-A partir de preformes.
-Pintades amb el sol viscés.
-Congelacié unidireccional del gel.

Avantatges:

-Components refractaris a baixa temperatura.
-Resistents a atacs quimics.

1 Procés per el qual s'inverteix I'osmosi. S'aplica la mateixa pressié osmotica o més gran a la dissolucio
amb més quantitat d'aigua, s'inverteix el procés i el solut quedaria més concentrat que abans.

2 Teécnica de separacié que consta de dues fases, una d'estatica i una de mobil. La fase estatica retarda
el pas dels components de la mostra, quan passen pel sistema cada component passa a una velocitat
diferent.

3 Procés per el qual s'augmenta la velocitat d'una reaccié quimica, a causa d'una substancia
anomenada catalitzador.

4 Tractament que elimina els organismes vius d'un material.

5 Accié mecanica de fregament i desgast que provoca l'erosié d'un material o teixit.
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5.2.6. Cristal:-litzacio

Aquest apartat esta fora del procés Sol-Gel en si, perd és necessari si I'objectiu final
és un cristall, com per exemple el quars.

Per a dur a terme una cristal-litzacié s'ha d'aplicar un tractament termic sobre el gel
obtingut pel procediment Sol-Gel. Si en fer la solucid s'afegeix un agent desvitrificant
o modificador de xarxa, s'assegura que els enllacos del gel es trenquin i la
temperatura de fusié sigui més baixa.

Aixi doncs per aconseguir un cristall cal passar de sol a gel i de gel a cristall.
Vidre - Cristall

Es molt probable que la diferéncia entre un vidre i un cristall sigui desconeguda per a
molta gent.

L'estructura d'un cristall esta ordenada i amb patrons de repeticié que s'estenen en les
3 dimensions. Aix0 fa que sigui dur, pero fragil.

En canvi el vidre té el que s'anomena estructura vitria, que és desordenada. Aquesta
estructura fa que el material sigui més resistent. Les copes o els gots de la vida
quotidiana son de vidre.

o

ESTRUCTURA CRISTALINA ESTRUCTURA VITREA

Il"lustracio 17: Diferéncia entre l'estructura del vidre i del cristall. Font:
http://curioseadores.blogspot.com.es/ Editada: Pau Escofet
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Per la cristal-litzacié i la vitrificacid es parteix d'una solucié liquida concentrada.
D'aquesta solucid es pot obtenir tant un cristall com un vidre, i aixd dependra de com
es dugui a terme el pas de liquid a solid. La diferencia principal (tot i que no I'Unica)
és que els vidres s'han de fer sense que estiguin en contacte amb res. En canvi els
cristalls necessiten un suport o centre de nucleacié per poder cristal-litzar.

5.3. Diferencies de les dues tecniques

Hi ha dues principals diferéncies entre la sintesi solvotermal i el Sol-Gel: el temps del
procés i la mida de la mostra resultant.

Mida

La diferencia de mida és exagerada, ja que en una técnica s'obté un cristall molt gran
i en l'altre un de microscopic.

Si s'obté el cristall mitjancant sintesi solvotermal és possible controlar la mida, pero
sempre s'obté una mida molt gran. Com que la demanda és de cristalls el més petit
possible posteriorment a la sintesi s'haura de tallar el bloc.

1l-lustracio 18: Mida del cristall de quars original i després de tallar-lo el maxim possible. Font: Dr.
Adrian Carretero. Editat: Pau Escofet

El quars es pot tallar fins que obté una espessor de 50 ym i aproximadament 2 mm
per costat. Si es tornés a tallar, el cristall perdria les seves propietats, ja que
s'amorfitza i torna a un estat no cristal-litzat.

28



When quartz goes nano

We are the leading company that has always proceeded
with the miniaturization of a crystal device.

IrOx04 Approximately 1/490 volume reduction

achieved in 21 years.
*Comparison between FOX-01(1989) and FOX-08(2010)

1FON0-05

- 9 | FCXO-06
lmv |

Iscx007
§ ATcut quartz crystal units IFmeV Irrxos
T 1 quartz crystad oscilatons o~
§ tuning fork quartz crystal units o7~ o4

v IFCx-08
| | | | | | | 1
1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010..

Minim size 1210 Mass Maximum frequency 54MHz.
production is available Mass production is available
Processing is possible Processing is possible
up to 0.8x0.4mm. up to 30pm in thickness.

1l lustracio 19: Miniaturitzacio del quars per metodes fisics. Font: Dr. Adrian Carretero.

En canvi el quars creat a partir de la técnica Sol-Gel permet crear uns cristalls molt
més petits, ja que en dipositar el sol a sobre del substrat només queda una petita
capa (de 300nm d'espessor aproximadament) que cristal-litzara a quars.
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1llustracio 20: Diverses mostres fetes per Sol-Gel. Font: Pau Escofet

Temps

El temps de la sintesi sovotermal és extremadament més elevat que el del Sol-Gel, ja
que el cristall acaba sent molt més gran. Actualment la velocitat de creixement de la
sintesi solvotermal és de 1 mm/h. En el Sol-Gel (sense contar la preparaciéo de la
solucidé precursora) només s'ha de fer el «dip-coating» que suposa uns dos minuts.

Comparacio
Si es desitja un gran cristall de quars, la via recomanable és la sintesi solvotermal.
Perd la demanda és de cristalls de quars com més petits millors, ja que en un cristall

petit es poden controlar més bé les diverses propietats i aporta rapidesa en el cas que
el quars formi part d'un sistema eléctric.
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6. Pre-introduccio a la part practica

La hipotesi exposada a l'inici del treball sera la base fonamental de la part practica. Es
va escollir aquesta hipotesi quan va sorgir la possibilitat d'anar a investigar als
laboratoris de Montpeller juntament amb el Dr. Adrian Carretero. Es va parlar sobre la
possibilitat de fer una estada i investigar juntament amb el seu equip.

Després de diverses reunions i idees, es van elaborar dues hipotesi de les quals,
posteriorment, se'n descartaria una, ja que no era tan rellevant com I'escollida.

Abans de l'estada a Montpeller era necessari recopilar molta informacié sobre els
temes que es tractarien durant la part practica, amb la intencié de formar una base
per anar preparat al laboratori.

Que es vol?

Es vol aconseguir unes columnes epitaxials de talla nanomeétrica de quars a sobre d'un
substrat de silici.

Per que es vol?

L'objectiu del projecte és la creaci6 de nano columnes de quars que, utilitzant la
propietat piezoeléctrica, poden servir per crear nous sensors, per exemple de massa.
Com més petit és el quars més sensibilitat té. Amb el quars miniaturitzat es poden
crear sensors ultra sensibles, capacos de detectar, per exemple, el pes d'un atom.

Per que epitaxiades?

L'epitaxia és l'encaix entre els dos materials sense I'Us de cap cola. Aix0 permet
aprofitar més la propietat piezoeléctrica.

Queé s'ha fet?

El Dr. Adridan Carretero ha aconseguit epitaxiar una capa prima de quars sobre el
substrat de silici i ho ha fet a través de dos passos. Primer es crea un gel pords i
després s'introdueix I'Sr** per a cristal-litzar el gel i obtenir el cristall de quars. L'Sr**
trenca els enllacos del gel de silice i permet cristal-litzar a menys temperatura. A
partir d'aquest descobriment és va plantejar la creacidé de columnes.
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Referéncia: SOFT CHEMISTRY BASED ROUTES TO EPITAXIAL A-QUARTZ THIN FILMS
WITH TUNABLE TEXTURES. A.Carretero-Genevrier, M.Gich, L.Picas, J.Gazquez,
J.Rodriguez-Carvajal, D.Grosso, C.Boissiere, and Clement Sanchez Science. Vol 340. P.
827-831 (2013).

Que es fara?
En comptes de crear una pel-licula prima sobre el substrat de silici es crearan unes
columnes. A més a més s'obtindra el cristall de quars en un sol pas. El Sr?* formara

part de la solucid precursora i no s'introduira una vegada format el gel.

Quines diferéncies hi ha?

La diferencia primordial entre crear una capa prima o columnes és que en les
columnes la superficie del cristall de quars és més elevada, i aixd0 permet aprofitar
més la propietat piezoeléctrica.
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7. Introduccio a la part practica

Com s'ha vist en la part teodrica i bibliografica, el quars és dificil de fabricar i encara
més de miniaturitzar. L'objectiu de la part practica és aconseguir-ho, amb la dificultat
afegida de crear, en comptes d'una pel-licula prima, diverses nano columnes verticals
de quars.

Per aconseguir aquest objectiu es va tenir I'oportunitat de fer una estada a I'Institut
d'Electronica de Montpeller. Durant I'estada es va treballar amb I'equip i es va ajudar
en una part del gran projecte en el qual estan treballant: la creacié de nano columnes
de quars. L'estada va durar des del 15 d'Agost fins al 30 d'agost de 2016.

Per aconseguir l'objectiu era necessari aplicar un métode pel qual fos possible crear
quars, i un altre metode per crear les columnes, tenint en compte totes les dificultats:
la mida, la forma, la capa amorfa de dioxid de silici, etc. Després de moltes idees i
valoracions es van decidir dues vies diferents per les quals es podria aconseguir crear
les columnes: la via Bottom-Up o Quimica i la via Top-Down+Quimica o Hibrida. En
les dues vies el métode per aconseguir el quars és molt semblant, es basen en el
metode Sol-Gel, ja que és I'Unic en el qual es podra aconseguir el quars suficientment
petit. La diferencia de les vies esta en la forma d'aconseguir les columnes.

7.1. Bottom-Up (Quimica)

El nom fa referéncia a un métode quimic, el qual consisteix en la creacié d'un material
des d'un precursor inferior (més simple). Per a que tothom ho pugui entendre, es pot
fer el simil amb les peces de Lego, es tenen diverses peces basiques que, en ajuntar-
les entre si, poden crear cases o castells.

Aquesta via consisteix a fabricar un motlle per a les columnes. El motlle sera un
policarbonat, que sera irradiat amb ions (fet a Beélgica) i posteriorment atacat
quimicament. Aix0 fara que es formin «forats» que serviran com a motlle per les
columnes per tal que, quan es dugui a terme el metode Sol-Gel, les columnes quedin
formades directament. Aquest motlle es dipositara sobre un substrat de silici que,
inevitablement, tindra la capa de dioxid de silici. Es preparara una solucié precursora
on el material precursor del quars sera el TEOS, juntament amb catalitzadors,
dissolvents, etc.
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Aqguesta solucié precursora s'infiltrara per mitja de la capil-laritat, en aquest motlle
policarbonat nano pords, i quan es dugui a terme la gelificacié i la cristal-litzacio, la
capa amorfa de SiO; que tenia el substrat de silici cristal-litzara juntament amb el gel.

D'aquesta manera s'obtindra el quars just a sobre del silici, i I'epitaxia quimica sera
possible.

7.2. Top-Down+Quimica (Hibrida)

El Top-Down és un altre procés, justament el contrari que el Bottom-Up. Consisteix en
agafar un material gran i anar-lo empetitint fins a aconseguir el material desitjat. Un
exemple d'aquest procés és agafar un arbre i anar tallant la fusta, fins a tenir un
objecte més petit que I'arbre, per exemple un escuradents.

Aquesta via consta de dos passos. El primer consisteix en, per metode Sol-Gel, formar
una pel-licula prima de quars sobre un substrat de silici, de la mateixa manera que en
la via anterior. La solucié sera molt semblant, amb la diferéncia que el surfactant sera
diferent i en la Top-Down+Quimica no es necessitara motlle. Igual que passa amb
I'altre via, en aquesta també cristal:litzara la capa amorfa de silice que hi havia sobre
el substrat de silici.

Una vegada s'hagi obtingut la pel-licula prima cristal-litzada s'hauran de fer les
columnes. Per aconseguir-les es fara una litografia per interferometria laser. Que
consisteix a "retallar", mitjancant un laser, el quars fins a obtenir les columnes
verticals.

Tots els materials de la solucio apareixen explicats més endavant.
Les dues vies faran Us d'un forn, necessari per cristal-litzar, i de diversos microscopis i

instruments per tal d'obtenir imatges, per a la comprovacié de si I'experiment a
resultat i per saber quina de les dues vies és la més adequada.

34



When quartz goes nano

8. Solucio Precursora

A continuacid hi ha una petita explicaci6 dels materials que s'utilitzaran en les
diferents solucions que s'han fet. Pero I'explicaci6 completa de cadascun dels
materials esta just al final d'aquest punt.

El TEOS sera el precursor principal per a la formacié de quars, perd en la solucid
precursora hi haura també etanol, aigua, F-127 o BRIJ-58 o CTAB, HCl i SrCl..
Cadascun d'aquests materials té una funcié en el procés.

L'etanol (C.HeO) sera el dissolvent de la dissolucid, ja que el surfactant és molt soluble
en aquest material. L'etanol s'evaporara en el moment de dipositar la solucié
precursora a sobre del substrat.

L'aigua dissoldra el TEOS i fara la hidrolisi, donant com a resultat quatre moléecules
d'etanol i una d'acid silicic per cada molécula de TEOS.

El surfactant (F-127, BRIJ-58 o CTAB) és l'encarregat que, durant el procés de
gelificacid, es formin porus, on el Sr?* es col-locara. En la via Bottom-Up s'utilitzara
I'F-127 I el BRIJ-58 i en la via Top-Down+Quimica el CTAB, el BRIJ-58 i el F-127, per
questions de mida del porus.

L'HCI actuara com a catalitzador, fara que la hidrolisi del TEOS sigui més rapida, ja
que afegira protons a la solucié.

De la molécula de SrCl, interessa el Sr?*, el qual estara repartit pels porus i, en el seu
moment, trencara els enllagos per tal que es pugui dur a terme la cristal:litzacié del

quars.

A continuacié hi ha un recull de totes les solucions que s'han fet durant I'estada al
laboratori.
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Dimecres 17 50g Hibrida macroporosa
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 CTAB
Proporcié 1 0,7 25 0,06 0,14
Grams teorics 6,88 3,44 37,98 2,28 1,68
Gramsreals 6,88 3,46 37,95 2,3 1,79
Dijous 18 25 mi
SrCi2 | 6,67
Dijous 18 60g Hibrida
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 25 0,06 0,05
Grams teorics 8,43 2,95 56,57 2,43 1,38
Grams reals 8,43 2,95 46,52 2,43 1,39
Dijous 18 60g Hibrida
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 F-127
Proporcié 1 0,7 25 0,06 0,05
Grams teorics 8,32 2,92 46 2,43 2,77
Grams reals 8,37 2,93 46 2,43 2,77

Divendres 19 25 ml
SrCI2 | 6,67

Taula 1: Solucions fetes. Font: Pau Escofet
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Dilluns22 30g Quimica + Hibrida
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 25 0,06 0,05
Grams teorics 4,22 1,48 23,29 1,22 0,69
Grams reals 4,22 1,5 23,26 1,24 0,7
Dilluns 22 10g Quimica
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 12,5 0,06 0,05
Grams teorics 2,34 0,82 6,46 0,41 0,38
Gramsreals 2,34 0,8 6,41 0,41 0,38
Dilluns 22 10g Quimica
Material TEOS HCI ETANOL SrCl: BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 8,33 0,06 0,05
Grams teorics 2,98 1,04 5,48 0,41 0,49
Grams reals 3,01 1,03 5,82 0,43 0,48
Dimarts 23 25 ml
SrcCi2 | 6,67
Dimecres 24 10g Quimica
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 12,5 0,06 0,05
Grams teorics 2,34 0,82 6,46 0,41 0,38
Grams reals 2,38 0,81 6,49 0,41 0,38

Taula 2: Solucions fetes. Font: Pau Escofet
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I per ultim una taula on hi ha expressat en grams (g) les quantitats que s'han utilitzat
de cada producte en total.

..... MATERIAL GRAMS UTILITZATS
TEOS 35,63

""" HCI 13,48

 ETANOL 172,44

IIIII SrCl2 20

..... CTAB 1,79
BRIJ58 3,33

""" F-127 ¢ 277

Taula 3: Materials utilitzats. Font: Pau

Escofet

Ara s'analitzaran d'un en un els materials de la solucio:

8.1. TEOS

En aquest treball el precursor utilitzat és el TEOS (tetraetilortosilicat), Si (OCz2Hs)4, el

qual va ser el primer precursor utilitzat en el metode Sol-Gel per Ebelmanl i Graham.
La seva estructura és la seglent:

H—(.l‘.—H
H

1l-lustracio 21: Formula
desenvolupada del TEOS. Font:
america.pink/tetraethyl-
orthosilicate 4321204.html

Gracies a la seva estructura es pot, en fer la hidrolisi i la condensacio, obtenir silice

(Si0,).
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Com es pot veure en l'apartat de Procediment el TEOS és el quart material que
s'afegeix a la solucié. Quan s'afegeix comencga a produir-se la hidrodlisi. Les cadenes
hidrocarbonades passaran a ser hidrogens, i aquestes, al no estar ajuntades amb el
TEQOS, passaran a ser etanols. Es pot veure en aquesta reaccio:

SiOR + H.O SiOH + ROH
R=C:Hs

Es veu doncs que SiOR és una cadena del TEOS, que al reaccionar amb una molecula
d'aigua forma SiOH i etanol (ROH).

Per tant I' hidrolisi de tot el TEOS és:

TEOS + 4H.,0 Si (OH) .+ ROH
R=C2H5

Arribats a aquest punt s'ha passat de tenir TEOS a tenir Acid Silicic, Si (OH)4, i ha
acabat la hidrolisi.

OR 1
RO’/ —OR
RO H,O
OH
alkoxide
HO/ —O0H
HO =

Illustracié 22: Pas de TEOS a Acid Silicic. Font:
Dr. Adrian Carretero. Editada: Pau Escofet
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La condensacidé es dura a terme mentre I'etanol s'evapora. Les cadenes que el TEOS
tenia al principi han desaparegut, ja que s'han convertit en etanol i s'han barrejat amb
la resta d'etanol que hi havia a la solucié. I ara hi ha OH en el seu lloc. Durant la
condensacid es formara aigua i s'obtindra dioxid de silici.

R-Si-OH + R-Si-OH — R-Si-0-Si-R + H.0

Aixi doncs ja es té el didoxid de silici (...-Si-O-Si-...), el qual esta en estat de gel.

Aqui hi ha una imatge que resumeix la hidrolisi i la condensaci6 del TEOS:

OR OR
| 4w Hydrolysis | -
ciB 2 — i ROH
OR HO
/" OR /" TOR
OR OR
OR OR
| | Condensation “%. Pl
Si s ST — Si Si + H0
orR” / TOR Gr e OR
OR OR OR OR

1l-lustracio 23: Hidrolisi i condensacio del TEOS. Font: http://slideplayer.com/slide/7278894/
Editada: Pau Escofet

Aquest procés es du a terme en totes les cadenes del TEOS. Aixi que el resultat final
€s una xarxa de Si-O-Si-0-Si. Cal recordar que el silici forma quatre enllagos, per tant
estara unit a 4 oxigens, perd com que cada oxigen també esta unit a un altre silici la
formula final sera SiO i no SiO4, com es podria pensar.

8.2. Surfactant

Un surfactant és una substancia que influeix en la superficie d'un liquid, mitjancant la
tensioé superficial. Es necessari per a la formacié de porus a dintre del gel.

Els surfactants o tensioactius utilitzats en aquest treball seran I'F-127, el BRIJ-58 i el
CTAB, depenent de la via que s'utilitzi i de I'experiment que es faci. La seva gran
diferencia és la mida del porus que formen, I'F-127 i el BRIJ-58 formen una mida
bastant semblant, al voltant de 10 nm de diametre, mentre que el CTAB forma macro
porus, al voltant d'uns 50 nm de diametre.
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Anteriorment el surfactant utilitzat per Adrian Carretero Genevrier ha estat el CTAB,
pero amb la dificultat afegida de crear columnes en lloc de crear una capa fina el
tensioactiu ha de formar nano porus. Els adequats per fer-ho sén I'F-127 i el BRIJ-58,
ja que el CTAB forma macro porus, i no resulten adequats per a la formacié de
columnes a causa de la seva grandaria. Tot i aix0 es faran diverses proves per via
Hibrida utilitzant el CTAB com a tensioactiu.

El surfactant té una part hidrofoba (cadenes hidrocarbonades) i una altra hidrofila aixi
que, quan hi ha aigua en la dissolucié, es formen unes micel-les amb les cadenes
hidrocarbonades del tensioactiu escollit. La part hidrofoba queda dintre de la micel-la
sense estar en contacte amb l'aigua, en canvi la part hidrofila sera la que delimitara la
micel-la.

Aqueous
solution

Hydrophobic tail

- lustracio 24: Formacio de la micel-la. Font:
www.chm.bris.ac.uk

Aixo fara que, quan es dipositi la solucié precursora del quars a sobre del substrat i,
per capil-laritat, entri als forats on es formaran les columnes o es formi la capa prima
(depenent de la via en la qual s'estigui treballant) I'etanol s'evaporara i es donara la
condensacid necessaria per a la gelificacid, fent que les micel-les (on hi haura les
parts hidrofobiques del surfactant) quedin intactes a dintre del gel. Aquest procés
s'anomena EISA (Evaporation Induced Self Assembly) o en catala, «l'evaporacio
indueix a un auto-ensamblatge».

En la foto de continuacio es veu com |'etanol es va evaporant a mesura que s'extreu el
substrat de la solucié i com, al quedar-se sense etanol, les micel:-les s'organitzen i
queden envoltades del precursor en un lloc en concret. Al voltant dels porus hi hauria
el gel de silice. En la via Quimica funciona exactament igual, encara que no es faci
dip-coating. En entrar la solucié en el motlle per les columnes I'etanol s'evapora i es
doéna el mateix procés.
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The control on the final mesostructure is
possible here by allowing water to re-
enter or to depart the film

@ (swelling or contracting

Final film

the hydrophilic

Treatment network.

Inorganic precursor
Water

&9

Alcohol e~
Surfactant O
1l"lustracio 25: Procediment de formacio de
porus. Font: www.labos.upme.fr Editada:
Pau Escofet

El seglient pas és aplicar-li tractament térmic, estara 5 hores en un forn a 1000°C.
Aix0 fara que el gel, el qual ja sera SiO,, cristal:litzi i es converteixi en quars, i a més
a més desintegrara les cadenes hidrocarbonades de dintre de les micel-les fent que
guedin els porus ben formats (buits). El quars només pot formar un porus de més de
40 nm de diametre. Com que els porus formats per el F-127 o pel BRIJ-58 tenen 10
nm de diametre, quedaran col-lapsats i I'aspecte final (quan ja hagi cristal-litzat) sera
sense porus. Aix0 no és d'importancia, ja que els porus només sdn necessaris perque
el Sr** es col-loqui en ells. Perd una vegada el Sr** ja no sigui d'importancia, els porus
poden desapareixer sense que afecti cap part del procés.

El Dr. Adrian Carretero Genevrier va treballar amb CTAB en els inicis de la nano
fabricacio de quars, explicat en la segient referencia: WATER-INDUCED PHASE
SEPARATION FORMING MACROSTRUCTURED EPITAXIAL QUARTZ FILMS ON SILICON
A.Carretero-Genevrier, Glenna L. Drisko, Marti Gich, Jaume Gazquez, Djawhar Ferrah,
David Grosso, Cédric Boissiere, Juan Rodriguez-Carvajal, and Clément Sanchez.
Volume 24, Issue 35, pages 5494-5502, September 17, 2014. Pero si es vol crear
columnes, el porus que forma el CTAB no permet que es puguin crear per via Quimica.
Per via Hibrida si que es podrien crear, perd probablement quedarien massa desiguals.
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El problema dels macro porus radica en la combinacié de CTAB i de Sr?*. L'estructura
del CTAB és la seglient:

1l"lustracio 26: Estructura del CTAB. Font: nanohybrids.net

El Br que es veu en la féormula, tendeix a ajuntar-se amb el Sr?*. Aixi que quan la
cadena hidrofobica (zig-zag a la imatge) formi la micel-la, el Br i el Sr** quedaran a
fora de la micel-la i necessitaran H,O en tot moment per estar estables. Aixi doncs,
l'aigua necessaria per a mantenir estable aquest compost impedira que la silice
gelifiqui sobre de l'aigua i ho haura de fer al voltant. Per tant formara una capa amb
moltes variacions en el relleu.

En aquesta imatge es mostra com queda el gel rodejant la gota d'aigua. Els altres
porus petits que es veuen els formen les cadenes hidrocarbonades.

1l-lustracio 27: Macro porositat formada per el CTAB. Font: Dr. Adrian Carretero. Editada: Pau
Escofet
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8.3. Etanol

El dissolvent de la dissolucié sera I'etanol, també conegut com a alcohol etilic. La seva
formula quimica és CHs-CH,-OH. Es un liquid incolor i molt inflamable. El seu punt
d'ebullicié és de 78°C i és molt soluble en aigua. A més a més de tot aixo I'etanol és
un dels dissolvents més freqlients, i no té un preu molt elevat, cosa que permet
obtenir-ne facilment.

Aqguest dissolvent és perfecte per a la dissolucid, ja que dissol tots els materials que
s'utilitzen i, quan n'hi ha una quantitat molt petita, s'evapora tan facilment (inclis a
temperatura ambient) que fa possible la gelificacié del SiO, (procediment EISA). A més
a més, durant la hidrolisi del TEOS, les cadenes que se substitueixen per hidrogens
surten a la dissolucié en forma d'etanol, que es barrejara amb I'etanol que ja esta a la
solucid. Per aquest motiu no suposen cap problema les cadenes del TEQOS, i queden
dissoltes.

Es per aquests motius que es fa servir I'etanol com a dissolvent de la solucio
precursora.

8.4. HCI

Per tal que la hidrolisi del TEOS (reaccié fonamental en I'experiment) es dugui a terme
el maxim de rapid possible es fara Us d'un acid, que actuara com a catalitzador i fara
que la reaccié es dugui a terme més rapidament. D'aquesta manera, s'assegura que la
hidrolisi del TEOS es dugui a terme en, si no totes, quasi totes les molécules de TEOS.

El catalitzador usat és el clorur d'hidrogen o acid clorhidric, la seva formula quimica és
HCI, i tindra una puresa del 37%.

S'ha dit que aquest acid catalitza la reaccid, és a dir, fa que esdevingui més de pressa.
Aix0d ho aconsegueix gracies al fet que aporta protons a la solucié. Quan es dissol HCI
en aigua, s'obté els H* i els CI" separats. Aixi que, en el moment d'hidrolitzar el TEOS,
els ions d'hidrogen carregats positivament (H*) substituiran els radicals de les cadenes
del TEOS i posteriorment, aquestes cadenes es convertiran en etanol.
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8.5. Sr?*

L'dltim material que queda per analitzar de la solucid és I'estronci. Si es troba pur i en
pols reduida, el metall crema a temperatura ambient. Aix0 fa que en la solucid
s'introdueixi Sr*?> combinat amb CI, que formen clorur d'estronci (SrCl,), tot i que
I'Gnic que interessa és el Sr*2. La funcid de I'estronci és molt simple. Una vegada ja es
té el gel pords sobre el substrat de silici i esta dintre del forn, el que es vol és que el
gel de silice es fongui per tal que pugui cristal-litzar. Quan la temperatura arriba als
800°C el Sr*?trenca els enllacos entre el silici i I'oxigen i fa que la seva temperatura
de fusié sigui extremadament més baixa.

Com s'ha dit abans la temperatura de fusio del SiO, és de 1713°C. Gracies al Sr*?
aquest valor baixa fins als 800°C. Tot i saber que amb 800°C teoricament ja n'hi ha
prou, com que el forn permet arribar fins a més de 1000°C, a I'hora de fer el
tractament termic s'arriba fins al 1000°C, d'aquesta manera s'assegura que la silice
estigui del tot fosa.
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9. Procediment

Per tal d'aconseguir les columnes de quars, s'ha de seguir tot un procés extens i
complicat. Per fer-ho el més entenedor possible, el procés es dividira en cinc parts
diferents. La primera consisteix en una part comuna en les dues vies possibles. La
segona tracta sobre una de les dues vies, la via Quimica o Bottom-Up. La tercera part
parla sobre la via restant, I'Hibrida o Top-Down+Quimica. La quarta també parla d'una
part comuna entre les dues técniques. I per ultim la cinquena és sobre la via Hibrida.

Via Quimica Via Hibrida
PREPARACIO DE LA SOLUCIO PRECURSORA
— C—
INFILTRACIO DIP - COATING
—— =
CRISTALITZACIO
; -

LITOGRAFIA

%,

TaL;la 4: Taula comparativa de les dues vies. Font: Pau Escofet

Preparacio de la solucio precursora

La quantitat de cada material depen del pes total de la dissolucid que es vulgui
preparar. Per fer possible explicar-ho apareixen les dades per preparar una dissolucid
de 60 g. Dintre de I'apartat Solucié Precursora hi ha les dades de totes les solucions
precursores que s'han fet en el projecte. Per a preparar aquesta solucid es
necessitaran els segients materials:
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-8,43 g de TEOS
-2,95 g d'HCI 37%
-46,57 g d'etanol
-2,43 g de SrCl; 1M
-1,383 g de BRIJ-58

O bé:
-8,32 g de TEOS
-2,92 g d'HCI 37%
-46 g d'etanol
-2,43 g de SrCl; 1M
-2,77 g de F-127

Les dues dissolucions sén per a 60g, perd depenent del surfactant usat, les mesures
varien. En aquest punt no apareixen les dades necessaries per a utilitzar el surfactant
CTAB, ja que només s'ha utilitzat una vegada i el resultat no va ser satisfactori. Tot i
aix0, les mesures en relacié al CTAB apareixen en |'apartat Solucié Precursora.

Apart d'aquests compostos també es necessitara:

-Balanga

-Vas de precipitats de 100ml
-Espatula

-Agitador magnetic

-Aforat de 25 mL

Aquests sén tots els materials que es necessitaran per a fer la solucié precursora.
Instruccions per fer la solucio:

1- Pesar el surfactant (BRIJ-58 o F-127) i afegir-lo al vas de precipitats.

2- Directament al mateix vas de precipitats s'afegeix I'etanol, sempre es pesa tot en la
balancga.

3- S'afegeixen els grams corresponents d'HCl 37%. L'acid ja ve en aquesta
concentracio quan es compra. Aquest pas és molt important fer-lo a la campana’.

1 Dispositiu de ventilacié dissenyat per limitar I'exposicié de substancies nocives o perilloses.
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4- S'agita la solucid amb I'ajuda de l'agitador magnetic fins que el surfactant s'hagi
dissolt completament. El BRIJ-58 sera més dificil de dissoldre a causa de la seva
consisténcia. Arribats a aquest punt, es tindra una dissolucio incolora i transparent.

5- Es pesa i s'afegeix el TEOS.

6- Tot seguit es comencgara a fer el procés d'hidrolisi, del que s'ha parlat en la part
teorica (en el punt Sol-Gel), tot i no haver afegit en cap moment aigua. La hidrolisi del
TEOS es du a terme amb l'aigua que conté I'HCIl. Per tal que la hidrolisi es faci
correctament, s'haura de deixar la solucié agitant-se moltes hores. En aquest cas s'ha
deixat agitant-se (en totes les solucions) unes 14 hores.

7- Just abans de treure la solucidé de l'agitador magnetic es prepara la dissolucié de
SrCl; 1M.

7.1- S'agafa un aforat de 25 ml i s'afegeix 6,665 g de SrCl,.

7.2- S'afegeix aigua destil-lada a I'aforat fins que quedi ben enrasat.

8- La dissolucio es treu de I'agitador magnétic i s'afegeixen els grams corresponents
de la dissolucié de SrCl, que s'acaba de preparar. Es important que no es deixi passar
molt de temps entre que es prepara la dissolucié de SrCl, i que aquesta s'afegeix a la
solucid precursora, ja que la dissolucié de SrCl, comencaria a cristal-litzar.

9- Una vegada afegit el SrCl, es posara la dissolucié una vegada més a agitar-se. Pero
aquesta vegada s'ha de controlar molt el temps. S'ha observat que, si es deixa la
solucié agitar-se molt temps, quan la silice cristal-litza a quars forma dominis' molt
grans. En aquest treball s'ha anat variant el temps, perdo sempre al voltant dels 15
minuts, i els resultats han estat satisfactoris.

10- Passats els 15 minuts d'agitacié ja es pot retirar la solucio, i només falta treure
I'imant de dintre del vas de precipitats per tenir la solucié precursora ja preparada per
gelificar.

Aqui acaba la preparacié de la solucid precursora, i tot el procés que es fa després ja
és diferent entre la via Hibrida i la via Quimica. Es important que, una vegada
obtinguda la dissolucid, no es trigui molt a fer les mostres, ja que els dominis seran
massa grans si es deixa molt temps.

1 Regié pseudo-hexagonal que es trenca a causa de la petita imperfeccié de I'epitaxia.

48



When quartz goes nano

Infiltracio

Una vegada es té la solucio feta s'han de formar les columnes. Per fer-ho s'agafen uns
substrats especials que s'han preparat préviament. En aquests substrats hi ha una
base de silici i, a sobre del silici, un policarbonat. Aquest policarbonat conté uns forats
els quals serviran com a motlle per fer les columnes.

Aquest policarbonat actua com a motlle per a les columnes. S'ha obtingut mitjancant
una col-laboracié cientifica entre el Dr. Adrian Carretero i una empresa de Belgica. Tot
el procés per a obtenir el policarbonat esta explicat a I'apartat Policarbonat per a la
via Quimica.

’

- lustracio 28: Substrat de silici amb el
polimer. Font: Pau Escofet

Quan tot estigui preparat, amb un comptagotes, s'agafara solucié i, amb molta cura,
s'aplicara una sola gota a sobre del substrat. Just després, amb un paper, es netejara
la superficie del polimer per tal que no quedi solucié a sobre del motlle.

Si tot ha sortit com es tenia previst, la solucid s'haura infiltrat en el policarbonat i

estara repartida pels forats que hi ha en el polimer. I en el moment de cristal-litzar, ho
fara amb aquesta forma.
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siici N, Silici

1l-lustracio 29: Esquematitzacio de la via Quimica. Font: Dr. Adrian Carretero Editada:Pau Escofet

Dip-coating

El primer pas (després de fer la solucid) de la via Hibrida és formar una capa prima a
sobre del substrat. Per fer-ho s'utilitzara la técnica dip-coating. Es preparara el
substrat de silici sobre el qual es vol crear la capa prima i sera submergit en la
solucié. La velocitat d'immersié elegida és de 60 mm/s (ni massa rapida ni massa
lenta, la capa tindra uns 300 nm de gruix) i romandra totalment submergit un segon.

1l-lustracio 31: Instrument per fer Dip-
coating. Font: Pau Escofet

1l-lustracio 30: Aspecte que tindran les
mostres fetes per dip-coating. Font: Pau
Escofet

Després d'obtenir les mostres, s'haura de seleccionar la part que interessa, ja que a
I'inici i al final del substrat la capa no es diposita uniformement.
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' Illustracié 32: Mostres fetes per dip-coating.

En verd: Zona de la mostra idonia per a fer les
columnes.

En vermell: Zona de la mostra que haurem de
treure.

En taronja: Porus de la mostra

Font: Pau Escofet

Cristal-litzacio

Una vegada ja s'hagin fet les mostres, s'haura de dur a terme el tractament termic.
Aqguesta és la part més facil de totes, ja que només consisteix en cristal-litzar el quars.
S'agafen les mostres i es dipositen a sobre d'un suport que servira per introduir les
mostres al forn. Quan estiguin ben col-locades es programara el forn. S'haura de triar
la temperatura maxima a la qual arriba, quantes hores esta en aquella temperatura i,
per ultim, la velocitat a la qual s'escalfara i es refredara. Per l'eleccié d'aquest
parametre s'ha de tenir en compte que si el forn s'escalfa o es refreda molt rapid
podria ser que el seu rendiment no fos l'idoni o que directament s'espatlles i deixes de
funcionar.

Per a les mostres s'han utilitzat les seglients dades:
+ El forn arriba fins a una temperatura maxima de 1000°C.
¢ Es manté a aquesta temperatura un total de 5 hores.
+ A l'inici, el forn augmentara de temperatura a una velocitat de 3°C per minut.

¢ Es refredara a la mateixa velocitat, 3°C per minut.
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Aixi doncs el tractament térmic tindra una durada de 16 hores i 7 minuts, 5 hores i 33
minuts per arribar fins a 1000°C, 5 hores mantenint-se a 1000°C i 5 hores i 33 minuts
per tornar al seu punt de partida.

Aguest tractament térmic fa que les micel-les on hi havia les cadenes hidrofobiques
del surfactant quedin buides, ja que a aproximadament 600°C, les cadenes (que soén
organiques) es descomponen i desapareixen. En quedar el forat buit, quan el quars
cristal-litzi I'omplira tot, aixi que el resultat sera una capa sense porus.

Exclusivament en la via Quimica el forn té una altra utilitat. El policarbonat que s'ha
fet servir com a motlle de les columnes també és organic, aixi que, quan les micel-les
desapareixen, també ho fa el motlle. D'aquesta manera s'obtindran les columnes de
quars sense cap obstacle al mig.

Una vegada s'obté el quars cristal:-litzat la via Quimica arriba a la seva fi. Si tot ha
sortit com s'esperava, les columnes s'hauran format i es mantindran verticals sobre el
substrat de silici. En canvi encara falta la part més important de la via Hibrida.

[l-lustracié 33: Forn utilitzat per
cristal-litzar. Font: Pau Escofet

Tot i aix0 s'ha de comprovar (en les dues vies) que el quars hagi cristal-litzat i que ho
hagi fet correctament. Per fer-ho s'observen les mostres en diversos instruments per
tal de descobrir que s'ha obtingut.

El primer instrument utilitzat és el microscopi optic, el qual servira per observar si el
gel ha passat a ser quars. Si la cristal-litzacié ha sortit bé, es veuran (en la via
Hibrida) diverses taques sobre un fons. Aquestes taques son els dominis cristal:lins
gue es formen quan s'obté quars.
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També podria ser que els dominis del quars fossin tan grans que no es veiés el fons, i
que només es distingis una gran capa del mateix color. Perd si es donés aquesta
situacid, també es podria saber si s'ha obtingut quars, ja que quan els dominis es fan
grans es limiten el creixement entre ells i xoquen de tal manera que es formen linies
guan acaba un i comenga l'altre.

Pel que fa a la via Quimica, el microscopi optic no serveix per saber si I'experiment ha
funcionat, ja que les columnes impedeixen veure si s'ha obtingut quars.

1l-lustracio 34: Microscopi optic.
Font: iesfredericmarti.xtec.cat

/'IE ‘_ -
1l-lustracio 35: Quars vist per microscopi
optic. Font: Pau Escofet

Una vegada comprovat que el quars hagi cristal-litzat, s'observa la mostra amb
diferents instruments que proporcionaran informacio addicional. Un d'aquests és I'AFM
(Atomic Force Microscopy o en catala Microscopi de Forca Atomica). Aquesta tecnica
consisteix a resseguir la superficie de la mostra amb una punta, anomenada
cantilever, a la qual hi ha aplicat un laser a sobre, la punta fa que el laser reboti i vagi
a parar a uns fotodiodes que actuen com a detector. En pujar i baixar la punta (a
causa del relleu del material) el laser també varia, i els fotodiodes sén els encarregats
de saber si puja o si baixa. Gracies a aquesta variacio s'obtindra una imatge del relleu
de la mostra.
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laser beam

Photodiode
detector

cantilever

piezo-electric

scanner
Il-lustracié 37: Funcionament de 1l-lustracio 36: Quars vist per AFM. Font:
I'AFM. Font: http://www.freesbi.ch/ Pau Escofet

Una altra manera d'observar les mostres seria a través d'un microscopi electronic o
d'altres instruments per a poder saber diferents aspectes de la mostra.

Litografia

Un cop es té la capa prima cristal-litzada s'han de fer les columnes. Per poder-les fer
s'utilitzara un laser que ''retallara" les columnes. Aquest procés s'anomena litografia, i
esta explicat en el punt Litografia per a la via Hibrida. Gracies a aix0 s'obtindran
les columnes de quars.

Per desgracia durant I'estada al laboratori de Montpeller no es va poder dur a terme el
tractament laser sobre la mostra de quars, ja que en ser al mes d'agost moltes
seccions del laboratori estaven sense funcionar. Tot i aixd0, com que el projecte
finalitza amb I'obtencié de les columnes a través de les dues vies el Dr. Adrian
Carretero ha proporcionat els resultats de diferents proves de la litografia.
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10. Epitaxia

En aquest treball s'han tractat molts punts, perd aquest és un dels més fascinants. Es
possible que al llarg del treball hagin sorgit dubtes sobre la silice i el quars. Com s'ha
dit al principi del treball, el didoxid de silici té moltes fases cristal:lines, per exemple la
tridimita o el quars. Llavors perqué quan es té el gel de silice i es posa a una
temperatura de 1000°C cristal:-litza en quars i no en coesita (una altra fase cristal:-lina
de la silice)?

Aquest punt tracta sobre aix0, s'explica la funcié del substrat de silici i com és que de
SiO; es passa a quars.

10.1. Epitaxia

L'epitaxia o el creixement epitaxial consisteix en dipositar una capa cristal:lina sobre
un substrat, on encaixen la capa i el substrat.

Per entendre-ho millor es pot fer el simil amb les peces de Lego altre cop. Una peca
de Lego encaixa sobre |'anterior i la seglient encaixara sobre aquesta. Per dur a terme
un procés aixi les mesures de les dues estructures han de ser molt semblants, si no
identiques.

Primer s'analitzara I'estructura del substrat de silici: el silici s'organitza en cubs
perfectes, tots els angles fan 90° i els costats fan 5,4 A! i els cubs de silici es van
repeteixen identicament per tot el substrat. Per veure l'estructura i sobretot per
entendre les dimensions de I'espai, aqui apareix una imatge que ajuda a entendre les
dimensions del quars i del silici.

1 Angstrom. 10*° m.
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X

Il'lustracio 38: Estructura del silici amb
dimensions. Font:
itzelmr49.files.wordpress.com

El quars és més complicat d'entendre. Per comprendre-ho s'ha de mirar en 3
dimensions (X, Y i Z). El costat Y mesura 5,4 &, el costat X mesura 4,92 A i el costat Z
mesura 5,4 A. Els angles tampoc sén els mateixos que el silici, el quars els té tots de
90° excepte l'angle format pels costats Y i Z. El costat Z esta inclinat enfora formant
un angle de 120° amb el costat Y.

Aix0 significa que l'epitaxia no és perfecte, perd0 no suposara un problema, ja que
seguira sent una molt bona epitaxia i el quars creixera de forma epitaxial sobre el
silici. En les imatges seglients, es pot veure I'epitaxia amb les mesures dels costats i
dels angles, amb la intencid de fer més entenedora I'explicacié.
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Aqui es pot veure 'epitaxia entre el quars i el silici.

1l"lustracio 39: Quars epitaxiat sobre silici. Font: Pau Escofet

En la foto seglient es veu la diferéncia d'angles entre el quars i el silici.

1l-lustracio 40: Diferencia d'angles del quars
i el silici. Font: Pau Escofet
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En la foto que hi ha a continuacié es veu les mesures del costat Y.

1l-lustracio 41: Costat Y. Font: Pau Escofet

I en aquesta Ultima foto es veuen les mesures del costat X.

Gilic

1l"lustracio 42: Costat X. Font: Pau Escofet

No és necessari posar les mesures del costat Z, ja que no es toquen i podrien ser de
mides diferents, tot i aixo en els dos casos fa 5,4 A,
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10.2. Cristal-litzacio

La funcié del substrat de silici no és només fer de suport pel quars. Com s'ha vist en el
punt anterior, el quars i el silici encaixen. Gracies a aquest encaix no hi ha perill que
cristal-litzin les altres formes cristal-lines de la silice. Per entendre el que s'explicara a
continuacié cal formular una pregunta: si hi ha tantes fases cristal-lines del dioxid de
silici com és que s'obté quars i no una altra forma cristal:lina?

La resposta a aquesta pregunta és fascinant. Com s'ha parlat en la part teorica es
necessita que la silice fosa estigui en contacte amb algun material. Si ho esta
s'obtindra un cristall, i en el cas que no ho estigués, s'obtindria un vidre. El substrat
de silici actua com a desvitrificant.

L'epitaxia que hi ha entre el quars i el silici (i que si el cristall no fos quars no existiria)
fa que el creixement sigui directe i exclusivament de quars. Es com si el silici
"seleccionés" el cristall de quars. D'aquesta manera, s'assegura el creixement de
quars i no de cap de les altres fases de la silice.

Un dels grans problemes de I'epitaxia, és la fase amorfa del substrat de silici. Quan el
substrat de silici s'oxida i forma SiO, no es podra cristal-litzar de forma epitaxial. La
solucidé a aquest problema també esta relacionada amb la cristal:litzacié. Quan es té el
gel dipositat sobre el substrat, el gel esta realment sobre la fase amorfa. Per tant
I'epitaxia no seria possible. Perd, quan es posa al forn, el dioxid de silici que
molestava també cristal-litza, juntament amb tot el gel. Aixi s'obté quars cristal-litzat
directament sobre de silici i I'epitaxia sera possible.

59



When quartz goes nano

11. Policarbonat per a la via Quimica

Per dur a terme la Via Quimica és necessari que, enganxat al substrat de silici hi hagi
el motlle de les columnes. Aquest motlle esta format per un policarbonat.

Els policarbonats sén un tipus de plastic dins del grup de poliésters. Per aconseguir el
motlle s'ha de dur a terme un procés extens.

1- Per comencar s'ha d'obtenir el policarbonat desitjat (comprant-lo).

2- El policarbonat és solid, pero per poder-lo ajuntar amb el substrat de silici es dissol
en cloroform*.D'aquesta manera s'obté una dissolucié liquida.

3- Amb la dissolucié i mitjancant la técnica spin-coating, es diposita el policarbonat a
sobre del substrat.

4- Per poder tenir el policarbonat ben fixat sobre el substrat de silici, s'aplica un
tractament térmic, no molt elevat, a la mostra. D'aquesta manera s'estabilitza el
policarbonat.

5- La mostra és portada a un sincrotré® d'ions pesats®. Alla la mostra sera
bombardejada amb ions pesats que trencaran algunes de les cadenes dels carbonis.

6- Posteriorment es fa un atac quimic amb acid a la mostra. D'aquesta manera |'acid
acaba de trencar les zones bombardejades per ions pesats i forma un forat de forma
allargada.

1 Compost organic de formula quimica CHCls.

2 Tipus d'accelerador de particules circular en qué el camp magnétic (que fa que les particules girin) i el
camp eléctric (que accelera les particules) estan sincronitzats amb el feix de particules en moviment.

3 Un ié pesant és un atom ionitzat (carregat positiva o negativament) que sol ser més pesant que I'heli.
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SUBSTRAT DE SILICI

POLICARBONAT

1l-lustracio 43: Substrat de silici amb policarbonat. Font: Pau Escofet

En aquest punt s'obté la mostra definitiva. Posteriorment, aquesta mostra sera
infiltrada amb la solucié precursora ja preparada i d'aquesta manera s'obtindran les
columnes.

Durant l'estada a Montpeller es van usar uns policarbonats creats a partir d'una
col-laboracié cientifica entre el Dr. Adrian Carretero i una empresa de Beélgica

anomenada it4ip.

L'empresa es va encarregar d'irradiar el policarbonat amb ions pesats i el Dr. Adrian
Carretero va fer I'spin-coating i I'atac quimic a la mostra.

D'aquesta manera es va obtenir el motlle per les columnes fetes per via Quimica.
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12. Litografia per a la via Hibrida

De la mateixa manera que per la via Quimica, és necessari I'Us d'un policarbonat que
actui com a motlle. Per a la via Hibrida és necessari un laser per poder "retallar" la
capa densa de quars.

La litografia laser funciona de la seglient manera:
1- Una resina és dipositada sobre la capa de quars.

2- Mitjancant un programa informatic s'estableixen els patrons del laser, formant una
quadricula, anomenada mascara.

3- El laser destruira la part de la resina indicada pels patrons perd no tindra cap
efecte en el quars.

4- Arribat a aquest punt, la mostra té quars i la resina només cobreix petites seccions
del quars.

5- Es fa un atac amb oxigen en estat de plasma®, que no afecta la resina pero si al
quars. Les seccions de la mostra que estaven protegides per la resina, no tindran cap
modificacid perod les zones de quars que estaven al descobert seran eliminades.

6- Per acabar, es fa un atac quimic sobre la mostra, que no afecta al quars pero
destruira la resina.

.Lﬁs&r

Atac amb plasma

o L] |
ﬂﬁﬂ*ﬂﬁ-

1l-lustracio 44: Esquematitzacio del laser usat en la via Hibrida. Font: Dr. Adrian Carretero
Editada: Pau Escofet

En aquest punt les columnes de quars ja han aparegut i finalitza I'experiment.

1 Estat de la matéria en que tots els atoms estan ionitzats. Es un fluid.
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13. Resultats via Quimica

Mitjancant la via Quimica s'ha aconseguit el principal objectiu de tot el projecte:
aconseguir quars cristal-litzat i epitaxiat sobre un substrat de silici. Les columnes han
aparegut cristal-litzades pero no tan bé com es desitjava.

Les columnes resultants tenen altures molt diverses i aixd fa que no sigui del tot idoni.
Els diametres de les columnes també varien molt. Les columnes més altes i més
amples tenen aproximadament uns 200 nm d'altura i entre 100 i 200 nm d'amplada.

Tot i que les columnes han aparegut no s'ha pogut controlar el nombre de columnes
gue s'han format. El resultat hauria estat més satisfactori si el nombre de columnes
hagués estat més gran.

També s'ha observat que el "terra" on estan subjectes les columnes (el qual també és
quars) no és pla, té molt relleu. Tot indica que el policarbonat que actuava com a
motlle no estava ben enganxat al substrat i aix0 ha causat les diverses imperfeccions
(varietat de columnes i irregularitats en la mostra).

Les columnes van ser observades mitjancant AFM, no és la millor técnica per a poder
veure-les pero les instal-lacions de Montpeller no estaven al 100% en funcionament i
va ser l'Unica opcid viable. Posteriorment es va observar la mostra en microscopi
electronic.

Les diferents mostres de la via Quimica van ser fetes amb diverses solucions, les
quals es diferenciaven per la concentracié de TEOS que contenien.

Aqui apareixen les diferents solucions que s'han fet exclusivament per a la via
Quimica.

63



When quartz goes nano

Dilluns 22 10g Quimica
Material TEOS HCI ETANOL SrClz BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 12,5 0,06 0,05
Grams teorics 2,34 0,82 6,46 0,41 0,38
Grams reals 2,34 0,8 6,41 0,41 0,38
Dilluns 22 10g Quimica
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 8,33 0,06 0,05
Grams teorics 2,98 1,04 5,48 0,41 0,49
Grams reals 3,01 1,03 5,82 0,43 0,48
Dimecres 24 109 Quimica
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 12,5 0,06 0,05
Grams teorics 2,34 0,82 6,46 0,41 0,38
Grams reals 2,38 0,81 6,49 0,41 0,38

Taula 5: Mostres fetes. Font: Pau Escofet

Com s'observa a les taules, la primera solucié de Dilluns 22 i la de Dimecres 24 son
practicament identiques, mentre que la segona solucié de Dilluns 22 és diferent. Aixo
és a causa que les columnes amb una concentracid6 més elevada de TEOS no sortien
tan bé com les que tenien una concentracid més baixa (a causa de I'excés de TEQS), i
per aguest motiu es va repetir I'experiment amb una solucié semblant a la de Dilluns
22 (ja que els resultats van ser més satisfactoris).

Tot i que es repeteix I'experiment amb una concentracid més petita de TEOS, es pot
observar en el punt Solucié Precursora que en les solucions destinades a la via
Quimica la concentraci6 de TEOS és molt més elevada en comparacié amb les
solucions destinades a la via Hibrida. Aix0 es dona perque si la concentracié de TEOS
fos massa baixa, podria ser que les columnes no quedessin plenes i només
s'obtingués una forma cilindrica buida.

Tot i que les columnes no han sortit a la perfeccid, els resultats d'aquesta via han
estat molt satisfactoris.

Aqui apareixen dues imatges de la mostra feta per via Quimica que van quedar millor.
Una esta feta per AFM i I'altre s'ha observat a través d'un microscopi electronic:
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1l-lustracio 45: Columnes via Quimica vistes per AFM. Font: Pau Escofet

1l-lustracio 46.: Columnes via Quimica vistes per
microscopi electronic d'escombrat. Font: Dr.
Adrian Carretero Editada: Pau Escofet

En aquestes dues imatges (sobretot en la d'AFM) es pot veure que les columnes han
crescut aleatoriament i de mides molt diferents. També es pot apreciar la irregularitat

del terreny.

Es poden veure més imatges de columnes fetes per via Quimica en I'annex 1.
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14. Resultats via Hibrida

Mitjancant la via Hibrida també s'ha aconseguit el principal objectiu de tot el projecte,
crear quars cristal-litzat i epitaxiat sobre un substrat de silici. Les columnes han
aparegut a la perfeccid, tal com s'havia desitjat.

Com que s'han format les columnes a través de litografia laser totes han sortit
idéntiques, tenen una altura de 1um (1000nm) i una amplada de 600nm
aproximadament.

El nombre de columnes s'ha pogut controlar i han sortit homogéniament, a totes les
regions de la mostra han aparegut per igual. A més el nombre de columnes és molt
gran.

Com que el plasma no ha destruit tot el quars que no estava protegit per la resina les
columnes no estan directament epitaxiades sobre el substrat. Aix0 no és un
inconvenient. S'ha obtingut una petita capa de quars (on hi ha les columnes)
epitaxiada sobre el substrat de silici.

En la via Quimica s'han fet diversos experiments variant la concentracié de TEOS de la
mostra. Per a la via Hibrida els experiments variaven segons el surfactant utilitzat.
Com que el CTAB formava macro porositat, només es va dur a terme un sol
experiment. I entre els altres dos surfactants (Brij-58 i F-127) els resultats variaven
molt poc.

Aqui apareixen les diferents solucions que s'han fet exclusivament per a la via Hibrida.
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Dimecres 17 50g Hibrida macroporosa
Material TEOS HCI ETANOL SrClz CTAB
Proporcié 1 0,7 25 0,06 0,14
Grams teorics 6,88 3,44 37,98 2,28 1,68
Gramsreals 6,88 3,46 37,95 2,3 1,79
Dijous 18 60g Hibrida
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 BRIJ-58
Proporcié 1 0,7 25 0,06 0,05
Grams teorics 8,43 2,95 56,57 2,43 1,38
Grams reals 8,43 2,95 46,52 2,43 1,39
Dijous 18 60g Hibrida
Material TEOS HCI ETANOL SrCl2 F-127
Proporcié 1 0,7 25 0,06 0,05
Grams teorics 8,32 2,92 46 2,43 2,77
Grams reals 8,37 2,93 46 2,43 2,77

Taula 6: Mostres fetes. Font: Pau Escofet

Com s'observa, només s'ha fet una dissolucidé per a cada surfactant, pero s'ha fet més
d'una capa per a cada dissolucié.

En la solucié del BRIJ-58 i del F-127 les mesures no varien quasi gens, ja que l'un i

['altre son molt semblants. En la dissolucido del CTAB les mesures varien una mica.
perdo no és important, ja que no han cristal-litzat com es desitjava.
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1l-lustracio 47: Columnes via Hibrida vistes per microscopi electronic.
Font: Dr. Adrian Carretero Editada: Pau Escofet

En aquesta imatge apareixen les columnes fetes per via Hibrida, amb el surfactant
BRIJ-58. Es pot veure que totes les columnes tenen la mateixa mida i que han sortit
ordenadament. En la imatge també es poden apreciar els macro dominis que es veien
en la capa de quars abans de formar les columnes.

Es poden veure més imatges de capes denses de quars (fase de la mostra abans de
dur a terme la litografia) en I'annex 2, I'annex3 i 'annex 4
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15. Conclusions

Com s'ha explicat a l'inici del treball la hipotesi del projecte és:

El metode quimic Sol-Gel és un metode factible per a la creacié6 de nano
columnes de quars epitaxiades sobre un substrat de silici, enfocat a la
creacio de nous sensors piezoelectrics.

Per aconseguir demostrar la hipotesi i descobrir si és possible crear les columnes,
s'han fet diversos experiments relacionats amb diferents vies amb I'objectiu
d'aconseguir les columnes. Aquests experiments s'han dut a terme a I'Institut
d'Electronica de Montpeller juntament amb el Dr. Adrian Carretero Genevrier.

En els diversos experiments s'han anat variant diversos parametres per entendre
quines sén les millors condicions per a la creacié de les columnes.

A l'inici del projecte es van plantejar dues vies, la Quimica i I'Hibrida.

Conclusions generals

¢ Com s'ha demostrat repetidament al llarg de tots els resultats, és possible
obtenir quars epitaxiat sobre un substrat de silici per via Sol-Gel. Aquest
és el fet principal en el projecte, ja que sense quars no es pot parlar de
columnes.

¢ En les dues vies s'han pogut crear les nano columnes de quars. I els
resultats han estat molt satisfactoris.

Conclusions via Quimica

¢ Mitjangant la via Quimica s'han obtingut columnes de quars epitaxiades
sobre silici.

¢ No es pot controlar el nombre de columnes que apareixen, ja que quan

s'irradia el polimer amb ions pesats no es pot preveure quins enllagos
trencaran.
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¢ En el cas que la solucid no s'infiltri del tot bé en el polimer, les columnes tindran
altures i diametres diferents. Aquest fet dificulta la creacié de dispositius, ja
gue no és uniforme.

& Pot ser que el polimer que actua com a motlle no estigui ben enganxat sobre el
substrat de silici i que, quan s'infiltri la solucié precursora, s'escoli entre el
polimer i el substrat. Si passa aix0, s'obtindra un relleu en la base de les
columnes.

& La via consta de diverses fases. La fabricacié del motlle i la creacié del quars no
son facilment compatibles, ja que el polimer s'ha de bombardejar amb ions
pesats, i per fer-ho és necessari un sincrotré.

Conclusions via Hibrida

& Mitjancant la via Hibrida s'han obtingut columnes de quars epitaxiades
sobre silici.

¢ Com que el patré que es segueix per a la formacié de columnes esta dissenyat
des de I'ordinador, és facil de controlar el nombre de columnes.

¢ De la mateixa manera també es pot controlar el diametre de cada columna
i I'espai entre cada columna.

¢ L'altura de les columnes depén del gruix de les capes denses de quars.
Normalment sén de 300 nm pero ajustant la velocitat de I'instrument per
fer el dip-coating es pot controlar I'altura. Com més lent va el «dip» més
prima és la capa, pero si va molt rapid la capa no surt bé.

& La via consta de diverses fases, perdo com que no fa Us de cap sincrotré6 és més

facil de combinar una fase i I'altra. L'Unic instrument necessari per a fer la
litografia és el laser.
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Comparacio de les dues vies

La hipotesi queda demostrada en les dues vies, pero els resultats no sén idéntics. En
la via Hibrida es poden controlar més les caracteristiques que tindra la mostra, en
canvi en la Quimica no es poden controlar gens.

També s'ha de tenir en compte que la via Quimica fa Us d'un accelerador de particules
(sincrotrd) i que els policarbonats per dur a terme els diferents experiments s'han
obtingut d'una col-laboracié cientifica entre el Dr. Adridn Carretero i una empresa de
Belgica.

En conclusid, per a la creacid de nous sensors piezoeléectrics aporta més avantatges
la via Hibrida, ja que les propietats piezoeléctriques milloren com més columnes hi
hagi a la mostra i més uniformes siguin, d'aquesta manera la superficie de la mostra
sera més gran.
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16. Ahnex 1

Resultats via Quimica
AFM

1l-lustracio 48: Nano columnes de quars vistes per
AFM. Font: Pau Escofet

1l-lustracio 49: Nano columnes de quars vistes per
AFM. Font: Pau Escofet
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17. Ahnex 2

Resultats via Hibrida
SEM

1l-lustracio 50: Capa densa de quars vista per SEM. Font: Pau Escofet
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1l-lustracio 51: Capa densa de quars vista per SEM . Font: Pau Escofet
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18. Annex 3

Resultats via Hibrida
AFM

12 L

1l-lustracio 52: Capa densa de quars vista per AFM. Font: Pau Escofet
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1l-lustracio 53: Capa densa de quars vista per AFM. Font:
Pau Escofet

200 nim

1l-lustracio 54: Capa densa de quars vista per AFM. Font: Pau
Escofet
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19. Ahnex 4

Resultats via Hibrida
Microscopi Optic

1l-lustracio 55: Capa densa de quars vista per microscopi optic. Font:
Pau Escofet

1l"lustracio 56.: Capa densa de quars vista per microscopi
optic. Font: Pau Escofet
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1l-lustracio 60.: Capa densa de quars vista per microscopi optic. Font: Pau Escofet
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