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Nanomaterials i dispositius per a aplicacions emergents

EP Nanomaterials
e Que entenem per nanomaterials. Tot canvia quan reduim la mida de les coses
e Els materials nanoestructurats: de 3D a 0D

e Nous fendmens i... noves aplicacions

¥» Aplicacions emergents

e Magnetisme (717 agost)
e Efectes de mida
e Enregistrament magnétic
e Nanoestructures 1D magneétiques
e Exemples

e Biomedicina i roboética (718 agost)
¢ Nanotecnologia i biomedicina
e Exemples: nanobiosensors i implants
e Nanorobotica aplicada a biomedicina

D Conclusions i giiestions
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fo?m e Lom I Les dimensions que I’home pot crear I

Les dimendions a la natura

10 mm
7 Cap d'agulla
1.000.000 nanometres = % 1-2mm
Formiga 108 m =1 mil-limetre (mm) \-
~5mm
Y ’ 0.1 mm
10*m p—
c 100 um
‘0
g Sistemes microelectromecanics
Cabell huma_ = 10 -100 pm grandaria
~10-50 pm gruix S 105m — 001 mm
— 10 um
w
1.000 nanometres =
10°m =1 micrometre (um)

~2-5um
Grade pol-len  Globuls vemells

Espectre
visible

Atoms de silici

107m f— 0L1nm
£ 100 nm espaiat ~desenes de nm
£
o
c
d~"10 n{n o | ot € o5m |— 001pm
iametre . —
ATP sintasa w 10nm
'l.-‘ 1 i i -
o R Corral quantic de 48 atoms de Fe sobre una
DNA 10°m = 1 nanometre (nm) superficie de Cu col-locats un a un mitjangant una
~2-1/2 nm diametre = punta de STM. Diametre del corral 14 nm )
— Nanotub de carboni
— ~2 nm diametre
1090 m b= 0.1nm
unBe Prada de Conflent, agost de 2013 3

Universitat Autbnoma
de Barcelona



Nanomaterials i dispositius per a aplicacions emergents

Al mim mimm mem za? o [
n Nanomateriais

Mesoescala 100 nm -1 um

Fisica de la materia condensada
Nanoescala 1 nm -100 nm

Ressonadors magnetics d’Au i Ni

Microcolumnes de Cu-Ni

2 Nanofils de Au-Co
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n Almim msmm m e o m [
NAallollidierl idio
Disminuint les dimensions de la mateéria...

Tot canvia quan reduim la mida de les coses...

L'OR
Mida de Atom Cluster Nanoparticula Col-loide Lamina
particula 01lném 2at.-1nm 1-100nm =1-102nm >>103nm

... comencgant pel color
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imensions de la mateéria...
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Disminuint les dimensions de la matéria...
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Disminuint les dimensions de la mateéria...

3D 2D 1D oD

Nanoparticula de Ag Nanoparticules de Au
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%D Nous fenomens i... noves aplicacions

o

 Efectes d'escalat: augment de les frequencies
mecaniques en sistemes miniaturitzats

« Efecte tunel, efecte Schottky i emissié de camp

 Forca de friccid ultra petita en sistemes simetrics
de mida molecular

« Vortexs magnetics i superparamagnetisme
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%D Nous fenomens i... noves aplicacions

Nous fenomens...

MAGNETICS

Podem

gravar la Dispositius
informacio cada

en vegada
microdiscs meées
magnetics petits...
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OPTICS

Nanocristalls (quantum
dots) que absorbeixen
llum d’una determinada A
(p-e. UV) i emeten en el
visible. La mida del
nanocristall determina el
color de la llum emesa
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n Nous fenomens i... noves aplicacions

Nous fenémens... MECANICS

. & =0% (as-deposited) 50 mm
Cree—— £ = 200% )

7N

E = 5100%

/Y 3 ¢ ¢ I3
? 7) ¥y NN sinNaNo

NO NANO
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MECANICS

Com a consequéncia del camp eléctric altern, el
nanotub comeng¢a a vibrar a una certa frequéncia
(fins a 300 MHz!!!). EI nanotub actua com a feix
ressonador impulsat per E(f).

Freqiiéncia de ressonancia per a un feix ressonador

w: freqlieéncia angular
224 |'Yl Y: Modul de Young
o= [2 ,OA I: Moment d’inércia

2
-17.8 dBm p: Densitat del material
g 1 A: Seccio
0 r r r . r
100 300 500
v (MHz) A. K. Hiittel et al., Nano Lett. 9 (2009) 2547
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gource

Cl

condenser system

condenser aperture

sample holder sample
objective lens

objective aperture
BamInT

projector system

MERLIN |

Microscopi electronic de rastreig

d’emissié de camp Microscopi electronic de transmissio

UrnB Praca de Conflent, ngost de 2013 15

Universitat Autbnoma
de Barcelona



Nanomaterials i dispositius per a aplicacions emergents

%D Nous fendmens i... noves aplicacions

Pero res hagués estat possible sense la construccié de potents microscopis...

T ranoalmitoh

cantilever

Microscopi de
forces atomiques

......

A Boy and His Atom, IBM
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by u
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& (a) longitudinal recording media

=

{b) perpendicular recording media

i
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nl- - —l‘l - n ry - ‘ l- I - - Y ‘I - .-
B LidoSSICdlIO ITidCTidlo ITIdAUIICliCo

Material ferromagnétic Material antiferromagnetic
{Interaccio entre espins positiva) [Interaccio entre espins negativa)
Preerteatent RARARIRARAR;
Preerteatent RARARIRARAR;
Preerteatent RARARIRARAR;
Preerteatent RARARIRARAR;
[Ni, Co, Fe i aliatges) (NiO, CoO, FeMn, etc.)

Material paramagnetic
[Interaccio d’ "exchange” nul-la o massa feble/agitacio termica)

nV
N RN,

N N T

IEEVINLIOS P TRPN
RPN P4
N R
v/ AN
» Els materials ferromagnétics o antiferromagnétics es tornen paramagnetics a
la temperatura de Curie (T;) o de Néel (Ty), respectivament.
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M ferromagnetic/ferrimagnetic
Els materials ferromagnetics tendeixen a M
formar dominis magnetics quan sobre
ells no ha actuat cap camp magneétic.
Aquests dominis son regions amb els diamagnetic
moments paral-lels (energia d’exchange) i SR
alineats al llarg de determinades paramagnetic/antiferromagnetic H
direccions (anisotropia).
AN : s
-—
TTTTINS oy
NI —_—= M‘W}E‘ Cl:ierc:i\.rri:I Force
RERAN S el
La mida dels dominis magnetics és d’unes /
desenes de micres. 4/ I
"Soft” Ferromagngtic *Hard" Ferrgmagnetic
Material Material
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opin 1lip

r====7
I |

Cro,) | v

Massiu (I

Materials

(g}

sota de T
parets de B

M He

Nano
Mida particula semblant a la del domini — un domini per nanoparticula
H: (camp necessari per invertir la magnetitzacio) és major en

particules monodomini PERQUE I'espi NO pot rotar mitjancant
el moviment de la paret de Bloch
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3 regims
A

_ Monodomain » Multidomain _

|

= |

> |

8 Superparamagnetic |

i P |

ol r

(& \

Stable :

|

<d>c
Crystallite Size <d>
A partir d'una determinada mida, I'energia associada a la formaci6 del
nm

domini magnetic disminueix — els monodominis esdevenen estables

UnB
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Flo b e om0 o
B crecies ae mia
Superparamagnetisme

| Mida particules magnétiques — M, # f (forma particula, anisotropia cristal-lina)

Material magnetitzat — Metaestable

P m _ s Probabilitat per unitat temps que M -

KV v: Frequency Factor (~ 10 s1)
ko T K . Anisotropy Energy Density
I:)|\/| s = Vg e ° V: Volum

kg : Constant de Boltzmann

T : Temperatura

k; T: Energia térmica

K, V: Barrera energéetica (M — S)

@KuV @ Quan i, T~ K, V, Pm_s!

Les particules superparamagnétiques perden la

seva capacitat de “memaoria” magnética com a
M. J. Bonder et al., Advanced Magnetic Nanostructures, Springer (2006) COﬂSGQUénCi a de I’agitacié térmica
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CICCLES UC I11HU

Superparamagnetisme

Criteri d’estabilitat magnética

Particules magnetiques grans: KV > 25k, T

Ferromagneétic — Mg, He > 0 H (kg: constant de Boltzmann)

» Augmentar K — dificil sintetitzar
nanoparticules amb elevada anisotropia
magnética

» Disminuir T — inconvenient de tenir

i ) ordinadors que operin a baixes
Particules molt petites: temperatures

Superparamagnetic — Mg, Hc = 0 H » Augmentar el volum — va en detriment
de la densitat de gravacié magnética

UNB Prooa de Conflent, agost de 2013 25
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Dimensions objectes comparables a Canw\s en la densitat d’estats
distancies caracteristiques electronics

Fe Co Fe,O, Energia anisotropia ~ KT

DM 14 nm 70 nm 128 nm

Una nanoparticula
DM: mida critica domini magnétic de Co d’1.6 nm té
un 60% d’atoms a
la superficie

Major proporcio
d’atoms a la
superficie

" T I T "TIT X IIXTIXIT
‘T I T Numeros de ‘T T X IIXIIIT

L L X coordinacio I ETIXTILT
L LA R LLELLLL N cduits ITTEXIXTTILT.
T I XXX IXTILT. ITIXIIXIXIT
T I EXXILRLIIELR.

font: A.P. Guimaraes
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¥®» Nous fendomens magnétics

v Magnetoresisténcia gegant — capcals de lectura
v' Magnetoresisténcia tunel — memories MRAM
v Injeccio d’espi
v Spin torque

v' Exchange bias, efecte Spin Hall, etc.

http://nanohub.org/topics/Spin
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¥» Components magnétics

—>| ELECTRONICS N gerroers )' ) E@ESTS A

MEMS / NEMS § )
[TECHNOLOGY }_ _{MECHANICAL ]— oot )
coMPONENTs | ={ moBILE —{ maoners

J. Hartbaum, et al. Micro. Eng. 98 (2012) 582 http://futurrex.com/en
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¥» Components magnétics

—> LONGITUDINAL

" MAGNETIC STORAGE |
| MEDIA
MAGNETIC

.
RECORDING MEDIA

—> PERPENDICULAR

4 )
N MAGNETORESISTIVE

HEADS
. J A 4

SEMI-HARD
MAGNETS

@ ©

o Shield 2

o

O

O

o

]

O

° SO, S| pisk

O

Teekx P Wo- T verhemes

READ
Time :22:53:15

WRITE

http://www.promconversia.com/eng/magnet/gmr
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WD Suport d’enregistrament magnétic

Cilindre ferromagnetic
amb un estat magnetic
desconegut

font: Mark Tuominen , CHM
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R
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WD Suport d’enregistrament magnétic

Capcal de lectura Capcal d’escriptura
_/I Senyal -
Corrent
_/ ‘

~ IHNNDIONDD

S
0 0 1 0 1 0 0 1 1 0

<
font: Mark Tuominen , CHM Direccio moviment del disc

Bits d’informaciod
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WD Suport d’enregistrament magnétic

MINIATURITZACIO

!
IR ENEENREENEN
s

I N R N N OO N YR e T

Augmenta la quantitat de dades que es poden emmagatzemar per area!

Actualment ~ 100 bilié bits/polsada?, es preveu 1 trilio bits/polsada?

25 DVD en un disc de la mida d’'una moneda
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WD Suport d’enregistrament magnétic

MINIATURITZACIO

!
IR ENEENREENEN
s

Hedecn WU S SRR RN

B. Dieny, Headway 2004 . ' . . . ‘

mida nanoestructures
100 nm x 200 nm
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¥» Dispositius de gravacié magnética

L’energia que un imant pot emmagatzemar

B B, ! s A
_-= és proporcional a I'area del cicle d’histéresi
(BH)
Max
@m,,. | B, /
1000
/ 5
o 200 Limit Teoric
/HC 800 -
// yZo[oJ ZLOTEECD SECITEPTY EEPTEEREY SRPTRITY SETTORTE PRETPITS Y PRPrs ERPPECETe FECPLEEEE PR
» g . 600 J Limit Técnicament Realitzable
2 500
— =F 400 - J—Nd-Fe-B
B=4gM +H z i
300 -
, Sm.Fe.,
B = induccié magnética 2001 N i smCo,
N g IO |
H = camp magnetic 100 H steel f .
M = imantacié 0 —_ e me—s T
1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020 2040 2060 2080
ANY
J. Sort, tesi doctoral, 2002
urB Prada de Conflent, agost de 2013 34

Universitat Autbnoma
de Barcelona



Nanomaterials i dispositius per a aplicacions emergents

WD Suport d’enregistrament magnétic

... Evolucio de I’'iPod classic

7 X4

\ ]

10 GB 20 GB 40 GB 80 GB 160 GB
2001 2002 2004 2006

2007

Disc dur
Empra nanotecnologia!

font: Mark Tuominen , CHM
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WD Suport d’enregistrament magnétic

1a opcio... bobina

Capcal
d’escriptura
perpendicular

Medi granular

Capa magneéticament tova (SUL)

2a opcCio...

Matrius ordenades de
nanopunts, nanobastons
o nanofils magnétics

metall
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WD Suport d’enregistrament magnétic

El geni del segle XXI

Suart Parkin, IBM
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iy Gy RS N |

Técniques de fabricacié nanoestructures 1D

a CVD quartz tube furnace Y heater
>

| | | ” | >
|V diain

flow meters ﬁ ﬁ ﬁ substrate with FeRu catalyst
& & ()

FC <d>=0.9nm
valves l l = [
pressure i
control § § §
[ ] ] ] [l

0.5 1.0 15 20 25

gases | H, || CH,||Ar/H, diameter (nm)

http://www.nano.physik.uni-muenchen.de

Ni nanowires

7

Cu film

Sisubstrate

siine 1}
siline.

Nanowires

A. A. El Mel et al., Nanotechnology 23 (2012) 275603

3/
UNB
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IEblll(.]UEb ue TdelCﬂblU nanoestructures 1D

Deposition of
seed particles
onto substrate

Seed particles

2.__

Growth of
seed particles
into rods

Pd nanopart]cles “—> @

k ﬁ Pd nanowire

C Y e

Pd nanowire

UV light 4—9{}

.

B C.J. Murphy et al., Curr. Op.
E Coll. Interf.Sci. 16
(2011) 128
. ” Poly vinyl alcohol (PVA)
Pd? Pd’seed € ®

S. Kundu et al., Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 360 (2010) 129

UnB

Universitat Autbnoma
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a) >V,

high n

T. N. Narayanan et al., J. Phys. Chem. C 112, (2008) 14281
H. Cao et al., ChemPhysChem 7 (2006) 1500
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............. SR IY T |

Técniques de fabricacié nanoestructures 1D

» Tecniques de deposicié de materials

TECNIQUES DEPOSICIO

TECNIQUES
(ELECTRO)QUIMIQUES

4 / )
SPUTTERING
(CVD, PVD) ¢
: MBE ELECTROLESS
EVAPORACIO
o J ELECTRODEPOSICIO
fisiques quimiques
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| eSS PN
Xel! Ipl 1
> Nanofils metal-lics 1. Sintesi membranes d’alimina
Medi acid, baixa temperatura
1100 =
1000 1
Cathode L m

Electrolyte

:

MAA
o

Al

Au i
- T 0 T T T T T T T T |
_ Si 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

) t (min)
- SlOz Adaptat de K. Nielsch, tesi doctoral, MPI,
Alemanya
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| eSS PN
XEr Ipl 1
» Nanofils metal-lics 1. Sintesi membranes d’alumina
\M.A. Zeeshan, tesi doctoral, 2013
Cathod .
—c - 1. Peca alumini
Electrolyte = _——_ 2. Agitacio N,
+ 3. Contraeléctrode
4. Controlador T
- 0.3 M acid oxalic, 5°C
3 X «“ L} '..:ifﬂ.‘!!ﬂl’.'tl;i
Al  +25V
S e 7'4;:
' ! A kT
S eges e as @™, SO P et 2o ’.}".}'::‘:3"':'
ﬁu , 8 - . : { - X o .:Eg.:.:{f’::!ﬁ'.‘.z'
B i AR
XEE PRI
. S
) .: A

. "y K% ).‘—-' . .0 * . ‘ . \i'. X ?
UNnB

Universitat Autbnoma
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> Nanofils metal-lics 1. Sintesi membranes d’alimina

\M.A. Zeeshan, tesi doctoral, 2013

Cathode

1. Peca alumini

2. Agitacio N,

3. Contraelectrode
4. Controlador T

Electrolyte —

Cowme |

0.3 M acid oxalic, 5°C

Al
Au
B T
I Si
L sio,

UnB
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\V o WS

- A
cCXcernpie |

)

» Nanofils metal-lics

2. Electrodeposicié en membranes d’alumina

Three-electrodes cell
Al
Au i :
Ti Power supply

: JJ

Nanofils magnétics

Reference
Electrode

Working /
Electrode iz

Counter

i Electrode
"B
Unigitat;ﬁutbnoma PYD{O{D( 0{6 COV\/{LBV\/‘C, HQOSt 0{6 2013
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Exem p
» Nanofils metal-lics e -
2. Electrodeposicié en membranes d’alimina S
Al Cathode (-) Anode(+)
Au
Ti
° ~— e M~
Sio,
Nanofils magnétics
Ni=+ CI
(LTI Catode (Reduccio): Ni2* + 2e - — Ni(s)
_ Anode (Oxidacio): de sacrifici (a) o inert
(b)
a) Ni(s) — Ni2+ + 2e -

uns b) Ptz SH=0 D2l

Universitat Autbnoma
de Barcelona
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[ P |
CXCITIPI

Nanofils de niquel
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» Nanofils metal-lics

Longitudinal T.E. nanowires
=T - - Transverse T.E. nanowires
Manorods

=", . nanowires
L] I T

-1500 -750 0 750 1500

matriu nanofils Ni H (Qe)
10 nm diametre P. K. Choudhury, 2013
Umgnﬂﬁm Praca de Conflent, agost e 2013 a7
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>» Nanofils metal-lics

Matriu nanofils de cobalt diametre variable

Field (kOe) Field (kOe) Field (kOe)

appl

Y. Henry et al., Eur. Phys. J. B 20 (2001) 35
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_ Ordered Cu,Ni,, nanopillars
Ao o —~

Preparacio substrat Electrodeposicié

1. Resin spin-coating 1. 10 min of stabilization at immersion
2. E-beam lithography 2. Potentiostatic mode

60 ym x 60 pym arrays of cylindrical holes -0.9<E (V) £ -1.075

D =100-200 nm L = 500 nm T =30°C; 200 rpom
3. Substrate cleaning 3. Resist stripping

-y —

Electrodeposition
and resist stripping

Umgnﬂuﬁm Prada de Conflent, agost de 2013 49
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| e PN

Exemple 2

» Nanopilars de Cu-Ni

Optimitzacié parametres de creixement...
... per evitar overplating

Vista des de dalt Estructures tipus bolet

Ur Prada de Conflent, agost de 20132
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» Nanopilars de Cu-Ni

0
a) -0.900 V -0.800 V
-5
oo v—-1.000V
-101 -1.100 V

'
e
=
£ 204
25

-30 - -0.150 V

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
t(s)

Nanopilars de Cu-Ni amb

diferents proporcions de Cu i Ni

UnB

Universitat Autbnoma
de Barcelona
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-0.8 0.9 40 A1 12
E (V)

70 at% Ni

63 at% Ni

45 at% Ni
41 at% Ni
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e ez o O
cCXeimpie <«
» Nanopilars de Cu-Ni

- Superficial (30 nm)
- Local (spot 2 ym)

Detector

UrNB Prada oe Conflent, agost de 2013
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Capes de Cu-Ni

1.5
——Ni
1.0 — Cuo.mNio.B?
e cuo.auNio.m
051 — Cuo.ssNiuAs
[
= 00
=
-0.5
Longitudinal MOKE
1.0 Continuous Films
'1 5 T z T ’ i L ) !
-200 -100 0 100 200

H (Oe)

Increment H. de 20 Oe en capes
a H; >110 Oe en nanopilars

A. Varea et al., 2013

UnB

Universitat Autbnoma
de Barcelona
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1.5

1.0

05

D =100 nm
-1 .5 1 v 1 ' I ¥ L} I v I L2 T
-300 -200 -100 0 100 200 300

1.5

1 —+—Nij
1.0 1 =+ =Cuy ,Nij

1 —+=CUy;Ni; o
05 —e=Cu__Ni

-1.6

Nanopilars de Cu-Ni

—+ = Ni
—+— U NI

] 030 " 0.70

—+—Cu___Ni

0.37 0.63
54 T = Cu gNij /
. /

gl

Longitudinal MOKE

055 045

Polar MOKE
D =100 nm

H (Oe)

-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800
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Microscopia forces atomiquesMicroscopia forces magnétiques

AEF T T R ot
Superficie de la probeta

Carga

urB Prada de Conflent, agost de 2013
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B Exemple 3
cCXcelrpice o J. Sort et al., Small 6 (2010) 1543

Microscopia forces atomiquesMicroscopia forces magnétiques Efecte Kerr magneto-optic (Polar)

0.10 0.10
(a) (b) r.ﬂ*"??’ !
S 005t T=298K 0051 T=298K /
e I !
S 000 0.00 + !
o I J
(0]
¢ 005 -0.05} j
£l
010+ Before nanoindentation| -0-10 . After nanoindentation

-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200

Vidre metal-lic base Fe Electomagnet

Sample

T=298 K M Detctor N
(a)

v Nanoindentacié indueix cristal-litzacié o-Fe

L M—
v Reorientacié moment magnétic en el pla a T=298 K t M
fora del pla (efecte magnetoestrictiu invers): (b) ¥
3 , EEME P
Emagneto—elastic — _Eﬂ'a cos (6) (C) ? ? '? ? ?? ????

T=340 K
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%D Conclusions

« La disminucio de la mida dels bits permet miniaturitzar els
dispositius d'enregistrament magnetic, sense entrar en el regim
del superparamagnetisme.

« Es poden fabricar nanoestructures de composicid i mida
controlades combinant métodes fisics i quimics.

« Efectes de mida: augment de la coercitivitat en reduir la mida de
nanoestructures magnetiques.

« La nanotecnologia ha revolucionat i revolucionara el futur dels
dispositius d’emmagatzematge i transferencia de dades.
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GRACIES
PER LA

VOSTRA
ATENCIO!
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www.jordisort-icrea.cat/pellicer

... Quiestions?
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