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Memòria justificativa de recerca de les convocatòries BCC, BE, BP, CTP-AIRE, DEBEQ, FI, INEFC, NANOS i PIV
La memòria justificativa consta de les dues parts que venen a continuació:

1.- Dades bàsiques i resums

2.- Memòria del treball (informe científic)
Tots els camps són obligatoris

1.- Dades bàsiques i resums

	Nom de la convocatòria

 FORMDROPDOWN 

Llegenda per a les convocatòries:

BCC
Convocatòria de beques per a joves membres de comunitats catalanes a l'exterior 
BE

Beques per a estades per a la recerca fora de Catalunya 
BP
Convocatòria d'ajuts postdoctorals dins del programa Beatriu de Pinós
CTP-AIRE
Ajuts per accions de cooperació en el marc de la comunitat de treball dels Pirineus.

Ajuts de mobilitat de personal investigador.
DEBEQ (Modalitat A3)
Beques de Cooperació Internacional i Desenvolupament

FI

Beques predoctorals per a la formació de personal investigador 

INEFC

Beques predoctorals i de col·laboració, dins de l'àmbit de l'educació física i l'esport i les ciències aplicades a l'esport

NANOS
Beques de recerca per a la formació en el camp de les nanotecnologies  
PIV
Beques de recerca per a professors i investigadors visitants a Catalunya


	Títol del projecte: ha de sintetitzar la temàtica científica del vostre document. 

Nanotermoparells: heterounions de nanowires


	Dades de l'investigador o beneficiari

	Nom

Aleix
	Cognoms

Garcia Güell

	Correu electrònic

tavalot@gmail.com

	Dades del centre d’origen 

	University of California, Irvine


	Número d’expedient 

2007-BE-1-0232

	Paraules clau: cal que esmenteu cinc conceptes que defineixin el contingut de la vostra memòria.

Nanotecnologia, Nanowires, Termoparells, Electroquímica, Tecnologia

	Data de presentació de la justificació 

23-03-2009

	


	
Resum del projecte: cal adjuntar dos resums del document, l'un en anglès i l'altre en la llengua del document, on s'esmenti la durada de l'acció

	Resum en la llengua del projecte (màxim 300 paraules)

Els termoparells són actualment els sensors de temperatura més populars i més utilitzats per a un ampli rang d’aplicacions: industrials, domèstiques, etc. Aconseguir miniaturar els dispositius fins a dimensions extremadament petites obra un ampli rang de noves aplicacions per aquests dispositius, per exemple, en el camp de la tecnologia lab-on-a-chip. 

En aquesta investigació, el concepte de termoparell, és a dir, dos cables de diferent metall connectats per un extrem s’ha extrapolat a l’escala nanomètrica, utilitzant nanowires com a element de construcció. Aquests nanowires s’han sintetitzat a través d’un nou procediment desenvolupat en el grup d’investigació de la Universitat de California, Irvine, que ha permès treballar amb nanowires de diferents dimensions (control independent de l’alçada i amplada) i un major grau d’èxit en la fabricació d’aquests termometres. El mètode també permet dipositar aquestes nanoestructures sobre substractes no conductors de manera controlable, simplificant notablement tot el procés de fabricació.

L’obtenció d’aquests dispositius ens ha permès demostrar que, a part de ser bons sensors de temperatura a nivell macroscòpic (fonts de calor ambientals), també permet la determinació de temperatura a nivell microscòpic (fonts de calor focalitzada, com és el cas de feixos làser). Per a la seva caracterització ha estat necessari l’ús de tecnologia puntera (làsers, amplificadors, microscopis de forces atòmiques) i inclòs el disseny de nous dispositius. 

Aquests nanotermoparells presenten propietats extraordinàries, com una gran sensitivitat, gran velocitat de resposta a estímuls tèrmics, i un comportament estable vers l’ús i el temps.


	Resum en anglès (màxim 300 paraules)


The thermocouples are one of the most used and popular temperature sensor, due to its wide range of applications: industrial, domestic, etc. Being able to miniaturize devices till extremely small dimensions open a wide range of new applications for such devices, for example, in the field of lab-on-a-chip. 
In the present investigation, the concept of thermocouple, it is, two different metallic wires in contact at one end has been extrapolated to the nanometric scale, using nanowires as building block. These nanowires have been synthesized using the procedure recently developed at the University of California, Irvine, which allows the use of nanowires of different dimensions (independent control of nanowire’s height and width) and provides a higher success ratio in the fabrication of these devices. The method allows the disposition of such nanostructures on no-conductive substrates with a high control, simplifying noticeably the entire fabrication process.

In the characterization of these devices we proved that, besides the fact they are good temperature sensors at macroscopic level (large heat sources) they work perfectly at a microscopic level (focused heat sources, as can be laser beam). To carry out this characterization, it was needed the use of cutting-edge technology (laser, amplifiers, atomic force microscopes), and the design of new devices as well.





	Resum en anglès (màxim 300 paraules) – continuació -.

Those nanothermocouples show impressive properties, as a high sensitivity, ultra fast response time to thermal stimuli, and a stable behaviour with time and use.


[image: image8.jpg]m Generalitat de Catalunya
NI, Departament d’Innovacio,
Universitats i Empresa




2.- Memòria del treball (informe científic sense limitació de paraules). Pot incloure altres fitxers de qualsevol mena, no més grans de 10 MB cadascun d’ells.
NANOTERMOPARELLS:  HETEROUNIONS DE NANOWIRES

Aleix Garcia Güell

BECA BE AGAUR – 2007-1-00232

University of California, Irvine, EUA

Un termoparell és un sensor de temperatura basat en el fenomen termoelèctric: la generació d’un camp elèctric o diferència de potencial com a conseqüència d’un gradient de temperatura. El valor d’aquest cap elèctric generat (anomenat coeficient Seebeck) depèn del metall o semiconductor, fet que s’aprofita en el cas dels termoparells. Aquest dispositius de mesura de temperatura estan formats per dos cables metàl·lics units en un extrem. Aquest extrem és el punt sensor, és a dir, la part del dispositiu que estarà sotmesa a certa temperatura. Sota aquestes condicions, apareix un gradient de temperatura entre el punt sensor i l’altre extrem del cable, i per tant, la generació d’un camp elèctric. Atès que els dos metalls són diferents, els camps elèctrics generats seran també diferents, creant-se una diferència de potencial neta diferent de zero. Aquest és el valor de “lectura”, i el que està directament relacionat amb la temperatura a mesurar.

Malgrat qualsevol parella de metalls és susceptible de ser usada com a termoparells, hi ha certs criteris a tenir en compte. Per exemple, com més elevada sigui la diferència de coeficients Seebeck dels metalls, més senyal obtindrem en la lectura, i per tant, major sensibilitat del termoparell.

Fabricació dispostiu: Síntesi i caracterització de nanowires

La extrapolació del concepte termoparell a l’escala de la mil milionèsima de metre s’ha portat a terme a través de la utilització de nanowires o cables de dimensions nanomètriques. Ha calgut doncs sintetitzar aquestes nanoestructures, tenint en compte la seva posterior aplicació.

El mètode utilitzat per a la obtenció dels nanowires ha estat el “Lithographically Patterned Nanowire Electrodeposition”. El mètode consta de 5 etapes, que estan breument descrites a continuació. 

· Deposició d’una capa fina de níquel sobre un substrat no conductor, tipus vidre. Les mostres de vidre, d’aproximadament 1 cm x 1 cm s’introdueixen en un evaporador, on té lloc la deposició d’aquest metall, amb un gruix controlat gràcies a una balança de quars. Aquesta capa actuarà de elèctrode de sacrifici en etapes posteriors.

· Aplicació d’una capa de polímer fotosensible. La intenció d’aquesta capa és poder protegir per zones la capa de níquel prèvia. A través de processos de fotolitografia és possible transferir un patró sobre aquest polímer, i per tant, aconseguir que part del níquel estigui cobert per aquest polímer, i part estigui exposat.

· Dissolució de la capa de níquel amb l’ús de mètodes electroquímics o químics. Com s’ha comentat, part del níquel està protegit, i part està exposat. L’acció de agents químics dissolen el níquel, començant per les parts més exposades, i, un cop dissoltes, continuen per sota de la capa protectora. És en aquest últim pas on es creen unes cavitats, que posteriorment seran omplertes per un nou material.

· Electrodeposició de metalls dins de la cavitat creada en l’etapa anterior. Atès que el níquel es un material conductor, es diposita per mètodes electroquímics un metall (en el nostre cas són metalls nobles) sobre el níquel. El material dipositat té la forma de la cavitat, és a dir, l’alçada de la capa de níquel inicial.

· Dissolució del polímer fotosensible i del níquel restant, exposant el material electrodipositat. Aquest material tindrà la forma del patró transferit per fotolitografia. Les seves dimensions vindran marcades per l’alçada de la capa de níquel inicial (alçada del nanowire) i pel temps de deposició (amplada del nanowire).

En aquesta figura es presenten les diferents etapes de fabricació de nanowires, de manera esquemàtica.
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Aquest mètode de síntesi té grans avantatges. En primer lloc, és possible la disposició paral·lela de nanowires, fent que la fabricació de dispositius basats en aquestes nanoestructures sigui molt més senzilla. També permet un control independent de les dimensions d’aquests nanowires, fent possible l’estudi de les propietats dels dispositius en funció d’aquestes variables, tal i com s’ha fet en aquest treball. 

Fabricació dispositiu: nanotermoparells

Per tal d’obtenir un termoparell, és necessari generar una heterounió entre dos metalls susceptibles de ser útils per a un elevat efecte termoelèctric. En el nostre cas, s’han escollit els metalls pal·ladi i or, per seu elevat valor de coeficient Seebeck, a part de la possibilitat de sintetitzar nanowires d’aquests materials amb el procediment descrit anteriorment.

El primer tipus de termoparell fabricat ha estat la combinació de nanowires d’or amb una capa fina de pal·ladi. D’aquesta manera, s’ha obtingut una heterounió nanomètrica (dimensions dels nanowires), però amb una elevada àrea de contacte amb el medi (gràcies a la capa fina de pal·ladi), permetent un ràpid flux de calor.

Partint d’una sèrie de nanowires en disposició paral·lela sobre vidre, aquest substrat vidre amb nanowires es va cobrir per la meitat, per tal de, al aplicar la capa de pal·ladi (amb l’ajut d’un evaporador), quedin coberts només una part dels nanowires. Tot seguit, s’apliquen contactes elèctrics macroscòpics sobre els nanowires i sobre la capa fina de pal·ladi. És imprescindible que els contactes elèctrics es facin del mateix material, és a dir, or per a la part de nanowires d’or, i de pal·ladi, per a la capa fina d’aquest metall.
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El segon tipus de dispositiu fabricat són nanowires creuats. Aquests dispositiu s’aconsegueix repetint tot el procés de síntesi de nanowires dues vegades, començant pels nanowires d’or, i continuant pels nanowires de pal·ladi.
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Caracterització dels dispositius: calibració i estabilitat vers temps i ús

Un cop fabricats els dispositius, cal comprovar que aquests funcionen, i això vol dir poder comprovar que el seu senyal de resposta (o voltatge Seebeck) depèn de la temperatura. La calibració consistia simplement en anar variant la temperatura del prototip a la vegada que es llegia el valor de voltatge. Però aquest tipus de calibració de termoparells requereixen cert protocols de mesura. Per fer-ho se situava el prototip en un compartiment a temperatura constant, juntament amb un termoparell comercial (per tal de tenir un valor numèric de la temperatura en l’interior del compartiment). Amb l’ajut d’un amplificador i multímetre, es feia la lectura del voltatge del prototip (prou allunyat de la font de calor per tal de tenir la lectura externa a temperatura constant). Amb tot això s’obtingué una calibració lineal en un rang de treball de 20ºC a 110ºC. En la figura es presenta un dibuix d’aquest set-up, format per una font de calor (una resistència), i un termoparell comercial (per tal de determinar la temperatura a la que es troba la cambra), i multímetres per tal de mesurar i correlacionar els voltatges en funció de la temperatura. 

De fet, aquesta comprovació també es fa per calibrar aquests nous termòmetres (saber la relació voltatge/ºC), i comprovar la seva funcionalitat com a sensor de temperatura. Cal veure si aquests dispositius són estables amb el temps, l’ús, i si presenten histèresis. Tot això s’ha portat a terme amb el mateix set-up, i es resumeix en la següent figura.
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El primer pas fou la calibració Voltatge versus Temperatura. Aquest calibratge es fa seguint l’equació (1)


[image: image5.wmf]b

a

out

referencia

dispositiu

S

S

V

T

T

-

+

=

                             (1)

El resultat d’aquesta calibració va donar un valor de coeficient Seebeck d’aproximadament 14 uV/ºC, que correspon al valor teòric per a la parella de metalls or-pal·ladi. A més, com es veu en els gràfics, els dispositius també han estat sotmesos a cicles de escalfament-refredament durant períodes de temps molt llargs (més de 50 cicles), per comprovar la seva estabilitat. En tots els casos, els dispositius han superat molt satisfactòriament aquesta prova, tal i com es pot veure en els gràfics, presentant un comportament lineal i estable en el temps.

Caracterització dels dispositius: resposta a radiació electromagnètica

Un dispositiu de dimensions nanomètriques havia de presentar una altra característica important: gran sensibilitat a petites emissions de calor, així com una ràpida resposta a canvis de temperatura. Consisteix en l’aplicació de calor de manera molt controlada i en un punt molt específic del prototip (en la heterounió), intentant aconseguir donar dosis d’energia molt petites, per poder veure si el dispositiu donava resposta. Aquestes petites dosis de calor es donaven amb la focalització d’un feix làser (Nd:YAG) en la zona sensora per espais de temps molt curts (de l’ordre de 4 ns). Atès que els canvis de temperatura experimentats eren molt petits, fou necessari el disseny d’un amplificador de transimpedància. 

En la figura es presenta, tant l’esquema del setup experimental, com també gràfiques presentant els resultats més espectaculars. En elles es pot veure com el senyal de resposta del termòmetre és depenent de l’energia del làser d’una manera lineal. Per tant, aquests resultats demostren una nova aplicació d’aquest sensors més enllà de la mesura de la temperatura, per exemple, en la caracterització i mesura de feixos làser. A més a més, cal veure que els dispositius són capaços de detectar polsos de feix làser de l’ordre de nanosegons, presentant temps de resposta extremadament ràpids.
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Conclusions:

Els objectius proposats en el projecte “Nanotermoparells: heterounions de nanowires” s’han assolit.

· S’ha desenvolupat un procés experimental que ha permès créixer nanowires de dos metalls diferents per a la fabricació de termoparells de dimensions nanomètriques. 

· L’elevada qualitat d’aquesta heterounió de metalls s’ha demostrat obtenint resultats previsibles, com la sensiblitat pròxima a 14 uV/ºC, corresponent al valor teòric.

· S’han desenvolupat dos prototips, que presenten respostes lineals dins d’un gran rang de temperatures, comprés entre 25 i 110ºC, òptim per a varies aplicacions, tant a nivell industrial com biològic. Són dispositius estables en el temps i l’ús.

· Desenvolupament de setups experimentals per tal de caracteritzar aquests dispositius, tant en el seu calibratge, com en la seva resposta a feixos de llum làser. 

· Presenten una gran sensibilitat a petits fluxos de calor i gran velocitat de resposta (de l’ordre de 20 ns)
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FIGURA: En la part esquerra de la figura es mostra una imatge de les mesures amb làser, així com un esquema de l’amplificador dissenyat. En la part dreta, es poden observar tres gràfics. En el gràfic superior es mostra el comportament lineal de resposta del termòmetre a diferents energies de feix làser. Els altres dos gràfics mostren la velocitat de resposta del nostre dispositiu a feixos làser de 4 ns. S’han comparat (línia blava) amb altres termòmetres desenvolupats en el mateix laboratori però utilitzant altres tècniques de síntesi (línies verda, vermella i negre).





FIGURA: Imatge i esquema (part esquerra de la figura) del setup experimental per calibrar els termoparells. La gràfica superior mostra una recta de calibratge (voltatge vs. Temperatura), observant una tendència lineal de pendent pròxim al teòric. En el gràfic inferior, es mostra el resultat de múltiples cicles (més de 40), on no s’aprecien diferències entre la resposta en el primer o l’últim cicle.





FIGURA: Les set figures de la part superior representen les etapes de recobriment amb una nova capa de níquel, la posterior protecció parcial amb la reïna fotosensible, l’exposició a agents químics, que generen una nova cavitat. La electrodeposició de pal·ladi té lloc, aquest cop, sobre el níquel i sobre els nanowires d’or prèvis. Finalment la dissolució de la reïna i el níquel dóna lloc a nanowires creuats, tal i com s’observa en les imatges de SEM i AFM.





FIGURA: Esquema de les tres etapes de fabricació d’aquest dispositiu. Un substrat amb nanowires d’or es cobert parcialment per un vidre. La evaporació de pal·ladi sobre la superfície restant fa que es generi una heterounió Au-Pd. Imatges de microscopi òptic i de AFM d’aquesta heterounió confirmen les dimensions nanomètriques del dispositiu.





FIGURA: en la part superior esquerra es poden observar les etapes de dissolució (exposada i per sota de la capa fotosensible), la creació de les cavitats, l’electrodeposició, i finalment les etapes de dissolució de la reïna i del níquel. El resultant són substrats amb nanowires en disposició paral·lela, que han estat caracteritzats per SEM (scanning electron microscopy) i AFM (atomic Force microscopy).
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