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RESUMEN.

En este trabajo, se presenta la sintesis de nanoparticulas cuasiesféricas de plata
con un diametro promedio de 5.2 nm, esto con el fin de investigar el efecto que
tienen en las propiedades eléctricas al realizar una deposicidén sobre la superficie
de un electrodo de carbono vitreo. Las nanoparticulas fueron sintetizadas
mediante la técnica de reduccidn quimica; en la cual, se utilizd nitrato de plata
(AgNOs) como sal precursora metalica, borohidruro de sodio (NaBH4) como
agente reductor y acido mercaptosuccinico (C4HeO4S) como agente estabilizador.
Por parte de la elaboracion de los electrodos de carbono vitreo, se fabricaron por
medio de la pirdlisis de una fotoresina SU-8 2007 negativa, previamente moldeada
mediante fotolitografia. El proceso de pirdlisis se llevd a cabo en un horno de
cuarzo, con una atmosfera inerte controlada mediante el uso de gas nitrégeno a
un caudal de 5 ml/min. Durante la pirélisis se utiliz6 una rampa de calentamiento
de 5 °C/min, una temperatura maxima de 900 °C y un tiempo de permanencia de 2
horas en la temperatura maxima de pirdlisis. Se realizd un disefio experimental el
cual consiste en la deposicion de (20 pL, 40 pL, 60 pL) de la solucién de
nanoparticulas de plata sobre la superficie de tres electrodos para cada tamaro de
muestra. Para confirmar la composicién quimica, tamafno, morfologia y dispersion
de las nanoparticulas en la solucion se utilizd un microscopio electronico de
transmision (TEM), haciendo uso de tres modalidades: espectroscopia de energia
dispersa de rayos-X (EDS), campo brillante (BF) e imagen de campo oscuro
anular de angulo alto (HAADF). Para corroborar la presencia y dispersién de las
nanoparticulas en la superficie del carbono vitreo, las muestras se caracterizaron
mediante un microscopio electronico de barrido (SEM), utilizando dos
modalidades: espectroscopia de energia dispersa de rayos-X (EDS) y electrones
secundarios (SE). Finalmente, para realizar las mediciones eléctricas se hizo uso
de un equipo de 4 puntas mediante el método Kelvin. En el cual, al hacer la
deposicién de 20 uL de la solucién de nanoparticulas de Ag se presentd la mayor
disminucion de resistividad eléctrica. Para el caso de los demas tamanos de
muestra, también existi6 un decremento en la resistividad, pero, en menor

magnitud.



CAPITULO 1. INTRODUCCION.
1.1. Introduccion a los sistemas microelectromecanicos (MEMS).

El termino MEMS es un acrénimo por sus siglas en inglés (microelectromechanical
system). La primera M (micro) se refiere al pequefio tamano de los dispositivos
con un rango desde un micrémetro (um) hasta un milimetro (mm), aunque algunos
autores mencionan que pueden considerarse MEMS si al menos una de sus
dimensiones esta en el rango de micrometros [1]. La E (electro) se refiere a la
electricidad, generalmente en forma de fuerzas electroestaticas, la segunda M
(mecanico) se refiere al hecho de que estos dispositivos tienen partes mdviles.
Finalmente, la S (sistemas) indica que “electro” y “mecanico” van juntos, que la
electricidad y las partes moviles se integran en un solo sistema en un dispositivo
MEMS. Muchos MEMS son exactamente eso, pequefias maquinas, aunque
algunos sistemas no cuenten con partes méviles, componentes eléctricos o
ninguno de los dos (algunos canales microfluidicos son un buen ejemplo de
MEMS que no contienen ninguno de los dos). De hecho, en gran parte de Europa
el campo es conocido como microsistemas o tecnologia de microsistemas [2]. La
figura 1, es una hormiga que tiene un tamano alrededor de 6 mm, mostrando una

perspectiva de que tan pequefio puede ser un MEMS.

Figura 1. Microengrane en la punta de la pierna de una hormiga. [3]
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Una pregunta que puede surgir es: ¢por qué ir a escala micro? La respuesta es
que al ir a escala micro estos sistemas necesitan menos material para su
fabricacion, agotando asi menos recursos y tendiendo a ser menos costosos que
los sistemas a macroescala. Por lo tanto, la mayoria de los MEMS son fabricados
en procesos por lotes, procesos en los cuales grandes cantidades de MEMS son
resultado de una simple operacién, haciendo a los MEMS mas econdmicos
todavia. Con el desarrollo de esta tecnologia se ha logrado conseguir propiedades
que son otorgadas por macrosistemas tales como: eléctricas, mecanicas,
electroquimicas, térmicas, etc., también las otorguen sistemas miniaturizados,
haciendo que los MEMS mejoren aplicaciones como sensores para despliegue de
bolsas de aire en automdviles, sensores quimicos y biolégicos, giroscopios para
aplicaciones aeroespaciales, cabezales de impresora de inyeccion de tinta,
electrodos para microbaterias, microcapacitores y otras aplicaciones que tienen

espacio en muchos campos mas.

Es innegable que la historia de los MEMS esta ligada con la historia de la
microelectronica, por eso un buen punto de partida para fijar el origen de los
MEMS es la invencion del transistor. Asi, con la creacidon en 1947 del primer
transistor y sus posteriores avances en la miniaturizacion de este, en 1964 se cred
el primer MEMS, un transistor de compuerta resonante. No fue hasta 1979 que se
cred el primer acelerometro basado en tecnologia MEMS en convertirse en un
éxito comercial, para el afno 2000, mas de 30 millones de microacelerémetros
basados en silicio habian sido vendidos en todo el mundo. [4].

La industria manufacturera de MEMS ha crecido anualmente, la figura 2, muestra
una prevision del valor de mercado mundial de los MEMS del afio 2015 al afo
2021. De acuerdo con el estudio de Yole Développement, compafia francesa
dedicada al estudio de mercado y consultoria estratégica, en el afno 2015 y 2016
se obtuvo un valor de mercado de 12.08 y 12.7 billones de doblares
respectivamente, para el afio 2017 se preveé un valor de 13.6 billones de délares y
para el afo del 2021 se prevé un gran incremento del valor de 19.65 billones de

dolares. [5]
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Figura 2. Previsién del mercado MEMS en USD.

Por otra parte, respecto a la presencia de los MEMS en México, la Fumec
(Fundacién Meéxico-Estados Unidos para la Ciencia) es la fundacion que se
encarg0 en los afios del 2000 y 2001 de tener la iniciativa para desarrollar MEMS
en México. En el ano del 2002, mediante el programa de microsistemas de la
Fumec, se logré la creacion de 10 centros de disefio de MEMS, orientados al
desarrollo de proyectos multidisciplinarios de innovacién tecnolégica basados en la
aplicacién de MEMS. En el afo del 2008, mediante el mismo programa, se logré el
establecimiento de la primera empresa de MEMS en México: Team Technologies.
Para el ano 2013 se consigue la formacion de recursos humanos especializados
en MEMS, con un promedio de 120 investigadores, profesores e ingenieros con
conocimientos en el tema, ubicados en 17 universidades y centros de
investigacion en 7 estados de la republica. Ademas, México ha desarrollado redes
tecnoldgicas en México, Estados Unidos y con otros socios extranjeros; un logro
impresionante, dado el hecho de que hace poco mas de una década
practicamente no habia nada de tecnologia MEMS en el pais. [6]
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Dada la importancia de la tecnologia MEMS a nivel mundial, es notorio que se
necesita continuar con el desarrollo de esta, formando una mayor cantidad de
recursos humanos con conocimientos en el tema y la creacién de capacidades

tecnolégicas en el pais.

Un aspecto importante para nuevas aplicaciones en los MEMS es considerar el
material del cual estdn hechos, en la ultima década el silicio fue uno de los
materiales de microfabricacibn mas comunmente utilizado, esto no es solamente
debido a sus propiedades electronicas y mecanicas, el increible control del grado
de dopaje de este material semiconductor y aislar su superficie con SiO2, sino
también porque ha sido el material dominante en los circuitos integrados desde
principios de la década de 1950. Sin embargo, el silicio no es perfecto para todas
las aplicaciones y hay muchas demandas que estan cuestionando la continuidad
de su dominio, esto hace que se requiera la introduccion de nuevos materiales
para una mayor miniaturizacion, disipacion de calor, menor consumo de energia,
procesos de fabricacion mas amigables al medioambiente, etc. Especialmente en
MEMS muchos materiales prometedores se estan utilizando incluyendo al carburo
de silicio, arseniuro de galio, cuarzo, materiales poliméricos y metalicos,
dependiendo de las necesidades especificas de la aplicacion. Ademas, desde la
ultima década, materiales de microfabricaciobn basados en carbono estan
recibiendo mucha atencién, tecnologia que se conoce como C-MEMS, por sus
siglas en inglés (carbon-microelectromechanical system). El carbono tiene muchas
alotropias, desde el carbono tipo diamante hasta el grafito, nanotubos, nanofibras
y carbono vitreo. Estos materiales son usados en una amplia variedad de
aplicaciones, basandose en su diferente estructura cristalina y morfologia, que
habilita diferentes usos fisicos, quimicos, mecéanicos, térmicos y eléctricos. Por
ejemplo, los electrodos de carbono vitreo son utilizados comunmente a causa de
su estabilidad electroquimica y bajo costo. [7,8] Aunado a esto, actualmente los
MEMS se estan vinculando con la nanotecnologia; sabemos que la materia a
escala nanométrica tiene diferentes caracteristicas quimicas, fisicas y mecanicas

gue los mismos elementos en escala macroscopica, por tanto, una vez que esas
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ventajas se hacen evidentes, se utilizan materiales nanoestructurados para

mejorar propiedades en los MEMS. [6]

Este proyecto de investigacion esta dirigido a la elaboracién de un electrodo de
carbono vitreo dopado en su superficie con nanoparticulas cuasi-esféricas de
plata, esto se realiza con el propésito de mejorar la conductividad eléctrica del
material y pueda encontrar su utilidad en nuevas aplicaciones en la tecnologia de
los MEMS.

1.2. Sistemas microelectromecanicos base carbono (C-MEMS).

La tecnologia C-MEMS es un area de los MEMS en donde los sistemas
microelectromecanicos estan hechos de carbono. Esta tecnologia puede proveer
un material interesante y una solucion de microfabricacion para problemas de
miniaturizacion de dispositivos. [9] Actualmente, el proceso mas utilizado para
elaborar un C-MEMS es moldear por fotolitografia un polimero precursor o
también llamado fotoresina y subsecuente una carbonizacién por pirélisis a alta

temperatura en un ambiente libre de oxigeno.

Algunas de las ventajas de los dispositivos fabricados con la tecnologia C-MEMS
es que tienen un gran potencial de elaboracién de estructuras muy pequenas, gran
estabilidad electroquimica, gran reproducibilidad del material debido a la calidad
de los polimeros precursores, cinéticas de electrodo muy rapidas para sistemas
redox simples, excelente biocompatibilidad, inercia quimica, baja resistencia
eléctrica, buena conductividad térmica, estabilidad dimensional y mecanica, bajo

peso y bajo costo.

Las aplicaciones para los dispositivos C-MEMS pueden ser en gran parte divididos
en dos categorias: mecanicas y eléctricas/electroquimicas. Las propiedades
mecanicas de los C-MEMS estan siendo estudiadas y son de gran interés, pero la
mayoria de las aplicaciones actuales de los dispositivos C-MEMS han sido

eléctricas/electroquimicas.
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Se ha establecido que las propiedades del carbono derivado de la pirdlisis de una
fotoresina son comparables a la del carbono vitreo. La resistividad del carbono
que es formado mediante el proceso de los C-MEMS es un importante pardmetro
para todos los usos eléctricos y electroquimicos de los dispositivos C-MEMS, por
ejemplo: Si un proceso de microfabricacion de C-MEMS es utilizado para crear
interconectores o electrodos de carbono para una bateria de iones de litio, la
resistividad del carbono puede tener un gran impacto en la resistencia interna de
la bateria [10,11], por lo que hoy en dia investigadores tienen gran interés en
mejorar las propiedades eléctricas/electroquimicas de los electrodos de carbono y
a la vez, resolver los problemas de miniaturizacion de los dispositivos
electronicos/electroquimicos como las  microbaterias,  microcapacitores,

biosensores, etc.
1.2.1. Proceso de microfabricacion de los C-MEMS.

Para documentar el proceso de microfabricacion de los C-MEMS se procedera a

redactar primero la técnica de fotolitografia y posteriormente la técnica de pirdlisis.
1.2.1.1. Fotolitografia.

Como se mencioné en la introduccidn del proyecto de investigacion, es innegable
relacionar a los MEMS con la tecnologia de fabricacion de la microelectrdnica,
muchos de los procesos utilizados para fabricar circuitos integrados han sido
adaptados para la fabricacion de MEMS. Una de las diferencias fundamentales
entre estas dos tecnologias avanzadas es que los MEMS casi siempre involucran
estructuras tridimensionales complejas a escala micro y moldear un patron con
una alta precision es un gran reto para la fabricacion de MEMS. La fotolitografia
parece ser la tecnologia mas viable para producir patrones a escala micro con alta

precision sobre sustratos.

La fotolitografia es un proceso que involucra una imagen 6ptica y una pelicula
delgada fotosensible para producir un patron sobre un sustrato. En la figura 3, se
ilustra un esquema de la transferencia de patrones usando fotolitografia. Figura 3

(a), muestra un sustrato que puede ser una oblea de silicio, como en la
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microelectronica, u otros materiales como didéxido de silicio, nitruro de silicio o
cuarzo. Figura 3 (b), se realiza un recubrimiento de una fotoresina sobre la
superficie plana del sustrato. Figura 3 (c), el sustrato junto con una mascara opaca
que cuenta con regiones transparentes, son expuestos a una serie de luz
ultravioleta (UV), generalmente, las mascaras utilizadas para este propésito son
hechas de cuarzo. Figura 3 (d), muestra el grabado del patrdn, la solubilidad de la
fotoresina cambia cuando es expuesta a luz UV. La fotoresina que se vuelve mas
soluble a la luz es clasificada como fotoresina positiva, mientras que se clasifica
como fotoresina negativa la que se vuelve mas soluble bajo la sombra. La Figura 3
(e), ilustra el patrén impreso después de eliminar la fotoresina no deseada
mediante la ayuda de solventes quimicos, el patron tendrd efectos opuestos

dependiendo de la fotoresina aplicada. [3]

Fotoresina positiva.

—— + Grabado de patran (d)
(a) N Eliminacian de e)

Sustrato fotoresina
+ Fotoresina
(k) Sustrato
1 \ ‘ ‘ ‘ ‘ —_— Luz UV
(c) + M3
S Fotoresina negativa.

B Grabado de patrén (d)

Susirato Sustrato
Eliminacion de
Sustrato fotoresina (e)

Figura 3. Pasos de un proceso simple de fotolitografia.

1.2.1.1.1. Fotoresina SU-8 2000.

La fotoresina es un material importante en el proceso de fotolitografia y se debe
conocer la naturaleza del material para saber su comportamiento durante los

diferentes pasos del proceso. En general, la fotoresina estd hecha de tres
16



componentes: una base de resina (polimero) que da resistencia a sus propiedades
estructurales, un compuesto fotoactivo, que es un componente sensible a la luz
UV, y un solvente. [2]

En el presente proyecto de investigacion una fotoresina negativa SU-8 2007
perteneciente a la familia de fotoresina SU-8 2000 es utilizada como polimero
precursor para realizar una pelicula delgada y subsecuente una pirélisis, que
posteriormente se menciona en el capitulo 3. Esta fotoresina es un polimero
basado en resina epoxi utilizada en producciones de peliculas delgadas de hasta
500um de espesor, obteniéndola en un solo paso. [1] Este tipo de fotoresina es
ampliamente utilizada en la microfabricacion y en estructuras de MEMS desde
1996. Es sensible a la luz UV en un rango de longitud de onda de 350 — 400 nm, la
fotoresina SU-8 puede ser utilizada para producir la mascara que se usa en el
proceso de fotolitografia, o para realizar estructuras permanentes de un
microdispositivo. Es estable quimicamente y tiene buenas propiedades épticas y
mecanicas. Con este material se han producido algunos componentes a

microescala como: engranes, canales y valvulas para redes de microfluidica.

La popularidad de los polimeros SU-8 para aplicaciones de microsistemas y
MEMS se debe a dos Unicas ventajas: 1) los espesores funcionales de las
peliculas delgadas pueden crear microestructuras con una alta relacion de aspecto
de 50 y 2) el bajo costo de produccién del material y produccion de

microestructuras sobre silicio. [3]

Por otra parte, la viscosidad de la fotoresina es una propiedad importante a
considerar ya que varia con la composicion de la resina solida de SU-8 y el
solvente. En la tabla 1, se muestran las propiedades fisicas de la fotoresina SU-8.
[3,12]
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Tabla 1. Propiedades fisicas de la resina SU-8 (valores aproximados).

2
Viscosidad 249X107¢ T
Fuerza de adhesién (al silicio) 38 mPa
Temperatura de transicidn vitrea 210°C
Lot
Conductividad térmica 03
mEk
Coeficiente de expansidn térmica 52 ppm
Resistencia a |a traccion 60 MPa
Elongacion al quiebre 6.5 %
Mddulo de Young 2.0 GPa
Constante dieléctrica (a 10 MHz) 3.2
Absorcidn de agua (a 85 *C/85RH) 0.65 %

1.2.1.2. Pirdlisis.

Para finalizar con el proceso de microfabricacién de los C-MEMS es necesario
obtener la materia de carbono, para eso, el material precursor (fotoresina) que
previamente fue moldeado para obtener un patron deseado a través de
fotolitografia es sometido a un proceso de pirdlisis.

El proceso tipico de pirdlisis se lleva a cabo en un horno de cuarzo con un flujo de
gas inerte, a una temperatura estandar de rampa de calentamiento alrededor de
los 10 °C/min y con 1 hora de tiempo de permanencia a la maxima temperatura de
pirolisis 2 900 °C, finalmente un enfriamiento natural dentro del horno. El carbono
obtenido con este proceso es llamado carbono vitreo, debido a la similitud de
propiedades. [13]
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A diferencia de otros procesos de microfabricacién de carbono como el haz de
iones enfocado (FIB) y grabado con iones reactivos (RIE) (de sus siglas en inglés),
el proceso de pirdlisis se realiza en menos tiempo, es mas econdmico, cuenta con
una alta repetibilidad de la composicién del carbono y se consigue poca variacion
de propiedades. Estos beneficios conllevan a obtener menos limitaciones en
aplicaciones. [14]

1.2.1.2.1. Carbono vitreo.

El carbono se puede encontrar en diferentes alotropias incluyendo: fullereno,
diamante, grafeno, grafito, nanotubos, nanofibras, carbono amorfo, por mencionar
algunas. Ademas, existe el carbono derivado de la pirolisis de materia organica,
mejor conocido como carbono vitreo. El carbono vitreo fue preparado por primera
vez por Yamada y Soto en 1962 al someter resinas fendlicas a un proceso de
pirélisis de alta temperatura. [15] Hoy en dia los diferentes materiales precursores
para obtener carbono vitreo mediante pirdlisis pueden ser: resina fendlica, alcohol
polifurfurilico, celulosa, policloruro de vinilo, cloruro de polivinilideno,
poliacrilonitrilo y poliamidas. [16,17]

La estructura del carbono vitreo es una combinacion de zonas grafiticas
(hibridaciones de los orbitales del carbono sp?) y zonas de carbono amorfo
(hibridaciones de los orbitales del carbono sp®) [18], formando microfibras o
“cintillas” largas (15-50 A de ancho), orientadas al azar que se doblan, giran y se
entrelazan para formar nodos robustos de microfibras, esto significa que no tiene
un orden cristalino de largo alcance de sus moléculas constituyentes. [15] La
figura 4, muestra un modelo de la estructura del carbono vitreo propuesto por

Jenkins y Kawamura. [19,20]
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Figura 4. Modelo propuesto de la estructura del carbono vitreo.

Debido a que las zonas formadas por hibridaciones 2sp? controlan
predominantemente las propiedades de transporte de electrones del material a
causa de la presencia de un electrdn libre deslocalizado en un orbital 2p (figura 5),
habilita su uso en aplicaciones que envuelven conductividad eléctrica y reacciones

electroquimicas.

Orbital 2p
{(electron libre
deslocalizado)

N
enlaces 2sp”

Mucleo
atomico del
carbono

i i Plano de .
v o enlaces 2sp=

Figura 5. Esquema de la estructura de hibridaciones sp? del grafito. [20]

Estudios previos han demostrado que, dependiendo de las condiciones de pirdlisis

aplicadas, el contenido u ordenamiento grafitico es modificado y en consecuencia
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las propiedades eléctricas/electroquimicas del carbono pueden ser mejoradas; las
condiciones a cambiar pueden ser temperatura maxima de pirdlisis, rampa de
calentamiento, numero de pasos de temperaturas, tiempo de permanencia a la
temperatura maxima de pirdlisis y la composicién del gas dentro del horno.
[17,18,21] Otra de las cualidades que se consiguen gracias a la estructura del
carbono vitreo es su baja densidad (1.4 — 1.5 g/cm3) con respecto a la del grafito
puro (2.27 g/cm?3) y diamante (3.52 g/cm3), esto indica que el carbono vitreo es
poroso, sin embargo, los poros no estan conectados entre si, como lo demuestra
el hecho de que el carbono vitreo es impermeable a liquidos y gases. Ademas,
agregando que el carbono vitreo tiene una fuerte propiedad de inercia quimica,
estabilidad en medios &cidos y basicos, conductividad isotropica, su bajo costo y
facil fabricacién, lo vuelve un material atractivo para la deposicion de peliculas
delgadas de metales, nanoparticulas metélicas y polimeros empleados para
electroanalisis. Debido a estas propiedades y avances en el desarrollo del carbono
vitreo obtenido de la pirdlisis de una fotoresina ha encontrado su util aplicacion en
microbaterias, microcapacitores, también por su biocompatibilidad en biosensores,
cultivo y diferenciacion celular y en otros campos mas. [15,18]

1.3. Introduccidn a la nanotecnologia.

La palabra nanotecnologia es relativamente nueva, aunque la existencia de
dispositivos y estructuras funcionales de dimensiones nanométricas no lo es; tales
estructuras han existido desde el origen de la vida. Una clara demostracién son las

conchas de mar que cuentan con fuertes unidades nanoestructuradas de

carbonato de calcio (CaCQ,) unidas con un pegamento hecho de una mezcla de

carbohidrato y proteina. Por otra parte, en 1857, Michael Faraday publicé un
articulo en la revista Philosophical transactions (Transacciones filoséficas) [22]
donde ya trataba de explicar como las nanoparticulas metalicas influyen sobre el
color de las ventanas de las iglesias. Tiempo después, en 1960, Richard Feynman
publicé una conferencia visionaria titulada “There is a plenty of room at the bottom”

(Hay bastante espacio en el fondo) [23] donde especuld sobre las posibilidades y
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potencialidades de los materiales nanométricos y propuso manipular los atomos
individualmente para poder construir pequefas estructuras que poseyeran las mas
variadas propiedades. Aun asi, la nanotecnologia ha sido reconocida como una
rama de la ciencia durante un poco mas de 50 afos, es una rama con muy poco
tiempo de estudio comparada con la fisica y la biologia, cuyos estudios llevan méas
de miles de anos. A causa de su poco tiempo de estudio, el entendimiento de esta
ciencia es un proceso que sigue en marcha. [24,25]

Actualmente existen muchas definiciones de lo que es la nanotecnologia. Se sabe
que la nanotecnologia trata con la materia a escalas extremadamente pequenas,
pero a escalas mas grandes que el tamafo de un atomo. Ademas, se sabe que la
materia a nanoescala puede comportarse diferente que la materia a macroescala,
por eso la siguiente definicién es sencilla y muy aceptada para definir a esta
ciencia e incluso, se mencionan algunos de los campos en donde la

nanotecnologia tiene alguna relacion:

Nanotecnologia es el estudio y uso de estructuras, dispositivos, y sistemas debido
al arreglo de sus atomos que miden entre 1 a 100 nanémetros de tamafno. Donde
muchos campos de trabajo contribuyen a la ciencia de la nanotecnologia,
incluyendo: fisica molecular, ciencia de los materiales, quimica, biologia, ciencia

de la computacioén, ingenieria eléctrica y mecénica, etc. [25]

La nanotecnologia se basa en reconocer que las nanoparticulas confieren nuevas
propiedades y nuevos comportamientos a las nanoestructuras que con ellas se
construyan. Esto sucede porque las particulas, que son menores que las
longitudes caracteristicas a un fendémeno particular, frecuentemente manifiestan
una nueva quimica y fisica. Asi, por ejemplo, se ha observado que la estructura
electronica, conductividad, reactividad, temperatura de fusién y las propiedades
mecanicas varian cuando las nanoparticulas alcanzan tamafos inferiores a cierto
valor critico. La dependencia del comportamiento con el tamafo de la particula
permite disefar sus propiedades. [24]

Por otra parte, la relacidbn de area superficial con respecto al volumen de una

nanoparticula es muy importante a considerar, esta relacién es la cantidad de area
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superficial por unidad de volumen, que se abrevia SARVZ% por sus siglas en

inglés) ya que el incremento observado en esta relacion proporciona distintas
propiedades a este tipo de materiales a diferencia de los que se encuentran en
tamafno macroscopico. A manera de ejemplo, se analiza una esfera de radio igual

a 1 metro (figura 6):

Figura 6. Esfera de radio igual a 1 metro.

Considerando que el area de la superficie de una esfera se obtiene por A = 412,
donde 1 es una constante conocida del circulo (m = 3.14159), por lo tanto, A =

47rs

(4)(3.1415)(1m)? = 12.56m?2. El volumen de una esfera se calcula por V =

b

(4)(3.1415)(1m)’

por consiguiente, V = =4.18m°. De manera que si se divide el

3
area superficial con respecto al volumen de la esfera se obtiene el valor de
2
SARV = A _12:56m° _ 5 51,
V  4.18m

Para confirmar el incremento de esta relacién, se analiza con el mismo

procedimiento anterior una esfera de radio igual a 100 nm (figura 7):
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Figura 7. Esfera de radio igual a 100 nm.

Considerando que 1nm = 1x10°m, por lo tanto, 100nm = 1x10’m. El area de la
superficie de la esfera es A = (4)(3.1415)(1X10"m)2 = 1.25x10-3m?2, el volumen de

(4)(3.1415)(1x10"m)’

3 =4.18x102'm®. Por tanto, el valor de

la esfera es V =

1.25x10"°m?
4.18x10%'m®

comparacién del previo, es claro con este ejemplo, que al tener materia en escala

SARV = 30,000,000.0m™'. Este valor es extremadamente grande a

nanométrica se obtiene un gran incremento en la relacion de area superficial con
respecto al volumen. [26] Principalmente al disminuir el tamafio de los materiales
se logra obtener algunos de los atomos que estaban situados dentro de un
material en tamafio macro ahora estén expuestos en la superficie de muchas
nanoparticulas. Por ejemplo, el oro estando en tamafo macro, cada atomo
(excepto el pequeno porcentaje de ellos en la superficie) esta rodeado por otros 12
atomos, incluso los que estan en la superficie estan rodeados por 6 atomos, en
cambio, en una nanoparticula de oro los atomos de las esquinas de los cristales
solo estan rodeados por pocos atomos, logrando asi tener mayor area para
reaccionar a diferentes estimulos o aplicaciones. [25]

1.4. Nanoparticulas de plata (Ag).

En afnos recientes las nanoparticulas metélicas han recibido gran atencién,

principalmente debido a sus propiedades, tales como: excelente conductividad
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eléctrica y térmica, estabilidad quimica, actividad catalitica, etc., sin embargo,
entre todos los metales, las nanoparticulas de plata tienen la mas alta
conductividad eléctrica y térmica. [27,28] Ademas de estas propiedades, las
nanoparticulas de plata cuentan con buenas propiedades o6pticas y se ha
encontrado que son buenos agentes microbianos, teniendo asi aplicaciones en
diversas areas, por ejemplo: Optica, catdlisis, electronica, cosmeética, industria
farmaceéutica, industria alimenticia, campo médico y biotecnologia, por mencionar
solo algunas. [29,30] Estas propiedades y aplicaciones son fuertemente
dependientes del tamano y forma de las nanoparticulas, debido a esto, sintesis
controladas de nanoparticulas metalicas de diferentes tamafos y formas se

vuelven notablemente importantes en el desarrollo actual de la nanotecnologia.

Las sintesis controladas de nanoparticulas de oro (Au) y plata (Ag) han sido
estudiadas por muchos investigadores. El oro y la plata son metales nobles que
poseen excelentes propiedades Opticas y eléctricas. Ademas, presentan una
buena caracteristica resistente a la corrosion. Estas sintesis pueden ser facilmente
logradas comparadas con otros metales que tienden a oxidarse durante la
sintesis. El cobre es otro metal que tiene buenas propiedades épticas, eléctricas y
térmicas comparables con el oro y la plata, pero como se mencioné anteriormente,
el Unico inconveniente es que sufre de oxidacién durante el proceso de sintesis de
nanoparticulas, y esto se convierte en el mayor reto. Sin embargo, enfocados en
estos tres metales, el oro es mas caro que la plata y el cobre; haciendo que la
sintesis de nanoparticulas de plata se vuelva mas favorable en las investigaciones

actuales. [30]

1.4.1. Rutas de sintesis para la preparacion de nanoparticulas de plata

(Ag).
Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias,
las aproximaciones top-down “de arriba hacia abajo” y bottom-top “de abajo hacia
arriba”. En la nanociencia, el enfoque “de arriba hacia abajo” involucra el uso de
materiales en tamafo macro y los reduce a nanoparticulas mediante procesos
fisicos, quimicos y mecanicos, mientras que el enfoque “de abajo hacia arriba”
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requiere partir de 4tomos o moléculas para obtener nanoparticulas. [31] En la

figura 8, se muestra un esquema de ambos enfoques.

o ) 000 0 9999 o (g

0% %0 o000

Atomos Clisters Nanoparticulas Polvos Macromaterial

Figura 8. Tipos de enfoques de sintesis de nanoparticulas. [32]

La aproximacién “de arriba hacia abajo” puede involucrar la molienda o el
desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido seguido por la
condensacién de los componentes volatilizados. Existen varios métodos que
utilizan este enfoque, los mas representativos son: deposito fisico en fase vapor
[33], el depdsito quimico en fase vapor [34], pulverizacién [35] y evaporacidn
térmica. [36] Sin embargo, varios métodos que utilizan esta aproximacién
requieren de instrumentacién compleja y complicada, lo cual los hace costosos,
por lo tanto, muchas veces se prefieren los métodos que utilizan la aproximacion
“de abajo hacia arriba”. Por lo general, en este enfoque inician con la reduccién de
los iones metalicos o atomos metalicos, seguido por la agregacion controlada de
estos mismos para formar una nanoparticula. Existen diversos métodos que
utilizan este enfoque para la sintesis de nanoparticulas, los métodos mas
representativos son: el método de reduccidon quimica o método coloidal [37],
reduccion fotoquimica [38] y método sol-gel [39]. Aunque existen muchos métodos
de sintesis de nanoparticulas de plata, el mas estudiado y empleado es el de
reduccién quimica. [40]

1.4.2. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de plata (Ag) por
método de reduccion quimica.

La reduccion quimica es uno de los métodos mas simples utilizados para sintetizar
nanoparticulas metalicas en varias formas y tamanos. Este método de sintesis no

es un proceso que lleve mucho tiempo y tiene un inmenso potencial de aumentar
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la proporcion cuando sea necesario satisfacer las necesidades de produccion en

masa.

Para proceder a explicar el mecanismo de formacién primero se dan a conocer los
elementos presentes en la sintesis por reduccion quimica y posteriormente se

habla del mecanismo de formacion de nanoparticulas de plata.

En general la sintesis de nanoparticulas de plata por el método de reduccion

quimica consiste en tres elementos [30]:

1. Sal precursora metalica: principalmente utilizada para producir iones de plata
que pueden ser reducidos y precipitados para formar atomos de plata, clusters y
finalmente nanoparticulas. Después de estudiar el tipo de sales precursoras que
han sido utilizadas en la sintesis de nanoparticulas de plata, Tolaymat y
colaboradores [41] encontraron que la sal precursora metélica mas utilizada es el

nitrato de plata (AgNO,), debido a su bajo costo y estabilidad quimica. Cabe

destacar que un buen agente reductor debe ser elegido para la reduccién antes de
que algunos precipitados puedan generarse durante la sintesis de nanopatrticulas.

2. Agente reductor: es un agente quimico, extracto de planta, agente biolégico o
medios de irradiacién que son utilizados para reducir los iones de plata durante la
produccién de nanoparticulas de plata. De acuerdo con Creighton y colaboradores

[42], el borohidruro de sodio (NaBH,) fue el primer agente estabilizador utilizado

en 1979 para sintetizar nanoparticulas de plata y hoy en dia es el mas utilizado
para el mismo fin. [41]

3. Agente estabilizador o surfactante: es un agente quimico utilizado en el
proceso de sintesis para prevenir la aglomeracién de las nanoparticulas y
controlar el tamafo de las particulas que estan siendo formadas. La aglomeracion
es causada principalmente por una alta energia superficial e inestabilidad
termodinamica de la superficie de las nanoparticulas. Por lo tanto, el estabilizador
sirve como barrera, es necesario para cubrir la superficie de la nanoparticula y
evitar reacciones excesivas entre las superficies de las nanoparticulas, asi como

reacciones entre productos quimicos y las nanoparticulas.
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Adicionalmente de estos tres elementos, el solvente es utilizado para solubilizar la
sal precursora metalica y otros reactivos que puedan estar involucrados en el
proceso de sintesis, ademas, el solvente también actia como medio interactivo

para que ocurran las reacciones quimicas.

Una vez mencionados los elementos que se utilizan en la sintesis por reduccion
quimica, se procede a documentar el mecanismo de formacién de nanoparticulas,
en el cual, el método de reduccion quimica presenta dos etapas: nucleacion y

crecimiento sucesivo:

1. Nucleacion: los cationes de la soluciéon de la sal metalica (Ag*) son reducidos
para formar atomos metdlicos (Ag®). Estos &tomos metdlicos estan en movimiento
aleatorio dentro de la solucion y la colision entre dtomos y cationes tiene como
resultado la formacion de clusters. Un nucleo es formado a través de la colisidén

continua entre atomos, cationes y clusters.

2. Crecimiento sucesivo: una vez obtenidos los nucleos, estos se encuentran en
un estado inestable 0 metaestable, por consecuencia, los nucleos presentan de
nuevo una coalescencia entre ellos, creciendo a un tamafo critico regularmente
determinado por el agente estabilizador y finalmente, la formacién de la

nanoparticula esta hecha. [30]

Para ejemplificar el mecanismo de crecimiento, la figura 9, ilustra un esquema del
mecanismo de crecimiento de nanoparticulas de plata propuesto por Polte y
colaboradores [43,44], donde se puede observar el momento de nucleacién, en el
cual, primero los iones de plata son reducidos a atomos, y la coalescencia de
estos forman clusters o particulas de tamano de 2-3 nm (nucleos). Posteriormente,
estas particulas se encuentran en un estado metaestable o inestable donde
mantienen su tamafo por un tiempo constante de 5-10 min, después de este
periodo un segundo momento de coalescencia toma lugar para que estos clusters
o particulas vuelvan a colisionar entre ellas y asi formar una nanoparticula de
tamano promedio de diametro de 5-8 nm.
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Figura 9. Mecanismo de crecimiento de nanoparticulas de plata (Ag) por reduccién quimica.
[43,44]
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES, MOTIVACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

2.1. Antecedentes.

En base a la revision de la literatura, este capitulo discute algunos trabajos que se
han realizado para mejorar y estudiar la conduccién eléctrica del carbono utilizado
en C-MEMS.

En 1998, J. Kim, y colaboradores [11], utilizaron dos fotoresinas positivas: AZ-
4330 y la OCG-825, para producir peliculas de carbono mediante pirélisis a
diferentes temperaturas 600, 700, 800, 900, 100 y 1100 °C, y estudiar que efecto
tiene el incremento de la temperatura en la resistencia eléctrica del carbono
obtenido. Ellos concluyeron que la resistencia eléctrica de las peliculas de carbono
elaboradas a 600 y 700 °C fue muy elevada, pero disminuyo bruscamente para las
peliculas de carbono obtenidas a temperaturas mayores de 700 °C. Los
investigadores lo atribuyen a los cambios de composicién quimica (por ejemplo, la
relacion Hidrogeno/Carbono H/C) de la pelicula al incrementarse la temperatura, la
relacion H/C disminuye debido a que existe una mayor cantidad de carbono en la

muestra.

B.Y. Park, y colaboradores en 2005 [10], estudiaron los cambios de propiedades
eléctricas y la contraccion de una fotoresina positiva AZ-P4620 y una fotoresina
negativa SU-8 carbonizadas a diferentes temperaturas 600 — 1000°C. Ellos
concluyeron que la resistividad del carbono obtenido a bajas temperaturas
depende mucho del espesor, a mayor espesor la resistividad aumenta, esto puede
ser debido a los efectos del espesor sobre el grado de carbonizacién, a mayor
espesor menor grado de carbonizacién. Ademas, ellos observaron que la
resistividad eléctrica de las peliculas delgadas carbonizadas a alta temperatura
(1000°C) parecen ser similares independientemente del tipo de fotoresina o
espesor.

En 2009, Rongbing Du y colaboradores [45], realizaron nanoestructuras de
carbono (50 nm de ancho) por medio de litografia de haz de electrones y después
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pirdlisis a 1000 °C de una fotoresina negativa SU-8, Los investigadores
concluyeron que la microestructura y la resistividad de las nanoestructuras de
carbono obtenido es similar a otras formas de carbono desordenado en tamarno

macro, mostrando asi, su capacidad para aplicaciones a nanoescala.

S. Sharma, y colaboradores en 2010 [46], elaboraron un método facil, simple y
eficiente de fabricar arreglos suspendidos de nanofibras de carbono derivadas de
poliacrilonitrilo (PAN) y de una fotoresina negativa SU-8 mediante electrohilado,
reticulacion por radiacién de luz UV y pirdlisis sobre postes microfabricados de
carbono derivado de resorcinol-formaldehido. Ellos llegaron a la conclusion que
las nanofibras de PAN muestran una mayor conductividad eléctrica que las
elaboradas con SU-8, esto se atribuye a que las nanofibras de carbono derivadas
de PAN muestran una mayor naturaleza amorfa del carbono, en otras palabras, es

mas grafitico en naturaleza comparado con las nanofibras de SU-8.

Dos anos después en 2012, nuevamente S. Sharma, y colaboradores [47],
integraron nanofibras de carbono sobre estructuras de C-MEMS (electrodos
cuadrados), ambos carbonos derivados de una fotoresina negativa SU-8. Las
nanofibras de SU-8 se integraron a los electrodos de SU-8 mediante electrohilado,
en el cual, fueron recolectadas mediante un tambor giratorio donde se
encontraban los electrodos, posteriormente, sometidos a un proceso de
fotolitografia y pirdlisis para la obtencion de carbono. Ellos concluyeron que la
conductividad eléctrica de las nanofibras de carbono fue dos veces mayor que la
del carbono vitreo, esto se atribuye a que el estiramiento de las nanofibras de SU-
8 generado por varios parametros durante el electrohilado ayuddé a obtener
nanofibras de carbono con un nucleo de carbono vitreo, pero con una mayor

cantidad de grafito en su cubierta.

En 2012, T. Maitra, y colaboradores [48], realizaron mediciones eléctricas sobre
arreglos suspendidos de nanofibras de carbono derivadas de un compdsito de
poliacrilonitrilo (PAN) con nanotubos de carbono a diferentes concentraciones
sobre micropostes de carbono previamente obtenidos mediante pirdlisis, las
nanofibras fueron suspendidas mediante electrohilado y posteriormente sometidas
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a pirdlisis, tras las mediciones los investigadores concluyeron que a mayor
concentracion de nanotubos de carbono en las nanofibras, mejora la conductividad
eléctrica de estas. Esto lo atribuyen a que hay una mayor nucleacion de
estructuras cristalinas moldeadas por los nanotubos de carbono distribuidos en las
nanofibras y esto puede ayudar a que durante la pirdlisis se obtenga una

estructura grafitica mayor.

A. Mardegan, y colaboradores en 2013 [13], optimizaron electrodos de carbono
derivado de una fotoresina SU-8 negativa. Estudiaron tres temperaturas maximas
de pirdlisis 800, 900 y 1000°C con diferentes tiempos de permanencia en estas
temperaturas 1, 4 y 8 horas. Ellos concluyeron que el carbono obtenido a 900 °C
con un tiempo de permanencia de 1 hora presenta la menor resistividad, ademas,
concluyen que no se consiguen cambios significativos en el contenido grafitico a

mayores tiempos de permanencia.

En 2014, G. Canton, y colaboradores [49], fabricaron microfibras de carbono
suspendidas en micromuros de soporte mediante la técnica de hilado
electromecanico de un polimero precursor SU-8 y posteriormente, una pirédlisis a
900°C. Determinaron que la conductividad eléctrica aumenta conforme las
microfibras sufren una disminucién de diametro y, ademas, presentan una
elongacion, conduciendo a que durante la pirdlisis se logre un mayor grado de

grafitizacion.

Por otra parte, en 2014, Hwan-Jun Kim, y colaboradores [50], elaboraron un
electrodo de nanofibras de carbono por medio de electrohilado de una fotoresina
negativa SU-8 y subsecuente una pirdlisis a diferentes temperaturas méaximas de
700, 750, 800, 850 y 900 °C. Los investigadores concluyeron que la resistividad
disminuye dramaticamente cuando la temperatura de pirdlisis es incrementada.
Este resultado se lo argumentan a que el grado de grafitizacién aumenta al ser

incrementada la temperatura maxima de pirolisis.

En 2017, por parte de Y. M. Hassan, y colaboradores [18], un disefio experimental
fue realizado para identificar como influye en las propiedades eléctricas y

electroquimicas el cambio de algunos parametros en el proceso de pirdlisis de una
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fotoresina negativa SU-8. Los parametros que estudiaron fueron: rampa de
calentamiento de 10, 30 y 50°C/min, y tiempo de permanencia de 1, 3y 5 horas a
la temperatura maxima de pirdlisis (1100 °C). Ellos determinaron que el proceso
que mostré mejores propiedades fue a una rampa de calentamiento de 50°C/min
con un tiempo de permanencia de 5 horas. Esto se atribuye principalmente a que
a mayor tiempo de permanencia se obtiene un mayor contenido grafitico en el

carbono.

De la discusion de los antecedentes se puede concluir que los diversos grupos de
investigacion han desarrollado muchos estudios en donde han utilizado diferentes
técnicas de microfabricacion, parametros, condiciones, fotoresinas tanto positivas
como negativas para la obtencién de carbono en forma de peliculas delgadas,
microfibras, nanofibras y diferentes arreglos a micro y nanoescala. Es muy
importante destacar los principales aspectos y parametros influyentes sobre la
conduccién eléctrica del carbono utilizado en los C-MEMS como los son:
polimeros precursores, espesor y forma de la fotoresina a someter a pirdlisis,
temperatura de rampa de calentamiento, temperatura maxima de pirdlisis, tiempo
de permanencia a la maxima temperatura; en donde todos estos aspectos y
parametros influyen principalmente en la obtencion de mayor contenido de
carbono, y que el carbono contenga un mayor contenido u ordenamiento grafitico

en su naturaleza, demostrando asi una mayor conduccién eléctrica.

2.2. Motivacion del proyecto.

Dada la importancia que tienen los MEMS actualmente en el mercado a nivel
mundial, por todas las aplicaciones en donde se esta introduciendo esta
tecnologia gracias a la miniaturizacion del tamafo de macrosistemas a
microsistemas, es evidente la necesidad de desarrollar recursos humanos y nuevo
conocimiento a nivel cientifico y tecnolégico en la manufactura de MEMS.
Ademas, la demanda de nuevos materiales para suplir el silicio debido a que este
material ya no puede cumplir con ciertas propiedades y caracteristicas en algunas

aplicaciones especificas, por ejemplo: una baja resistividad eléctrica; un
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importante parametro para todos los usos eléctricos y electroquimicos de los
dispositivos C-MEMS. Tomando en cuenta los estudios discutidos anteriormente
por los diversos grupos de investigacion y con el apoyo de los conocimientos y uso
de la nanotecnologia, se ve la oportunidad de estudiar un electrodo de carbono
vitreo derivado de una fotoresina negativa SU-8 con la incorporaciéon de
nanoparticulas de plata (Ag) en su superficie para generar un nuevo conocimiento
respecto a que efecto tienen las nanoparticulas de plata en las propiedades
eléctricas del carbono obtenido.

2.3. Hipotesis.

Con la incorporacion de nanoparticulas de plata sobre la superficie de electrodos
de carbono vitreo, se logra un incremento en las propiedades eléctricas. Esto
debido al aprovechamiento del area superficial proporcionado por las
nanoparticulas, ya que existe un mayor niumero de atomos expuestos en la
superficie de estas, logrando asi una superficie con mayor interaccién eléctrica al
flujo de electrones.

2.4. Objetivo General.

Modificar la superficie de electrodos de carbono vitreo con la adicion de

nanoparticulas de plata para la mejora de propiedades eléctricas.
2.4.1. Objetivos especificos.
1. Elaborar los electrodos de carbono por las técnicas de fotolitografia y
pirdlisis.
2. Sintetizar las nanoparticulas de plata (Ag) por el método de reduccion
quimica.

3. Elaborar el sistema del electrodo de carbono dopado con las nanoparticulas
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de plata (Ag) por el método de deposicion por goteo.

4. Caracterizar las muestras por diferentes técnicas.
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Para lograr el objetivo del trabajo de investigacion se desarroll6 el procedimiento
experimental el cual incluye la elaboracién de los electrodos, la sintesis de las
nanoparticulas, la preparacion del sistema del electrodo con nanoparticulas y la
caracterizacion mediante diferentes técnicas. A continuacién, se muestra un

diagrama de flujo de las actividades del procedimiento experimental (figura 10):

(3.1y3.2)

(3.4)
dEIall}Urtam;-n (3.3) Elaboracién del (3.5)
e electrodos ]
i - sistema electrodo
de carbono SmtES'SrdE dopado con Caracterizacion
por medio de »| nanoparticulas 3 . . del material
fotolitografia de plata nanoparticulas de
lata
¥ pirdlisis P

(Matriz de experimentacion)

Figura 10. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.

3.1. Proceso de fotolitografia.

Como se menciond en el capitulo 1 del proyecto, el proceso de fabricacion de un
C-MEMS comienza con el recubrimiento de la fotoresina sobre la oblea,
posteriormente, el grabado del patrdn mediante fotolitografia y subsecuente una
pirélisis para obtener la estructura de carbono. La figura 11, muestra el diagrama
de flujo del proceso para obtener el grabado del patrén por el método de
fotolitografia. Cabe destacar que en el presente proyecto se utiliza una fotoresina
SU-8 2007 negativa perteneciente a la familia de fotoresinas SU-8 2000 proveidas
por MicroChem, los parametros elegidos para realizar la fotolitografia los
proporciona el proveedor de esta. [12] Ademas, los efectos de cada paso son
descritos por las siguientes referencias. [1,3] Es importante mencionar que el
proceso de fotolitografia y pirdlisis fue realizado con los equipos ubicados en las
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instalaciones de Instituto Tecnoldgico y de Estudios Superiores de Monterrey

(ITESM).

(1)

Figura 11. Diagrama de flujo para el grabado de patrén por el método de fotolitografia. [3]

: (2) — (3)
Tratamiento Recubrimiento de
de sustrato fotoresina SU-8
(4) ' (5) —
Exposicion | Tratamiento térmico
a luz UV 1 pos-exposicion
|
(6) ——* (7) —— ®)
Revelado de | Limpieza
patrén SU-8 '| y secado

| Tratamiento

teérmico
suave

Tratamiento
termico
fuerte

(Opcional)

(1) Limpieza de sustrato: el sustrato que es una oblea de Si/SiO2 debe estar

limpia y seca antes de recubrirla con la fotoresina SU-8 2007, para esto se hace

con una mezcla de 75% acido sulfurico y 25% peréxido de hidrégeno. La oblea

con la superficie limpia se coloca en una plancha de calentamiento a 200°C

durante 5 min para que los solventes se evaporen y quede una superficie sin

impurezas y/o polvo y asi mejorar la adherencia de la fotoresina. La Figura 12,

muestra el enjuague del sustrato.
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Figura 12. Tratamiento de limpieza de sustrato.

(2) Recubrimiento con la fotoresina SU-8 2007: la oblea de Si/SiO2 limpia y
seca se acomoda en el equipo de recubrimiento por centrifugado, se genera un
vacio entre la mesa giratoria y la oblea, lo cual es el mecanismo de sujecion,
posteriormente, la fotoresina es vertida aproximadamente 1ml por pulgada del
diametro del sustrato. En la figura 13, se muestra una grafica proporcionada por el
proveedor acerca del comportamiento de la fotoresina a diversas velocidades de
giro. Tomando en cuenta esta informacidn, para obtener un espesor de 7 um, se
hace girar la oblea a 500 rpm durante 10 segundos con una aceleracion de 100
rpm, seguido un incremento a 3000 rpm durante 30 segundos con una aceleracién
de 300 rpm. A estas velocidades, la fuerza centrifuga causa que la fotoresina fluya
hacia los limites de la oblea. La primera aceleracion que se realiza durante 10
segundos es para obtener un mejor desplazamiento de la fotoresina y asi, no
obtener acumulaciones en los limites del sustrato. La figura 14, muestra el equipo
de recubrimiento por centrifugacién y el ajuste de la oblea para el recubrimiento de

la fotoresina.

38



|—l— Espeser del recubrimien to
12
—
5
= 10 4 [ |
5 e
E &- .\\I
5 ________________________:S!
3 —
o 1 ."“'-___
= 9- 1 u
ﬁ 1
= 1
1
8 4. 1
o |
g_ |
) 1
w = ;
1
1
1
o e i e B e S e e e LN B s s S
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Velocidad de giro (rpm)

Figura 13. Grafica del espesor de fotoresina SU-8 2007 vs velocidad de giro.

Figura 14. Recubrimiento de la oblea de Si/SiO2 con la fotoresina SU-8 2007.

(3) Tratamiento térmico suave: después del recubrimiento, la fotoresina sigue
conteniendo hasta un 15% de solventes y puede tener material sometido a

tensién, por lo tanto, la oblea es sometida a un tratamiento térmico suave. Donde
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esta es colocada en una plancha a una temperatura 95°C durante 2.15 minutos
para eliminar solventes, tensién y mejorar la adherencia del recubrimiento a la
oblea. En la figura 15, es mostrado el sustrato sometido a tratamiento térmico

suave.

Figura 15. Plancha de calentamiento donde se realiza el tratamiento térmico suave.

(4) Exposicion a luz ultravioleta (UV): la mascara es colocada por encima del
recubrimiento para ser expuestos durante 2 minutos a radiacién UV. La figura 16,
muestra un dibujo esquematico de la mascara con el disefio empleado para
proporcionar el patron deseado, se puede apreciar que por cada oblea se pueden
obtener 52 electrodos, ademas, se muestra a su derecha las dimensiones del

electrodo.
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Figura 16. Disefio y dimensiones de la mascara y electrodo.

Durante la exposicidn, las zonas expuestas a la radiacién UV forman una capa de
patrén “negativo” mas insoluble al liquido revelador. La insolubilizacién se obtiene
debido a que la radiacion UV activa a los fotoiniciadores (catalizadores) contenidos
en la fotoresina, generando radicales libres que facilitan el entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas o la fotopolimerizacion de monoémeros, incrementando su

peso molecular. En la figura 17, se muestra el equipo de radiacion UV.

Figura 17. Equipo de radiacion UV.
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(5) Tratamiento térmico pos-exposicion: después de haber expuesto la oblea a
radiacion UV, un tratamiento térmico es realizado en una plancha de
calentamiento a 95°C durante 3.15 minutos. Esto es debido a que algunas
reacciones de entrecruzamiento iniciadas durante la exposicion de radiacién UV
aun no concluyen para obtener la menor solubilidad posible. Es por esto, que se
necesita de temperatura para que los catalizadores iniciados anteriormente actuen
con mayor rapidez. La figura 18, muestra el sustrato sometido al tratamiento

térmico pos-exposicion.

Figura 18. Tratamiento térmico pos-exposicion.

(6) Revelado de patron SU-8: Una vez que la fotoresina ha sido expuesta a UV
esta lista para ser “revelada”. El solvente revelador llamado comercialmente:
revelador de resina SU-8 MicroChem elimina las partes de la fotoresina que no
fueron expuestas a la radiacion UV (partes solubles) y de este modo solo se
queda el patrén deseado de la fotoresina SU-8 2007 en la superficie de la oblea.
En la siguiente figura 19, se observa el sustrato sumergido en el liquido revelador,
donde la oblea es sumergida durante 1.45 minutos a temperatura ambiente con
una agitacion manual suave para el apoyo de la eliminacién de la fotoresina no

expuesta.
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Figura 19. Revelado del patrén SU-8 2007.

(7) Limpieza y secado: posteriormente al revelado del patrdn, se realiza un
tratamiento de limpieza y secado; la oblea es brevemente enjuagada con alcohol
isopropilico y es secada mediante corrientes suaves de aire caliente o gas inerte
para eliminar totalmente cualquier impureza antes de someterla al proceso de

pirdlisis. La figura 20, muestra el enjuague de la oblea.

Figura 20. Limpieza y secado de los electrodos.
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(8) Tratamiento térmico fuerte: Un curado final o un tratamiento fuerte es
realizado al final para eliminar cualquiera de las grietas superficiales que pueden
ser evidentes después del revelado. Para este Ultimo paso, la oblea se somete a
215 °C durante 2 horas en una plancha de calentamiento para obtener un curado
homogéneo. La figura 21, muestra la oblea sometida al tratamiento térmico fuerte.

Figura 21. Tratamiento térmico fuerte de los electrodos.

3.2. Proceso de pirolisis.

Para concluir con la elaboracion del electrodo de carbono, una vez obtenido el
patrén deseado por medio de la fotolitografia, es necesario someter el sustrato al
proceso de pirdlisis, en el cual, la materia organica precursora (fotoresina SU-8
2007) es expuesta a alta temperatura para obtener asi un residuo con alto
contenido de carbono. El proceso de pirdlisis se lleva a cabo en un horno de
cuarzo de resistencia eléctrica de marca alemana: ATV Technologie GmbH,
modelo: PEO 601. Gas nitrdgeno es empleado con un caudal de 5 ml/min para
crear una atmosfera inerte, esto debido a que inclusive una pequena cantidad de
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oxigeno puede generar C-MEMS inutilizables. Las fuentes de Oz pueden ser un
defecto de la camara, difusién de oxigeno o pueden provenir de la muestra en si.
Un balance se realiza entre la rampa de calentamiento, velocidad de reaccién del
polimero y velocidad de expulsién de los productos volatiles del polimero, debido a
que rampas de calentamiento muy lentas o rapidas no concuerdan con el flujo de
nitrdgeno, pudiendo obtener como resultado poros grandes en el material. La
figura 22, muestra el horno utilizado.

Figura 22. Horno de resistencia eléctrica con atmosfera controlada.

El protocolo de carbonizacion durante la pirolisis consta de tres pasos [16]:

(1) Pre-carbonizacion: un incremento de temperatura ambiente a 300°C en una
rampa de calentamiento de 5°C/min, seguido, un tiempo de permanencia de 60
minutos a temperatura isotérmica de 300°C. Este paso es para eliminar
completamente las moléculas del solvente y monémeros no reaccionados aun

contenidos en la fotoresina, ademas, permitir que cualquier residuo de oxigeno

45



sea evacuado del horno y evitar asi la combustién del polimero a medida que se

eleve la temperatura.

(2) Carbonizacion: un segundo incremento de temperatura de 300°C a 900°C en
una rampa de calentamiento de 5°C/min, seguido, un tiempo de permanencia de
120 minutos a temperatura constante de 900°C. El paso de carbonizacion puede
ser dividido en dos sub-pasos: a) temperatura de 300°C a 500°C, donde los
heteroatomos tales como oxigeno y halégenos son eliminados, provocando una
perdida rapida de masa mientras se forma un sistema de carbono conjugado y
comienzan a eliminarse los atomos de hidrogeno y b) temperatura de 500°C a
900°C, donde los atomos de oxigeno, hidrogeno y nitrdgeno son eliminados casi
completamente y la red aromética se ve obligada a interconectarse. A este punto
la permeabilidad disminuye y la densidad, dureza, moédulo de Young y la

conductividad eléctrica incrementan.

(3) Enfriamiento: se lleva a cabo una disminucién de temperatura de 900°C a

temperatura ambiente en una rampa de enfriamiento de 10°C/min.

La figura 23, muestra una grafica del proceso de pirdlisis donde se destacan las

temperaturas y tiempos que se llevaron a cabo.
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Figura 23. Grafica de temperatura vs tiempo del proceso de pirdlisis.

En la figura 24, se muestran los electrodos de carbono elaborados por

fotolitografia y pirdlisis. En la figura 24 a) se aprecia el sustrato con todos los

electrodos de carbono obtenidos, y la figura 24 b) muestra un electrodo de

carbono individual.

Figura 24. Electrodos de carbono elaborados por fotolitografia y pirolisis, a) Oblea de SI/SiO2
con los electrodos de carbono vitreo y b) electrodo de carbono con 12mm de longitud.
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3.3. Sintesis de nanoparticulas de plata (Ag).

Para continuar con el procedimiento experimental, se sintetizan las nanoparticulas
de plata (Ag) por método de reduccion quimica. Este método, es simple en donde
se reduce la sal metdlica precursora en presencia de un agente estabilizador. En
la tabla 2, se mencionan los materiales utilizados para la sintesis de
nanoparticulas de plata (Ag). [51] Ademas, es importante mencionar que la
sintesis se realizd con los equipos ubicados en las instalaciones del Centro de
Innovacién, Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia de la
Universidad Auténoma De Nuevo Leén (CHIDIT-UANL).

Tabla 2. Materiales utilizados en la sintesis de nanoparticulas de plata (Ag).

i Sal metalica 160872 CTR

Nitrato de plata precursora AgNO, maol Scientific
Acido Agente cnos | 150152 Sigma
mercaptosuccinico | estabilizador i mol Aldrich
Borohidruro de Agente NaBH 37839 Sigma
sodio reductor B mol Aldrich

Para sintetizar las nanopatrticulas de plata (Ag), se mezcla a temperatura ambiente
100 ml de una solucién 1.2mM de nitrato de plata (AgNOs) con 100ml de una
solucion 3mM de acido mercaptosuccinico (C4HsO4S), utilizando una barra
magnética para crear agitaciéon. En la figura 25, se ilustra cémo se realiza la

mezcla de ambas soluciones.
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Figura 25. Mezcla de sal metélica precursora y agente estabilizador.

Una vez obtenida la mezcla de la sal metdlica precursora y el agente estabilizador,
se le agrega lentamente por goteo 25ml de una solucién 2mM de borohidruro de
sodio. Se realiza lentamente debido a que una adicion rapida del agente reductor
puede incrementar el pH de la soluciéon y esto produce la creacidon de metales
precipitados en la solucion y evita la formacién de nanoparticulas. La figura 26,

muestra la manera de aplicar el agente reductor a la sal metalica.
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Figura 26. Reduccién quimica de la sal metalica al adicionar el agente reductor.

Con la adicién completa del borohidruro de sodio a la mezcla de reaccién, el color
de la solucién cambia rapidamente. Este cambio de color estd asociado con la
formacién de las nanoparticulas de plata. La figura 27, muestra el cambio de color
de la solucion de reaccién al ser agregado el borohidruro de sodio. Figura 27 a)
presenta un tiempo de reaccion de 7 minutos. Figura 27 b) exhibe un tercer
cambio en el color y su tiempo de reaccion es de 14 min. Figura 27 c¢) muestra un
avance de 21 minutos de reaccion. Figura 27 d) se aprecia la reaccién a 28
minutos, finalmente, la figura 27 e) muestra el color de la solucién asociado con la
formacion final de las nanoparticulas de plata (Ag) a un tiempo de 40 minutos.

Figura 27. Cambio de color de Ia solucidn de reaccidn asociado con la formacion de
nanoparticula de plata.
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Para finalizar con la sintesis de las nanoparticulas, estas fueron lavadas en
presencia de etanol (C2HsO), proceso que consiste en someter una mezcla de la
solucién de nanoparticulas y etanol a centrifugacion dos veces durante 20 minutos
a 8000 rpm, esto se realiz6é con la finalidad de eliminar algunos atomos de azufre
provenientes del agente estabilizador. El equipo de centrifugacién Beckman

Coulter modelo: Allegra X-22R se muestra en la figura 28.

Figura 28. Equipo de centrifugacion.

3.4. Elaboracion del sistema electrodo dopado con nanoparticulas de

plata (Ag) (Matriz de experimentacion).

Para concluir con la elaboracién del electrodo dopado con nanoparticulas de plata
(Ag), la superficie del electrodo es modificada por el método de deposicién por
goteo. Este método consiste en tres pasos mostrados en la figura 29. (Proceso
realizado en el CIIDIT-UANL)

1.- Someter el electrodo en una plancha de calentamiento a una temperatura de
80°C durante 30 minutos, esto con la finalidad de alcanzar una temperatura
homogénea en toda la superficie del electrodo. (Figura 29 a))
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2.- Manteniendo la temperatura de 80 °C, con el apoyo de una micropipeta verter
mediante goteo la solucién de nanoparticulas sobre la superficie de los electrodos
los diferentes tamafnos de muestras mostrados en la tabla 3:

Tabla 3. Matriz de experimentacion.

Muestra blanco (sin solucion) 3
20 uL 3
40 pL 3
60 uL %

Esto se realiza en un periodo de 8 - 10 minutos. (Figura 29 b)).

3.- Mantener el electrodo en la plancha de calentamiento durante 30 minutos a 80
°C, esto con el fin de evaporar el solvente de la solucion afadida y asi obtener
solamente las nanoparticulas suspendidas en un medio solido (carbono vitreo).
(Figura 29 c)).

Figura 29. Deposicion por goteo de nanoparticulas en los electrodos de carbono.
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3.5. Técnicas de caracterizacion.

Las técnicas empleadas para la caracterizacion de las muestras se describen a

continuacién:
Microscopio electronico de transmision (TEM).

Para conocer la estructura cristalina, la composicién quimica y morfolégica de las
nanoparticulas de plata (Ag), se realiz6 un analisis mediante un microscopio
electronico de transmisidn de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés)
modelo: TEM FEI TITAN G2 80-300 KV (figura 30), el cual se encuentra en las
instalaciones del Centro de Innovacion, Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y
Tecnologia de la Universidad Autonoma De Nuevo Leon (CIIDIT-UANL). El equipo
se operd a 300 KeV, en tres diferentes modos.

El modo de espectroscopia de energia dispersa de rayos-X (EDS, por sus siglas
en inglés) nos permite cuantificar cuantitativamente la cantidad de elementos y

materia contenida en cada nanopatrticula.

Modo campo brillante (Bright Field, BF), nos permite conocer el tipo de estructura
cristalina que tienen las nanoparticulas de plata y corroborar si a tamano
nanométrico siguen manteniendo la misma distancia interplanar o esta se ve
afectada por la energia superficial de las mismas. Asi también, nos brinda
informacion acerca del diametro de las nanoparticulas obteniendo de este modo

un gréfico de la distribucion de tamario.

El modo STEM o HAADF (Scanning Tranmission Electron Microscopy or High
Annular Angular Dark Field) nos permite conocer la morfologia de las NPs, la cual
puede ser icosehedral, decahedral cuasiesférica, triangular; lo cual depende del
método de sintesis empleado. La otra informacién que brinda este modo es
conocer el didmetro y la dispersion de las nanoparticulas en la rejilla y saber si

estan dispersas en toda la muestra o forman un aglomerado (clusters).
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La muestra para TEM se preparé depositando una alicuota de la solucién de
nanoparticulas suspendidas en agua sobre una rejilla de cobre de 200 mesh, el

solvente se dejé evaporar por conveccion natural durante 24 horas.

El software empleado para el analisis de las imagenes obtenidas por TEM es un
Gatan Microscopy Suite Software de la compania Gatan Inc. version GMS 3.0 el

cual es libre y se puede conseguir en el siguiente link: www.gatan.com

Figura 30. Microscopio electrdnico de transmisién (TEM).

Procedimiento de introduccion de la muestra al TEM:

La rejilla de cobre previamente preparada con la solucion de nanoparticulas se
coloca en el porta muestras del TEM. La muestra debe estar en equilibrio con el
alto vacio del microscopio, ademas, no debe tener un espesor mayor a 100 nm,
esto con el fin de ser transparente a los electrones. Una vez obtenido el mismo

54


http://www.gatan.com/

vacio, la muestra se introduce en la columna del haz de electrones, finalmente, se

procede a la manipulacion del equipo por parte del especialista.

Microscopio electronico de barrido (SEM).

El SEM es otro de los equipos empleados para la caracterizacién de las muestras.
Este microscopio nos da informacion complementaria al TEM, ya que las
interacciones entre los electrones y la materia se lleva a cabo sobre la superficie

de la muestra. En esta caracterizacion empleamos dos modos de operacion.

Electrones secundarios (secundary electron, SE). Este modo nos brinda
informacion de la topografia de la muestra si es lisa completamente o presenta

alguna deformacién o rotura sobre la superficie.

El modo EDS, es muy similar al empleado en el TEM, pero la diferencia radica en
la resolucién ya que este analisis es semicuantitativo, nos da un promedio de la
composicion quimica de la muestra, mientras en el TEM es cuantitativo, nos da

exactamente la composicion de la muestra.

El voltaje de aceleracién empleado en esta caracterizacién fue de 20 KeV y se
utilizé un microscopio de la marca FEI, modelo: Nanosem 200. En la figura 31, se
aprecia una imagen del microscopio utilizado para la caracterizaciéon de la
muestra, alli mismo se puede ver la columna de vacio y la camara donde se lleva

a cabo el analisis.
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Figura 31. Microscopio electronico de barrido.

Procedimiento de introduccion de la muestra al SEM:

El electrodo es colocado fijamente con el apoyo de una cinta adhesiva de carbono
sobre un porta muestras tipo pin de aluminio, posteriormente, el porta muestras se
monta en el soporte ubicado al interior de la camara de analisis del microscopio, la
camara es cerrada para iniciar la obtencién de un alto vacio en su interior. Una vez
obtenido el alto vacio, se realiza la operacion del microscopio por parte del
especialista.

Sistema de 4 puntas para mediciones eléctricas.

Para realizar las mediciones eléctricas del material se utilizd una fuente de poder
marca: Keithley, modelo: 2636B (figura 32 a)) y un micromanipulador modelo:
Forrest way 1555 (figura 32 b)), ambos equipos ubicados en las instalaciones del
Instituto Tecnoldgico y de Estudios Superiores de Monterrey (ITESM).
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Figura 32. Equipos para mediciones eléctricas.

Procedimiento:

En la figura 33, se muestra un diagrama eléctrico el cual presenta la manera de
ajustar las puntas para realizar la medicion eléctrica de los electrodos.
Principalmente consiste en dos circuitos vinculados (exterior e interior) que
finalmente son ajustados en una linea recta a igual distancia entre si sobre la
muestra de resistividad desconocida. Se origina una corriente conocida a través
de la fuente hacia las dos puntas de los extremos y se mide la caida de voltaje en
las dos puntas interiores. [52,53] En el presente proyecto se tomd en cuenta la
parte central de la estructura de carbono con dimensiones de 5 mm de longitud y 1

mm de ancho.

Amperimetro
(A)
N,

Voltimetro

Punta de
corriente

Figura 33. Diagrama eléctrico para la medicion de cuatro puntas en un electrodo de carbono.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

4.1. Caracterizacion de nanoparticulas mediante microscopio electrénico

de transmision (TEM).

4.1.1. Caracterizacion cristalografica de nanoparticulas por la técnica BF-
TEM.

Como parte del analisis de las nanoparticulas, la figura 34, muestra la
caracterizacion cristalografica de una imagen obtenida por medio de la técnica
campo brillante mediante el microscopio electronico de transmisidbn a una
magnificacién de 1,000,000X con un voltaje de aceleracién de 300 KeV. En la
figura 34 a) se aprecia una nanoparticula de plata con un ordenamiento
cristalografico de largo alcance, esta nanoparticula tiene un diametro de 7.9 nm
aproximadamente, ademas, se observa una morfologia cuasiesférica, la figura 34
b) corresponde a la aplicacién de la trasformada de Fourier del recuadro de la
figura 34 a), la figura 34 ¢) muestra la eliminacién del ruido de la trasformada de
Fourier de la figura 34 b), la figura 33 d) representa la imagen sin ruido para lo cual
se empled Transformada Inversa de Fourier de la zona indicada en la figura 34 a).
Figura 34 e) Asi mismo se muestra la distancia interplanar del arreglo
cristalografico perteneciente al plano (111) de la plata que es aproximadamente
2.33 A, muy similar a la distancia interplanar reportada en literatura para la familia
de planos {111} de 2.35A, de la plata, en base a la difraccién de rayos-X de la
referencia [54] (figura 34 e)) que corresponde a una estructura FCC, con
parametro de red de 4.085 A. El ordenamiento de largo alcance de los atomos se
aprecia muy claramente lo que lo define como una nanoparticula cristalina de

estructura FCC.
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Figura 34. Imagenes de la caracterizacion cristalografica de una nanoparticula de plata (Ag)

de 7.9 nm.

En la siguiente figura 35, se presenta una segunda nanoparticula de plata
obtenida mediante el microscopio electrénico de transmision a una magnificacién
de 790,000X con un voltaje de aceleracion de 300 KeV. La figura 35 a) exhibe la

presencia de un arreglo cristalino de atomos de una nanoparticula con un diametro
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aproximado de 6.5 nm, ademas, se aprecia que su morfologia es cuasiesférica. La
figura 35 b) corresponde a la aplicacidon de la Transformada de Fourier que a estas
dimensiones equivale a una difraccion de electrones, en la figura 35 c) se aprecian
unos spots de difraccion sin ruido electrénico, este ruido es introducido en la
imagen al momento de la adquisicion de esta misma por la camara digital. La
figura 35 d) muestra la imagen filtrada y sin ruido para lo cual se utilizé la
Transformacion Inversa de Fourier de la zona indicada en la figura 35 a). También,
se aprecia la distancia interplanar medida entre los planos del arreglo sefalado
que es aproximadamente de 2.04 A, muy similar a la distancia interplanar
reportada en la literatura para la familia de planos {200} de 2.04 A, de la plata, en
base a la difraccién de rayos-X de la referencia [54] (figura 35 e)) que corresponde
a una estructura FCC, con parametro de red de 4.085 A.
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Figura 35. Imagenes de la caracterizacion cristalografica de una nanoparticula de plata (Ag) de 6.5

nm.

4.1.2. Composicion quimica de nanoparticulas por la técnica EDS-TEM.

En la figura 36, se presentan los resultados de un analisis de composiciéon quimica
obtenidos mediante el detector de EDS del TEM sobre un area donde se aprecia
la existencia de nanoparticulas de plata (Ag). En el inciso a) de la figura 36, se
presenta la imagen de HAADF obtenida a una magnificacién de 640,000X, el
recuadro rojo muestra la zona donde se realizé el andlisis de EDS, la figura 36 b)
proporciona el porcentaje atomico obtenido de cada elemento del area analizada,
donde se encontré que la cantidad de plata en esa zona corresponde al 2.18 %
atdbmico de la materia analizada, ademas, asi se puede ver la presencia de azufre,
esto es debido al agente estabilizador empleado en la sintesis y la presencia del
cobre, que proviene de la rejilla utilizada para el analisis. Finalmente, la figura 36

c), presenta el espectro de composicién quimica correspondiente al area selecta.

Elemento | porcentaje Atomico (%)
Quimico

Carbono (C) 76.82

Oxigeno (0) 8.54

Aafre (S) 6.77

Cobre (Cu) 567

Plata (Ag) 218
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Figura 36. Andlisis elemental por medio de espectroscopia de rayos-X de energia dispersa.

Para corroborar nuevamente la existencia de plata en la muestra se realiz6 un
segundo analisis quimico elemental con la técnica EDS por medio del TEM que se
muestra en la figura 37. En la figura 37 a) se presenta la imagen de HAADF
obtenida a una magnificacién de 40,000X, el recuadro rojo muestra la zona donde
se realizd el analisis de EDS, apreciandose la presencia de nanoparticulas. La
figura 38 b) demuestra el porcentaje atémico obtenido de cada elemento del area
analizada, donde se encontré que la composicién quimica corresponde en un 1.74
% atémico a plata (Ag). Por ultimo, el inciso c) de la figura 37, exhibe el espectro
de composicidon quimica correspondiente al area selecta, aqui se observan las
diferentes energias a las que emite la plata como lo es 3.4, 22 y 24 KeV. La
presencia de azufre es debido al agente estabilizador y la sefial del cobre proviene
de la rejilla que se emplea para soportar las nanoparticulas.
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Figura 37. Andlisis elemental por medio de espectroscopia de rayos-X de energia dispersa.

4.1.3. Distribucion de tamaino de nanoparticulas por la técnica BF-TEM

La figura 38, muestra la distribucién de tamanos de las nanoparticulas de plata
obtenidas de dos imagenes mediante la técnica de campo brillante por medio del
microscopio electrénico de transmision, donde la figura 38 a) fue obtenida a una
magnificacion de 245,000X y la figura 38 b) a una magnificacion de 300,000X y un
voltaje de aceleracibn de 300 KeV. Se calcularon los diametros de 100
nanoparticulas, se procesaron los datos obtenidos para poder asi agruparlos en 5
columnas de tamarfos y resumirlos en una grafica de distribucion de frecuencias
(figura 38 c)), donde se puede concluir que la mayor parte de las nanoparticulas
cuentan con un diametro promedio de 5.2 nm, ademas, se aprecian
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nanoparticulas cuasiesféricas y salvo algunas excepciones, la mayoria se

encuentran dispersas.

I Manoparticulas

50 |
40

30 A

Manoparticulas

0 4

3 4 5 8 T E
Diametro (nm}

Figura 38. Distribucion de tamafos de nanoparticulas.

4.1.4. Morfologia de nanoparticulas por la téchica HAADF-STEM.

La figura 39, muestra una caracterizacion morfolégica de las nanoparticulas de
plata por medio de HAADF mediante la modalidad de STEM. Las figuras 39 a) y b)
fueron ambas tomadas a una magnificacion de 115,000X y 80,000X
respectivamente. En la figura 39 a) se observan nanoparticulas de plata con una
morfologia cuasieférica, adicionalmente, se presenta una buena dispersion de

nanoparticulas. En la figura 39 b) se aprecian algunas nanoparticulas con
64



morfologia cuasiesférica y, ademas, salvo algunas nanoparticulas que se
encuentran aglomeradas (sefialadas en circulo rojo), se puede apreciar una buena

dispersion.

Search HARDF

Figura 39. Caracterizacién morfologica de nanoparticulas mediante HAADF-STEM.

4.2. Caracterizacion del electrodo de carbono mediante microscopio

electrénico de barrido (SEM).

4.2.1. Micrografia superficial del electrodo sin nanoparticulas por la
técnica SE-SEM.

A continuacién, se muestra una micrografia de la superficie del electrodo de
carbono obtenido después del proceso de pirdlisis (sin nanoparticulas) para ver su
morfologia superficial. La figura 40, representa una imagen obtenida mediante la
técnica de electrones secundarios a una magnificacién de 100,000X con un voltaje
de aceleracién de 15 KeV, un detector de electrones secundarios y una distancia
de trabajo de 6.0 mm. En la imagen se puede observar una superficie lisa y sin
poros. La ausencia de poros en la imagen se puede justificar debido a que los
poros que se obtienen en el carbono vitreo pueden ser de 0.35 nm de diametro, de
acuerdo con lo reportado en la literatura [20,55], y tales dimensiones no pueden
ser apreciadas por el microscopio electrénico de barrido.
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Figura 40. Micrografia de la superficie del electrodo de carbono (sin nanoparticulas).

4.2.2. Espesor final del electrodo de carbono por la técnica SE-SEM.

Por otra parte, el espesor del electrodo de carbono es un valor importante para
realizar el estudio de la resistividad eléctrica del material, sin embargo, debido a
que durante el proceso de pirdlisis hay un decremento en la cantidad de materia
por la degradacién de los compuestos organicos y volatiles, se obtuvo la figura 41
por medio de la técnica de electrones secundarios a una magnificacion de
24,000X con un voltaje de aceleracién de 15 KeV y una distancia de trabajo de 5.5
mm, esto con el objetivo de medir el espesor final del electrodo después de la
pirdlisis. El espesor del electrodo de SU-8 2007 antes de ser sometido a pir6lisis
es de 7 um; por lo tanto, después de la medicién se determina que hay un
decremento de materia del 81.7%, obteniendo un espesor final de 1.28 pm.
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Figura 41. Espesor final del electrodo de carbono.

4.2.3. Composicion quimica del electrodo de carbono con nanoparticulas
de plata mediante la técnica de EDS-SEM.

Para conocer la distribucién de los elementos presentes después de realizar la
deposicidn de las nanoparticulas sobre la superficie de los electrodos de carbono,
se analizé una muestra a la cual se le depoésito 40 pL de solucion de
nanoparticulas de plata. La figura 42 a) muestra una imagen de SEM obtenida en
el modo de electrones secundarios en la cual se aprecian poros de color negro
con un contorno blanco y un fondo gris que corresponde al electrodo de carbono.
Asi también es el area sefalada para hacer el mapeo quimico. La presencia de
estos poros podria deberse a una expulsion no homogénea de los productos
volétiles de la muestra durante la pirdlisis. La figura 42 b) muestra el espectro de
sefnales obtenidas al momento del EDS, aqui se aprecia una gran senal de silicio
el cual proviene del soporte del electrodo de carbono, en seguida se denota el pico

del carbono que es el segundo elemento que mas se contiene en la muestra, la
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sefal mas débil son las nanoparticulas de plata, esto es debido a que la cantidad
de materia es muy poca y por lo que casi no emiten sefnal de rayos-X. En la figura
42 c), se muestra una tabla con el porcentaje atdmico obtenido de cada elemento,
donde se encontrd que la composicién quimica correspondiente a la plata es de un
0.09 % atémico, el porcentaje de azufre (S) presente en la muestra se le atribuye
al agente estabilizador utilizado debido a que cada molécula del agente cuenta
con un atomo de azufre. La figura 42 d), muestra al carbono, al cual se le atribuye
el color rojo para su facil deteccién, aqui se aprecia una distribucion homogénea
del carbono en toda la muestra, ademas, se puede ver en este mapeo que el
carbono esta presente en los contornos de los poros. En un color verde se
muestra la distribucion del oxigeno, figura 42 e), el cual proviene de la atmosfera y
se comprueba la presencia del oxigeno en los poros. La figura 42 f), pertenece al
silicio y esta en color azul, se puede ver que esta en toda la zona y se aprecia en
los poros del electrodo por donde se emite mas sefal de rayos-X. La imagen 42
g), corresponde a la distribucidn homogénea del azufre el cual esta en un color
amarillo. Por ultimo, la plata, figura 42 h), la cual tiene un color magenta y se
denota su distribucibn homogénea en toda la superficie de la muestra, a la vez es
la sefial mas débil captada por el detector. Observando los mapeos de los dos
ultimos elementos, se puede confirmar que tienen una minima presencia en los
poros ya que en las figuras 42 g) y h) no se aprecia intensamente la senal en los
poros a diferencia de las demas figuras.
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Elemento
Quimico

Porcentaje Atomico (%)

Carbono (C) 69 28

Oxigeno (0) 09.38

Sikcio (Si) 2070

Azufre (S) 0055

Plata (Ag) 00.09

1”[”1(

Figura 42. Andlisis elemental y mapeo de la superficie de un electrodo de carbono dopado con
nanoparticulas de plata. 41 a) imagen de electrones secundarios del electrodo, b) espectro de
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rayos-X de los elementos, c) tabla de la composicion quimica de la muestra, d), e), f), g) y h)
distribucion de cada uno de los elementos que componen la muestra.

4.3. Caracterizacion eléctrica mediante sistema de 4 puntas.

La caracterizacion eléctrica fue realizada con un electrometro el cual esta
equipado con 4 puntas anteriormente detallado, en donde se utiliza la ley de Ohm
expresada en la ecuacion (1) para conocer la resistencia del electrodo:

R=¥ Ec (1)

Donde “R” es la resistencia que el material presenta al flujo de la corriente
eléctrica expresada en ohmios (Q), “V” es voltaje expresada en voltios (V), “I" es la
intensidad de la corriente expresada en amperios (A). La resistencia de un resistor
(objeto a analizar) esta en funcién del tamafio, forma y propiedades de los
materiales utilizados,

I
R=p— Ec (2
Pa (2)

Donde “I” es la longitud en (m), “A” es el area transversal del objeto a medir en
(m?), “p” es la resistividad eléctrica expresada en (Q-m). La magnitud de la
resistencia depende de las dimensiones del resistor, asi como de la
microestructura y de la composicién del material; por lo tanto, conociendo con
precision el espesor de la muestra podemos determinar el valor de resistividad del
material, permitiendo asi compararlo con diferentes materiales para conocer cual
permite mayor flujo de corriente, en otras palabras, el flujo de electrones. Es por
esto por lo que se procede a determinar la resistividad del material apoyandose de
la ecuacion (3):

Ec (3) o= (FUA) _ (RIE)M) Ec (4)

70



Donde en su igualdad en la ecuacion (4) “b” es la base y “h” es la altura del area a
medir, ambos expresados en (m). [56]

4.3.1. Grafica corriente vs voltaje (I-V) del electrodo de carbono.

La figura 43, muestra una grafica de corriente vs voltaje (I-V), la cual se obtuvo al
realizar un barrido de corriente en todas las muestras. Se puede observar que el
voltaje tiene un incremento lineal creciente al aplicar la corriente, corroborando asi
que el material obedece la ley de ohm. La pendiente de color rojo es la muestra a
la cual se le anadi6é 20 uL de la concentracion de nanoparticulas de Ag, la cual es

mayor comparado con las que no tienen nanopatrticulas.
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Figura 43. Gréfica de intensidad de la corriente vs voltaje (I-V) de los electrodos.

4.3.2. Resistencia eléctrica del electrodo de carbono.

En la grafica de la figura 44, se puede observar la tendencia de la resistencia
eléctrica de los electrodos al ir aumentando el tamafio de muestra. Los valores de
resistencia sirven como primera validacién del sistema electrodo-nanoparticulas,
corroborandose en la grafica una tendencia de disminuciéon. Los valores de

resistencia obtenidos son resumidos en la tabla 4, concluyendo que la menor
71



resistencia presentada es la de las muestras que se le afadieron 20 pyL de
solucién (210 Q), disminuyendo la resistencia del electrodo en un 25.26%
comparandola con la muestra blanco (281 Q). Por otra parte, los siguientes dos
tamanos de muestras: 40 y 60 pL, disminuyeron un 8.18% y 13.16 %

respectivamente.

230 o
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Figura 44. Grafica de resistencia eléctrica de los electrodos de carbono.

4.3.3. Resistividad del electrodo de carbono.

Los valores de resistividad son reportados en la grafica de la figura 45, con la
finalidad de estudiar la influencia que tienen las nanoparticulas en las propiedades
eléctricas del carbono vitreo obtenido, como se menciond anteriormente. El valor
de espesor utilizado para analizar la resistividad es de 1.28 um. La tabla 4, resume
los resultados de las mediciones, en la cual se determina que hubo una
disminucién en la resistividad al incorporar las nanoparticulas sobre la superficie
del carbono vitreo. La cantidad de solucion que menor resistividad presentd es la
de 20 pL, disminuyendo la resistividad en un 25.31 % (5.37 mQ-cm) respecto a la

del electrodo en blanco (7.19 mQ-cm). Por otra parte, los siguientes dos tamarios
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de muestras también presentaron un decremento en la resistividad, pero menor a
la de 20 pL, 8.2% (6.60 mQ-cm) y 13.21% (6.24 mQ-cm) para las cantidades de
solucién de 40 y 60 pL respectivamente. Estos dos ultimos efectos se cree que
pueden deberse a que durante el método de deposicidon por goteo se hizo una
deposicién de mayor cantidad de alicuotas en la parte interna del electrodo (area
de mediciones eléctricas) pudiendo provocar el inicio de aglomeraciones de
nanoparticulas, formando aglomerados de mayor didmetro en donde se disminuye
el area superficial y por ende, conlleva a una menor cantidad de atomos expuestos
en la superficie de las nanoparticulas, obteniendo asi una menor cantidad de
electrones para interactuar. Ademas, al tener aglomeraciones en la superficie del
carbono podria presentarse una baja dispersion de nanoparticulas, disminuyendo
la posibilidad de que un portador de carga (electron) encuentre una nanoparticula,

mostrando asi un flujo de electrones mas lento.
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Figura 45. Gréfica de resistividad eléctrica de los electrodos de carbono.
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Tabla 4. Resistencia (Q) y resistividad eléctrica (mQ-cm) de los electrodos de carbono.

Earioad oo Resistencia (Q) | Resistividad (mQ-cm)
solucion
Electrodo en blanco 281 7.19
Electrodo con 20 pL 210 3 1
Electrodo con 40 pL 258 6.60
Electrodo con 60 pL 244 6.24

Comparando la menor resistividad obtenida en el presente estudio (5.37 mQ-cm)
con las resistividades de carbono derivado de la pirdlisis de SU-8 negativo ya

reportado en la literatura, en donde utilizaron condiciones similares a las del

presente proyecto, hay una disminucién. Por ejemplo: para el carbono sometido a
900°C con 1 hora de permanencia a la temperatura maxima de pir6lisis muestra

una resistividad de 12.2 mQ-cm [13], demostrando que la superficie del carbono

vitreo modificado con nanoparticulas de plata muestra una menor oposicion al flujo

de electrones.
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CAPITULO 5. Conclusiones y recomendaciones.

5.1. Conclusiones.

Derivado de los diversos analisis de los resultados obtenidos en este proyecto de

investigacion, se mencionan las siguientes conclusiones:

1. De la sintesis quimica, se obtuvieron nanoparticulas de plata (Ag), esto
corroborado al encontrar dos distancias interplanares de 2.33 A y 2.04 A,
pertenecientes a las familias de planos de la plata (111) y (200) respectivamente,
ademas, confirmado por medio de los analisis quimicos de EDS del microscopio
electronico de transmisién (TEM).

Se puede decir que las nanoparticulas de plata (Ag) presentan una morfologia
cuasiesférica, con un diametro promedio de 5.2 nm. Salvo algunas nanoparticulas,

se puede concluir que se encuentran en su mayoria bien dispersas.

2. Se corrobora la presencia de nanoparticulas de plata (Ag) sobre la superficie de
los electrodos de carbono vitreo elaborados mediante fotolitografia y pirdlisis.
Ademas, las nanoparticulas se distribuyen de una manera dispersa sobre la
superficie de los mismos, sin embargo, al ir aumentando la cantidad del tamario de

muestra, podria presentarse el inicio de algunas aglomeraciones.

3. De las mediciones eléctricas, se concluye que la presencia de nanoparticulas
de plata sobre la superficie de los electrodos de carbono vitreo tienen un efecto
positivo en las propiedades eléctricas del material, mostrando una disminucion en
la resistividad; En otras palabras, presenta menos oposicion al flujo de electrones,
logrando un incrementando de la conductividad eléctrica del carbono vitreo en un
25.31 % para la muestra correspondiente de 20 pL de cantidad de solucion de la
sintesis de nanoparticulas, lo que nos permite decir que la hipétesis del proyecto

se cumplié.
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5.2. Recomendaciones.

1. Se recomienda llevar a cabo una matriz de experimentos modificando el tamario
de muestras en el proceso de deposicion por goteo de las nanoparticulas,
cambiando los tamafos de muestras a 5, 10 y 15 pL de solucién de nanoparticulas
sobre la superficie, esto con la intencién de utilizar la menor cantidad de solucién
para obtener un proceso mas rapido y sencillo, ademas, disminuir la probabilidad

de formar aglomeraciones. Realizar caracterizaciones eléctricas y electroquimicas.

2. Se propone realizar un disefio de experimentacion en donde se modifique la
temperatura maxima de pirolisis de 900 a 1000, 1100 y 1200 °C, para obtener una
mayor grafitizacién, un mayor ordenamiento de los cristales de grafito y, ademas,
hacer deposicion de nanoparticulas de plata (Ag) sobre la superficie del material y

caracterizar tanto propiedades eléctricas como electroquimicas del material.

3. Considerar la sintesis de nanoparticulas bimetélicas. Una aleacién que muestre
un nucleo de cobre (Cu) y una cubierta de plata (Ag) con una morfologia
cuasiesférica, esto para aprovechar la baja densidad del cobre combinando con la
resistencia a la corrosién y la conductividad eléctrica de la plata; nuevamente
modificar la superficie del electrodo de carbono y analizar propiedades eléctricas y

electroquimicas.

4. Realizar un electrohilado de la fotoresina negativa SU-8 sobre la superficie del
electrodo de carbono, posteriormente, someterlo a fotolitografia y pirolisis para
obtener asi microfibras de carbono sobre la superficie. Esto con el fin de
aprovechar el area superficial de las microfibras. Una vez obtenidas las microfibras
de carbono, doparlas con nanoparticulas metalicas y analizar las propiedades
eléctricas y electroquimicas del material.
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