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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo de tesis es la sintesis de nanoparticulas (NPs)
de oro (Au) en forma cuasiesférica y con tamafo aproximado de 20 nandmetros
(nm) de diametro, para realizar su deposicion en la superficie de electrodos de
carbono vitreo, y asi mejorar la conductividad eléctrica de los electrodos. Las
nanoparticulas se sintetizaron mediante el método de reduccién quimica mas
especificamente con el método de Turkevich, que consiste en la reduccién de iones
de Au*? a iones Au® por medio de un agente reductor como el citrato de sodio
(Na3CesHs07) y un agente precursor como el acido tetracloraurico (HAuCls). Los
electrodos de carbono vitreo fueron fabricados mediante dos procesos, el primer
proceso es el de fotolitografia el cual consta de 7 pasos principales como lo es: la
limpieza del sustrato, el recubrimiento del sustrato con la fotoresina SU-8,
tratamiento térmico suave, exposicidn a la radiaciéon UV, tratamiento térmico post-
exposicion, revelado y tratamiento térmico final. El segundo proceso es el de
pirdlisis en el que se realiza un tratamiento termoquimico a un producto organico
que esta basado en carbono, en este caso la fuente precursora de carbono es la
fotoresina SU-8 2007, la cual es muy utilizada en los procesos de fotolitografia de
peliculas con espesores muy delgados y ademas con la cual se pueden crear
estructuras de una alta relacion de aspecto sin perder resolucion. Una vez
sintetizadas las nanoparticulas de oro y fabricados los electrodos de carbono vitreo
se realizaron dos procesos de incorporacion de las nanoparticulas de oro a los
electrodos de carbono vitreo, el primer proceso para depositar las nanoparticulas
en la superficie del electrodo y el segundo proceso para incorporar las
nanoparticulas en el interior del electrodo. Para la deposicion en la superficie de los
electrodos se utilizd el método de drop casting que consiste en calentar el target o
el electrodo de carbono vitreo y agregar las nanoparticulas por goteo a la superficie
y dejar que se evapore el solvente para que se tenga una buena dispersion de las
nanoparticulas sobre la superficie. La deposicion en la superficie de los electrodos

se llevé a cabo en las cantidades de 5 ul,10 ul, 15ul y 20 ul. En el disefo



experimental para la incorporacidon de nanoparticulas en el interior de los electrodos
se optod por realizar un nanocomposito de nanoparticulas de oro mezclado con la
fotoresina SU-8 2007 y fabricar electrodos con este nhanocomposito para medir su
conductividad eléctrica. Para la realizacion del nanocomposito se mezclaron
directamente nanoparticulas de oro de diametro 20 nm aproximadamente con la
fotoresina SU-8 en un porcentaje en volumen de 50-50 %. Una vez obtenida la
mezcla se le realizo un bafio ultrasonico para mejorar la dispersién de las
nanoparticulas en el medio y después se sometid al proceso de fotolitografia y
pirdlisis para finalmente obtener el electrodo de carbono con nanoparticulas de oro.
Estas NPs se caracterizaron mediante microscopia electrénica de transmisién por
el modo STEM por sus siglas en inglés (Scanning Transmission Electron
Microscopy), con lo cual se determin6 que las NPs presentan una morfologias cuasi
esféricas, en el mismo analisis se empled el modo de campo brillante para observar
la estructura cristalina de las nanoparticulas, su diametro y mediante software
GATAN de procesamiento de imagenes conocer las distancias interplanares de los
cristales. Los electrodos de carbono se caracterizaron por microscopia electrénica
de barrido mediante el modo de electrones secundarios (SE) el cual nos permite
obtener informacioén de la superficie del electrodo. Ademas se utilizé6 el modo de
espectroscopia de energia dispersa (EDS) para hacer un analisis semi-cuantitativo
de la composicién quimica del electrodo. La conductividad eléctrica de los

electrodos se calculara empleando la ecuacion matematica de la conductividad

1
eléctrica 0 = ; obteniendo el valor de p (resistividad eléctrica) de la ecuacion

I
matematica de la resistividad eléctrica R = p " donde la R (resistencia eléctrica)

se obtendra de las mediciones eléctricas realizadas. Las mediciones eléctricas se
obtuvieron con un éhmetro y se confirmaron con un analisis de espectroscopia de
impedancia electroquimica. El resultado de la sintesis de nanoparticulas es
favorable ya que se lograron obtener particulas de oro con una distribucién estrecha
entre 19 y 21 nm y con una morfologia cuasi-esférica, en las imagenes obtenidas
mediante el microscopio electronico de transmision se puede apreciar el

ordenamiento de alto alcance de los atomos en las nanoparticulas y se calcularon
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sus distancias interplanares las cuales coinciden con las ya reportadas en la
literatura para el Au con una distancia interplanar de 2.03 Angstrom (A) para el
plano (100) y de 2.35 A para el plano (111). Las nanoparticulas presentan el efecto
optico de absorcidon plasmoénica y se corroboro mediante un analisis de
espectroscopia UV-VIS, donde el espectro generado se compara con los ya

reportados para nanoparticulas de morfologia esférica y de rangos similares.

Los electrodos de carbono vitreo fueron fabricados de manera satisfactoria con
una longitud aproximada de 17 mm y un espesor de 2.55 micrometros (um) el cual
se midi6 mediante la técnica de electrones secundarios en un microscopio
electronico de barrido (SEM), ademas este dato sirvid para realizar los calculos de
resistividad eléctrica de los electrodos. Los electrodos de carbono vitreo obtenidos
mediante el nanocomposito SU-8 + AuNP’s tienen una longitud de 12 milimetro
(mm) aproximadamente y el espesor que se obtuvo en la medicion fue de 6.61 pm.
La dispersion de las nanoparticulas en la superficie de los electrodos de carbono
se analiz6 mediante SEM en el modo de electrones secundarios, las imagenes
obtenidas muestran una correcta dispersion de las nanoparticulas de oro aunque
se pueden presentan algunas aglomeraciones puede afectar la conductividad
eléctrica del electrodo. Finalmente se concluye con los calculos y mediciones
eléctricas realizadas en los electrodos de carbono, que las nanoparticulas de Au
mejoran la conductividad eléctrica, sin embargo las aglomeraciones de
nanoparticulas no permiten que concentraciones de 15 uL y 20 pL tengan una
mejora notable en comparacion de las cantidades de 5 yL y 10 yL en la cual si se
presenta una mejora notable y se alcanzan valores de resistividad eléctrica de
aproximadamente 5.44 mQ-cm que comparada con el blanco que tiene una

resistividad eléctrica de 7.79 mQ-cm se comprueba una disminucién del 30.17 %.
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CAPITULO1 ANTECEDENTES, MOTIVACION, HIPOTESIS Y
OBJETIVOS

1.1 Antecedentes

El estudio de los electrodos de carbono y su constante mejora es un tema de gran
interés para la comunidad de la microelectronica, en este capitulo se presentan
algunos trabajos en los cuales se estudiaron las mejoras de las propiedades del

carbono para aplicaciones en C-MEMS.

J. Kim y sus colaboradores [1], estudiaron en 1998 las propiedades eléctricas y
electroquimicas de peliculas de carbono, obtenidas mediante fotoresistencias
positivas las cuales por medio de procesos de fotolitografia pueden generar
microestructuras y por pirdlisis convertirlas a microestructuras de carbono que
pueden servir como microelectrodos para baterias, capacitores y MEMS. Los
resultados obtenidos en su trabajo y los reportados por Schueller y colaboradores
[2] indicaron que las propiedades eléctricas de las peliculas de carbono se pueden
controlar variando las temperaturas de la pirdlisis. Las propiedades
electroquimicas de las peliculas de carbono obtenidas presentaron un rango de
potencial similar a electrodos de carbono vitreo en las mismas condiciones, por lo
tanto concluyeron que las peliculas obtenidas tienen la misma respuesta

electroquimica que el carbono vitreo.

S. Ranganathan en el afio 2000 [3], realizdé una investigacion similar a la ya
reportada por Kim para las peliculas de carbono agregando el encogimiento del
espesor de la pelicula antes y después de la pirdlisis. Los resultados obtenidos y
estudios ya reportados indicaron que el encogimiento del espesor de la pelicula
de carbono se debia por la temperatura de pirdlisis y la atmosfera de curado,

obteniendo el mayor encogimiento a 1100 °C en una atmosfera de nitrogeno.
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En 2004 Chunlei Wang y colaboradores [4], demostraron que los sistemas micro
electromecanicos C-MEMS, en los cuales fotorresistencias con patrones son
pirolizadas en un ambiente inerte a altas temperaturas, constituyen un fuerte
enfoque para construir matrices de microelectrodos de carbono 3D para
aplicaciones de micro baterias. En su trabajo lograron obtener con éxito postes
de electrodos con una relacion de aspecto de 10:1 utilizando la fotorresistencia
SU-8.

En 2005 B.Y. Park y sus colaboradores [5], utilizaron las fotoresinas
SU-8 (negativa) y AZ P4620 (positiva) para fabricar las peliculas de carbono, su
principal objetivo era estudiar la resistividad de las peliculas variando la
temperatura y el espesor. Los resultados indican que la resistividad de las
peliculas de carbono tiene una fuerte dependencia con su espesor a temperaturas
bajas pero a temperaturas altas por arriba de los 1000 °C no se presenta esa

dependencia.

En 2005 Chung Wang en colaboracion con M. Madou y Kartikeya Malladi [6]
desarrollaron un proceso de fabricacion de C-MEMS utilizando litografia por haz
de electrones con el objetivo de tener una mayor uniformidad en las estructuras
de carbono obtenidas. Entre las estructuras que pudieron crear de una manera
satisfactoria se encuentran puentes, redes y cilindros. Estas estructuras tienen un
enorme potencial en el desarrollo de nuevos biosensores, ya que pueden
funcionalizarse para interactuar con diferentes biomoléculas para detectar la

union molecular, por ejemplo, ADN, proteinas con alta sensibilidad y selectividad.

En 2006 G. Turon Teixidor, Ch. Wang y M. Madou [7], presentan la fabricacién de
microelectrodos de carbono para aplicaciones en baterias de ion litio. En su
trabajo proponen nuevas geometrias que se comportan mas estables durante el
encogimiento que se da por la pirdlisis. Ademas proponen el crecimiento de las
estructuras de carbono sobre laminas de cobre sustituyendo a los wafers de silicio

ya reportados.

En 2008 Teixidor [8] continua su investigacidn en microelectrodos para baterias,

en este trabajo propone nuevos arreglos de los electrodos y ademas propone la
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fabricacion de un electrodo hibrido con la adicién de microperlas de meso-
carbono, o MCMB a los electrodos obtenidos por pirdlisis. La hipotesis planteada
era que el electrodo mejoraria su capacidad total y se mejoraria la cinética de la
reaccion de intercalacion de los electrodos. Finalmente concluyeron que la adicion
de las particulas MCMB mejora notablemente la capacidad reversible de los
electrodos pero tiene un bajo rendimiento en la velocidad de reaccién de

intercalacion de los electrodos.

En 2009, Rongbing Du y colaboradores [9], realizaron nanoestructuras de
carbono (50 nm de ancho) por medio de litografia de haz de electrones y después
pirdlisis a 1000°C de una fotoresina negativa SU-8. En el estudio concluyeron que
la microestructura y la resistividad de las nanoestructuras de carbono obtenido es
similar a otras formas de carbono desordenado en tamafo macro, mostrando asi,

su capacidad para aplicaciones a nanoescala.

S. Sharma y colaboradores [10] en 2010, proponen un nuevo método para la
fabricacion de C-MEMS vy dispositivos microfluidicos de carbono. La técnica
consiste en la miniaturizacion de un patrén maestro mediante un micromoldeo
repetido y su posterior secado de un gel de resorcinol-formaldehido (RF) el cual es
un material precursor para las estructuras de carbono obtenidas por pirélisis y para
la creacion de moldes se utilizd el elastomero termo curable (PDMS), el cual se
divide en 2 partes, la base y el agente de curado, los cuales se mezclan en una
relacion molar de 10:1. Concluyen que a partir de un patron maestro en PDMS, el
meétodo propuesto replica la geometria de la estructura maestra en una escala que
de aproximadamente un 60% mas pequena que la estructura original, lo que
permite la miniaturizacion de un orden de magnitud aproximadamente en tres ciclos

de replicacion en gel y secado.

En 2013 A. Mardegan y col. [11], presentaron la optimizacion de electrodos de
carbono derivados de una fotoresina negativa (SU-8). Su principal objetivo era
obtener un electrodo con una menor resistividad modificando los parametros de
fabricacion entre ellos la temperatura maxima de pirélisis en un rango desde 800

°C hasta 1000°C, el tiempo de permanencia en el horno a la temperatura maxima
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en 1,4 y 8 horas. Los resultados demuestran que la menor resistividad se obtiene
a 1000°C en un tiempo de 1hry a 900°C en un tiempo de permanencia de 4 horas

presenta un comportamiento electroquimico casi ideal.

En 2013 Shuang Xi y colaboradores [12] desarrollaron un biosensor amperometrico
de glucosa con un electrodo de carbono (C-MEMS) modificando su superficie con
nanotubos de carbono. Para la fabricacion de este, utilizaron la metodologia por
fotolitografia de la fotoresina SU-8 y emplearon la pirdlisis para la modificacion de
la superficie. En este estudio el liquido revelador se mezclé con los nanotubos de
carbono, esto con la finalidad de que los nanotubos se adhieran al patron y después
realizar la etapa de pirdlisis. Los resultados experimentales demuestran que la
sensibilidad del C-MEMS modificado con nanotubos de carbono es 50 veces mayor
comparada al sensor C-MEMS. Esto se explicaria por la gran area superficial de
los nanotubos que da lugar a una mayor area de reaccion la cual incrementa la

sensibilidad del electrodo.

En 2017 Hassan y colaboradores [13] presentan un desarrollo experimental para
evaluar las propiedades eléctricas y electroquimicas de electrodos de carbono
fabricados por pirdlisis a alta temperatura. Para la fotolitografia utilizo la fotoresina
SU-8, para la pirdlisis se utilizaron dos variables principales: la rampa de
calentamiento, y el tiempo de permanencia a su maxima temperatura. La
temperatura fue de 1100°C la cual es considera de alta temperatura comparadas
a las ya utilizadas en metodologias similares. Los resultados demuestran que las
mejores propiedades se obtuvieron empleando una rampa de calentamiento de
50 °C/min en un tiempo de 5 horasa 1100 °C, con esto se asegura una estructura

de carbono de alto grado grafitico.

En 2017 Pramanick [14], presenta un método simple y econdmico para fabricar
microfibras de carbono huecas a partir de cabello humano utilizando tecnologia C-
MEMS. En su trabajo detalla proceso C-MEMS basado en la fotorresistencia SU-8
y el procedimiento de fabricacién para solidos de alta relacién de aspecto y

estructuras SU-8 huecas y los parametros para su pirélisis. Con este método
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utilizando el cabello humano abre una variedad de aplicaciones con un bajo costo

de fabricacion.

Para el 2018 Pramanick y colaboradores [15], estudian los parametros vy
condiciones principales del proceso de pirdlisis para la fabricacion de electrodos de
carbono, en cuyo trabajo reporta la temperatura Optima maxima de pirdlisis,
velocidad de calentamiento y flujo de nitrégeno, para mantener un ambiente inerte
y no destruir las microestructuras generadas. Pramanick propone que los
parametros optimos para obtener una estructura de carbono de buena calidad son:
temperatura maxima de pirdlisis de 900°C, velocidad de rampa de temperatura de

5°C / min y velocidad de flujo de nitrogeno de 6 | / min.

Del analisis de los antecedentes aqui presentados podemos concluir que las
propiedades eléctricas y electroquimicas de los electrodos fabricados por
fotolitografia y pirdlisis tienen una gran dependencia en el proceso de pirdlisis, en
donde los parametros principales que podemos encontrar son la temperatura
maxima, la velocidad de la rampa de calentamiento y el tiempo de permanencia en
la temperatura maxima. Otros parametros que afectan estas propiedades son el
espesor del electrodo obtenido y el precursor utilizado, esto es debido a la
estructura que se obtiene ya que puede ser una estructura grafitica y con esto

incrementar su conductividad eléctrica.
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1.2 Motivacion del proyecto

Desde la miniaturizacion del transistor y con el paso del tiempo las de los demas
componentes electronicos se han logrado grandes avances tecnologicos, que
benefician el sector cientifico, industrial y finalmente a la sociedad. Recientemente
se ha encontrado que la fabricacion de sistemas micro electromecanicos base
carbono, también llamados C-MEMS, otorgan buenas propiedades eléctricas y
mecanicas, ademas, tiene un potente enfoque a la micro fabricacion a gran escala.
A su vez la nanotecnologia y su desarrollo, donde nuevas propiedades de
materiales a escala nanométrica que cambian con respecto a los materiales en
masa siguen surgiendo, abriendo muchos campos de investigacion tales como las
nanoparticulas de oro de las cuales se han descubierto propiedades 6pticas y
fototérmicas que son intrinsecas a su tamafio nanométrico y que no se presentan
en el estado macroscopico, por cual en este trabajo se busca estudiar las
propiedades eléctricas del oro en estado nanométrico y combinarlo con los
sistemas microelectromecanicos para obtener electrodos de base carbono con
propiedades eléctricas mejoradas y asi crear una posible aplicacion en micro y

nanocomponentes electrénicos.

1.3 Hipétesis

Las particulas de oro en la escala nanoscépica en el rango de 18 a 22 nm
mantienen sus propiedades eléctricas y cuando estan dispersas en una pelicula

delgada de carbono vitreo mejoran la conduccién eléctrica de la pelicula delgada.
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1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general.

Obtener peliculas delgadas de carbono vitreo mediante el proceso C-MEMS vy
mejorar su conductividad eléctrica con la dispersion de nanoparticulas de oro de
20 nm dentro y sobre la superficie de la pelicula delgada para que permita un

incremento en el transporte de electrones.

1.4.2 Objetivos especificos.
1.- Sintetizar nanoparticulas de oro con el método de Turkevich para controlar la
forma y tamafo de las nanoparticulas de oro.

2.- Caracterizar las nanoparticulas de Au por microscopia electronica de

transmision.

3.-Lograr una dispersion sin aglomeraciones de las nanoparticulas en la superficie

y dentro de los electrodos de carbono.

4.- Caracterizar las nanoparticulas y electrodos de carbono vitreo por microscopia

electrénica barrido.

5.- Caracterizacion eléctrica de los electrodos con las nanoparticulas de oro
dispersas a través de un ohmetro y mediante la técnica de espectroscopia de

impedancia.

6.- Analizar y correlacionar los resultados de la caracterizacion para generar un

nuevo conocimiento de las propiedades obtenidas.
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CAPITULO 2 MARCO TEORICO.

2.1 Nanotecnologia y conceptos basicos.

La nanotecnologia es un término sobre el cual existen muchas definiciones, una
de las mas empleadas versa sobre: la ciencia que aborda el disefio,
caracterizacién, produccién y aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas de
control de forma y tamafio nanométricos, donde el tamafio nanométrico se puede
establecer que va desde 1 nandmetro (nm) hasta 100 nm en cualquier dimensioén
de cualquier estructura.[16,17] En los ultimos afios se busca reconocer las
propiedades de los materiales a escala nanométrica y entender el mecanismo de
funcionamiento de estas. Se han reportado diversas propiedades que cambian
con respecto a los materiales en bulto, algunos ejemplos de ellas son las
temperaturas de fusién, la conductividad eléctrica y térmica, las propiedades

mecanicas, quimicas y fisicas principalmente.

Estos cambios en las propiedades se deben principalmente a la una gran cantidad
de atomos en la superficie por unidad de volumen, la relacion de atomos de la
superficie y atomos interiores puede cambiar drasticamente si el objeto
macroscopico se divide en partes pequenas, esto quiere decir que un numero
mayor de atomos se situaran en la superficie del material, por lo cual se esperaran

cambios importantes en las propiedades de la nanoestructura.

Lo anterior se puede resumir en la figura 1.1 donde se demuestra que mientras
mas pequeio es el diametro del cluster, el porcentaje de atomos en la superficie

aumenta considerablemente, para un cluster de diametro de 7 nm el porcentaje
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de atomos en la superficie es de 35%, y para un cluster de 1.2 nm su porcentaje
de atomos en la superficie es de 76%.
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Figura 2.1 Porcentaje de cambio de los atomos de la superficie de un cluster de
paladio con respecto a su diametro [17].

2.2 Clasificacion y caracteristicas de los nanomateriales

Dentro de los nanomateriales existen diversas clasificaciones de la cual
destacamos la clasificacion por sus dimensiones espaciales. Atendiendo a su
aspecto dimensional, se clasifican en cuatro grupos: Cero dimensional (OD), Uni-

dimensional (1D), Bi-dimensional (2D) y nanomateriales especiales.

Un ejemplo muy claro de la dimensionalidad y de lo que influye a la hora de
determinar las propiedades del material son los materiales basados en carbono
sp?, donde los fulerenos son cero-dimensional, los nanotubos de carbono son uni-

dimensional, el grafeno es bi-dimensional y el grafito es 3D ya que sus 3

dimensiones son mayores a los 100 nm.

En los nanomateriales OD basicamente las 3 dimensiones (x,y,z) se encuentran

por debajo de los 100 nm, y son conocidos como nanomateriales puntuales o
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nanoparticulas. En este grupo se encuentran las nanoparticulas, nanocristales y

nanoclusters [18].

El término nanoparticula se utiliza generalmente para definir todas las
nanoestructuras 0D (sin importar la morfologia). Las nanoparticulas pueden ser
de origen natural, semiconductoras, metalicas, oOxidos, fulerenos o puntos
cuanticos. Sin embargo, una definicion mas exacta de nanoparticula es la de una

nanoestructura amorfa o semicristalina, cuyo tamafo oscila de 1 nm a 100 nm.

Las nanoparticulas pueden ser clasificadas como organicas e inorganicas, en la
figura 1.2 se muestra la clasificacién y algunos ejemplos de las NPs mas
estudiadas actualmente. Se dice que son organicas ya que estan formadas por
moleculas a base de carbono, estas moleculas suelen ser grandes, complejas y

muy diversas [19].
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Figura 2.2 Clasificacién Organica e Inorganica de las nanoparticulas [20]

2.3 Aplicaciones principales de los nanomateriales

Como lo definimos en la seccion 1.1 la nanotecnologia trata con el disefio y el

desarrollo de nanomateriales, que seran utilizados en multiples aplicaciones.
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Actualmente los nanomateriales se estan aplicando en muchas areas tales como
la medicina, la industria, la electronica, el medio ambiente y en la ropa

principalmente.

En este proyecto se trabaja con un material nanométrico: nanoparticulas de oro.
Estas NPs metalicas han sido muy estudiadas y tienen muy buenas propiedades
eléctricas y tienen un comportamiento muy diferente con respecto al material en
bulto, como por ejemplo su comportamiento semiconductor por debajo de los 5
nandémetros de diametro y sus propiedades de absorcion Optica. Con el objetivo
de mejorar la conductividad eléctrica de un electrodo de carbono vitreo se
sintetizan nanoparticulas de oro con un método de reduccidn quimica ya
reportado en la literatura. Los electrodos seran fabricados con una tecnologia muy
reciente la cual es la fotolitografia y pirdlisis de resinas fotosensibles para crear

patrones 2D y 3D.

2.4 Nanoparticulas de Oro (AuNP’s)

El oro en su estado macroscopico posee una combinacion de propiedades fisicas
y quimicas, que dan lugar a su color amarillo brillante muy conocido, su gran
estabilidad quimica y su alto potencial de reduccion, las cuales son consecuencia
de la estructura electronica. En la escala nanométrica se combinan la estructura
electrénica y otros efectos debidos a su diminuto tamafio como lo son: la alta
relacion de atomos superficiales con respecto a los atomos interiores, el
confinamiento electromagnético cuando una onda Optica interactua con la
nanoparticula la cual da lugar a colores muy especificos dependiendo su tamano,
a la vez presenta una resonancia de plasmon localizada y finalmente el efecto de
confinamiento cuantico el cual se genera en nanoparticulas de diametrode 2a 5

nanometros [21].

La consecuencia mas significante del decremento en el tamafo de las
nanoparticulas es el incremento de la relacién superficie/volumen, en el cual el
aumento de atomos superficiales da lugar a los cambios estructurales.

Aproximadamente una nanoparticula de 2 nm se constituye de 60% de atomos
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superficiales, entre los cambios mas notables encontramos: una disminucion de
la temperatura de fusion, una separacion interatdmica de aproximadamente 0.245
nm [21].

Destacan especialmente sus propiedades fototérmicas, que al ser activadas en
presencia de luz laser, desprenden calor, actuando relativamente como «nano-
calefactores». Las AuNP’s pueden ser producidas con distintos tamafios y
morfologias y ser facilmente funcionalizadas con un amplio abanico de ligandos
(anticuerpos, polimeros, sondas de diagndstico, farmacos, material genético...).
Por todo ello, las AuNP’s despiertan un gran interés en el campo de la

biomedicina.

Aunque el interés cientifico y tecnoldgico de las nanoparticulas es relativamente
reciente, el primer uso de estas se relaciona con la fabricacion de vidrio rojizo el
cual data de los afnos 1300 A.C., este se fabricaba afiadiendo particulas de cobre,
el cual da un tono rojizo, lo que abre un debate sobre el tema, ya que hay autores
que afirman que este tono se debe a la adiciéon de nanoparticulas de 6xido de
cobre. Otra forma de fabricar vidrio rojizo es con el uso de nanoparticulas de oro,
este fué un descubrimiento muy importante a finales del siglo XVII. Las
enciclopedias atribuyen este descubrimiento a Johann Kunckel quien en 1716
publico “Collegium Physico-Chymicum Experimentale, oder Laboratorium
Chymicumy” en Hamburgo Alemania [22], y que en el pasado se adjudicaba a
Andreas Cassius quien en 1685 en su trabajo llamado “El Auro” anadio
nanoparticulas de oro al vidrio fundido para crear lo que se conoce como Purpura
de Cassius [23].

Estos fueron las primeras producciones de vidrio rojizo a gran escala pero se han

reportado que el uso de las nanoparticulas se remonta a muchos afios atras [24].
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2.4.1 La copa de Lycurgus

El primer objeto en el cual se cree que se utilizaron las nanoparticulas de oro para
obtener la coloracion rojiza es una copa de vidrio del siglo IV la cual lleva por
nombre la copa de Lycurgus, su nombre deriva de los detalles sobre la mitologia

romana. Actualmente es exhibida en el museo britanico en Londres [25].

Esta copa ha sido estudiada durante afios, debido a su comportamiento cuando
interactua con la luz, que al ser iluminada desde el exterior muestra un color verde
jade (Figura 1.3.a) y cuando es iluminada desde el interior emite un color rojizo
(Figura 1.3.b) [26].

Figura 2.3. Copa de Lycurgus a) iluminada desde el exterior, b) iluminada desde el
interior.
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Un estudio detallado de la copa que fue publicado en 1965 por Brill, el cual
demuestra la presencia de diminutas cantidades de oro (40 ppm

aproximadamente) y de plata (300 ppm) en el vidrio [27].

Anos después en 1980, otro analisis a la copa por Barber y Freestone, revelaron
la presencia de nanoparticulas de aproximadamente 50 a 100 nm compuestas
principalmente de Ila aleacion plata-oro con wuna relacion de 70:30
respectivamente, el analisis fue utilizando la técnica de microscopia electronica
[28].

Posteriormente Hornyak y colaboradores confirmaron a través de un estudio
tedrico que el color rojizo de la copa era debido a la absorcién de la luz en longitud
de onda de los 515 nm, la cual demuestra la presencia de la aleacion plata-oro en
70:30 [29].

La historia de las nanoparticulas de oro esta enlazada directamente con la
fabricacion de vidrio rojizo y actualmente existen compafiias que siguen utilizando

estas propiedades para crear productos con este aspecto.

2.5 Métodos de Sintesis para las nanoparticulas de oro

Actualmente existen diversos métodos de sintesis de nanoparticulas de oro que
se han ido desarrollando progresivamente, entre ellos se encuentran los métodos
electroquimicos, en fase gaseosa y en fase liquida. Se destacan los métodos de
sintesis en fase liquida, debido a que ofrecen grandes ventajas tales como la
produccion a gran escala y un gran control de calidad para obtener nanoparticulas

monodispersas y uniformes [26,30].

Dependiendo el tamano y la forma de las nanoparticulas a sintetizar existen

diferentes métodos de fase liquida.
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El método Baiker se utiliza para preparar clusters de oro con diametro de 2 nm en
solucién acuosa, la sintesis se realiza apartir de la reduccioén de iones de oro (lll)

mediante cloruro de tetrakis (hidroximetil) fosfonio (THPC) [31].

El método de Turkevich da como resultado nanoparticulas de oro monodispersas
de diametros de 10 hasta 20 nm en solucion acuosa. Este método utiliza el acido
tetlacloraurico como agente precursor de los iones de oro y citrato de sodio como
agente reductor. Este método fue reportado en 1951 por Turkevich y colaboradores
[32]. El método de Perrault reportado en 2009 utiliza hidroquinina para reducir acido
tetracloraurico en solucion acuosa dando como resultado nanoparticulas altamente
uniformes y monodispersas, ampliando el rango de tamafo de diametros desde 50
hasta 200 nm [33].

Ademas de métodos en solucién acuosa se han desarrollado nuevos métodos en
solucion organica, uno de ellos es el método de Brust y Schiffrin quienes en los
principios de los 90’s sintetizaron nanoparticulas de oro en soluciones organicas,
mediante la reaccidon de acido tetracloraurico en tolueno y bromuro de
tetraoctilamonio como anticuagulante y borohidruro de sodio como agente reductor.

Las nanoparticulas resultantes seran aproximadamente de 5 a 10 nm [34].

En la tabla 1, se resumen los métodos de sintesis en fase liquida que mas se

utilizan para la sintesis de nanoparticulas de oro.

Tabla 1. Métodos de sintesis para nanoparticulas de oro en fase liquida.

Método Medio de Reductor Agente Diametro de
reduccion estabilizador NP
Baiker acuoso THPC THPC 2 nm
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Turkevich acuoso Citrato citrato 10-20 nm

Perrault acuoso Hidroquinina citrato 50-200 nm
Brust- ) .
organico NaBH4 organotiol 5-10 nm
Schiffrin

2.6 Sistemas microelectromecanicos (MEMS)

Actualmente hablar de MEMS es involucrar a la mayoria de los aparatos
electronicos que utilizamos diariamente. La palabra MEMS deriva del acronimo de
sistemas microelectromecanicos de su traduccion del inglés. Aunque existen
muchas formas de definir a los MEMS segun el Consorcio Mexicano de
Microsistemas los MEMS son una tecnologia que, en su forma mas general puede
ser definida como elementos mecanicos y electromecanicos miniaturizados que
se realizan con técnicas de microfabricacion [35]. El tamafio de estos dispositivos
segun diversos autores es menor a 1 mm pero mayor a 1 ym, aunque otros
mencionan que estos dispositivos pueden variar desde tamafos por debajo de 1
Mm hasta algunos cuantos milimetros. Aunque su definicion habla de una
conjuncion de elementos moviles (mecanicos) y elementos electromecanicos,
existen MEMS que no contienen partes méviles o que no contienen partes
electromecanicas y que por su tamano y por su forma de fabricacion siguen siendo
denominados MEMS. En Europa los MEMS son conocidos como MST (Tecnologia
de Microsistemas) y son definidos como sistemas con un alto nivel de integracion
y miniaturizacién, que emplean diferentes tecnologias y materiales para fabricar

componentes que son combinados en una sola unidad funcional.
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En la figura 1.4 se muestra una escala que va de los femtdmetros hasta los
metros, lo cual nos puede dar una perspectiva de la diferencia de tamafos de un
dispositivo comun (macro), de los MEMS que se encuentran en la escala de 104
en la escala de los micrometros muy proximo al grosor de un cabello humano y

de los nanodispositivos.
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Figura 2.4 Perspectiva de los tamafos de diversos elementos en la escala nano,

micro y macro.[36]

La historia de los MEMS se ha ligado a multiples hechos histéricos, tales como la
invencién del transistor de punto de contacto en 1947, seguido por el transistor de
efecto de campo inventado por Shockley en 1952, este hecho fue el punto de
inflexién para la microelectrénica que hoy conocemos debido a que fue un gran
avance en la reduccion de tamafo, consumo de energia, produccion de calor y
portabilidad en los aparatos electronicos. En 1957 Jean Hoerni creé la técnica de
fabricacion planar para transistores, la cual es conocida como la innovacion mas
importante en la industria de los semiconductores. Este proceso de fabricacion
planar con silicio abrié brecha para integrar un gran numero de transistores y crear
diferentes dispositivos electrénicos y, a través del continuo avance técnico de las
herramientas de fabricacion (litografia, socavado, difusidén e implantacion) en la que
actualmente se suman esfuerzos para seguir logrando una continua reduccion en

el tamano de los transistores [37].
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La aparicion de los microprocesadores en 1970 evidencio de gran manera el
desarrollo de estas técnicas y el impacto que tuvo la catapulto como una de las

tecnologias de mayor produccién a nivel mundial [38].

Otro hecho histérico que impulso al desarrollo de los MEMS fue la Conferencia del
Dr. Richard Feynman la cual se llevo a cabo un 29 de diciembre de 1959 en
California, E.U. En su conferencia Titulada “There is plenty of room at the bottom”
el Dr. Feynman destaco las grandes ventajas de la miniaturizacion y el gran campo

de investigacion y desarrollo que habia en ella [39].

El primer MEMS reportado se dio en 1964, cinco afios después de la conferencia
del Dr. Feynman, sus creadores fueron H.Nathanson y colaboradores quienes
desarrollaron un sistema microelectromecanico el cual consistia en un transistor de
efecto de campo integrado con una viga voladiza de oro que vibra a una frecuencia
de entre 1 a 100 khz, este dispositivo se fabrico empleando procedimientos de

microelectronica con silicio [40].

En 1965 Gordon Moore publico su investigacion, en la cual explica el rapido
desarrollo de la microelectronica y sus procesos de fabricacién, donde el silicio
toma un papel muy importante como el material por excelencia para la produccion
de transistores. Gordon establece lo que se conoce hoy en dia como la Ley de
Moore la cual dice que aproximadamente cada dos afos se duplica el numero de
transistores por area superficial en un microprocesador. Hasta el dia de hoy la Ley

se sigue cumpliendo [41].

El acronimo MEMS fue oficialmente adoptado durante la realizacion del
Microteleoperated Robotics Workshop en 1989 donde el Dr. Roger Howe propuso
el nombre que debia adoptar este nuevo campo de investigacion [42].

La constante busqueda de miniaturizacidon y optimizacion de dispositivos
electromecanicos, responde a las grandes ventajas que otorga su fabricacion a
esta escala. La principal ventaja es la minimizacién de la materia prima y la
reduccion del consumo energético durante su fabricacion ademas de la

reproducibilidad que se alcanza y con una mayor precision y fiabilidad.
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2.7 Sistemas microelectromecanicos base carbono (C-MEMS)

Actualmente los materiales para la fabricacion de MEMS son un grupo muy
selecto, los cuales cumplen con los requerimientos especificos para su
fabricacion. El silicio es de los materiales mas usados para la fabricacién de
microdispositivos, ya que presenta excelentes propiedades electronicas y
mecanicas ademas el control que se tiene sobre el dopaje del silicio y la facilidad
de aislamiento en su superficie con el SiO2 lo hacen el material dominante en el
mundo de los circuitos integrados desde sus inicios. Sin embargo hoy en dia se
han encontrado distintos materiales que se adecuan a ciertas aplicaciones
especificas donde el silicio no seria la mejor opcién. Entre los materiales que ya
se utilizan para desarrollar MEMS se encuentran el arseniuro de galio (GaAs),
aleaciones de silicio-germanio (SiGe), seleniuro de cadmio (CdSe), carburo de
silicio (SiC), oxido de titanio (TiOz2), 6xido de zinc (ZnO) y nanotubos de carbono
[43].

Recientemente, se han desarrollado nuevos métodos de fabricacion para
materiales carbonosos, especialmente como microelectrodos para sensores

electroquimicos y dispositivos miniaturizados de almacenamiento de energia.

Los sistemas microelectromecanicos a base carbono son llamados C-MEMS y se
ha vuelto un tema de investigacién de gran trascendencia, que promete ser un

material de gran importancia para las futuras tecnologias.
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Tabla 2. Ventajas del carbono sobre el silicio en aplicaciones microelectronicas

Ventajas del carbono sobre el silicio en aplicaciones microelectronicas

Inercia quimica

Biocompatibilidad

Bajo costo de produccion

Gran variedad de estructuras del carbono : grafito, vitreo, nanotubos etc.

Estabilidad electroquimica

Baja resistencia eléctrica

El carbono posee algunas ventajas que lo ponen por arriba del silicio para diversas
aplicaciones por ejemplo que presenta una mejor polimerizacibn comparada al
silicio, tiene diferentes estructuras tales como el grafito, el carbono amorfo,
nanotubos de carbono, entre otros, es quimicamente inerte, de bajo costo, de gran
abundancia, en la tabla 2 se presenta un resumen de las ventajas del carbono sobre

silicio para aplicaciones en tecnologia MEMS [44].

El proceso basico de fabricacion de un C-MEMS es generar un patrén en un
polimero fotosensible mediante el proceso de fotolitografia y después carbonizarlo
mediante pirdlisis para obtener el patron deseado. En la literatura reportada el
carbono generado mediante procesos de pirolisis es muy comparable con el
carbono vitreo [46]. El polimero fotosensible utilizado es especialmente disefiado
para aplicaciones de fotolitografia ya que no todos los polimeros fotosensibles son

carbonizables.
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2.7.1 Carbono Vitreo

El carbono es el elemento mas abundante de la naturaleza y tiene la capacidad
de enlazarse quimicamente con otro carbono y con otros elementos para formar
enlaces covalentes. Esta propiedad puede dar lugar a una gran variedad de
estructuras y con esto una gran variedad de propiedades que van desde
materiales sumamente duros tal es el caso del diamante, materiales que son
conductores eléctricos como en el caso del grafito, o materiales con propiedades

mecanicas altas tales como las nanofibras de carbono [44].

El carbono es el unico elemento que presenta diferentes alotropias tales como: el
diamante, el grafeno, el grafito, el carbono amorfo, los nanotubos de carbono, los
fullerenos, el carbono vitreo, entre otras mas. El hecho de que los materiales de
carbono se puedan obtener a partir de diversos precursores, ademas de variar
sus medios y las condiciones, que determinan una gran variedad de materiales
de base carbono. Cuando se utiliza un medio liquido o solido como fuente
precursora, la estructura del material de carbono resultante depende
fundamentalmente de la temperatura utilizada para su preparacién y de la

composicién quimica del precursor [44,45].

El carbono vitreo se obtiene mediante el proceso de pirdlisis de la materia
organica, la cual se carboniza a elevadas temperaturas en una atmosfera inerte.
Actualmente existen diferentes precursores de materia organica tales como
resinas fendlicas, poliamidas, celulosa por mencionar algunas. Cuando la fuente
precursora de materia es pirolizada, esta cambia directamente a su forma

carbonizada, pero no pierde la morfologia original de la fuente precursora.

El carbono tiene una configuracion electrénica fundamental (1s2)(2s?2px2py) vy
puede combinarse consigo mismo de diferentes maneras, resultando en distintas
hibridaciones las cuales son sp, sp?, sp?, las cuales dan lugar a estructuras muy
bien estudiadas como lo son el grafito y el diamante. La mayoria de los materiales
de carbono se engloban dentro de la familia de los carbonos grafiticos, todos a

partir de atomos de carbono con una hibridacién sp? mayoritaria, pero con distintos
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grados de ordenamiento [46]. El carbono vitreo presenta una estructura resultante
de la combinacion de hibridaciones de los orbitales sp? e hibridaciones de los
orbitales sp3, las cuales dan lugar a una estructura de micro cintillas, que se
entrecruzan aleatoriamente y estan consideradas dentro de la familia del grafito
debido a que la hibridacion sp? es la que se presentan con mayor frecuencia. En
la figura 1.5 se puede ver un modelo de la estructura que fue planteado por
Jenkins y Kawamura en 1971 [47]. Modelos mas recientes (Harris y Tsang 1997)
[48] relacionan la estructura del carbono vitreo con la estructura de los fullerenos,
ya que encontraron que la estructura de los carbonos no grafitizables como la del
carbono vitreo consiste en fragmentos de laminas de carbono curvas, que

contienen pentagonos, heptagones y hexagonos.

Los materiales de carbono presentan distintas propiedades consecuencia de las
distintas estructuras accesibles para el carbono, como por ejemplo existen
materiales con propiedades muy especificas para sus aplicaciones como
propiedades mecanicas altas, conductividad eléctrica, expansion térmica,
determinada porosidad, area superficial o alta resistencia quimica. El carbono
vitreo al ser un material con predominancia de hibridaciones de orbitales sp?tiene
un fendmeno de conduccidén eléctrica similar al del grafito, ya que el electrdn libre

deslocalizado del orbital permite su transporte y da lugar a la conduccion eléctrica.

Figura 2.5 Modelo de estructura del carbon vitreo planteado por Jenkins y

Kawamura.
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El carbono vitreo es considerado un estandar de oro en la electroquimica gracias
a las propiedades de baja resistencia eléctrica, impermeabilidad a los gases y alta
resistencia quimica. En la siguiente tabla 3 se resumen algunos valores de las

propiedades mas importantes del carbono vitreo.

Tabla 3. Propiedades del carbono vitreo [49]

Propiedades Carbono vitreo
Densidad 1.54 g/lcm3
Conductividad térmica 4.6 Wim-K
Resistencia eléctrica especifica (30°C) 50 Qum
Potencial electroquimico 1210-1.0Vvs. SCE

2.7.2 Proceso de fabricacion estandar de los C-MEMS.

El proceso de fabricacion estandar de un C-MEMS se realiza mediante dos

técnicas primero la de fotolitografia y después la de pirdlisis.

2.7.2.1 Fotolitografia

La fotolitografia es el proceso con el cual se fabrican los semiconductores y los
circuitos integrados actualmente y consiste en la transferencia de un patron o una

forma geométrica especifica a un substrato mediante uso de la radiacion de la luz.

El proceso de fotolitografia consta de una serie de pasos para obtener un patrén
con alta precision sobre el sustrato. Los pasos involucrados en el proceso
fotolitografico son la limpieza de la superficie del sustrato donde se transferira el
patron, la aplicacion de la fotoresina sobre el sustrato, tratamiento térmico suave,

alineaciéon de la mascara que contendra el patrén deseado, exposicién a la
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radiacion con luz ultravioleta (UV), el revelado de la fotoresina y un tratamiento

térmico final.

«—— Fotoresina

Sustrato
Radiacion UV ——
n . W< Méascara
Sustrato
| ' “ < Fotoresina
Negativa
Sustrato
Revelado | | Fotoresina
‘— ",
I l I I Positiva
o Sustrato

Figura 1.6 Proceso basico de fotolitografia

La limpieza del sustrato es un proceso importante en la fabricacion de circuitos
integrados y de MEMS, cualquier contaminante como polvo o manchas de
solvente pueden llegar a ocasionar efectos adversos en el procesado de las
obleas, por lo tanto el proceso se lleva a cabo dentro de cuartos limpios que
cumplan con requerimientos de cantidad de particulas que se encuentran en el
aire en un area determinada. En la Figura 1.6 se puede observar el proceso de
fotolitografia, el tipo de fotoresina seleccionada definira el resultado final, ya que
podemos tener fotoresinas positivas o fotoresinas negativas. Una fotoresina es un
material fotosensible que se convierte en soluble (positiva) o insoluble (negativa)
cuando se expone a la luz ultravioleta (UV). El revelado de la oblea se hace con
ayuda de un agente revelador el cual elimina las partes de la resina que no se
solubilizaron para finalmente obtener el patrén deseado en la superficie de la

oblea.
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2.7.2.2 Fotoresina SU-8

En los procesos de fabricacidon de dispositivos a escalas miniaturizadas se
requiere de materiales especializados para obtener estructuras 2D y 3D, que
tengan una alta resolucién y una alta relacién de aspecto, para esto con el paso
de los afos se han desarollado diferentes fotoresinas. Actualmente la mas
utilizada es la fotoresina SU-8 2000 la cual es la fotoresina ideal para fabricacion
de microcomponentes ya que esta alcanza una relacion de aspecto de hasta 10 a
1. La fotoresina SU-8 2000 es una formula mejorada de la resina SU-8 la cual se
ha utilizado durante muchos afos para la fabricacion de MEMS, esta tiene 3
principales componentes, 1.- la base de la resina epoxy, son los grupos
funcionales los cuales le brindan la estructura de entrecruzamiento a la fotoresina,
2.- sal de triarisilsulfonio hexafluoroantimonato el cual funciona como agente
fotosensible y 3.- un solvente organico que puede ser ciclopentanona o

butirolactona (gamma) [50].
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Figura 2.7 Formula quimica de una molécula de SU8
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En la figura 2.7 aprecia la formula quimica de la fotoresina SU-8, donde se
destacan los 8 grupos funcionales epoxy presentes en su formulacion, del cual

proviene el nombre que se le da a la fotoresina.

El rango de aplicacién para la fotoresina SU-2000 va desde peliculas delgadas de
10 um hasta peliculas delgadas de 100 ym, aunque dependiendo del espesor final
gue se desee existen otras familias de fotoresinas SU-8 que van desde 0.5 ym
hasta 200 pym [51].

La fotosensibilidad que presenta la resina se encuentra en el rango de 350 nm
hasta 450 nm, aunque el fabricante recomienda una longitud de onda de 365 nm

para un mejor resultado.

2.7.2.3 Pirdlisis

El proceso de pirdlisis es un proceso en el que se realiza un tratamiento
termoquimico a un producto organico que esta basado en carbono. Este material
es expuesto a altas temperaturas en ausencia de oxigeno, para que pase por las
etapas de separacion quimica y fisica de sus diferentes moléculas y asi obtener
un material carbonoso puro. Por lo tanto en el proceso de fabricacion de C-MEMS
es el ultimo paso y este se debe realizar con una serie de parametros ya definidos

en la literatura para obtener un carbono vitreo con una buena estructura.

El proceso de pirdlisis se lleva a cabo en hornos de cuarzo con aditamentos para
el flujo de gases inertes. Los parametros basicos para que una pirélisis se lleve
de una manera correcta son: Una rampa de calentamiento desde temperatura
ambiente (25°C) hasta una temperatura de promedio 900 ° C dependiendo la
aplicacion puede variar la temperatura maxima, a una velocidad de calentamiento
(estandar) de 10°C por minuto y manteniendo una isoterma de 1 hora a la

temperatura maxima.
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CAPITULO 3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente desarrollo experimental incluye la sintesis de nanoparticulas de oro, la
fabricacion de los electrodos de carbono vitreo, la modificacion superficial de los
electrodos, la creacién de un nanocomposito para fabricar un electrodo hibrido y la

caracterizacion de los electrodos.

3.1 Sintesis de nanoparticulas de oro (Au).

Las nanoparticulas de oro se sintetizan por el método de reduccion quimica, el cual
consiste en la reduccion de una sal metalica precursora de oro en presencia de un

agente reductor y un agente estabilizador.

Para la sintesis de las nanoparticulas de oro se utilizaron los siguientes materiales:
acido tetracloraurico HAuUCl4 (sal precursora metalica) y citrato de sodio Na3zCsHs07

(agente estabilizador y precursor).

En un matraz bola con fondo redondo de 100 ml, se le afaden 50 ml de agua
destilada, en seguida se le agregan 0.25mM de acido tetracloraurico HAuCls y se
mantiene bajo agitacion magnética de 250 rpm por un tiempo de 5 minutos a
temperatura ambiente. En un vaso de precipitado de 50 ml se afiaden 5 ml de agua
destilada y se mezcla con 17 mM de citrato de sodio y se mantiene en agitacion
magnética por 10 minutos a 250 rpm a temperatura ambiente. Una vez que la
mezcla del citrato de sodio sea homogénea se pone la solucién de acido
tetracloraurico en un crisol con aceite mineral a 80°C, una vez que la solucidn
alcanza la temperatura deseada se agrega la solucion de citrato de sodio por
goteo a la solucién de acido tetracloraurico y se somete a agitaciéon magnética de
500 rpm, con volumen constante por aproximadamente 20 min. La reaccion
produce un cambio de color de blanco transparente a rojo lo cual indica la

formacion de nanoparticulas de oro. En la Figura 3.1 se muestra el arreglo
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experimental de la sintesis de nanoparticulas de oro, la placa de calentamiento,

el crisol con aceite mineral, el matraz bola de 100 ml y el tubo condensador.

Figura 3.1 Arreglo experimental para llevar acabo la sintetsis quimica de las
nanoparticulas de oro.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de Au estas son lavadas, esto con el
objetivo de eliminar los residuos de citrato de sodio que pudieron quedar sin
reaccionar después de la sintesis. Para llevar a cabo este proceso se emplea una
ultracentrifugadora Beckman Coulter Allegra X-22R (figura 3.2) la cual se
programa a 20 min, 7000 rpm a temperatura ambiente, una vez terminado el
proceso las particulas precipitan al fondo del contenedor y el liquido es vertido por
decantacion. Este procedimiento se repite de 2 a 3 veces para asegurar la
eliminacién de las trazas de citrato. Posteriormente las particulas son sometidas
a un bafio de ultrasonido por 20 min, esto para lograr una mayor dispersion en la
solucién de agua destilada después del proceso de lavado, para este
procedimiento se utiliza un equipo de limpieza por ultrasonido marca Symphony.
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Figura 3.2 Centrifugadora marca Beckman Coulter modelo Allegra X-22R

3.2 Fotolitografia

Los electrodos de carbono se fabrican mediante un proceso de fotolitografia y
pirolisis. El proceso de fotolitografia consiste en obtener un patrén geométrico
deseado a partir de un molde y una fotoresina posteriormente se piroliza y se
obtienen las estructuras de carbono vitreo. En este trabajo se utiliza la fotoresina
SU-8 2007, esta resina como lo pudimos ver en los antecedentes es empleada para
la fabricaciéon de C-MEMS. La serie de la fotoresina se elige por los espesores que
se desean obtener y estos datos son proporcionados por el proveedor en tablas de
velocidad de trabajo y espesores. Se fabricaron 2 tipos de electrodos diferentes,
unos de 12 mm y otros de 17 mm de longitud total. A continuacion, se detalla el

procedimiento de obtencion de los electrodos de carbono vitreo.

Limpieza e inspeccidén del sustrato:

El sustrato empleado es una oblea de Si/SiOz2, la cual debe estar completamente
limpia y sin ningun detalle superficial para poder lograr una buena adherencia y
recubrimiento total de la superficie con la fotoresina. Para lograr el objetivo de la
adherencia de la fotoresina la oblea de silicio es sumergida en una solucion de

acido sulfurico y peréxido de hidrégeno en una concentracion de 10 %, después la
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oblea es enjuagada con abundante agua destilada para eliminar cualquier traza de
acido, por ultimo esta es colocada en una plancha de calentamiento a 200 °C por
10 min, con el fin de evaporar los solventes de la superficie y obtener una oblea

sin residuos y con buena adherencia de la fotoresina.
Spin coating (Recubrimiento con fotoresina)

Después del proceso de limpieza de la oblea, sigue la etapa de recubrimiento en la
cual se desea tener una superficie homogénea de la fotoresina con una buena
adherencia en la oblea. Para lograr esto se utiliza un spin coater, el cual
basicamente consiste en una centrifuga que sujeta la oblea mediante un sistema
de vacio. Una vez sujeta la oblea, se vierte aproximadamente 4 ml de fotoresina y
se espera a que el liquido se extienda homogéneamente en el sustrato formando
una pelicula delgada. Para seleccionar la velocidad de giro del spin coating se
toman en cuenta los parametros proporcionados por el fabricante de la resina, ya

que se desea obtener un espesor de aproximadamente 7 micrometros.

La oblea se hace girar a 500 rpm durante 10 segundos, seguido de un incremento
de velocidad a 3000 rpm por 30 segundos. El equipo empleado cuenta con una
interfaz para poder programar los cambios de velocidad y el tiempo deseado. Los
cambios de velocidad y el tiempo son de importancia para lograr un buen
recubrimiento del sustrato. En la figura 3.4 se muestra la imagen de la oblea de

SiO2 montada sobre el spin coating.

Figura 3.3 Spin Coater WS 650 marca Laurell utilizado para recubrir la oblea
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El resultado final de la oblea se puede ver en la figura 3.5 con la fotoresina

homogéneamente recubierta en la superficie de la oblea.

Figura 3.4 Fotoresina SU-8 recubriendo una oblea de silicio.

Tratamiento Térmico Suave

En seguida se le aplica un tratamiento térmico a la fotoresina con el objetivo de
eliminar solventes, mejorar la adherencia de la resina al sustrato y eliminar algunas
grietas superficiales que se forman en el proceso. El tratamiento es consiste
simplemente en colocar la oblea sobre una plancha de calentamiento a 95°C
durante 3 min aproximadamente. En la figura 3.6 se observa la oblea sobre la

placa de calentamiento expuesta a la atmosfera.

Figura 3.5 Tratamiento térmico suave a la oblea recubierta.
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Radiacion UV

Para darle el patron deseado a la fotoresina se utiliza una mascara que contiene el
disefio del patron que en este caso sera el de electrodos de 17 mm de largo, esta
mascara se coloca encima de la oblea y con ayuda de un acrilico transparente

protector es sujeta con 4 pinzas para hacer presion sobre ella (Figura 3.7).

Figura 3.6 Preparacion para radiacion de la mascara con el disefo de los
electrodos.

Una vez que estén bien acopladas y alineadas la oblea y la mascara se someten a
radiacién de luz ultravioleta, para esto se utiliza una lampara de curado Model 2000

Flood (DYMAX) el cual tiene una intensidad de 105 mW/cm?. En la figura 3.8 se

aprecia el equipo empleado para el curado de la foto resina.

Figura 3.7 Lampara de curado marca DYMAX modelo 2000 Flood. 43



La mascara se deja por aproximadamente 3-4 segundos a la exposicion de la luz
ultravioleta, en este proceso el patrén negativo se volvera insoluble al liquido
revelador, el endurecimiento o insolubilizacion se obtiene debido a que la
fotorresistencia contiene fotoiniciadores que con la radiacién generan radicales
libres que ayudan al entrecruzamiento de cadenas poliméricas las cuales

incrementan el peso molecular de las zonas expuestas.

Terminada la fotoactivacion podemos apreciar el disefio de los electrodos ya en la
superficie de la oblea de silicio lo que nos indica que la luz incidié de forma correcta

por la mascara y dejo pasar el disefio correctamente (Figura 3.9).

Figura 3.8 Oblea después de la fotoactivacion con el disefio de los electrodos

Tratamiento térmico post-exposicion

Ademas de que la fotoresina es activada con radiacion UV, para continuar la
reaccion se necesita temperatura para continuar con el entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas que fueron previamente activadas. Para esto se pone la oblea
en una plancha caliente a 95°C durante 4 minutos. Con esto se asegura que las
zonas fotoactivadas tendran una insolubilidad completa al liquido revelador que se

utilizara en el siguiente paso.
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Figura 3.9 Tratamiento térmico post exposicion

Revelado de la fotoresina

Después de haber hecho insoluble el patron deseado, la oblea se somete a un
proceso de revelado. En el revelado se utiliza el solvente SU-8 Developer, que se
compro con el mismo proveedor de la fotoresina. Este liquido revelador disolvera
las partes solubles de la fotoresina, dejando las partes insolubles, con lo cual se

obtiene el patron deseado sobre la oblea.

Figura 3.10 Oblea sumergida en Revelador SU-8

Para llevar a cabo este procedimiento se vierte en un contenedor suficiente liquido

revelador para cubrir la superficie de la oblea y se sugiere un agitamiento manual
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para facilitar el proceso de eliminacién de las partes solubles, en la figura 3.11 se
aprecia la oblea de silicio sumergida en el revelador. El resultado final del revelado
se puede observar en la siguiente figura 3.12, el patron deseado fue correctamente

plasmado en la oblea.

Figura 3.11 Proceso de Revelado finalizado con disefio de los electrodos sobre
la oblea

Para el proceso de revelado es recomendable utilizar un tapabocas y realizarlo
dentro de una campana con extractor de aire (figura 3.13) ya que el liquido

revelador es toxico.

Figura 3.12 Campana de extraccién de gases del laboratorio de fotolitografia.
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Limpieza del sustrato

Una vez ya obtenido el patron deseado, la oblea nuevamente se limpiara, esto para
eliminar el liquido revelador de la superficie y eliminar cualquier particula que
pudiera tener la superficie. La oblea se enjuaga con alcohol isopropilico y/o acetona,

y es secada con aire caliente filtrado.
Tratamiento térmico final

Es recomendado dar un tratamiento térmico final a la fotoresina, esto es debido
grietas superficiales que se forman durante el proceso. Para este tratamiento se
pondra la oblea en wuna plancha caliente a 215°C durante 2 horas
aproximadamente. En la siguiente figura se muestran patrones realizados por

fotolitografia antes y después del tratamiento térmico final, donde es notable que

con este tratamiento se eliminan las grietas superficiales.

Figura 3.13 Patrones antes y después del tratamiento térmico final
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En la figura 3.3 podemos observar un diagrama del proceso de fabricacion de los
electrodos de carbono en su etapa de fotolitografia que termina con un tratamiento

térmico final para continuar con la etapa de la pirdlisis.
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Figura 3.14 Diagrama del proceso de fabricacién de electrodos de carbono por
fotolitografia.

3.3 Pirdlisis

Una vez terminado el proceso de fotolitografia, la oblea de silicio se somete a un
proceso de pirdlisis, donde se obtendran finalmente los electrodos de carbono

vitreo.

El proceso de pirdlisis se lleva a cabo en un horno de resistencia eléctrica marca
ATV Technologie GmbH, modelo PEO 601 el cual esta ubicado en las
instalaciones del Instituto Tecnolégico y de Estudios Superiores de Monterrey
(figura 3.15).



Figura 3.15 Horno de resistencia eléctrica ATV Technologie GmbH, modelo PEO
601.

La pirdlisis es necesaria llevarla a cabo en un ambiente inerte libre de oxigeno, ya
que se podrian generar estructuras de carbono inservibles. Para esto se utiliza un
flujo de gas nitrégeno a 5 mil/min, con el que se asegura un ambiente
completamente inerte. La literatura encontrada reporta que la velocidad de la
rampa de calentamiento y la temperatura maxima son parametros muy
importantes por lo cual se emplean valores ya preestablecidos y reportados como
los 6ptimos en procesos similares [51]. En la tabla 4 se muestran los parametros
utilizados para cada etapa de la pirdlisis y en la figura 3.16 se grafica la
temperatura vs el tiempo para visualizar las rampas de calentamiento utilizada y

el tiempo total del proceso.

Tabla 4 Parametros utilizados para el proceso de pirdlisis

Step
(Pyrolysis)

Temperature

Time

Heating
ramp

A 300 °c 60 min 5 °C/min
B 900 °c 120 5 °C/min
min

10 °C/min
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Etapa 1 de pirdlisis: Pre-carbonizacion

La primera rampa de calentamiento se llevara desde temperatura ambiente hasta
300 °C, con una velocidad de calentamiento de 5°C por minuto. Se mantendra en
la isotérmica de 300°C durante 60 minutos, con eso se logra homogenizar la
temperatura en toda la superficie y eliminar cualquier molécula de solvente que
permanezca en la oblea y asegurar que el horno eliminara los residuos de oxigeno

que pudieron entrar al sistema.
Etapa 2 de pirdlisis: Carbonizacion

Después de la pre-carbonizacion se somete a un segundo cambio de temperatura,
donde se incrementara desde 300°C hasta 900°C a una velocidad de
calentamiento de 5°C por minuto. Al llegar a 900°C se mantendra la temperatura

isotérmica por 2 horas.

La literatura consultada [15] reporta que en el intervalo de 300 a 500°C se eliminan
los heteroatomos y haldgenos presentes. A 900°C los atomos de hidrogeno,
nitrégeno y oxigeno son practicamente eliminados y la red aromatica comienza a
conectarse formando la estructura grafitica que deseamos. En este punto el

material pasa de ser un no conductor eléctrico a un material conductor eléctrico.

Etapa 3 de pirdlisis: Enfriamiento

Al completar las 2 horas en su temperatura maxima, se lleva a cabo un tercer
cambio de temperatura de 900°C hasta temperatura ambiente, con una velocidad

de enfriamiento de 10°C por minuto.

Una vez se alcanza la temperatura ambiente se retira la oblea del horno y los
electrodos estaran completamente carbonizados. Después de esto sera necesario
cortar la oblea para obtener los electrodos individualmente y poder trabajar con

ellos.
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Figura 3.16 Grafico de Temperatura vs Tiempo en el proceso de pirdlisis

3.4 Modificacion de los electrodos de carbono

3.4.1 Método de drop casting para deposicion de las nanoparticulas de oro en

la superficie de los electrodos.

Se utilizara el método de drop casting para la deposicion de las nanoparticulas de

oro en la superficie de los electrodos.

En la figura 3.17 se muestra un diagrama del método drop casting en el cual se
hace calentar el electrodo a una temperatura suficiente para evaporar el medio en

el que estén dispersas las nanoparticulas que son agregadas por goteo.

Se hara un set de experimentos variando la cantidad en yL que se pondra en la
superficie del electrodo con una micro-pipeta. Las cantidades seran 5, 10,15y 20

ML, cada una para 5 electrodos.
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Figura 3.17 Drop casting para modificacion superficial de los electrodos

3.4.2 Modificacion interna de los electrodos de carbono vitreo

Para la modificacion interna de los electrodos se hara una mezcla de la suspension
de las nanoparticulas y la fotoresina SU-8 para al carbonizar el nanocomposito

obtener nanoparticulas dentro del electrodo de carbono vitreo.

El primer paso fue mezclar una suspensiéon de nanoparticulas de oro en agua
destilada con la fotoresina SU-8 con un %V/V de 50/50, con agitamiento magnético

a temperatura ambiente.

El segundo paso fue llevar la solucién a un bafo de ultrasonido por alrededor de 2
horas aproximadamente para realizar una homogenizacion de las particulas en la

fotoresina.

El tercer paso fue realizar el proceso de fotolitografia para la fabricacion de los
electrodos de carbono vitreo con la mezcla obtenida, el proceso de fotolitografia fue
similar al de los electrodos de carbono en blanco ya antes mencionado, y las

especificaciones fueron las siguientes:
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Limpieza e inspecciéon del sustrato: Abundante agua destilada y 10 min en

plancha de calentamiento a 200 °C

Spin Coating: 500 rpm por 10 segundos y cambio de velocidad hasta 3000 rpm
por 30 seg.

Tratamiento Térmico Suave: Calentar oblea a 95 °C por aproximadamente 3

minutos.

Radiaciéon UV: Exposicién de la oblea por aproximadamente 4 segundos a la

radiacion UV con el patrén de electrodos de 12 mm de largo.

Tratamiento Térmico Post-exposicion: Calentar oblea a 95 °C por

aproximadamente 4 minutos.

Revelado: Se sumerge la oblea en liquido revelador hasta que las partes solubles

de la oblea se disuelvan.

Limpieza post-revelado: La oblea se enjuaga con alcohol isopropilico y/o acetona,

y es secada con aire caliente filtrado.
Tratamiento térmico final: Calentar oblea a 215 °C por aproximadamente 2 horas.

Finalmente el proceso de pirolisis igualmente siguié el mismo protocolo que los

electrodos en blanco y se realizd con el mismo perfil de temperaturas.
Etapa 1 de pirdlisis: Pre-carbonizacion

La primera rampa de calentamiento se llevara desde temperatura ambiente hasta
300 °C, con una velocidad de calentamiento de 5°C por minuto. Se mantendra en

la isotérmica de 300°C durante 60 minutos.
Etapa 2 de pirdlisis: Carbonizacion

Después de la pre-carbonizacidén se somete a un segundo cambio de temperatura,
donde se incrementara desde 300°C hasta 900°C a una velocidad de calentamiento
de 5°C por minuto. Al llegar a 900°C se mantendra la temperatura isotérmica por 2

horas.
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Etapa 3 de pirdlisis: Enfriamiento

Al completar las 2 horas en su temperatura maxima, se lleva a cabo un tercer
cambio de temperatura de 900°C hasta temperatura ambiente, con una velocidad

de enfriamiento de 10°C por minuto.

Una vez se alcanza la temperatura ambiente se retira la oblea del horno y los
electrodos estaran completamente carbonizados. Después de esto sera necesario
cortar la oblea para obtener los electrodos individualmente y poder trabajar con

ellos.

Es importante mencionar que la viscosidad de la fotoresina cambio cuando se
mezclé con las nanoparticulas por lo cual se espera un resultado diferente en el
espesor del electrodo final debido a que se utilizaron los mismos parametros

fotolitografia y la pirolisis para dos distintas viscosidades.
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3.5 Técnicas de Caracterizacion

A continuacion se hablara de las técnicas de caracterizacidn que se utilizaran para

los electrodos de carbono y las nanoparticulas de oro.
Microscopio electrénico de transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmisién se utilizara para conocer la morfologia de
las nanoparticulas de oro, su composicion quimica y su estructura cristalina, en el
cual se emplean diferentes modos los cuales nos ayudan a obtener diferentes

caracteristicas de la muestra a analizar.

En la siguiente imagen se muestra el microscopio utilizado el cual se encuentra en
las instalaciones del Centro de Innovacion, Investigacion Y Desarrollo en Ingenieria
y Tecnologia (CIDIIT) de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn (UANL). El
modelo del microscopio es un TEM de alta resolucion TITAN G280-300 kV (Figura
3.18).

Figura 3.18 Microscopio electronico de transmision (TEM) de alta resolucion
TITAN G2 80-300 kV.
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Para analizar las nanoparticulas en el TEM se utiliza una rejilla de cobre con forma
circular de aproximadamente 3 mm de diametro, la cual tiene un mallado del tipo
200, y tiene dos pequefias peliculas para darle soporte a la muestra, una pelicula
de Formvar cubierta con una capa “ligera” de carbono, las propiedades conductoras
eléctricas del carbono ayudan a estabilizar las peliculas de Formvar cuando se
exponen al haz de electrones. En la figura 3.19 se observa el disefio de la rejilla de

cobre proporcionada por el proveedor en su sitio web [53].
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Figura 3.19 Rejilla de cobre (formvar-carbono) con mallado de 200

Las nanoparticulas se afiadiran depositando una alicuota de 5 uL de la solucion de
nanoparticulas sobre la rejilla de cobre, donde seran soportadas una vez que el
solvente se evapore por conveccion natural. Una vez seca la rejilla es importante

guardarla en un portamuestras debido a que se contaminan facilmente.

Una vez preparada la rejilla de cobre con la solucion de nanoparticulas de cobre,
esta se coloca en el portamuestras del TEM mediante un sistema de sujecion con
el cual se genera un vacio que permite manipular la rejilla de cobre y colocarla en

el portamuestras.
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La rejilla se introduce dentro de la camara de haz de electrones con aditamento que
funciona como portamuestras, y mediante el software del equipo se inicia el analisis

de las nanoparticulas.

Como se dijo anteriormente se utilizaron 3 modos diferentes para analizar las

distintas caracteristicas de las nanoparticulas:

El primer modo de fue el modo de campo brillante o Bright Field (BF), el cual nos
permite conocer la estructura cristalina de las nanoparticulas de oro y calcular el
tamano de las nanoparticulas y ademas mediante software de analisis de imagenes
se puede obtener la distancia interplanar de los atomos de las nanoparticulas y ver

el su comportamiento en la escala nanométrica.

El segundo modo utilizado fue el modo de STEM o Microscopia electronica de
transmision de barrido la cual es una técnica que utiliza los principios
fundamentales del TEM y del SEM para generar un imagen de mayor resolucion
espacial, este modo utiliza un detector de campo oscuro anular de angulo alto (
High Annular Angular Dark Field, HAADF), con este modo podremos obtener qué
tipo de morfologia tienen las nanoparticulas de oro, el tamafo de las nanoparticulas

y la dispersion general sobre la rejilla.

El tercer modo de empleo del TEM es el modo de espectroscopia de energia
dispersa de rayos-X, EDS por sus siglas en inglés, el cual nos permite cuantificar
la cantidad de elementos presentes en la muestra y el porcentaje de materia

contenida de cada elemento en la muestra.

Para el analisis de las imagenes obtenidas en el microscopio electronico de
transmision se utilizaron dos softwares principales, 1. Gatan Microscopy Suite
Software, Gatan Inc., ese software es de licencia libre y se descargo de la pagina

oficial www.gatan.com.

El segundo es el software TIA de la comparia FEI el cual esta integrado en el
equipo en este caso en el microscopio electronico de transmision y se utilizd para

generar datos cualitativos del tamanio y la distribucién de las nanoparticulas de oro.

57


http://www.gatan.com/

Microscopio electronico de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido se utilizdé para analizar la superficie de los
electrodos de carbono a los cuales se le afadieron nanoparticulas mediante drop
casting. El equipo utilizado es un SEM Modelo: Nanosem 200 de la marca FEI
(Figura 3.20) , el cual se encuentra en las instalaciones del Centro de Innovacion,
Investigacion Y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia (CIDIIT) de la Universidad
Autonoma de Nuevo Ledn (UANL) en la siguiente imagen se aprecia el equipo

utilizado y sus diferentes componentes.
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Figura 3.20 Microscopio electronico de barrido (SEM) Modelo: Nanosem 200
de la marca FEI
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Para la preparacion de la muestra se utilizara una cinta adhesiva de grafito de doble
cara que se colocara en un porta muestras de aluminio, el electrodo de carbono se
colocara sobre la cinta y se coloca el portamuestras dentro de la cdmara de vacio
del SEM.

Se determinara la composicion quimica semicuantitativa de las muestras por medio
del método de espectroscopia de energia dispersa y ademas se confirmara la
dispersion de las nanoparticulas en el electrodo por modo de electrones
secundarios. Ademas por el modo de espectroscopia de energia dispersa de rayos-
X, EDS al igual que en el TEM se conocera la composicién quimica de la muestra,

aunque con una menor resolucién que la obtenida en el TEM.

Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS)

Las nanoparticulas de oro tienen propiedades de absorcion éptica que dan lugar a
los colores ya caracteristicos de tales suspensiones, para identificar el espectro de
absorcion se realizara una espectrofotometria de luz ultravioleta-visible la cual nos
permitira comparar la radiacion adsorbida o transmitida por la solucién que contiene
las nanoparticulas y asi obtener el espectro en el cual las nanoparticulas absorben
o transmiten la luz y a que longitud de onda lo hacen. En esta espectrofotometria
se utiliza un rango de radiaciones que va desde el campo UV de 80 a 400 nm y en
lo visible de 400 a 800 nm.

El equipo a utilizar es un espectrofotometro el cual se encuentra en las instalaciones
del Centro de Innovacion, Investigacién Y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia
(CIDIIT) de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn (UANL). El cual es un modelo
Cary 4000 de la marca Agilent (Figura 3.21).
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Figura 3.21 Espectrofotdmetro modelo Cary 4000 de la marca Agilent

Medicion de la resistividad eléctrica de los electrodos

Se le denomina resistencia eléctrica a la oposicién del flujo de los electrones a
través de un material. La resistencia de denota con la letra R y su unidad en el
Sistema Internacional es el ohmio, que se representa con la letra griega omega Q.
La resistencia eléctrica se puede definir en funcion de las propiedades del material,
la forma y el tamafio, la siguiente ecuacion define la resistencia eléctrica de un

material:

I .
R = P Ecuacion No.1

Donde “p” es una propiedad intrinseca del material (resistividad eléctrica) la cual se
expresa en unidades de ohm-metro (Q2-m), “A” es el area transversal del material
en metros cuadrados (m?) y “I” es la longitud del material expresado en metros (m)
y R la resistencia eléctrica del material en ohmios (). Por lo tanto conociendo el

area transversal, la longitud y la resistencia del material podemos calcular la
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resistividad eléctrica del electrodo despejando la incégnita de la ecuacion 1 la cual
resulta en la siguiente ecuacion.

p= M Ecuacion No.2
1

La resistencia eléctrica de los electrodos se obtendra mediante el método de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) la cual se tratara en el siguiente
subtema. El area del electrodo se puede calcular multiplicando el largo y ancho por
el espesor final del electrodo. Para obtener el espesor del electrodo de carbono
vitreo utilizaremos el microscopio electronico de barrido para realizar la medicién
de una manera muy exacta. En el espesor solo se considera la parte del electrodo

de carbono y no se considera el sustrato de silicio.

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se haran pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica para conocer
la resistencia eléctrica de los electrodos y el comportamiento electroquimico de los
electrodos. La impedancia electroquimica usualmente se obtiene aplicando un
potencial de corriente alterna a una celda electroquimica y midiendo la corriente a
través de la celda. La respuesta a este potencial sinusoidal de excitacién es una
sefal de corriente alterna que puede ser analizada como la suma de funciones
sinusoidales (series de Fourier). Para la realizacién de esta prueba se utilizara un
potensiostato de la Marca Solatron del laboratorio de corrosion de la Facultad de

Ingenieria Mecanica y Eléctrica de la Universidad Autonoma de Nuevo Leon.

Para la prueba se a cabo un ensayo con una celda electroquimica configurada con
3 electrodos, el electrodo de trabajo que seran los electrodos de carbono con
nanoparticulas, el contra electrodo que sera un electrodo de platino y un electrodo
de referencia el cual sera un electrodo de plata/cloruro de plata los cuales seran

conectados a los puertos correspondientes del potensiostato.

61



Tabla 6 Condiciones de Prueba Electroquimica

Medio electrolitico
Material de probeta
Area de exposicion
Electrodo de referencia
Contra electrodo

Velocidad de escaneo

Rango de frecuencia

0.1 M HzSO..
Electrodo de carbono
100 mm?
Ag/AgCl
Platino
0.2 m/s

1 MHz — 10 mHz
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion se presenta el analisis y los resultados obtenidos de las mediciones

realizadas a las diferentes muestras asi como una discusién detallada.

4.1 Fabricacion de electrodos de carbono

En la figura 4.1 se aprecian las dimensiones de los electrodos de carbono
fabricados por fotolitografia y pirdlisis, estos tienen una longitud de 17 mm y estos
electrodos se sometieron posteriormente al proceso de drop casting para la
deposicion de las nanoparticulas de oro. De la oblea fabricada, 3 electrodos se
tomaron como blanco y los demas fueron utilizados para la deposicion de
nanoparticulas de oro. La oblea de electrodos de 12 mm de longitud se utilizé como
blanco para comparar los electrodos que se fabricaron con el nanocomposito (SU-
8 + AuNP’s) y con una longitud de 12 mm igualmente.

Figura 4.1 Electrodos de carbono de longitud de 17 mm.
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El espesor de los electrodos de carbono fabricados se midié mediante la técnica de
electrones secundarios en el microscopio electronico de barrido (SEM), cabe
destacar que el espesor de la pelicula de fotoresina SU-8 antes de la pirdlisis es de

7 um aproximadamente, por lo cual se espera un decremento en el espesor final.

En la figura 4.2 se aprecia el espesor del electrodo, la cual se obtuvo a una
magnificacion de 12,000X, con un voltaje de aceleracion de 18 kV. La reduccién en
el grosor de la pelicula fue del 64% dando un espesor de 2.5 ym. Esta reduccion
es debida a que la fotoresina se degrada en el proceso de pirdlisis, los atomos de
hidrogeno, nitrdgeno y oxigeno son practicamente eliminados y la red aromatica
comienza a conectarse formando la estructura grafitica que se desea. La medicién
que se realizd a este electrodo se utilizo como muestra representativa para todas

las muestras de la misma oblea.

‘ 3/20/2019 HV mag |spot| WD det | 5pum
¢ 4:45:51 PM|18.0kV |12000x| 4.0 | 5.2 mm |ETD|

Figura 4.2 Espesor final del electrodo de carbono
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4.2 Caracterizacion de nanoparticulas de oro mediante el microscopio
electrénico de transmisién TEM

La (Figura 4.3) fue obtenida con el microscopio electronico de transmisiéon en modo
de campo brillante o Bright Field (BF) a 640,000X. En ella se puede apreciar el
ordenamiento de largo alcance caracteristico de los materiales cristalinos, asi
también se observan unos dobleces (twins) y ademas de su morfologia circular, su

diametro es de aproximadamente 20 nm.

Figura 4.3 Nanoparticulas de oro suspendidas en agua destilada.

Con objetivo de conocer las distancias interplanares entre atomos de la
nanoparticula y los planos presentes en estas, se emplean en las imagenes de alta
resolucidn un procesamiento de imagen mediante el software GATAN. En la figura

(4.4) se puede observar en el inciso a) la imagen de una nanoparticula de oro de

65



aproximadamente 20 nm de diametro, obtenida a una magnificaciéon de 790,000 X
y un voltaje de aceleracién de 300kV, la cual fue procesada mediante el software
GATAN para conocer el arreglo cristalografico de la NP, en el inciso b) Se aprecia
la Transformada Rapida de Fourier (Fast Fourier Transform, FFT) del recuadro
marcado en la imagen de la figura 4.4a, en el inciso c) Se creé una mascara para
eliminacién del ruido de la figura 4.4b y finalmente el inciso d) muestra la imagen
obtenida de la transformada inversa de la figura 4.4c la cual fue procesada sin ruido
para hacer las mediciones correspondientes, la distancia interplanar aqui medida

es de 2.03 A (Amstrong) que corresponde al plano 200 del oro.
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Figura 4.4 Caracterizaciéon de una nanoparticula de oro a) imagen obtenida
mediante TEM, b) Transformada de Fourier del inciso a), c) Mascara para
filtrado de ruido del inciso b), d) Transformada inversa de la imagen filtrada.
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En la figura 4.5 se aprecia en el inciso a) la imagen de una nanoparticula de Au, a
una magnificacion de 620,000X, la NP es de aproximadamente 20 nm de diametro,
en la fig. b) se observa la FFT del recuadro de la imagen marcado en a) y el
procesamiento mediante spots para la generacion de una mascara, c¢) Se aplica la
mascara para eliminacion del ruido de la imagen del inciso y en el d) se muestra la
imagen obtenida por la inversa de la transformada de la figura 4.5c de la cual se
realizaran las mediciones correspondientes y se aprecia al plano 111 el cual tiene

una distancia de 2.33 A, esta un poco inferior a lo reportado en la literatura de 2.35A.

Figura 4.5 Caracterizacion cristalografica de una nanoparticula de oro, a)
imagen obtenida mediante el TEM, b) Transformada de Fourier del inciso a), c)
Mascara para filtrado de ruido del inciso b), d) Transformada inversa de la
imagen filtrada.
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La distancia interplanar resultante en la figura 4.4 es de 2.03 A, la cual es igual a la
ya reportada en la literatura segun Davey y colaboradores [54] en sus estudios a
diferentes metales con difraccion de rayos X, el oro presenta una distancia
interplanar de 2.03 A para el plano (200). La distancia interplanar resultante en la
figura 4.5 es de 2.33 A, la cual es muy similar a la ya reportada, el oro presenta

una distancia interplanar de 2.35 A para el plano (111) [54].

En la figura 4.6 se aprecia la imagen obtenida en modo de Alto Angulo Anular en
Campo Brillante (HAABF por sus siglas en inglés) o mejor conocido como STEM,
esto es debido a que los electrones con los que se forma la imagen son dispersados
en altos angulos, la morfologia se puede considerar como cuasiesférica con un
diametro aproximado de 20 nm, en ella se aprecian unos dobleces (TWINS) lo que

indica un cambio en la orientacion de los atomos.

Figura 4.6 Nanoparticula de oro de 20 nm de diametro, obtenida en modo STEM a

640,000X.
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En la figura 4.7 se muestra una dispersion en el tamano de las nanoparticulas,
diametros de 100, 50, 20 y 10 nm son apreciados en la imagen, pero en todos los
tamanos la morfologia se mantiene cuasiesférica a la vez se observa una coalicién

de las NPs en la parte superior derecha.

Figura 4.7 Nanoparticulas de oro con morfologia cuasiesférica

A continuacion en la figura 4.8 se muestran un andlisis quimico puntual de una
nanoparticula empleando el espectrometro de energia dispersa (EDS) el punto rojo
es la zona del centro es donde se efectud la medicion, en la figura 4.9 se muestra
el espectro elemental obtenido.

69



Figura 4.8 Nanoparticula de oro analizada puntualmente por EDS/TEM

Como se puede apreciar en la figura 4.9 los elementos presentes son: el carbono,
cobre y oro del cual se le pueden observar sus dos diferentes energias de ionizacién
en las cuales emite: 2.92 keV del orbital My 9.71 keV del orbital Ko, en la tabla 4
se muestra el porcentaje atdmico y el porcentaje en peso de la nanoparticula. El
oro tiene un porcentaje atomico de 4.15 %, el carbono de 93.92 % vy el cobre de
1.91%. El Cu y el C provienen de la rejilla utilizada como soporte para realizar el

analisis de la muestra.
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Figura 4.9 Analisis elemental obtenido por EDS/TEM
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Tabla 7 Analisis Elemental obtenido por EDS.

Elemento Peso % % Atémico
Carbono (C) 54.53 93.92
Cobre (Cu) 5.89 1.91

Oro (Au) 39.56 4.15

En la figura 4.10 se muestra la distribuciéon de tamafios de las nanoparticulas de
oro, se midio el diametro a 100 AuNP’s mediante el software de Gatan. El tamafio
de nanoparticula medio es de 19.69 nm y el conjunto de datos tiene una desviacion
estandar de 2.57 y un error estandar de 0.36. En la figura 4.11 se aprecian 2
imagenes de las que se obtuvieron algunos datos de los diametros de

nanoparticulas de oro, las imagenes se obtuvieron con la técnica de Bright Field en
TEM a 245,000X.

Size distribution gold nanoparticles

Frecuency%

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

particle diameter (nm)

Figura 4.10 Grafica de distribucion del tamafio de nanoparticulas de oro
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Figura 4.11 Medicion de las NP’'S mediante GATAN.

4.3 Caracterizacion de electrodos de carbono con nanoparticulas de oro en
su superficie

La figura 4.12 muestra la superficie de los electrodos de carbono dopados con
nanoparticulas de oro, estas imagenes fueron obtenidas mediante SEM con el
detector de electrones secundarios (ES) a un voltaje de aceleracion de 15 KeV y
30 KeV , a una magnificacion de 40,000X y 50,000X, con una distancia de trabajo
de 6.8 mm y de 5.4 mm respectivamente. En la imagen se puede apreciar que la
muestra de 10 uL presenta una dispersion uniforme sobre toda el area presentada
y la muestra de 15 yL se aprecia una dispersidén no uniforme que contiene

aglomeraciones de nanoparticulas de oro en una zona especifica.

72



“ ‘4 Muestra AuNP’s 15 pL

i, ik g v
/ NG = Aglomeraciones de

" snanoparticulas

N

Muestra AuNP’s 10 uL #',.% . .
87w S — e

R W P S S " Yo te TR
12019 mag |spot] WD | det 2 3 HV mag |spot| WD | det
PM|15.0kV {40000 x| 4.0 |6.8 mm |ETD M|30.0 kV|50000 x| 4.0 | 5.4 mm | ETD

Figura 4.12 Dispersion de nanoparticulas de oro en la superficie
de electrodo de carbono para las muestras de 10 y 15 pL.

A continuacion, se presenta una analisis quimico semicuantitativo de la muestra
EC10 la cual tiene una dispersion de 10 uL de solucién de nanoparticulas de oro,
en la fig 4.13 en el espectro se aprecian diferentes intensidades en las sefales de
elementos que componen la muestra como el silicio el cual actua como sustrato del
electrodo y tiene la intensidad mas alta a 1.7 KeV y mas de 700,000 cuentas, le
sigue el carbono que proviene directamente del electrodo con una energia de 0.27
KeV y una intensidad de 165,000 cuentas, después tenemos al Oz que proviene de
la atmosfera y que queda atrapado dentro de los poros de la muestra, y por ultimo
tenemos una sefial muy débil a 9.71 KeV con menos de 100,000 cuentas
proveniente de las nanoparticulas de oro que comparandola con los demas
elementos que existen en grandes cantidades, hacen que la intensidad de la sefal

casi no se aprecie en el numero de cuentas.

73



o1 Si

421 —

KCnt

280 —

140 —

o — - T T T T T T T
1.00 2.00 3.00 4,00 .00 .00 7.00 5.00 9.00 10.00
Energy - ke

Figura 4.13 Espectro de analisis elemental

En la siguiente tabla encontramos el porcentaje atdmico de los elementos
presentes, donde podemos ver que las nanoparticulas de oro tienen un 0.05 %
atomico, el cual es muy pequefio comparado con el del carbono el cual tiene 84.69
%, pero se confirma la presencia del elemento oro en la superficie del electrodo. El

oxigeno tiene un 2.04 % atémico lo cual indica una presencia superior a la del Au.

Tabla 8 Composicion quimica en porcentaje atdmico

Elemento Peso % % Atémico
Carbono (C) 70.96 84.69
Oxigeno(O) 02.04 1.82

Oro (Au) 0.69 00.05

Silicio(Si) 26.32 13.43
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En la figura 4.14 se observa un mapeo quimico del electrodo de carbono dopado
con Au, la distribucion de elementos se representa con diferentes colores, a) el
carbono el cual se aprecia con el color rojo, b) el silicio en color azul, ¢) el oro en
color amarillo y d) el oxigeno en color verde e) la sumatoria de todas las sefales e

inciso F) Imagen original tomada en el SEM.

200 . 0nm

d)

Onm 0 K 200.0nm
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Figura 4.14 Distribucion de los elementos presentes en la imagen.
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4.4 Caracterizacion de electrodos fabricados con nanocomposito (SU-8 +
AuNP’s)

A continuacidon se presentan los resultados de los electrodos de carbono vitreo
caracterizados por SEM. En la siguiente figura 4.16 se observa la micrografia de
la superficie del electrodo de carbono que fue fabricado con la muestra de
nanocomposito (50% SU-8 y 50% AuNP’s). La imagen fue obtenida mediante la
técnica de electrones secundarios con una voltaje de aceleracion de 15 kV y una
magnificacion de 400,000X y una distancia de trabajo de 4.9 mm. Aqui se puede
apreciar como las nanoparticulas se encuentran incrustadas dentro del carbono
vitreo y no en la superficie ademas, se aprecian una superficie porosa tipica de un

grafito.

Nanoparticulas de oro

Electrodo de carbono vitreo

Figura 4.15 Electrodo de carbono fabricado con (SU8+AuNP’s)
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La siguiente micrografia muestra nanoparticulas en la superficie del electrodo. La
imagen fue obtenida a una magnificacion de 100,000X y una distancia de trabajo
de 6.9 mm. A bajos aumentos la superficie se aprecia lisa y una distribucion

homogénea de las nanoparticulas en toda la superficie.

‘ 5/16/2019‘ HV ‘ mag |spot| WD ‘det

12:03:35 PM | 30.0 kV | 100000 x | 4.0 [6.9 mm | TLD

Figura 4.16 Electrodo de carbono fabricado con nanocomposito (SU-
8+AuNP’s)
Nuevamente el espesor de los electrodos de carbono fabricados con el
nanocomposito se mide con la técnica de SE. En la figura 4.18 se observa el
espesor final del electrodo, la cual se obtuvo con una magnificacion de 6,000

aumentos, con un voltaje de aceleracion de 30 kV.

El espesor final es de 6.6 um, como podemos ver a comparacion de los electrodos
fabricados con la fotoresina SU-8 tuvieron un espesor menor de aproximadamente

2.5 ymy los fabricados con el nanocomposito tuvieron casi el triple de espesor final,
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esto se puede deber a que se utilizé la misma velocidad y tiempos especificados
para la fotoresina en la etapa de spin coating y debido a que se modificé el la
viscosidad fotoresina, esto pudo ocasionar que se produjera un espesor mayor
desde la etapa de recubrimiento y que en la etapa de carbonizacion no hubiera el
mismo rendimiento de encogimiento con respecto a los primeros electrodos
fabricados. La medicidén que se realizo a este electrodo se utilizé como muestra

representativa para todas las muestras de la misma oblea.

;| 5/16/2019 | HV mag |spot| WD | det — 10 pm ——
2:44:03 PM| 30.0 kV |6 000 x| 4.0 | 5.3 mm | TLD

Figura 4.17 Espesor de electrodo de carbono fabricado con
(SU8+AUNP’s)
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4.5 Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS)

Las nanoparticulas de oro sintetizadas por el método quimico son caracterizadas
con espectroscopia UV-Visible, el resultado del analisis de muestra SAu1 que se

aprecia en la siguiente figura.

UV-VIS Absorbance Spectrum
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Wavelength (nm)

Figura 4.18 Espectro de absorbancia de nanoparticulas de oro

El espectro UV-Visible muestra la banda del plasmdén de resonancia que
corresponde a la resonancia caracteristica de las nanoparticulas de oro en
aproximadamente 525 nm. Lo cual nos indica que las nanoparticulas de oro que
fueron sintetizadas estan absorbiendo radiaciéon en una longitud de onda de 525
nm. En la sintesis de las nanoparticulas de oro se obtuvieron diferentes colores de
la suspensiodn final, esto se puede atribuir a que las NPs tienen diferente tamafio y
por consiguiente un pico de absorcion de la luz diferente. Variando la relacion molar
entre el acido tetracloraurico y el citrato de sodio se pueden obtener diferentes
diametros para las nanoparticulas.
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4.6 Caracterizacion eléctrica de los electrodos de carbono vitreo

La caracterizacion eléctrica se realizé con un ohmimetro digital con el cual se mide
la resistencia eléctrica del electrodo y se calculara la resistividad eléctrica con la
ayuda de las ecuaciones 1 y 2. La resistencia eléctrica se comprob6 mediante la

técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica.

4.6.1 Resistencia eléctrica de electrodos de carbono vitreo con
nanoparticulas de oro en su superficie.

En la siguiente grafica se muestra en el eje de las ordenadas la resistencia eléctrica
de los electrodos de carbono y en el eje de las abscisas se muestra la cantidad de
la solucién de nanoparticulas de oro que se agregaron a la superficie de los
electrodos expresado en uL. Como podemos observar va aumentando desde 0
hasta 20 uL con aumentos de 5 pL la cantidad de Nps de Au afiadido, los electrodos
con cantidades de 5 y 10 uL (linea verde y roja) tienen una resistencia eléctrica
mucho menor comparada con el electrodo en blanco y electrodos con cantidades
de solucion de nanoparticulas de 15 y 20 pL (linea azul y morada) tienen una

resistencia eléctrica muy comparable con la de los electrodos en blanco.
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Figura 4.19 Grafico de resistencia eléctrica de electrodo de carbono con
nanoparticulas de oro 80



Con los valores de resistencia eléctrica que se obtuvieron y el espesor del electrodo
de carbono se calculd la resistividad eléctrica. En la siguiente tabla se muestra un
resumen de los electrodos mejorados con nanoparticulas de oro y la resistividad

eléctrica de cada electrodo.

Tabla 9 Resistencia eléctrica y Resistividad eléctrica de electrodo de carbono con
nanoparticulas de oro en su superficie.

I

Blanco 367 Q 7.79 mQ-cm
20 pL. 360 Q 7.65 mQ-cm
15 L. 352 Q 7.48 mQ-cm
10 pL. 256 Q 5.44 mQ-cm
5 L. 258 Q 5.48 mQ-cm
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4.6.2 Resistencia eléctrica de electrodo de carbono vitreo fabricado
con el nanocomposito (SU8+ AuNP’s)

En la siguiente grafica se muestra la resistencia eléctrica de los electrodos que se

fabricaron con el nanocomposito (nanoparticulas de oro + SU8).
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Figura 4.20 Resistencia eléctrica de electrodos de carbono
fabricados con el nacomposito (SU-8 + AuNP’s)

Los valores maximos y minimos de resistencia eléctrica son de 245 Q0 y 152 Q
respectivamente. Comparandolos con el electrodo puro de base carbono de 12 mm
tiene una resistencia eléctrica de 280 Q aproximadamente, lo que indica un

porcentaje de disminucion de la resistencia eléctrica es de 16.07% y 45.71 %.

Para calcular la resistividad de los electrodos se utilizé el espesor resultante de las
imagenes obtenidas en el microscopio electrénico de barrido el cual fue un espesor
de 6.6 uym, los resultados se muestran en la siguiente tabla la cual indica la

resistencia eléctrica medida y la resistividad eléctrica calculada.
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Tabla 10 Resistencia eléctrica y resistividad eléctrica de electrodos de carbono
fabricados con (SU-8 + AuNP’s)

1 160 Q 21.152 mQ-cm
2 167 Q 22.077 mQ-cm
3 167 Q 22.077 mQ-cm
4 201 Q 26.572 mQ-cm
5 193 Q 25.514 mQ-cm
6 188 Q 24.853 mQ-cm
7 245 Q 32.389 mQ-cm
8 206 Q 27.233 mQ-cm
9 200 Q 26.440 mQ-cm
10 152 Q 20.094 mQ-cm

En la figura 4.21 podemos observar una comparacion de la resistividad eléctrica
entre el electrodo blanco y los electrodos de carbono a los cuales se le afiadieron
nanoparticulas de oro en la superficie y a los que se fabricaron con el
nanocomposito (SU-8 + AuNP’s), el electrodo de carbono con 5 microlitros en su
superficie fue el que obtuvo la mayor disminucién de resistividad eléctrica y los
electrodos fabricados mediante el nanocomposito tuvieron un mal desempefo ya
que la resistividad eléctrica aumento considerablemente hasta 24.84 mQ-cm, esto
se puede deber a que la resistividad eléctrica de un material es directamente
proporcional a la seccion transversal de dicho material, por lo cual en este caso el

espesor del material aumento y por lo tanto la resistividad aumento.
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Comparacion de mejora de resistividad eléctrica
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Figura 4.21 Comparacion de la resistividad eléctrica de electrodos de carbono

A continuacion se muestra la grafica de Nyquist obtenida mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica, con la que se obtiene el valor de la
resistencia eléctrica del electrodo de carbono vitreo en blanco de 12 mm
conociendo el valor de la impedancia de la celda electroquimica y que se compara
con la resistencia eléctrica previamente medida con el ohmimetro. Se puede
apreciar que el semicirculo que se forma es proporcional a la interaccion entre el
electrolito y el material, que indica una carga en su superficie y que se registra el

valor en el analizador de impedancia.
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Figura 4.22 Grafica de Nyquist de impedancia electroquimica

La grafica de Nyquist muestra dos comportamientos uno capacitivo y un
comportamiento lineal, cuya interseccion se representa con el valor de la resistencia
eléctrica del material. El eje real e imaginario de impedancia tiene la particularidad
de mostrar la resistencia de la solucion, que indica el flujo de iones en la celda

electroquimica

El software ZView nos permite analizar de los resultados obtenidos y transformarlos
a un circuito equivalente de tipo RsC para calcular posteriormente la resistencia
eléctrica. La eleccidon de este tipo de circuito recae en la caracteristica de que el

carbono es muy estable por lo cual ofrece una linealidad.
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En la siguiente figura muestra el calculo de capacitancia y resistencia eléctrica del

electrodo en blanco.
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Figura 4.23 Resistencia eléctrica del electrodo en blanco.

El valor de capacitancia es de 4.62x10° F. y el valor de la resistencia eléctrica del
electrodo en blanco fue de 273.7 Q. Lo cual indica que la medicion del 6hmetro es
de 280 Q muy cercano al valor medido mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia. La diferencia recae principalmente en que la técnica se realizé en un
medio acuoso de acido sulfurico H2SO4 en contraste con el hmetro que se realizo
en un ambiente seco donde puede haber elementos que contribuyan a la

resistencia del material.
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CAPITULO 5 Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

Del analisis de los resultados previamente presentados en este trabajo de
investigacion podemos concluir los siguientes enunciados:

1.

La sintesis de nanoparticulas de oro sintetizadas mediante el método de
Turkevich tienen una morfologia cuasi-esférica y tienen un tamano medio de
nanoparticula de 19.69 nm.

La obtencidn de las nanoparticulas de oro se confirmé mediante técnicas de
microscopia electrénica de transmisién y analisis quimicos.

Los electrodos de carbono vitreo se fabricaron mediante fotolitografia y
pirdlisis obteniendo estructuras grafiticas con un espesor de 2.5 uym. La
resistencia eléctrica de los electrodos testigo fue de 360 Q.

Se evitd la aglomeracion de nanoparticulas de oro en la superficie de los
electrodos de carbono vitreo para las muestras de 5y 10 yL, sin embargo
se concluye que con las cantidades de soluciéon de 15y 20 yL de AuNP’s
existen aglomeraciones sobre la superficie del electrodo lo cual disminuye la
posibilidad de que un electron pueda tener un flujo a través de las
nanoparticulas de oro facilitando su conduccion eléctrica.

Las mediciones eléctricas indican que las nanoparticulas de oro si
incrementan la conductividad eléctrica del electrodo cuando estan
correctamente dispersas sobre el material ya que permiten el correcto flujo
de electrones sin embargo cuando existen aglomeraciones de
nanoparticulas existe una oposicion generando asi una mayor resistividad
eléctrica. La mayor disminucién de resistividad eléctrica alcanzada fue de
30% con respecto al testigo (electrodo de carbono vitreo).
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5.2 Recomendaciones

Se recomienda la fabricacion de un nanocapacitor con el fin de estudiar las
propiedades dieléctricas de las nanoparticulas de oro y obtener su constante
dieléctrica.

Recomiendo el estudio de las propiedades mecanicas y eléctricas del
nanocomposito de nanoparticulas metalicas de oro y el polimero SU8, dado a los
buenos resultados obtenidos con su realizacidon y con las pruebas de resistencia
eléctrica.

Recomiendo realizar una sintesis de nanoparticulas bimetalicas de nucleo-coraza
oro y plata y estudiar sus propiedades electronicas en un sistema de electrodo de
carbono vitreo.
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