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JUSTIFICACION.

En forma reciente, las investigaciones sobre nanoestructuras metdlicas son enormemente
incentivadas debido a las propiedades Unicas de los materiales nanoscdépicos en actividades dpticas,
eléctricas y magnéticas. La sintesis de nanoparticulas de metal noble, Nps-MN, en un medio
organico es importante a causa de sus enormes aplicaciones y su potencial uso en dispositivos de
memoria, sensores quimicos, catalizadores y nanodispositivos optoelectrénicos[”. Ejemplos de esto,
pueden considerarse los sensores de estado sdélido, que en décadas pasadas han obtenido gran
importancia en dispositivos de andlisis en ambientes tanto industrial como doméstico”, o los
prometedores conductores de electricidad y calor basados en nanoestructuras”; ademas de

[4]

electrodos transparentes para dispositivos de visualizacion'®, asi como en celdas solares™ debido a

su alta transparencia visible y buena conductancia eléctrica.

Es por eso que muchos de los trabajos llevados a cabo en el campo de la nanotecnologia, se
han enfocado en las propiedades épticas y eléctricas dependientes de cualidades del material tanto
como el tamafio y la forma'®. Mediante el control sobre el tamafio de las nanoparticulas, Nps, la
fuerza del acoplamiento entre ellas y sus métodos de preparacién, la conduccidn eléctrica en tales

nanoestructuras puede variar de aislante a metalica.

Otra variedad de estudios se han enfocado en la preparacion de nanoparticulas (en
especifico de plata) debido a su alta conductividad como una importante sustancia en tintas
conductivas, pastas y adhesivos para varios dispositivos electrénicos!”’; estos adhesivos conductivos
han estado comercialmente disponibles por afos y consisten en particulas altamente conductivas
dispersas en una flexible matriz de polimero aislante'®’. Existen diversos métodos propuestos para la
dispersidon de nanoparticulas sobre un sustrato, uno de los mas populares por ejemplo, es el de
litografia, que es capaz de producir un patrén ordenado y densidad controlada con precision, sin
embargo, este método requiere una gran cantidad de procedimientos y es relativamente
complicado y caro, por lo que recientemente ha sido propuesto el tradicional método de
recubrimiento por centrifugacidn (spin coating) como una alternativa mas barata y mas simple”®’. Es
asi que la fabricacion de circuitos eléctricos sobre sustratos sensibles al calor tales como papel,
empaques de plastico y sustratos poliméricos tienen un interés significativo como una via para

conseguir dispositivos electrénicos flexibles y de bajo costo''?.

JUSTIFICACION, INTRODUCCION Y ANTECEDENTES ix
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La nanociencia y sus aplicaciones han generado gran interés en los recientes afios. A la par
con esto, ha surgido la urgente necesidad de desarrollar métodos confiables para la sintesis de
nanoparticulas con propiedades fisicas controladas, como dpticas y eléctricas. Tales propiedades son
fuertemente dependientes del tamafio de la particula, estado de la superficie, forma y
aglomeracion™. De ahi la importancia de conocer la conductividad de las nanoparticulas metalicas,
consistente en la posibilidad de clasificarse como funcién de su potencial conductivo en relaciéon

principalmente de su tamafio y morfologia para su uso en posteriores aplicaciones.

Pese a la gran cantidad de informacion existente sobre las nanoparticulas, frecuentemente
el valor de la conductividad de dichas nanoparticulas, ya sea en solucién o en pelicula, no se
encuentra correctamente caracterizado, principalmente porque se espera que tenga una fuerte
dependencia con el sustrato. Las nanoparticulas de metal ensambladas muestran interesantes
propiedades dpticas y eléctricas, distintas a las de sus respectivas contrapartes en volumen, ademas
de que pueden ser disefiadas a un nivel molecular'*?. Tales propiedades pueden ajustarse variando
el tamafio o la forma de las nanoparticulas asi como la distancia entre ellas. En adicién, el
acoplamiento eléctrico entre las particulas contiguas esta controlado mediante el entorno dielétrico

de la matriz organica en la que se encuentran incrustadas.

e ——
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INTRODUCCION.

La investigacion de las propiedades fisicas de las nanoparticulas, Nps, requiere métodos que

posibiliten su fabricacién y métodos experimentales de caracterizacidn estructural. Tales métodos

31y pueden describirse en dos

de fabricacién, pueden clasificarse como fisicos o quimicos
principales enfoques, la llamada aproximacion “Top-down”, en la que se logra la miniaturizacion de
estructuras a escala nanométrica; y la aproximacién “Bottom-up”, que involucra principalmente

" como son el método coloidal, la reducciéon fotoquimica y radiolitica, la

métodos quimicos
irradiacién con microondas, la utilizacién de dendrimeros y el método sol-gel. Ademas, hay otros
métodos para depositar Nps sobre soportes (principalmente sobre dxidos), como son la absorcion

[15]

idnica, el depdsito de coloides, fotoquimico ™™ y por precipitacion.

La ablacidon con laser de los objetivos solidos en el medio liquido se puede efectuar para la
fabricacion de nanoestructuras con diversas composiciones (metales, aleaciones, éxidos, carburos,
hidréxidos, etc.) y morfologias (nanoparticulas, nanocubos, nanobarras, nanocompuestos, etc.). Tal
fabricacion de nanomateriales en solucion basados en irradiaciéon ldser se ha convertido
rapidamente en un campo creciente debido a que es una técnica sencilla que normalmente opera
en liquidos organicos bajo condiciones ambiente!™ y sin la utilizacién de estabilizadores moleculares
o algun otro quimico, obteniendo aun asi nanoparticulas altamente disponibles para una
funcionalizaciéon adicional o para utilizarse nanoparticulas metalicas no protegidas cuando se

requieran"’.

La ablacién por pulsos laser ha atraido gran atencién a causa de su gran potencial en el

procesamiento de material a base de laser incluyendo preparacién de pelicula delgada, crecimiento

de nanocristales, limpieza de superficies y fabricacion de dispositivos microelectrénicos™®. El

método de deposicion por laser pulsado, se ha utilizado en diversos proyectos para depositar, por

ejemplo oxido de estafio (SnO,) puro y dopado con plata a diferentes concentraciones (como una

pelicula delgada) sobre cristal de silicio (Si)"”; para la preparacion de peliculas delgadas

. . ape . 20 . s .
nanocristalinas sobre un sustrato de silicio”” o para producir nanoparticulas en solucién acuosa con

un espectro de absorcién comparable al de Nps preparadas quimicamente y con una distribucidn de

[21]

tamafio mas pequefia'“". Es importante mantener un control sobre el tamafio de las nanoparticulas

al momento de sintetizarse, ya que la actividad de muchas de la mas significativas aplicaciones de

[22]

las Nps, dependen precisamente del tamano de estas””, pues se sabe que muchas de las
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propiedades fundamentales de los materiales (6pticas, eléctricas, magnéticas, mecanicas, etc.) se

pueden controlar al ejercer un control sobre su tamafio, composicién y orden estructural'”?*.
ANTECEDENTES.

Las nanoestructuras metalicas han sido recientemente un foco importante de la
investigacion debido a sus propiedades eléctricas, dpticas y térmicas inusuales. A causa de estos
nuevos atributos fisicos, las nanoestructuras metalicas tienen muchas aplicaciones potenciales en
un amplio rango, como en la microelectrdnica, optoelectrénica, dispositivos micromecanicos vy
micromagnéticos. Actualmente, nanoestructuras unidimensionales bien definidas han sido
sintetizadas exitosamente por medio de diferentes técnicas. La plata, que exhibe una alta

conductividad eléctrica y térmica entre los metales, es particularmente interesante de investigar®®.

En los ultimos afos, tanto la plata como el oro, han atraido gran atencién debido a su
comportamiento de resonancia de plasmones superficiales. Esta resonancia, depende fuertemente
de la morfologia, tamafio, ensamblado y dispersidon de las nanoparticulas del metal noble®”. Un
incremento en esta atencidén, se ha dirigido hacia las nanoparticulas de plata, Nps-Ag, a causa de sus
potenciales aplicaciones en amplificacion de la respuesta Raman (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy, SERS), diagnésticos biomédicos y terapia fototérmica®®. Las nanoparticulas también
han atraido mucho interés en las dreas de biologia y bioquimica, ya que han demostrado ser buenos
catalizadores, ademas de presentar efectos bactericidas”®”. Las nanoparticulas tienen un intervalo
de tamafio de 2 a 100nm, que es proporcional al tamafio de las proteinas humanas®™, por lo que
recientemente se ha generado gran interés en la sintesis y caracterizacion de materiales a

nanoescala".

Varias investigaciones han reportado varios métodos para la preparacién de Nps-Ag con
tamafio y forma diferentes, tales como alambres, varillas, placas, cubos, elipsoides y esferas. Una
técnica extensamente utilizada para la fabricacidon de nanocristales, es la de ablacidon con laser

29 En comparacion con otros métodos convencionales, una ventaja de la

pulsado en liquido
ablacién laser, es la ausencia de reactivos quimicos en solucién, por lo que pueden producirse
. , sy . . . [32] , .
coloides puros que podrian ser Utiles en posteriores aplicaciones””. Otro método de preparacion de
coloides de plata, probablemente uno de los mas populares, es la reduccién quimica de sales de

plata mediante borohidruro de sodio o citrato de sodio"”.
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También se han generado nanocables autoensamblados, nanoplacas triangulares vy
nanoparticulas cuasiesféricas. Estos coloides de plata se han sintetizado por diversos métodos
guimicos basado en soluciones. Los estudios de estas estructuras revelaron que las diversas
geometrias presentan diferentes planos cristalinos. Las grandes diferencias de los espectros SERS en
estos coloides de plata, han confirmado que las formas y los planos del cristal de plata tienen un

gran efecto en la mejora de la respuesta Raman, especialmente los planos cristalinos™”.

Mediante el control de la cristalinidad en las semillas de las que crecen nanoestructuras y la
velocidad de adicion atdmica a dichas semillas, pueden producirse selectivamente nanocables

B4 Es decir, uno de los

pentagonales, cuboctaedro, nanotubos, nanobarras, bipiramides y nanovigas
aspectos mas importantes en el tema de las nanoestructuras metdlicas, es el dominio sobre la forma
de tales nanoestructuras, ya que permite el control sobre sus propiedades y utilidad para una

aplicacion especifica.

Hay reportes en los que se examinan sistematicamente las propiedades épticas de las Nps-
Ag como una funcién del tamafio”®*’. Se ha investigado el efecto de un alto campo eléctrico aplicado
a muestras de vidrio que contienen Nps-Ag en una capa superficial, que pueden ser descompuestas
en iones de plata disueltos en la matriz de vidrio y luego difundidos en capas mas profundas de la
muestra”®. Por otro lado, se han realizado mediciones de la conductividad eléctrica de compuestos
de nanoparticulas. Por ejemplo, se encontré que la conductividad eléctrica de una composicion de
polianilina y nanoparticulas de oro, Nps-Au, era de 0.3 S cm™, mientras que la de polianilina
Unicamente, fue de 2.4x10° S cm™. Hubo aproximadamente un incremento de dos 6rdenes en la
magnitud de la conductividad tras la incorporacién de Nps-Au en la polianilina preparada por

reduccién de HAuCI,""".

También se han sintetizado exitosamente materiales compuestos de polimeros con ultra

baja resistividad eléctrica, utilizando la combinacién de hojuelas de plata micrométricas y Nps-Ag de
. . . . . e e e . -6 . g

superficie funcionalizada, obteniendo una resistividad tan baja como 5x10™ Q cm, en comparacion

con la encontrada en la misma cantidad de nanoparticulas y hojuelas de plata sin tratar, que seria

de 2x10° Q cm; es decir, 12 6rdenes de magnitud mas alta que en los que se incorporaron las

nanoparticulas y las hojuelas de plata %

Por otra parte, pastas comerciales y tintas de plata proporcionan generalmente

conductividad en la pelicula delgada de 2,000 S cm™, incluso con temperaturas de recocido tan altas
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como > 200°C. Sin embargo, recientemente elementos conductores han sido generados a partir de

Nps-Ag, a altas temperaturas de recocido (>300°C)"*".

Se ha mejorado el rendimiento eléctrico a bajas temperaturas de Nps-Ag para aplicaciones
de alta frecuencia, debido al mejor empaquetamiento de las Nps-Ag, resultando en una menor
rugosidad de la superficie y mostrando que para frecuencias superiores a 80 GHz, las pérdidas
eléctricas en muestras fabricadas a partir de Nps-Ag a 350°C, son menores a las que presentan las
fabricadas usando conductores de plata en pelicula calentadas a temperaturas mucho mas altas
(850°C)[4°]. Por otra parte, la resistividad de las peliculas de nanoparticulas metalicas recocidas,
disminuye con una curacidén isotérmica, teniendo una caida mds pronunciada a temperaturas

gradualmente mayores, a partir de 150°C™*".

Este efecto de la temperatura, también se ha
manifestado en las propiedades eléctricas de otras nanoparticulas, como las de dxido de zinc, que

muestran buena conductividad eléctrica y transmision éptica en la region visible.

Se han realizado mas estudios a nanoparticulas de polianilina dispersadas en solucion
acuosa, mostrando que al utilizar polialcohol de vinilo, PVA; y poliestireno de acido sulfénico, PSSA,
como estabilizadores poliméricos, se incrementa la conductividad eléctrica del compuesto
polimérico”. Se ha observado que la conductividad de los agregados de Nps-Au en la solucion,
aumenta con la iluminacién o calentamiento térmico y se recupera completamente a su valor inicial
después de retirar la fuente de energia. Expresado en otras palabras, la cantidad de cambio en la
conductividad del compuesto, depende de la cantidad de calor o de luz aplicada sobre tal
composicion'®?. Con respecto a estos agregados altamente conductores, se ha demostrado que
estos pueden obtenerse depositando dispersiones en condiciones controladas que conducen a la
formacidn de anillos a través del “efecto mancha de café”*. Las mediciones llevadas a cabo en
varios anillos, revelaron que los anillos son eléctricamente conductivos, teniendo una resistividad en
el orden de 1.6 (+ 0.5)x107Q m'¥. Existen composiciones altamente conductoras, imprimibles y
extensibles, como lo son las hibridas, compuestas de hojuelas de plata de tamafio micrométrico y
nanotubos de carbdn de pared multiple, decorados con Nps-Ag autoensambladas y que tienen
conductividad méxima de 5,710 S cm™ a 0% de deformacion y de 20 S cm™ al 140% de

deformacion'®!.

* Al dejar caer una gota de una solucidon de nanoparticulas sobre una superficie, cuando el liquido se evapora, las

particulas asentadas se quedan sobre tal superficie formando un anillo.
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]
En algunos otros reportes sobre las propiedades eléctricas de las fibras de Nanotubos de
Carbono y su dependencia con la estructura, cuyas mediciones llevadas a cabo a temperaturas

desde 75.4 hasta 300K, se concluyd que las fibras hiladas de nanotubos de carbono tienen un

comportamiento conductivo semiconductor en el rango de temperatura de 75 a 300K/,

Ademas, se analiza la estructura fractal de Nps-Ag desarrolladas en vitro-ceramica, cuya
conduccidn eléctrica ocurre debido a la presencia de grupos de metal en forma de cadena, formados
por la nucleacidn y el crecimiento de estas particulas en la interface vidrio-cristal, calculdandose una

resistividad en la capa conductora de 6x10°Q cm™”’.

Hay un gran numero de técnicas disponibles para la medicion de las caracteristicas
eléctricas, sin embargo, en la mayoria de las publicaciones aqui analizadas, se presentaron con
mayor frecuencia, el método de cuatro puntos, el método de dos puntos y la determinacion de

resistencia mediante las caracteristicas corriente-voltaje.

Posiblemente el método mas utilizado en las publicaciones analizadas, fue el denominado

“Método de los cuatro puntos”'*’

. En esta técnica, cuatro sondas, que se encuentran en una linea
recta, se ponen en contacto con la muestra, que se supone tiene una superficie plana. Una
corriente, es inyectada entre los dos extremos, y un voltaje es medido entre las dos sondas
interiores. No siempre es necesario un contacto dhmico, ya que la impedancia del instrumento de
medicion es alta en comparacién con la impedancia del contacto, y la fuente de alimentacién puede

suministrar la corriente requerida[49].

En otro método empleado para la medicidn de la conductividad eléctrica de soluciones con
agregados de nanoparticulas, basado en la técnica de dos puntos, se utilizaron dos electrodos de oro
puro de aproximadamente 2 cm de longitud y 1 mm de diametro, insertados en la solucidn con una
separacion de 2 cm y sobre los que se aplicod un potencial externo de 3 volts, regulado mediante un
potenciostato, que a su vez era supervisado por una computadora[43]. Con la finalidad de mostrar el
efecto de la luz y el calor sobre la variacién de la conductividad eléctrica en la solucidon de
nanoparticulas, se realizd un experimento donde la muestra se ilumina con una alta potencia laser y
otro en el cual la solucién con agregados se coloca y se calienta sobre una placa como referencia
para el primer experimento, de este modo se monitorea el cambio de corriente en ambos
experimentos y se concluye que la cantidad de energia aplicada a la soluciéon de nanoparticulas

influye favorablemente sobre la conductividad eléctrica.
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Otra idea del comportamiento de la resistividad de un compuesto, puede obtenerse

[50]

observando en una curva” sus caracteristicas corriente-voltaje, que es la relacidén entre la corriente

directa que circula a través de la muestra, y el voltaje presente entre sus terminales y que al

(51521 mediante la curvatura superior de la

graficarse, indica la cantidad de la resistencia en serie
grafica. Una aproximacion a la determinacion de la resistencia en serie, es hacer mediciones en
diferentes niveles de iluminacion”®®, por ejemplo, en luz y oscuridad; esto es, que mediante la
medicion de la variacidn del voltaje para una carga establecida de corriente, se obtiene una medida

correspondiente a la resistencia de la muestra en cuestion.

Lo anterior permite tener diversas ideas de las diferentes aplicaciones de los materiales
estructurados a partir de nanoparticulas metalicas, sus respectivos métodos de sintesis y diferentes
técnicas para la medicién de conductividad eléctrica. Ademas de observarse una estrecha relacién

entre el tamafio, la disposicion de formay las propiedades eléctricas de la particula®®.

- — — "]
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CAPITULO I.

FUNDAMENTO TEORICO.

La nanotecnologia es la ciencia que trata sobre la materia a una escala de una mil

millonésima parte de un metro™.

Una nanoparticula es el componente fundamental en la
fabricacion de una nanoestructura y es mucho mds pequefia que los objetos del mundo cotidiano
descritos por las leyes de Newton para el movimiento'”, pero mas grande que un d&tomo o una

simple molécula, que son gobernados por la fisica cuantica®™.

11 NANOPARTICULAS EN GENERAL.

U Las

En general, el tamano de una nanoparticula abarca desde 1 hasta 100 nm
nanoparticulas, Nps, han fascinado a los cientificos durante mds de un siglo y ahora se utilizan en
gran medida en las ciencias biomédicas y la ingenieria. Son un foco de interés debido a su enorme
potencial en nanotecnologia. Hoy en dia, estos materiales pueden sintetizarse y modificarse con
diversos grupos funcionales quimicos que les permiten conjugarse con anticuerpos, ligandos y
farmacos de interés y abrir asi una amplia gama de aplicaciones potenciales en biotecnologia,
separacion magnética y preconcentracidon de analitos, como vehiculos dirigidos a la administracion
de farmacos y genes y, mas importante, diagnéstico por imagenes”™. No es sorprendente que las
caracteristicas dpticas de las Nps se hayan utilizado desde tiempos inmemoriales en esculturas y

pinturas incluso antes del siglo IV dC. El ejemplo mas famoso es la copa de Licurgo™ (siglo IV d.C.)

ilustrada en la figura 1.1.

Figura 1.1. Fotografias de la famosa taza de Licurgo que muestra un color diferente dependiendo de si estd

iluminado: a) externamente, b) internamente'™®.
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Esta copa extraordinaria es el Unico ejemplo histérico completo de un tipo muy especial de
vidrio, conocido como vidrio dicroico, que cambia de color cuando se mantiene a la luz. La taza
verde opaca se convierte en un rojo translicido brillante cuando la luz se refleja a través de ella
internamente (es decir, la luz es incidente en el vaso a 90° con respecto a la direccidon de

observacion).

1.2 NANOPARTICULAS METALICAS.

Las Nps metadlicas tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes a las del metal en
volumen (por ejemplo, puntos de fusién mas bajos, areas superficiales especificas mas altas,
propiedades dpticas especificas, resistencias mecanicas y magnetizaciones especificas), propiedades
gue podrian resultar atractivas en diversas aplicaciones industriales. De particular importancia, la
propiedad dptica es una de las atracciones fundamentales y una caracteristica de una nanoparticula.
Por ejemplo, una nanoparticula de oro de 20 nm tiene un caracteristico color rojo vino. Una

nanoparticula de plata es de color gris amarillento. Las Nps de platino y paladio son negras.

Los coloides de Nps metalicas son de interés tanto en la investigacién como en la tecnologia
debido a sus propiedades especificas no disponibles en moléculas aisladas o metales en bulto.
Debido a estas propiedades, las Nps tienen muchas aplicaciones importantes en catalisis, deteccién
e imagenologia. El tamafio nanométrico de estas particulas permite diversas comunicaciones con
biomoléculas en las superficies celulares y dentro de las células de manera que pueden ser
decodificados y designados para varias propiedades bioquimicas v fisicoquimicas de estas células"”’.
Del mismo modo, su potencial aplicacion en el sistema de administracion de farmacos y no invasiva
formacidn de imagenes ofrece varias ventajas sobre los agentes farmacéuticos convencionales, por
lo que es importante que los sistemas de Nps deban ser estables, biocompatibles, y dirigido

selectivamente a sitios especificos en el cuerpo después de la administracion sistémica.

Debido a su estructura intermedia entre la de las moléculas y del material en bulto,
permiten colmar la brecha entre la quimica molecular y la ciencia superficial; por esto, la fisica de las
nanoparticulas de metales nobles, Nps-MN, es un dominio en rdpida expansién, ya que estos
objetos conducen a interesantes aplicaciones en los campos de la catalisis, biosensado, electrdnicay

Optica.
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Estos avances en el campo de la biotecnologia han abierto una infinidad de oportunidades
para el diagndstico molecular y la terapia. Una vez dirigidos (activos o pasivos), lo hanoportadores
pueden ser disefiados de una manera que les facilite actuar como sondas de imagen usando
variedad a técnicas tales como ultrasonido, rayos X, tomografia computarizada, tomografia de
emision de positrones (PET, por las siglas en inglés de Positrons Emission Tomography), imagen de
resonancia magnética (Magnetic Image Resonance, MIR), imagen Optica e imagen de Raman de
superficie mejorada (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS). Por lo tanto, estas llamadas
"sondas de imagenes moleculares" pueden proporcionar no invasivamente informacién valiosa
sobre diferenciar las anomalias en diversas estructuras corporales y érganos para determinar la

extensién de la enfermedad y evaluar la eficacia del tratamiento.

A lo largo de los afos, Nps magnéticas (6xido de hierro), Nps de oro y plata, nanocapsulas y
nanojaulas han sido continuamente utilizadas y modificadas para permitir su uso como agente

diagnéstico y terapéutico.

1.2.1 Nanoparticulas de éxido de hierro.

El 6xido de hierro (lll) (Fe,0s;) es un compuesto inorganico marrén rojizo que es de
naturaleza paramagnética y también uno de los tres éxidos principales de hierro, mientras que otros
dos son FeO vy Fe;0,%. El Fe;0,, gue también se produce de forma natural como la magnetita
mineral, también es superparamagnético en la naturaleza. Debido a su tamafo ultrafino, sus
propiedades magnéticas y su biocompatibilidad, las Nps superparamagnéticas de éxido de hierro,
SPION, han surgido como candidatos prometedores para diversas aplicaciones biomédicas, como
agentes de contraste de resolucién mejorada para resonancia magnética, RM; administracion de
farmacos dirigidos y formacién de imagenes, hipertermia, terapia génica, seguimiento celular,
seguimiento molecular/celular, tecnologias de separacion magnética (por ejemplo, secuenciacién
rapida de ADN), deteccion temprana de inflamacién, cancer, diabetes y aterosclerosis'”. Estas
aplicaciones biomédicas requieren que las Nps tengan altos valores de magnetizacion para
proporcionar imagenes de RM de alta resolucidon. En general, las Nps superparamagnéticas se
asemejan a excelentes sondas de formaciéon de imdagenes para ser utilizadas como agentes de
contraste de imagen por resonancia magnética (Magnetic Resonance Imaging, MRI), ya que la
intensidad de la sefial de RM se modula significativamente sin ninglin compromiso en su estabilidad.

Los avances convergentes en la comprensién de la biologia molecular de diversas enfermedades
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recomendaron la necesidad de sondas de imagenes homogéneas y dirigidas, junto con una
distribucién estrecha de tamafio entre 10 y 250 nm de diametro. El desarrollo de Nps magnéticas en
este rango de didmetros es un proceso complejo y se han propuesto diversas rutas quimicas para su
sintesis, como microemulsiones, sintesis de sol-gel, reacciones sonoquimicas, reacciones
hidrotérmicas, hidrélisis y termdlisis de precursores, sintesis de inyeccion de flujo y sintesis de

19 sin embargo, el método mas comun para la produccién de Nps de magnetita

electropulverizacion
es la técnica de coprecipitacion quimica de las sales de hierro. La principal ventaja del proceso de
coprecipitacion es que se puede sintetizar una gran cantidad de Nps, pero con un control limitado
sobre la distribucién del tamafio, debido principalmente a que los factores cinéticos estan
controlando el crecimiento del cristal. Por lo tanto, los agentes de contraste magnéticos en

particulas sintetizados utilizando estos métodos incluyen particulas ultradelgadas de 6xido de hierro

(10-40 nm), pequeiias particulas de 6xido de hierro (60-150 nm).

Con el fin de mejorar la captacién celular, estas particulas pueden ser modificadas con un
revestimiento superficial peculiar para que puedan ser facilmente conjugadas a farmacos, proteinas,

™ Aunque los agentes

enzimas, anticuerpos o nucledtidos y pueden dirigirse a un érgano o tejido
de contraste tradicionales se distribuyen de forma no especifica, se han desarrollado sondas de
imagenes moleculares dirigidas basadas en Nps de 6xido de hierro que se dirigen especificamente al
tejido corporal o células. Estas son las pocas de las aplicaciones de Nps de dxido de hierro en la

imagen biomédica.

1.2.2 Nanoparticulas de oro.

El oro coloidal, también conocido como nanoparticulas de oro, Nps-Au, es una suspension (o
coloide) de particulas nanométricas de oro. La historia de estas soluciones coloidales se remonta a la
época romana cuando se utilizaron para colorear el vidrio con fines decorativos™. Sin embargo, la
evaluacidn cientifica moderna del oro coloidal no comenzd sino hasta la obra de Michael Faraday de
la década de 1850, cuando observd que las soluciones de oro coloidal tienen propiedades que
difieren del oro en bulto. Por lo tanto, la solucidn coloidal es un color rojo intenso (para particulas
de menos de 100 nm) o un color amarillo turbio (para particulas mas grandes)™. Estas propiedades
Opticas interesantes de NPs se deben a su interaccién Unica con la luz. En presencia del campo
electromagnético oscilante de la luz, los electrones libres de las Nps metalicas experimentan una

[14]

oscilacion con respecto a la red metalica™ ™, este proceso es resonante a una frecuencia particular de
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la luz y se denomina resonancia plasmodnica de superficie localizada, (LSPR por las siglas en inglés
de Localized Surface Plasmon Resonance). Después de la absorcidn, el plasmoén superficial se
desintegra radiativamente dando como resultado la dispersién de la luz, o no radiativamente
convirtiendo la luz absorbida en calor; asi, para las nanoesferas de oro con un tamano de particula
de aproximadamente 10 nm de didmetro, se tiene un maximo de absorcién alrededor de 520 nm en

solucién acuosa debido a su LSPR.

Ademas, las propiedades y aplicaciones de las NPs coloidales también dependen de su
forma. La figura de abajo muestra que la diferencia de color de las soluciones de particulas es mas
dramdtica para varillas que para esferas. Por ejemplo, las Nps en forma de varilla tienen dos
resonancias: una debido a la oscilacion del plasmon a lo largo del eje corto de la nanovarilla y otra
debido a la oscilacién del plasmén a lo largo del eje largo, que depende fuertemente de la relacién

(5] Cuando se aumenta la

de aspecto de la nanovarilla, es decir, la proporcién longitud-ancho
relacién de aspecto, la posicién de longitud de onda LSPR de eje largo se desplaza desde el visible
hasta el infrarrojo cercano, (near infrared, NIR), y también aumenta progresivamente la resistencia
del oscilador™. Por ejemplo, las particulas en forma de varilla tienen pico de absorcion transversal y

longitudinal, y la anisotropia de la forma afecta su autoensamblaje.

Tamaiio de particula creciente
——————

Figura 1.2. Fotografias de soluciones acuosas de nanoesferas de oro (paneles superiores) y nanovarillas de oro
(paneles inferiores) en funcion de las dimensiones crecientes'.
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La imagen 1.2 muestra imagenes de microscopia electrénica de transmision
correspondientes a Nps (todas las barras de escala 100 nm). Se observa que para las nanoesferas
(imagenes a-e), el tono en el color de la suspensién varia dependiendo del tamafo de las esferas;
mientras que para las barras (imagenes f-k) el cambio no es sélo en el tono sino también en el color
de la suspensidn. La diferencia en el color de las soluciones de particulas es mas dramatica para las
varillas que para las esferas. Esto se debe a la naturaleza de las bandas de plasmdn (una para las
esferas y dos para las varillas) que son mas sensibles al tamafio de las varillas en comparacién con

las esferas.

Debido a estas propiedades Opticas Unicas, las Nps-Au son objeto de investigaciones
sustanciales, con enormes aplicaciones como la imagen bioldgica, la electrénica y la ciencia de los
materiales. Asi, para desarrollar Nps-Au para aplicaciones especificas, se han desarrollado métodos
confiables y de alto rendimiento, incluyendo aquellas con formas esféricas y no esféricas a lo largo

de los afios™”.

El método mas frecuente para la sintesis de Nps-Au esféricas monodispersas utiliza la
reduccidon quimica de sales de oro como tetracloroaurato de hidrégeno (HAuCl,) usando citrato
como agente reductor. Este método produce Nps-Au esféricas monodispersas en el rango de 10-20
nm de didmetro™®. Investigaciones posteriores condujeron a la modificacion de la forma de estas
Nps-Au resultando en barras, varillas triangulares, poligonales y particulas esféricas. Con el cambio
de la morfologia sus propiedades son Unicas, proporcionando una alta relacién superficie-volumen.
Ademas, la superficie de oro ofrece una oportunidad para conjugar ligandos tales como
oligonucledtidos, proteinas y anticuerpos que contienen grupos funcionales tales como tioles,
mercaptanos, fosfinas y aminas, lo que demuestra una fuerte afinidad por la superficie del oro™.
Estas NPs-Au con LSPR fuertemente mejorada, han encontrado aplicaciones en técnicas de imagen
mas sencillas pero muy potentes, tales como imdagenes de campo oscuro, SERS y la imagen optica
para el diagndstico de diversos estados patoldgicos. De hecho, se establecido su uso para la
formacidon de imagenes mediante el transporte selectivo de Nps-Au en el nucleo de la célula

ca nCGI’OSB[ZO].

De manera similar, se ha reportado el desarrollo de Nps-Au dirigidas a tumores como una

. . . . 21 s « e e e 3
sonda para dispersiones de Raman in vivo”". Ademas, para dirigirse especificamente a células
tumorales, las Nps-Au se conjugaron entonces con un anticuerpo contra el receptor del factor de

crecimiento epidérmico, que a veces se sobre expresa en ciertos tipos de células cancerosas. El
I —
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reforzamiento Raman de estas particulas adaptadas se observd entonces con transiciones
electréonicas a 633 o 785 nm a través de SERS. Los resultados obtenidos sugieren que el
reconocimiento y deteccién altamente especificos de células cancerosas humanas, asi como la

orientacién activa de xenoinjertos tumorales positivos en modelos animales pueden realizarse

usando SERS.

La terapia fototermal (PTT, por sus siglas en inglés Photothermal Therapy) es un
procedimiento en el que se excita un fotosensibilizador con luz de banda especifica (principalmente
Infrarroja). Esta activacion lleva al sensibilizador a un estado excitado donde entonces libera energia
vibratoria en forma de calor. El calor es el método actual de terapia que mata las células objetivo.
Uno de los éxitos recientes mas grandes en terapia fototérmica es el uso de Nps-Au. Las absorciones
de Nps esféricas de oro no han sido 6ptimas para aplicaciones in vivo. Esto se debe a que las
absorciones maximas se han limitado a 520 nm para 10 nm de didmetro; ademas, la piel, los tejidos
y la hemoglobina tienen una ventana de transmisidon desde 650 hasta 900 nm. Por lo tanto, para las
Nps-Au en forma de barra con la absorcién en la regién infrarroja, IR, cuando se acumulan
selectivamente en los tumores y se bafian en luz Idser (en la region IR), el tejido circundante apenas

221 Esta

se calienta, pero las nanovarillas convierten la luz en calor, matando las células malignas
potencial aplicacion de las nanovarillas de oro las diferencia de otras sondas de tamafo

nanomeétrico.

1.2.3 Nanojaulas y nanoconchas.

Ha habido reportes en los que se ha calculado que una particula esférica compuesta, que
consiste en una cdscara metalica y un nucleo dieléctrico podria dar lugar a modos LSPR con sus
longitudes de onda sintonizables sobre una amplia gama del espectro electromagnético”.
Posteriormente, se mostré que la resonancia de una particula nanoesférica de silicio-oro se puede
posicionar facilmente en la regién del infrarrojo cercano (800-1300 nm), donde la absorcién por
biomatores es baja[24]. Desarrollaron nanoesferas de silicio-oro usando esferas de silicio terminadas
en amina recién formadas. Estas esferas de silicio terminadas en amina se trataron a continuacién
con una suspension de coloides de oro (de 1 a 2 nm de tamafio). El oro se depositd mediante

reduccidn quimica para cubrir el nucleo de silice y el terminal de amina del nucleo de silicio. Aunque

este método es ampliamente utilizado, la complejidad implicada en el control del grosor y la
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suavidad de las conchas metalicas hace que este método no sea adecuado para la sintesis rutinaria

de nanocapsulas de tamafio de particula controlado.

En otro estudio, se demostrd que las nanoconchas, cuando se conjugan con anticuerpos,
actuan como sitios de reconocimiento para un analito especifico (Figura 6). Este analito provocara la
formacion de dimeros que modificara el LSRP'*®. Trabajos subsiguientes en este campo condujeron
al desarrollo de las nanocdpsulas de oro magnéticas multifuncionales, Mag-GNS, utilizando Nps de
Fe;0, como nulcleo magnético. Las Nps de Fe;O, permiten la MRI/ para el diagndstico y las
nanocdpsulas de oro permiten la terapia fototérmica. Al unir un anticuerpo a la Mag-GNS por un
ligador, las células cancerosas pueden ser objetivo. Una vez localizadas, estas particulas permiten la
deteccion del cancer mediante la MRI, mientras que la terapia fototérmica se puede utilizar para

deshacerse de las células cancerosas.

e % ?
-\ T /— .\ /- Q °--Ana|ito

< — — - Nanoconcha de
° SiO2/Au

\,- -/ J«-}' . Anticuerpo

Figura 1.3. Formacion de dimero de nanoescala con la interaccion de anticuerpos inmovilizados sobre la superficie de
; 5
las nanocapsulas[ ]

Al igual que las nanocapsulas de oro, las nanojaulas de oro representan una clase novedosa
de nanoestructuras que son Nps-Au porosas huecas que absorben luz en el rango del infrarrojo

cercano®.

Sus picos LSPR también se pueden sintonizar a la regién del infrarrojo cercano
controlando el grosor y la porosidad de las paredes; comparables a las nanoconchas, han
encontrado aplicaciones en la administracién de farmacos y/o liberacién controlada de
farmacos. Ademas, los interiores huecos pueden alojar objetos pequefios tales como Nps
magnéticas para construir nanoestructuras hibridas multifuncionales de diagndstico por imagen y

terapia.
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13 NANOPARTICULAS DE PLATA.

Las nanoparticulas de plata, Nps-Ag, son las particulas de plata, con tamaiio entre 1 y 100
nm. Aunque se describen con frecuencia como "plata"”, algunas estdn compuestas por un gran
porcentaje de 6xido de plata debido a su gran proporcion de dtomos de plata de superficie a
masa. Al igual que las Nps-Au, la plata idnica tiene una larga historia y se utilizd inicialmente para
dar al vidrio un color amarillo. En la actualidad, existe también un esfuerzo para incorporar Nps-Ag
en una amplia gama de dispositivos médicos, incluyendo cemento éseo, instrumentos quirdrgicos,
madscaras quirurgicas, etc. Ademas, también se ha demostrado que la plata idnica, en las cantidades
correctas, es adecuada en el tratamiento heridas”””. De hecho, las Nps-Ag estan reemplazando a la
sulfadiazina de plata como un agente eficaz en el tratamiento de heridas. Debido a sus atractivas
propiedades fisicoquimicas, estos nanomateriales han recibido considerable atencién en la imagen
biomédica utilizando SERS. Ademds, la resonancia de plasmdn superficial y la gran seccion eficaz de
dispersidn de las Nps-Ag individuales los convierten en candidatos ideales para el etiquetado
molecular®, por lo que muchas nanosondas de 6xido de plata dirigidas se estan desarrollando
actualmente. En otras areas, como electrdnica por ejemplo, compafiias como Samsung han creado y

comercializado un material, que incluye Nps-Ag en las superficies de electrodomésticos.

Tipicamente, se sintetizan mediante la reduccion de una sal de plata con un agente reductor
tal como borohidruro sddico en presencia de un estabilizador coloidal. Los estabilizadores coloidales
mas comunes utilizados son alcohol polivinilico, poli (vinilpirrolidona), albumina de suero bovino,
citrato y celulosa. También es importante notar que no todas las Nps creadas son igual, se ha
demostrado que el tamafio y la forma tienen un impacto en su eficacia. Se ha demostrado que las
Nps-Ag experimentan una interaccidon dependiente del tamafio con el VIH-1, con particulas
exclusivamente en el rango de 1-10 nm unidas al virus””. Sugieren ademdas que las Nps-Ag
interactuan con el virus a través de la unidn preferente a los mandos de la glicoproteina gp120. De
forma similar, se han desarrollado biomateriales por impregnacién de silicona recubierta con Nps de
6xido de plata utilizando diéxido de carbono supercritico™. Estos nuevos biomateriales fueron

desarrollados con el objetivo de reducir la infeccidn antibacteriana.

A pesar de que estas particulas no son tan ampliamente preferidas en comparacién con las

Nps-Au y nanoconchas, pero que han hecho un tremendo impacto en la era actual de la ciencia
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]
médica. La propiedad interesante de los metales nobles es una promesa de que se utilizaran

continuamente como nuevas aplicaciones y protocolos se estan desarrollando.

En otras palabras, las Nps-Ag tienen propiedades dpticas, eléctricas y térmicas Unicas y estdn
siendo incorporadas en productos que van desde fotovoltaicos a sensores bioldgicos y quimicos".
Algunos ejemplos incluyen tintas conductoras, pastas y cargas que utilizan Nps-Ag por su alta
conductividad eléctrica, estabilidad y bajas temperaturas de sinterizaciéon. Es por eso que existe un
interés creciente en utilizar las propiedades épticas de las Nps-Ag como componente funcional en
diversos productos y sensores. Las Nps-Ag son extraordinariamente eficientes en la absorcién y

32331 " tienen un color que

dispersion de la luz y, a diferencia de muchos colorantes y pigmentos
depende del tamafio y la forma de la particula. La fuerte interaccién de las Nps-Ag con la luz se
produce porque los electrones de conduccion en la superficie del metal sufren una oscilacién
colectiva cuando son excitados por la luz a longitudes de onda especificas. Conocida como LSPR esta

B4 De hecho, las

oscilacion resulta en propiedades de dispersion y absorcién inusualmente fuertes
Nps-Ag pueden tener secciones eficaces de extincion (dispersion+absorcidn) hasta diez veces mas
grandes que su seccién transversal fisica. La seccidn transversal de dispersion fuerte permite que las

Nps inferiores a 100 nm se puedan visualizar facilmente con un microscopio convencional.

Nube electronica

sferajmatalic

Campo eléctrico

Figura 1.4. Resonancia de plasmdn superficial donde los electrones libres en la nanoparticula metdlica son
impulsados a la oscilacion debido a un fuerte acoplamiento con una longitud de onda especifica de la luz
.. [55]
incidente™.

Cuando las Nps-Ag de 60 nm se iluminan con luz blanca, aparecen como puntos de color azul

brillante bajo un microscopio de campo oscuro™.

El color azul brillante se debe a un LSPR que tiene un pico a 450 nm de longitud de onda.

Una propiedad Unica de las Nps-Ag esféricas es que esta longitud de onda de pico de LSPR se puede
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sintonizar desde 400 nm (luz violeta) hasta 530 nm (luz verde) cambiando el tamafio de particula y

el indice de refraccién local cerca de la superficie de la particula®.

Figura 1.5. Imagen de microscopia de campo oscuro de Nps-Ag de 60 nm®

Incluso se pueden conseguir cambios aun mayores de la longitud de onda de pico de LSPR
en la region infrarroja del espectro electromagnético produciendo Nps-Ag con formas de barra o
placa. El tamafio y la forma de las Nps metdlicas se miden tipicamente mediante técnicas analiticas
tales como microscopia electrénica de barrido (Transmission Electron Microscopy, TEM),
microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) o microscopia de fuerza
atémica (Atomic Force Microscopy, AFM)>**. Medir el estado de agregacién de las particulas
requiere una técnica para medir el tamafio efectivo de las particulas en solucién tal como dispersiéon
dindmica de luz (Dynamic Light Scattering, DLS)"*”' o centrifugacion de disco analitico. Sin embargo,
debido a las propiedades dpticas Unicas de las Nps-Ag, se puede obtener una gran cantidad de
informacién sobre el estado fisico de las Nps analizando las propiedades espectrales de las Nps-Ag.

La respuesta espectral de las Nps-Ag en funcidn del didmetro se muestra en la figura:

— 10 nm

Densidad optica (cm™)

Longitud de onda (nm)

Figura 1.6. Espectros de extincion (dispersion + absorcion) de Nps-Ag con diagmetros entre 10-100 nm a
concentraciones de masa de 0.02 mg / mi®!
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A medida que aumenta el didmetro, la resonancia plasmdnica maxima se desplaza a
longitudes de onda mas largas y se ensancha. A didmetros mayores que 80 nm, un segundo pico se
hace visible a una longitud de onda mads corta que el pico primario[43]. Este pico secundario se debe a
una resonancia cuadrupolar que tiene un patrén de oscilacién de electrones diferente de la
resonancia de dipolo primario. La longitud de onda pico, la anchura del pico y el efecto de
resonancias secundarias producen una huella espectral Unica para una nanoparticula plasmdnica
con un tamafo y una forma especificos. Ademads, la espectroscopia UV-Visible proporciona un
mecanismo para supervisar como las Nps cambian con el tiempo. Cuando las Nps-Ag se agregan, las
particulas metdlicas se unen electrénicamente y este sistema acoplado tiene un SPR diferente que
las particulas individuales. Para el caso de un agregado de multiples Nps, la resonancia plasmodnica
se desplazard en rojo a una longitud de onda mds larga que la resonancia de una nanoparticula
individual y la agregacion es observable como un aumento de intensidad en la regién roja/infrarroja

del espectro. Este efecto se puede observar en la figura siguiente:

Extincion (u.a.)
o
m

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 1.7. Espectros de extincion de Nps-Ag después de la adicion de una solucion de sal desestabilizante™ .

La Figura 1.7 muestra la respuesta déptica de una soluciéon de Nps-Ag desestabilizada por la
adicién de solucion salina. EI monitoreo cuidadoso del espectro UV-Visible de las Nps-Ag con el
tiempo es una técnica sensible usada para determinar si se ha producido alguna agregacién de Nps.
Para las soluciones de Nps-Ag que no se han aglomerado y tienen una forma espectral idéntica a la
suspensidn recibida, los espectros de extincion UV-Visible pueden usarse para cuantificar la
concentracion de Nps. La concentracion de soluciones de Nps-Ag se calcula utilizando la ley de Beer-
Lambert, que correlaciona la densidad dptica, DO, una medida de la cantidad de luz transmitida a

[44,45]

través de una solucién, con la concentracién . Debido a la relacién lineal entre densidad dptica y

concentracién, estos valores pueden usarse para cuantificar la concentracién de soluciones de Nps.
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14 APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA.

Las Nps-Ag se utilizan en numerosas tecnologias y se incorporan en una amplia gama de
. S 4 . 47
productos de consumo que aprovechan sus propiedades dpticas®®, conductivas®’ 'y

antibacterianas®*°? deseables.

e Aplicaciones de diagndstico: Las Nps-Ag se utilizan en biosensores y numerosos ensayos en
los que estas Nps se pueden utilizar como etiquetas bioldgicas para la deteccidon
cuantitativa.

e Aplicaciones antibacterianas: Las Nps-Ag se incorporan en prendas de vestir, calzado,
pinturas, vendajes para heridas, aparatos, cosméticos y plasticos por sus propiedades
antibacterianas.

e Aplicaciones Conductivas: Las Nps-Ag se utilizan en tintas conductoras e integradas en
compuestos para mejorar la conductividad térmica y eléctrica.

e Aplicaciones dpticas: Las Nps-Ag se utilizan para recolectar luz de manera eficiente y para
espectroscopias 6pticas mejoradas, incluida la fluorescencia mejorada con metal y el efecto

SERS.

1.4.1 Nanoparticulas de plata para la investigacion de nanotoxicologia.

Existe un creciente interés por comprender la relaciéon entre las propiedades fisicas y
guimicas de los nanomateriales y su potencial riesgo para el medio ambiente y la salud humana. La
disponibilidad de paneles de Nps donde el tamafo, la forma y la superficie de las Nps son
controladas con precisién permite una mejor correlacion de las propiedades de las Nps con sus
efectos toxicoldgicos. Conjuntos de Nps monodispersas, no agregadas, con caracteristicas fisicas y
guimicas definidas con precisidon proporcionan a los investigadores materiales que pueden utilizarse

para comprender cémo interactdan las Nps con los sistemas bioldgicos y el medio ambiente.

Debido a la creciente prevalencia de Nps-Ag en los productos de consumo, se estd
realizando un gran esfuerzo internacional para verificar la seguridad de las Nps-Ag y comprender el
mecanismo de accién para los efectos antimicrobianos. La plata coloidal se ha consumido durante
décadas por sus beneficios percibidos para la salud®™, pero estudios detallados sobre su efecto en el
medio ambiente han comenzado. Los estudios iniciales han demostrado que los efectos sobre las

células y los microbios se deben principalmente a un bajo nivel de liberacién de iones de plata de la
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superficie de las Nps[SAJ. La velocidad de liberacidn de iones es una funcion del tamafio de las Nps
(las particulas mas pequeiias tienen una velocidad de liberacidn mas rdpida), la temperatura
(temperaturas mas altas aceleran la disolucién) y la exposicidn al oxigeno, azufre y luz. La toxicidad

de Nps-Ag es mucho menor que la carga en masa equivalente de sales de plata.

e
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CAPITULO II.

CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.
2.1 FUNDAMENTOS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

La electricidad es simplemente el movimiento de electrones que transportan energia. A
medida que los electrones se mueven a lo largo de un conductor tienen la capacidad de transferir
parte de su energia a otras formas tales como calor, luz o movimiento. Para entender la electricidad,
también debemos considerar algunos principios cientificos bdsicos. Un atomo se compone de
particulas subatémicas y son precisamente las propiedades de un dtomo, que son de particular
interés en la conduccion eléctrica. Como ya es conocido, la estructura de los 4&tomos consiste en un
nucleo muy pequeno que lleva una carga positiva rodeada de electrones en 6rbita que estan
cargados negativamente. El nucleo de un dtomo se compone de pequefias particulas llamadas
neutrones y protones. Normalmente, los atomos son eléctricamente neutros, es decir, la carga
negativa de los electrones en drbita es igual a la carga positiva en el nucleo. Normalmente, los
atomos son eléctricamente neutros, es decir, la carga negativa de los electrones en érbita es igual a

la carga positiva en el nucleo.

La estructura mas simple es la del atomo de hidrégeno (Figura 2.1). Este dtomo consiste en
el nucleo (que contiene un protén y un neutrén) con un electrén girando alrededor del centro en

una orbita.

Nivel 2

Nivel 1

Electron

Figura 2.1. Estructura del dtomo de hidrdgeno.
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Para un metal en particular como el cobre; su carga neutra o equilibrada se da debido a que

las cargas negativas equilibran las cargas positivas y la carga neta sobre el &tomo es cero.

Carga del electrdn (-29) + Carga del protdn (+29) = Carga del 4tomo (0)

Si, a través de alguna fuerza externa, un electrén se rompe lejos de la drbita externa, el
atomo ya no es neutral. Supongamos que el electrdn se elimina de un atomo de hidrégeno, cuando
esta accion tiene lugar, el &tomo de cobre se convierte en un cuerpo positivo con una carga neta de

+1 debido a la ausencia de un electrén que lo haria neutro.

Carga del electrdn (-28) + Carga del protdn (+29) = Carga del &tomo (+1)

Por el contrario, si a través de alguna fuerza externa, un electrén adicional es forzado en la
Orbita externa de un dtomo de cobre, el dtomo se convierte en un cuerpo negativo con una carga de

-1.

Carga del electrdn (-30) + Carga del protdn (+29) = Carga del &tomo (-1)

Siempre que un electrén es removido de su érbita a través de la accidn de alguna fuerza

externa, se convierte en un electrén libre. Cuando una fuerza externa momentanea remueve un

electrén de un dtomo, provoca que tal &tomo sea un cuerpo positivamente cargado.

Electron lon de metal

Area de seccion
transversal

Deriva de electrones

Figura 2.2. Movimiento del electrén en conductores metdlicos.
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La figura 2.2 y la discusion relacionada ponen de manifiesto un principio muy importante:
cuando la aplicacion de una fuerza a un material hace que los electrones de ese material se muevan

de un atomo a otro, el resultado es flujo de cargas eléctricas negativas; o, dicho en palabras

diferentes, una corriente eléctrica es el flujo o movimiento de electrones de un atomo a otro.

Algunos atomos forman electrones libres y otros no. Consecuentemente, algunas sustancias
conducen una corriente eléctrica facilmente y son conocidos como conductores, mientras que otros
no conducen corriente eléctrica y son conocidos como aislantes. Un buen conductor de corriente
eléctrica es un material que tiene un gran nimero de electrones que facilmente pueden volverse en

electrones libres cuando actua sobre ellos una fuerza externa.

En otras palabras, la estructura molecular atémica de un material puede determinar si va a
hacer un buen conductor, aislante o algo intermedio. Si la estructura atémica tiene muy pocos
electrones libres en su envoltura externa entonces es probable que sea un buen conductor. Si la
capa exterior del atomo tiene muchos electrones, es probable que sea un buen aislante. La
capacidad de un material para resistir el flujo de electrones a través de él, depende del tipo de
material que es. Cada tipo de material es Unico y tendrd un efecto diferente en el flujo de corriente.

La propiedad unica de un conductor que afecta a esto se llama resistividad, p.

La resistencia de un conductor es directamente proporcional a la resistividad del material, si
la resistividad es alta, la resistencia al flujo de corriente sera alta. Dada la resistividad, p, el drea de la
seccion transversal, A, y la longitud, /, de un conductor, es posible, por lo tanto, calcular Ia
resistencia, R, de cualquier conductor, o dicho de otra manera, la resistencia de cualquier conductor
es directamente proporcional a la longitud del conductor e inversamente proporcional al area de su

seccion transversal.

R=— 2.1

2.1.1 Laleyde ohm.

Hay una relacién definida entre el voltaje, la corriente y la resistencia de un circuito. Esta

relacién esta dada por la ley de Ohm, que puede ser expresada en diferentes maneras:

e lacorriente, /, es igual al voltaje aplicado, V, dividido por la resistencia, R:
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I=V/R 2.2
(Al = [VI/[Q]

e laresistencia es igual al voltaje dividido por la corriente:

R=V/I 2.3
[Q] = [VI/[A]

e Elvoltaje es igual a la corriente multiplicada por la resistencia:

V=1I*R 24
(V] = [A]*[]

2.2 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN NANOPARTICULAS DE METALES NOBLES.

2.2.1 Labanda de Plasmon.

La banda de plasmén de superficie (SPB por las siglas en inglés de Superficial Plasmon Band)
es una banda fuerte y ancha observada en el espectro de absorcién UV-visible para Nps metalicas

" del nombre de uno de

mayores de 2 nm. Esta absorciéon también se conoce como resonancia Mie
los contribuyentes mas prominentes a la teoria del SPB: Gustav Mie'”. Para los grupos de particulas
con tamafos mas pequefios, los efectos cuanticos son predominantes y no se observa SPB; todos los
metales cuentan con esta propiedad. Sin embargo, la serie Au-Ag-Cu exhibe SPBs muy intensas que
explican en parte, junto con la facilidad de su sintesis y su robustez, el éxito de las Nps de oro y plata
en este campo. La posicidn, la forma y la intensidad del SPB depende en gran medida de varios
factores: la constante dieléctrica del medio circundante, las interacciones electrénicas entre los
ligandos estabilizadores y las Nps, que alteran la densidad electrénica dentro de la nanoparticulay el
tamafio. Hay otros tipos de sefiales plasmdnicas, tales como la banda de plasmdén de superficie

producida por las peliculas metalicas, en la reflexion o la transmisidn, algunas de ellas llamadas

polaritones de plasmédn.

La banda de plasmdn de superficie es un fendmeno observado en la transmision, debido a la
presencia de Nps, en solucién o en fase sélida™.Para un dominio especial de frecuencia, las Nps
interactdan con la luz incidente, resultando en una dispersidn global de la misma. Esta caracteristica

macroscopica puede explicarse por la resonancia colectiva de los electrones de conduccién de la
I —
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nanoparticula. Para entender esto, es necesario evaluar todos los parametros del material y
especialmente su constante dieléctrica. Por lo general, esta cantidad se aproxima a la del metal en
bulto (aunque implica descuidar los efectos de confinamiento y los defectos inducidos por bordes o
impurezas): por lo tanto, se requiere un estudio de la electrostatica en el metal en bulto usando las
ecuaciones de Maxwell'”. Para expresar la constante dieléctrica como una funcién de parametros
conocidos, esta teoria necesita ser completada por el modelo de Drude, que describe el movimiento
de electrones libres en un metal”. Este movimiento electrénico es especifico de las Nps debido a los
efectos geométricos de confinamiento de los electrones libres. De hecho, una nanoparticula puede
ser vista como una red catidnica inmdvil y periddica en la que una nube de electrones conductores
se mueve. Estos ultimos se suelen considerar como electrones libres. Las dimensiones de las Nps son
muy pequefias en comparacién con la longitud de onda de la luz UV-visible para la que se observa el
fendmeno y también comparable a la trayectoria libre media de los electrones. El SPB se debe a la
resonancia de la nube electrénica con la onda incidente y se puede evaluar la mecanica de este

fendmeno.

2.2.2 Determinacion de la constante dieléctrica ().

Cualquiera que sea la forma elegida para resolver el problema, es necesario conocer la
expresion de la constante dieléctrica del metal en bulto g(®); donde ® es la frecuencia. Este valor
puede obtenerse fenomenoldgicamente o con ayuda de la electrostatica'®. En este dltimo caso, se
ha utilizado la teoria de Drude. Ademas, el calculo de Drude ofrece una visién del movimiento de los

electrones en los metales, que es la quintaesencia de la absorcion del plasmén.

Las ecuaciones de Maxwell, que describen la propagacion de una onda electromagnética en

I unen el campo eléctrico E, la induccién magnética B, la polarizacién eléctrica P, el

un meta
desplazamiento eléctrico D, la magnetizacidn M, la permitividad g, y la permeabilidad p, del espacio
libre; €.es la constante dieléctrica del medio. La corriente eléctrica j y la densidad de corriente p son

usualmente la de electrones libres.

divB=0 2.5
divD=p 2.6
rot E+0B/dt=0 2.7
rot H=j+ dD/dt 2.8
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Con:

D=ecE+P=¢gcE 2.9

B = uo(H + M) 2.10

Las ecuaciones pueden simplificarse diciendo: p = 0 (no hay acumulacién de carga en el
metal) y M = 0 (el medio considerado no retiene la magnetizacién). Para describir completamente el

sistema, es necesario implementar la regla Joule, uniendo ja E.

j=of 211

Aqui o es la conductividad del medio. oy &, son coeficientes fenomenoldgicos
dependientes del medio (supuestos homogéneos e isotrdpicos) y la frecuencia. Utilizando las

ecuaciones 7 y 8, el calculo de la doble curvatura de E da una nueva relacion:

rot(rot E) = grad(div E.,) = V°E = —l0(0E/t) — poEoe(0°E/AT) 2.12

La forma del campo eléctrico E, puede definirse adicionalmente. Sus componentes
espaciales y temporales se suponen independientes. El campo eléctrico se toma como periddico.
Como cualquier sefial periddica puede ser descompuesta en funciones tiempo-armonico por la
transformada de Fourier, tomando E(w) = Ese™™ (representacién compleja). Con esta forma, la 2.12

se convierte en:

V2E = —ugeowz[ew + i"(“’)]f 2.13

(2]

V°E = o ow’E 2.14

La 2.13 tiene la misma forma que la de una onda que se propaga en el espacio libre, pero

con g reemplazado por &w), expresado en la ecuacion 2.15.

ic(m)

g(w) =€, + 2.15

(2]

&) es la constante dieléctrica dependiente de la frecuencia del medio en presencia de una onda. La

luz incidente provoca un cambio en el comportamiento del metal que se toma asi en cuenta. Este
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valor es complejo, lo que expresa el hecho de que la onda y la respuesta no estdn necesariamente

en fase.

2.2.3 Teoria de Drude de electrones libres.

Aunque el problema en el espacio libre puede ser resuelto completamente, es mucho mas
complicado en otros medios como &) y o(®) que tienen que ser expresados completamente. Los
valores experimentales se han determinado para esto, pero también se han desarrollado muchas
teorias. Entre ellos, la teoria de Drude describe la mecanica de los electrones dentro de un metal.
Los electrones se consideran libres e independientes. EI movimiento de una nube entera es
entonces la suma del movimiento de los electrones individuales: el acoplamiento entre ellos es asi
considerado como maximo, los electrones actuando en su totalidad en fase. El movimiento de un

electrdén se describe por la siguiente ecuacién:

me(dv/dt) + m.[v = eE 2.16

Donde m, representa la masa efectiva del electrén (teniendo en cuenta la presencia de un
fondo de carga positiva), v es la velocidad del electrén y e la carga del electrén, el segundo término
es una friccion viscosa debida a diferentes factores tales como las colisiones no eldsticas de
electrones libres, pero también el acoplamiento de fonones electrénicos, defectos, impurezas, etc’®.
I es la constante de amortiguamiento correspondiente, m. y e la masa y carga de electrones
respectivamente. El segundo término es la fuerza debida al campo eléctrico. Comparada con la del
campo eléctrico, la fuerza ejercida sobre los electrones por el campo magnético es despreciable.

Esta aproximacion se justifica ya que los electrones se mueven muy lentamente en comparacién con

la luz. Se afirma de nuevo que E(w) = Ese™". Entonces v también sera sinusoidal (v=v,e™) vy la
ecuacion 2.16 se convierte en:
(iwm, + mJNvee™ = eEe™" 2.17
De ahi:
e
Vo = Eol 2.18

m.I —iom,

Entonces j puede expresarse como resultante del movimiento individual de todos los

electrones, con n, la densidad electrdnica:
e
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n€2

j= Eo = 6(0)Eo 2.19

m.I —iom

2
olw) = ———— 2.20

m.I —iom,

o(w) tiene entonces la forma dada por la ecuacién 2.20; sustituyendo la ecuacién anterior en la
ecuacién 2.15, se puede expresar la constante dieléctrica en funcion de las constantes conocidas:
£, N,€,m.y &, de la frecuencia w y de I representado en la ecuacién 2.21. I es un parametro

fenomenoldgico que normalmente se ajusta utilizando datos experimentales'.,

2 2 2
Wy wp . Wy I
O) =€ ——5——=Ex — i 2.21
6( ) *® w? —iol ®  wZ-T + oa(u)2+1"2)
2 2
wy” = ne‘fe;m, 2.22

2.2.4 Determinacion de las condiciones de resonancia.

Para el propdsito de determinar las condiciones en las que la nube de electrones resonar3,
se utiliza la expresion de la constante dieléctrica para el material en bulto. Varios postulados se
vuelven incorrectos, pero se mantienen como aproximaciones, por ejemplo: p= 0, como en las
particulas pequefias la densidad de electrones ya no es uniforme, las cargas se acumularan en los
bordes de las particulas. Ademas, debido a que el tamafio de nanoparticula es muy pequefio con
respecto a la longitud de onda, se puede considerar que todos los electrones confinados en una
nanoparticula ven el mismo campo en un momento t: el campo eléctrico se considera
independiente de la posicién. Esta hipdtesis se denomina aproximacion cuasiestdtica™ El
desplazamiento de la nube de electrones bajo el efecto del campo eléctrico conduce a la creacién de
cargas superficiales, positivas donde la concentracidn de electrones en la nube es menor y negativa

donde es mayor.

Este aspecto del problema justifica el uso del término "superficie" en la designacion del
fendmeno global. Sin embargo, uno debe tener presente que todos los electrones estan moviendo

colectivamente mientras que se encuentran bajo el efecto del campo.

[11]

Dicha oscilaciéon colectiva conduce a polaritones de plasmén'~, en contraste con los

plasmones libres que se producen en el metal en bulto.
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Nube electrénica
I Red catiénica

Figura 2.3. Descripcion esquemdtica de los desplazamientos electrénicos de nubes en Nps bajo el efecto de una onda
electromagnética.

Esta reparticion de carga dipolar impone una nueva fuerza sobre la nube de electrones; los
electrones sufren una fuerza restauradora que entra en conflicto con el campo eléctrico externo. La
posicion x de un electrdn colocado en la nube oscilante de una nanoparticula se rige entonces por la

ecuacion:

d?x dx
me 5+ mc s Kx = eE 2.23

Donde K es la fuerza restauradora.

Esta ecuacién describe el movimiento de un oscilador arménico forzado y amortiguado. Este
problema es equivalente a los osciladores mecanicos clasicos. La solucién de tal ecuacién es

conocida y dada en:

X = ek 2.24

me(wp2—w? —ilw)

Siendo wg (wg = (K/m,)™") la frecuencia propia del sistema. Al igual que para el problema de Drude, el

desplazamiento y el campo no son, en general, en fase, x siendo complejo.

x= eE 1 0
me ] (Wp%—w? )2+1"2 w2

2.25

-1 o
con 0 =tan"———
WR“— W
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La amplitud de x alcanza un maximo para w = wg, donde la altura de este maximo es

inversamente proporcional a 'y la anchura a la mitad maxima es proporcional a I (Siempre que

I <K< wy).

Otra forma de considerar el problema es decir que el campo eléctrico visto por la
nanoparticula es el externo alterado por el efecto de la polarisabilidad del medio. Utilizando la
condicién de contorno en una particula esférica, el campo interno E; en una nanoparticula rodeada

. .o [12
PoOr vacio se expresa en la ecuaC|on[ ]Z

Ei = Eo— 2.26

Esto da una condicién de resonancia. Considerando que €, =1yl < w, se obtiene:

g1(wy) = 1 - (wy’/wy’) = =2, por tanto wy = ws/V3 2.27

2.2.5 Teorias de Maxwell-Garnett, Debye y Mie.

Histéricamente, los primeros enfoques para describir las interacciones entre la luz y las
nanoestructuras se publicaron a principios del siglo XX, unos sesenta afios antes de que esas teorias
comenzaran a ser explotadas en el campo de la nanoquimica. Estos enfoques permitieron la
descripcién completa del problema sin tener que proceder a aproximaciones complicadas. En 1904-

n[13]

1905, Maxwell-Garnett describié la llamada "Teoria del medio eficaz"' . El modelo desarrollado da

la expresidn de la constante dieléctrica dentro de una matriz (constante dieléctrica €,,) que contiene
pequefias esferas metadlicas, siempre que el tamafio de las esferas sea pequefio comparado con la
longitud de onda y el material considerado tenga una extensién espacial mayor que la longitud de
onda. Gracias a las ecuaciones de Maxwell y la expresidon del campo eléctrico causada por una

esfera, la constante dieléctrica media &,, se da en la ecuacion:

_ 3P _ €&y
€ = sm(l + r—y ), con PB= o iZen 2.28

Donde ¢ representa la fraccidon volumétrica de las particulas incrustadas y €, y €, son la

constante dieléctrica del metal y del medio de incrustacién respectivamente.
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Debye desarrollé otro enfoque para el mismo problema. Previd el impacto de la luz sobre las
Nps como si la luz ejerciera una presién mecanica sobre él. Esta teoria muy elegante por desgracia
carecia de aplicaciones, principalmente debido a las dificultades encontradas para medir una
presién tan débil en ese momento. Sin embargo, la teoria mas popular es sin competencia la que
Mie publicé en 1908. El problema fue tratado como una auténtica dispersidn. De hecho, el resultado
del SPB es una absorciéon global del medio. Las ecuaciones de Maxwell se utilizaron para particulas
esféricas incrustadas en un medio, siendo elegidas adecuadamente las condiciones limite. El
inconveniente de esto surge en el hecho de que es dificil adquirir una sensacién intuitiva del
fendmeno fisico mas alla de las matematicas. La potencia de este método, sin embargo, fue que
dividié el problema en dos partes independientes: la electromagnética, que podria ser totalmente
resuelta, por una parte y la material, que requiere la determinacion de la constante dieléctrica g(w,
R). Esto ultimo depende obviamente de w, pero también de R, el radio medio de las particulas. Este
enfoque permite implementar todos los efectos de cluster importantes a través de este valor

fenomenoldgico.

e ——
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CAPITULO III.
METODOS DE GENERACION DE NANOPARTICULAS.

Los llamados top-down y bottom-up son dos enfoques para la sintesis de nanomateriales'”.
El desgaste o fresado es un ejemplo de método top-down y el enfoque bottom-up consiste
basicamente en la generacién de dispersidon coloidal por método de sintesis quimica. El enfoque
bottom-up es preferido por los investigadores para obtener una distribucién estrecha de tamafios
de nanoparticulas, Nps'?. Este método de sintesis se refiere a la acumulacién de un material desde
el fondo: atomo por atomo, molécula por molécula, cluster por cluster. En cuanto a la preparacion
de las Nps de metal coloidal a partir de sus precursores, diversas vias de reduccién quimica',
incluyendo el uso de reductores quimicos tanto en disolventes acuosos como no acuosos, método

1 sonoquimico™, radiolitico y fotoquimico™ han sido ampliamente estudiados para

electroquimico
diferentes propdsitos de aplicacidon. Los métodos quimicos en fase liquida para preparar coloides
T [7] .. s .
metalicos'”’ se basan generalmente en la reduccion de una sal metdlica adecuada, en presencia de
estabilizadores. La sintesis de Nps de metales usando irradiacién estd ahora bien establecida y el
mecanismo de produccion se entiende razonablemente. La forma esférica siendo
termodinamicamente mads estable, la formacidon de Nps esféricas es mas probable en cualquier
método de sintesis quimica'®. Dado que las propiedades dpticas de los grupos de Nps metilicas son

sensibles al tamafio, forma y composicidn, es importante disefiar un proceso que dé lugar a la

formacidn de Nps no esféricas.

La sintesis de Nps metalicas es un area activa de investigacién académica y, mds importante,
de aplicacién en nanotecnologia. Se podria utilizar una variedad de procedimientos quimicos y
fisicos para la sintesis de Nps metélicas'”. Se han reportado progresos recientes en la sintesis
coloidal-quimica de Nps no esféricas de algunos metales nobles importantes (principalmente Ag, Au,
Pd y Pt), destacando los factores que influyen en la morfologia de las particulas y discutiendo los

. , . s . 10
mecanismos detras de la evolucion de la forma no esférica™”.

Se han utilizado una serie de métodos fisicos, quimicos y bioldgicos para sintetizar
nanomateriales. Con el fin de sintetizar Nps de metales nobles de forma y tamafio particulares, se

’ T 11 ’ . . .
han formulado metodologias especificas'*". La forma quimica se emplea a menudo para sintetizar

particulas metalicas en coloide™”.
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Un desafio en la quimica coloide es controlar no sélo el tamafo de las Nps de metal, sino
también la forma y morfologia de las particulas'™®. Muchas técnicas han sido explotadas en la

preparacion de Nps metdlicas de forma controlada.

Los polimeros son excelentes huéspedes para atrapar Nps de metales y semiconductores y

1" cuando

también capaces de actuar como estabilizadores o agentes de recubrimiento superficia
las Nps estan embebidas o encapsuladas en un polimero, el polimero termina el crecimiento de las
particulas controlando su nucleacién. El proceso de fotdlisis con excitacién laser de nanosegundos

[15

en una solucidn coloidal de plata se ha utilizado recientemente para la sintesis de Nps I La forma

de las Nps-Ag producidas por foto-reduccion de iones de plata con citratos y Nps de semilla de plata

dependen fuertemente de la longitud de onda de excitacion™®.

3.1 REDUCCION QUIMICA.

La reduccién del correspondiente cation metdlico representa una reaccion directa para
obtener Nps metalicas. La clave se basa en seleccionar los pardmetros adecuados que permitan
controlar el resultado de la sintesis, por lo que se requiere un buen entendimiento del mecanismo.
Generalmente, estas reacciones se llevan a cabo en disolucién y el producto tiene caracteristicas
coloidales. Por esta razén, el término comun utilizado para el fendmeno global es la co-
precipitacion, que implica la concurrencia de diferentes fendmenos; reduccién, nucleacion,

crecimiento, engrosamiento y/o aglomeracién[”].

3.1.1 Reduccién por Citrato Anién.

En 1951, Turkevich™ informé la sintesis de nanoparticulas de oro, Nps-Au, en solucién
acuosa a temperatura de ebullicion usando citrato de sodio para reducir AuCl,. Desde entonces,
esta metodologia, conocida como el método de Turkevich, se ha extendido a otros metales como el

19 Se sabe ahora que el citrato actda tanto para reducir el catién metélico como

caso de la plata
para estabilizar las Nps resultantes. También, se cree que este reactivo juega un papel en la

determinacién del crecimiento de las particulas.

Los estudios de sintesis de nanoparticulas de plata, Nps-Ag, por reduccidn con radiolisis de
pulso demostraron que los aniones de citrato actian en etapas tempranas mediante el complejo de
los dimeros de Ag,’, y modulando asi el crecimiento de particulas. Esta interaccién también ha sido
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observado anteriormente por Henglein y Giersig[zol en su trabajo sobre el efecto de limitacion de
citrato en Nps-Ag preparado por reduccion radiolitica. En otras palabras, una vez que las primeras
semillas de particulas se forman a partir de la reduccién de Ag’ por citrato, el anidn restante puede
complejarse con la superficie metdlica disminuyendo la cantidad total de citrato disponible en el
volumen para reducir ain méas Ag’. Asi, se forman menos semillas nuevas y las particulas iniciales
comienzan a crecer a través de la maduracién de Ostwald”", en la que las particulas mas grandes
crecen a expensas de las mas pequefias. Por lo tanto, se necesita mas tiempo para completar la

reaccion de reduccién cuando se usa este método.

» Nanocluster
Reduccion de plata

por citrato (citrato) ) Agregacion cubierto de
Ag' =P AQ’ =P (Ag),* =P [(Ag),"-(citrato)] =P O citrato
’

’
’
U

Hadliciten Crecimiento por | 4

la superficie ~N AQA - g\:::lx::ion deooo
del cluster Ag* a
P—— P T
" A ag ¢ O
Ag* Ag* Ag*

NPAg :epr:lllas
estabilizadas e

Figura 3.1. Representacion de los mecanismos de nucleacion y crecimiento de Nps-Ag obtenidas por el método de
132]

reduccion por citrato

La adicion de glicerol (40% V / V), un disolvente altamente viscoso”?, al medio acuoso
reduce la polidispersidad (=5%) y permite el control del tamafio (30 nm) sin afectar la forma
esférica. Las velocidades de reduccion y/o nucleacién son mas lentas como se evidencia por la
aparicién retardada del color amarillo caracteristico para Nps-Ag, en consecuencia con lo esperado
para los procesos de difusidn en disolventes viscosos. Aunque el efecto del glicerol en la sintesis de
Nps-Ag no se entiende completamente, se cree que el glicerol protege las Nps-Ag contra la

|[23]

maduracién adiciona La presencia de diferentes cantidades de NaOH durante la sintesis

mediante reduccidn de citrato redirige la reaccién a la produccién de nanocables de plata
cristalinos. Este efecto de NaOH en el resultado de la sintesis se atribuye a la interferencia del

hidréxido con la asociacién y la capacidad de sellado del citrato con la plata®®.

e
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3.1.2 Reduccién por NaBH,.

Los primeros intentos de elucidar el mecanismo de la sintesis de Nps-Ag usando borohidruro
de sodio como agente reductor fueron realizados por Van Hyning y Zukoski'”®. Tras el progreso de la
reaccién ‘in situ’ por espectroscopia UV-vis y ‘ex situ’ por microscopia electronica de transmision
(Transmission Electron Microscopy, TEM), pudieron inferir que los mecanismos de nucleacidén vy

. . . [26] - , . .
crecimiento de estas Nps no siguen el modelo de La Mer'™”, sino que dependian de las interacciones
coloidales (Figura 3.2). En la figura 3.2, C, Cnin ¥ Cmnax SONn concentracion de solubilidad,

concentracién minima y maxima para iniciar la nucleacidn, respectivamente

c Super-saturacion limitante critica

max

min

Crecimiento por difusién

0
OO Solubilidad

Concentracion de atomos

Tiempo

Figura 3.2. Representacién del modelo de La Mer de nucleacion y crecimiento'®®.
A partir de sincronizacion de rayos X de angulo pequefio y medidas de espectroscopia UV-
Vis combinadas con la caracterizaciéon de TEM, se ha propuesto un mecanismo de crecimiento a

cuatro pasos para la sintesis de Nps-Ag mediante reduccién con NaBH,"”” (Fig 3.3).

El primer paso implica la reduccién (<200 ms) de Ag* a dtomosAg’. Estos atomos forman
dimeros, trimeros, etc. En una segunda etapa (=5 s) los cimulos se unen para generar pequefas
particulas con un radio de 2-3 nm. Este paso es seguido por un estado metaestable, donde las
particulas mantienen un tamafo constante de alrededor de 5-10 nm. Después de este periodo,
tiene lugar una segunda y ultima fase de coalescencia (dentro de 30-60 s) para producir NPs-Ag
finales con un tamafio medio de 5-8 nm. La estabilidad coloidal durante el estado intermedio es

suficiente para prevenir el crecimiento adicional debido a la agregacién de particulaslzg].

e
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Figura 3.3. llustracién del mecanismo de crecimiento para NPs-Ag sintetizado usando NaBH, como reductor™®,
Cada proceso de coalescencia implica un proceso de agregacidn como consecuencia de una
disminucién de la estabilidad de las particulas. Entonces, se propuso que el consumo total de BH, es
un evento desencadenante para el inicio de la segunda fase de coalescencia debido a la pérdida de
estabilidad plausible por oxidacion de la superficie metdlica. Aunque la estequiometria de reaccién
con Ag’ suele ser de 1:1, se afiade BH, en exceso. Por lo tanto, el anién borohidruro adicional
permanece en solucidn ayudando a estabilizar las Nps formadas (estabilizacion electrostatica), pero
también comenzard a hidrolizar de acuerdo con la siguiente ecuacidn simplificada, disminuyendo el
ion borohidruro disponible. La hidrdlisis es mas lenta en comparacién con la reaccién reductora,

convirtiéndose en el proceso dominante una vez que todos los cationes metalicos se reducen.

BH, +4H,0->B(0OH),” +4H,

Otro fendmeno que tiene lugar es la oxidacidn parcial de la superficie de Nps metdlicas que
forman éxidos de plata. La presencia de estos dxidos disminuye la estabilizacién electrostatica de las
NPs-Ag provocando en consecuencia su agregacion. Cuando todavia queda BH, en solucién, la
oxidacion de la superficie de la particula puede ser invertida, evitando el proceso de agregacion,
pero una vez que todo el BH, se consume, hay luz verde para iniciar la etapa de coalescencia final

9 La adicién de un agente estabilizante voluminoso tal

hasta que se obtiene el tamafio estable
como polivinilpirrolidona, PVP,*” al medio de reaccién no cambia el mecanismo de crecimiento (el
tamanio final es realmente el mismo que sin PVP) pero afecta la duracidn de cada paso y disminuye
la polidispersidad (15-20 %).
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En resumen, el uso de un reductor fuerte, como NaBH, da como resultado una reduccién
mas rapida de Ag" que el proceso de crecimiento. El mecanismo de crecimiento se rige por la
coalescencia estrechamente relacionada con la estabilizacion electrostatica de las Nps. Los modelos

clasicos para procesos de nucleacién y crecimiento (como La Mer) no se aplican en este caso.

3.1.3 Reduccidn por Hidroquinona.

La oxidacién de la hidroquinona, HQ, implica una transferencia de dos electrones y la

1 .
51 De acuerdo con el potencial

pérdida de dos protones (Figura 3) que producen p-benzoquinona
redox antes mencionado, la HQ es capaz de reducir Ag' para obtener Nps-Ag. Una alta
concentraciéon local de HQ induce mas sitios de nucleacidn mientras que una baja concentracion
local del agente reductor favorece el crecimiento sobre la nucleacién. En consecuencia, un protocolo
gue implica la adicién de una solucién concentrada de HQ al medio de reaccién produce Nps-Ag con
tamafios mas pequefios (10-30 nm). Por otra parte, un protocolo en el que una solucién diluida de
HQ se afiade a la reaccién produce Nps-Ag mas grandes y mas polidispersas con tamafios de hasta

200nm.Las observaciones anteriores son validas para Nitrato de plata (AgNOs;) como precursor,

donde se puede suponer que Ag* estd completamente solvatado en solucidn.

OH O

OH O

Figura 3.4. Oxidacion de dos electrones de hidroquinona a p-benzoquinona[67].

En la formacion de Nps-Ag, a partir de AgNO; e hidroquinona en presencia de citrato de
sodio como estabilizante, el mecanismo de crecimiento sigue un mecanismo de tres pasos (Figura
3.5). Primeramente, la reduccién de Ag* por HQ para obtener racimos de plata (~ 2.6 nm, Anax = 439
nm) tiene lugar. Esta fase de nucleacién es un proceso exotérmico (favorable) que es seguido por
una fase de crecimiento de naturaleza endotérmica para alcanzar tamafios de ~ 4.1 nm (A, = 445
nm); y finalmente, si la agregacidon de Nps-Ag ocurre que el proceso es de nuevo exotérmico con

nanoestructuras finales con alrededor de 11 nm de tamano (An.x = 465 nm)Bz].
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de citrato

o 4 20
9 Ag* Citrato O O

Ag*
Ag' Ag' f.(. O
d: ~2.6 nm d:~4.1nm » d: ~11 nm
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Figura 3.5. llustracion del mecanismo de crecimiento para nanoparticulas de plata sintetizado usando HQ a

temperatura ambiente. El cambio de color en la cubierta de las nanoparticulas indica que el HQ sustituyd al citrato

P 32
como agente de recubrimiento®?.,

3.1.4 Reduccidn por acido galico.

La reduccién de Ag’ en agua a temperatura ambiente también se puede lograr usando acido
gélico[33] cuyo potencial de oxidacidn es de 0.5 V (Figura 3.6). Ademas del valor potencial redox, la
presencia de grupos hidroxilo en la estructura del acido benzoico en determinadas posiciones juega

un papel importante en la sintesis de Nps metalicas.

O OH 0 OH

Figura 3.6. La oxidacion de dos electrones del dcido gdlico a la forma quinona[67].

Los hidroxilos son la parte reactiva y el grupo carboxilico actia como la parte estabilizante.
La necesidad de tener hidroxilos en las posiciones mencionadas puede explicarse por la formacién
de una red de las moléculas de cierre alrededor de la particula, sostenida por las interacciones de
enlace de hidrégeno entre las moléculas de superficie, que aumenta la estabilidad coloidal
(potencial zeta; € = -45 mV). Ademas, la adicién de NaOH es necesaria para obtener los coloides de
plata. Entonces, la especie de plata que reacciona podria ser Ag,0 que ha sido recientemente

[34]

reportada”™™ como un buen precursor de Nps-Ag por descomposicién térmica.

e
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Figura 3.7. llustracion de las Nps-Ag cubiertas estabilizadas sintetizadas utilizando dcido gdlico[33].

3.1.5 Sintesis de nanoparticulas de plata en disolventes organicos.

La mayoria de los ejemplos de Nps-Ag que se han obtenido por reduccidon quimica se

realizan en medios acuosos™">"

. Una transferencia posterior a la sintesis a un disolvente organico
suele ser dificil debido a los procesos de agregacidn. Sin embargo, la sintesis de Nps metalicas en
disolventes organicos tiene algunas ventajas tales como un alto rendimiento y una distribucién de
tamafios mas estrecha, con la ventaja adicional de que en algunos casos el propio disolvente puede

actuar como agente reductor para obtener Nps-Ag™®.

3.1.6 Método de poliol y sintesis de forma controlada.

Aunque el método de poliol también puede considerarse como un caso de sintesis en
solventes”® la versatilidad que proporciona para obtener Nps-Ag con diferentes morfologias hace
que este método sea relevante para ser analizado por separado'*”. Brevemente, la sintesis mediante
poliol implica la reduccidon de una sal de metal usada como precursor por un poliol, usualmente
etilenglicol, EG, a una temperatura elevada (=160 °C para EG), y para evitar la aglomeracion de las

Pl El EG (como otros

particulas, un agente de recubrimiento comiUnmente utilizado es PV
polioles) probablemente se oxida a especies de aldehido con un potencial de oxidaciéon de 1.65
eV*¥l La potencia de reduccién de EG es marcadamente dependiente de la temperatura, dando la

capacidad de controlar los procesos de nucleacidon y crecimiento mediante la eleccidon de la
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temperatura de reacciéon. Otra ventaja es que el poliol puede servir tanto como disolvente como
agente reductor. Es importante senalar el papel critico de la PVP en la estabilidad, tamano y
uniformidad de la forma de las Nps-Ag. Los atomos de oxigeno y nitrégeno de PVP pueden
promover la adsorcidn de estas cadenas de polimero sobre la superficie metdlica. Ademas, la PVP
interactia mas fuertemente con atomos de plata situados en las facetas {100} que en las {111}

(facetas de energia mas baja).

El modelo de La Mer parece explicar en cierta medida los mecanismos de nucleacién y
crecimiento, teniendo lugar en el método de poliol, aunque todavia representa una visién

simplificada del proceso de nucleacién.

3.2 ABLACION LASER.

La sintesis de ablacién con ldser en solucidon es un método comunmente utilizado para
obtener una solucidn coloidal de Nps en una variedad de disolventes. Bdsicamente, en el método de
ablacion, se producen Nps durante la condensacién de una pluma de plasma formada por la
ablacion con ldser de un objetivo de metal en volumen sumergida en una solucién liquida. Este
método generalmente se considera un enfoque fisico top-down. En los ultimos afios, la sintesis de
ablacién por laser en solucién surgié como una alternativa fiable a los métodos tradicionales de
reduccidon quimica para obtener nanoparticulas de metales nobles, Nps-MN. Esta técnica para la
sintesis de Nps-MN estables en agua o en disolventes organicos, no necesita moléculas

estabilizantes u otros quimicos'*

, por lo que las Nps-MN asi obtenidas estan altamente disponibles
para una funcionalizacién adicional o pueden usarse donde sea que se deseen Nps metalicas no

protegidas.

3.2.1 Sintesis por Ablacién Laser en Solucién.

La aplicacion de la irradiacién con laser para separar los materiales de un blanco se informé
inicialmente a principios de los afios sesenta, cuando los laseres de rubi se hicieron disponibles.
Poco después, se ha desarrollado la ablacion laser pulsada (Pulsed Laser Ablation, PLA) de materiales

s6lidos™®

. La ablacidn por laser pulsado ha atraido una atencién intensiva desde entonces, debido a
su gran potencial en el procesamiento de material basado en ldser, incluyendo la preparacién de
pelicula sdélida delgada, el crecimiento de nanocristal, la limpieza de superficies y la fabricacién de
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dispositivos microelectréonicos. Dado que la ablacidn laser pulsada de materiales sdlidos se lleva a
cabo facilmente en una camara de deposicidn convencional con vacio o con gases llenos, la mayoria
de los investigadores se han centrado en PLA de objetivos sélidos en vacio y en un ambiente
gaseoso diluido. Es decir, PLA en una interfaz gas-sélido, dirigida a diversas aplicaciones como las

mencionadas anteriormente'®*,

La ablacidn laser es una técnica bien establecida en disciplinas heterogéneas como la cirugia
para la extraccién de tejidos, la espectrometria de masas para la ionizacidn por desorcién ldser
asistida por matriz de muestras y la deposiciéon de pelicula delgada por ablacién laser pulsada de

49]

objetivos en sistemas de ultra alto vacio'®. La aplicacién de la ablacidn laser en liquidos para la

sintesis de nanomateriales es bastante reciente™™”.

El enfoque de sintesis por ablacion ldser en solucidn para la generacion de Nps-NM tiene un
punto de fuerza en el montaje experimental basico, que requiere una operacién manual minima.
Consiste en un laser pulsado, un conjunto de dptica de enfoque y un recipiente que contiene la

placa metalica, que se coloca en la proximidad del foco (Figura 3.8).

La mayoria de los reportes, informaron de la utilizacidn de una configuraciéon similar, con la
excepcion de pocos detalles menores. A veces, los sistemas para la rotacidn de la diana y la agitacién
magnética de la solucién liquida se adoptan durante el proceso de ablacién. Normalmente, la placa
de metal se coloca antes del enfoque para evitar la descomposicién del liquido. Las modificaciones
relevantes a la configuracion de sintesis por ablacion laser en solucidn se realizaron sélo en casos
especificos, como para la ablacidn con laser en fluidos supercriticos o para la deposicion de Nps en

sustratos””**%.

La duracion del tiempo, la longitud de onda y la fluencia de los pulsos de ldser son
parametros relevantes para la ablacidn con laser. Los laseres con pulsos en fs, ps o ns en longitudes
de onda visibles o cercanas al infrarrojo han sido explotados para la sintesis por ablacién laser en

solucién de Nps-MN en un amplio intervalo de fluencias entre pocos J cm™y miles de J cm™.

Cuando se compara la sintesis por ablacidn laser en solucion con el método por reduccion
guimica en vista de la gran escala o de una aplicacién industrial, hay algunos aspectos que necesitan

ser evaluados.
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Por un lado, sintesis por ablacidn laser en solucién tiene algunas limitaciones:

(i) Controlar el tamafio medio y la distribucién del tamafio del Nps-MN es dificil, como se
discute en las secciones siguientes.

(ii) La velocidad de produccién de Nps, que es de aproximadamente 1-5 mg h™ con un laser
de nanosegundos, puede ser demasiado baja si se requiere produccién en masa en
tiempos cortos.

(iii) Los costes de puesta en marcha debidos al equipo de ldser y de ldser pueden ser

excesivos cuando ya existe un laboratorio quimico.

(iv) Operacién manual minima, que traduce en tiempo razonable ganancias para el
operador.
(v) Materias primas para la sintesis, que se traduce a ganancias monetarias sensibles para la

compra de chapas metadlicas en lugar de sales metdlicas y otros productos quimicos.

(vi) La produccidon minima de residuos durante el procedimiento de sintesis.

Laser pulsado
Espejo
y lente

Celda llena
con el
solvente

ey Objetivo metiélico

Figura 3.8. Los componentes principales del sistema experimental para la sintesis por ablacion ldser en solucion™®.
La ablacion laser de un objetivo comienza con la absorcion de fotones entrantes, lo que
puede producir el calentamiento y la fotoionizacion del area irradiada. Posteriormente, algunos
materiales pueden ser arrancados del blanco como vapores, gotas liquidas, fragmentos sélidos o
como penacho de plasma en expansién[53'54]. La fase y la cantidad de material ablacionado dependen

de la energia absorbida, E.
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Durante la sintesis por ablacion laser de Nps-MN en solucidn, se puede observar una pluma
de plasma mediante la emision de luz acompafiada por una onda sonora”!. Durante la ablacién con
laser en liquido, la pluma de plasma queda confinada eficazmente cerca del objetivo, lo cual tiene

[56]

implicaciones en el rendimiento de ablacién del blanco metdlico™. El objetivo se coloca en la pluma

de plasma a alta temperatura y presién durante un tiempo suficientemente largo para ser eliminado

por la pluma incluso después del final del pulso laser™”.

También se observan simultdaneamente procesos de ebullicidn, vaporizacion y explosidn a la
formacion de plasma. De hecho, el perfil de la energia absorbida es no constante en el tiempo y no

uniforme en toda la zona objetivo™®

, que es una de las razones de las distribuciones de tamafio
bastante grande de Nps-MN obtenido por ablacion laser en solucién. La carga del area irradiada
debido a la fotoionizacién contribuye a la expulsion del material del metal™. Debido a la
coexistencia de estos diferentes procesos, el mecanismo de ablacidn laser en solucidn se define a

veces como mecanismo de "ebullicién explosiva" o "ablacién explosiva"®’.

La homogeneidad de fase del material separado por ablaciéon ldser es una cuestién principal
de la sintesis por ablacion laser en solucidn, ya que tiene implicaciones en la dispersion, distribucion
de tamafio, superficie y composicion interna de Nps. Se pueden identificar dos regimenes de
ablacion distintos observando la morfologia de los crateres en el blanco, los cuales estan
correlacionados con la homogeneidad de fase del material ablacionado. La duracién de los pulsos

laser es un parametro importante para la sintesis por ablacién laser en solucion.

Los pulsos laser de femtosegundos liberan energia a los electrones del blanco en una escala
de tiempo mucho mas rapido que los procesos de termalizacion de electrones y fonones, mientras

gue los impulsos laser de picosegundos y nanosegundos liberan energia en una escala de tiempo

[61]

comparable con los procesos de relajacion térmica del blanco'”". En consecuencia, se pueden

observar algunas diferencias en el mecanismo de ablacién con pulsos de diferente longitud'®”. Por

otra parte, la ablacién comienza unas pocas decenas de picosegundos después de la irradiacidn laser

[63]

y que el plasma dura decenas de nanosegundos'”™. El mecanismo de formacidon predominante de

Nps-MN obtenido por ablacién Idser en solucién consiste en la nucleaciéon durante el enfriamiento

de la pluma de plasma seguido por el crecimiento de nicleos y la coalescencia'® .
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CAPITULO IV.

METODOS PARA DETERMINAR LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

Las estructuras a escala nanométrica y los materiales moleculares son de gran interés como
potenciales bloques de construccién para futuras generaciones de dispositivos electrénicos de
tamafio suficientemente reducido. El disefio racional de cualquier dispositivo requerird de un
entendimiento fundamental de las propiedades de ese material y como depende, por ejemplo, de la

dimensionalidad y el tamafio.

Por ejemplo, las propiedades eléctricas y mecdnicas de algunas nanoestructuras han
generado considerable interés y especulacion, pese a que las mediciones directas de la resistividad

intrinseca y la resistencia mecanica de nanoparticulas metalicas han sido muy dificiles.

Tal dificultad consiste en conectar los instrumentos macrométricos de medicion a los
materiales en la nanoescala, por lo que son necesarias dos o mas conexiones. Algunas técnicas
combinan la litografia convencional, para contactos eléctricos de extremos individuales, con otras
como la microscopia de fuerza, mediante microscopios equipados con una punta de sonda
conductora para mapear simultdneamente la estructura y la resistencia de la porcion de material

gue sobresale del contacto macroscdpico.

La resistividad eléctrica es uno de los indicadores mas sensibles de los cambios en Ia
naturaleza de la unién quimica. En general, la resistividad eléctrica es inversamente proporcional a
la densidad del portador y la movilidad del portador. Un cambio en la naturaleza de la unién quimica
altera principalmente la densidad del portador, y los cambios estructurales alteran la movilidad del

portador.

Se han sugerido varios modelos y métodos para medir la resistencia eléctrica. Los factores
gue afectan la idoneidad de diversos métodos y la precisidon alcanzable incluyen la resistencia de
contacto y la forma de la muestra, es decir, si esta en forma de monocristal, pelicula fina, granulado

de polvo o pequeiio cristalito.

Entre los métodos que se discutiran aqui, se encuentran los llamados de dos puntas, que se

puede usar para muestras resistivas mas altas, y a cuatro puntas, para mediciones de potencial para
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muestras de baja resistencia y monocristales; y considerando Van der Pauw para pellets y muestras

voluminosas.

El uso de la medicién de la resistividad en el trabajo de investigacién es antiguo y ya se

encuentran disponibles muchas descripciones excelentes de diversas técnicas de medicién'*.

4.1 MEDICION A DOS PUNTAS.

Conceptualmente la manera mas simple para determinar la resistividad, p, de alguna
muestra en particular, es medir la resistencia entre dos contactos colocados en caras opuestas de la
muestra con un area de seccidon transversal uniforme, A, y longitud, /; y calcular p a partir de la

expresion”’:

p=— 4.1

Una variacion de este sencillo método, es la asi llamada técnica de dos puntas, en la que dos
contactos de medicion de voltaje se utilizan para determinar la caida de potencial a lo largo de una

distancia conocida, sobre una muestra de seccion transversal uniforme.

Vv

Corriente
suministrada ()

—>

- Largo de la muestra
Area de seccidn
transversal (A) e e ——

W

Figura 4.1. Medicion de resistividad eléctrica mediante el método de dos puntas.

Sin embargo, en la préctica, el método directo es raramente utilizado en mediciones
sencillas de resistividad ya que el problema de fabricar tal forma con contactos 6hmicos uniformes

es mas dificil de lo que garantiza la informacién obtenida.

e ——
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4.2 MEDICION A CUATRO PUNTAS.

En esta técnica se ponen en contacto cuatro sondas que estan en linea recta con la muestra
gue se supone tiene una superficie plana (figura 4.1). Una corriente, /, se inyecta entre las dos
sondas exteriores y la caida de tensidn, V, se mide entre las dos sondas internas. El contacto 6hmico
no es necesario mientras la impedancia del instrumento de medicion de tensién sea alta en
comparacion con la impedancia de contacto y la fuente de corriente pueda suministrar la corriente
requerida. Si la separacion de las sondas es s y el grosor de la muestra, t, es mucho mayor que s, la

resistividad, p, es'®:

14
P =27s (7) 4.2
para t»s

Si t es mucho menor que s, entonces la resistividad es’:

(2]

para t«s

Figura 4.2. Disposicion de las sondas en la muestra para hacer mediciones de resistividad por cuatro puntos. La
muestra tiene un espesor t, y el espaciado entre las sondas es s.

Aqui, la distancia entre los cuatro puntos es igual. | es la corriente que fluye a través de la
muestra, V es el voltaje que se produce a través de los dos puntos internos y s es la distancia entre
los puntos adyacentes. Si la distancia entre puntos de contacto no es igual, donde s;, s, y s3 son

distancia 1, distancia 2 y distancia 3 respectivamente, entonces la resistividad se da como:
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(L S — — 4.4
S1  S3 S1+Sp S2+83

También se supone que las sondas se colocan a una distancia grande en comparacion con el
espaciamiento de la sonda desde cualquier borde. Si se desconoce el espesor, como podria serlo
para una capa difusa, el resultado generalmente se interpreta en términos de una resistencia de

dispersion, p, = p/t.

ps = [w/In 2](V/1) 4.5

4.3 METODO DE VAN DER PAUW.

El método de Van der Pauw™ implica la aplicacion de una corriente y medir el voltaje
utilizando cuatro pequefios contactos en la circunferencia de una muestra plana, de forma

arbitraria, de espesor uniforme.

Este método es particularmente util para medir muestras muy pequefas porque el
espaciado geométrico de los contactos no es importante. Los efectos debidos al tamano de una

muestra, que es el espaciado aproximado de la sonda, son irrelevantes.
Las condiciones para que el método de Van der Pauw sea preciso son las siguientes'”:

a) Los contactos estan colocados en la circunferencia de la muestra.

b) El area de los contactos es suficientemente pequefia.

c¢) Lamuestra es homogénea en espesor y composicion.

d) La superficie de la muestra estd conectada de forma individual. Es decir, la muestra no tiene

agujeros aislados.

Usando este método, la resistividad se puede derivar de un total de ocho mediciones que se
realizan alrededor de la periferia de la muestra con las configuraciones que se muestran en la Figura

4.3,

e ——
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Figura 4.3.Convenciones de resistencia de Van der Pauw".

Una vez que se toman todas las medidas de voltaje, se obtienen dos valores de resistividad,

PaY Ps, de la siguiente manera:

T (V1=Va+V3—Vy)

pA EfA S 2l 4.6
- Ws—VetVr— V)
P =12 fats 41 4.7

donde:

Ay B son las dos secciones geométricas determinadas por un eje de simetria en la muestra;

Pa Y ps son resistividades de volumen en ohm-cm;

t; es el espesor de la muestra en cm;

V;-Vg representa los voltajes medidos por el voltimetro;

| es la corriente a través de la muestra en amperios;

fa y fz son factores geométricos basados en la simetria de la muestra.

Se relacionan con las dos expresiones de resistencia Q, y Qz como se muestra en las

siguientes ecuaciones (f, = fz = 1 para una simetria perfecta).

Qa y Qg se calculan utilizando los voltajes medidos de la siguiente manera:
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1—W)
- 4.8
Qs V3—V4)
V5—Ve)
=25"76) 4,
Qs V7—-Vg) 9

Ademas, Qy f estdn relacionados de la siguiente manera:

-1_ f (60.693//‘)
01 - 0693 arc cosh — 4.10

Una vez que se conocen p, Y pg, la resistividad promedio (pavs) se puede determinar de la

siguiente manera:

(pyt+pp)
pAVG=% 411

e ——
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CAPITULO V.

TECNICAS DE MICROFABRICACION.

Los procesos de microfabricacién se utilizan para producir dispositivos con dimensiones en
el rango de micrémetros. Los procesos de microfabricacién pueden aplicarse eficazmente para
producir un Unico dispositivo o miles de dispositivos. El procesamiento por lotes, es decir, la
fabricacion de muchos dispositivos en paralelo, no sélo conduce a una tremenda reduccién de
costes, sino que también permite la produccidon de estructuras de matrices o series de dispositivos
grandes con tolerancias de fabricacion minimas™. Por lo tanto, los procesos de microfabricacién
difieren significativamente de los procesos de mecanizado secuenciales convencionales, tales como
el taladrado o fresado con herramientas mecanicas. Los procesos de fabricacién de circuitos

integrados son los procesos de microfabricacién mds importantes.

La microfabricacidn es cada vez mas importante para la ciencia y la tecnologia modernas.
Muchas oportunidades en tecnologia derivan de la capacidad de fabricar nuevos tipos de
microestructuras o de reconstituir estructuras existentes en versiones de tamafio reducido. Los
ejemplos mas evidentes son la microelectrdnica. Las microestructuras también deben proporcionar

la oportunidad de estudiar fenédmenos cientificos basicos que ocurren en pequefias dimensiones: un

ejemplo es el confinamiento cuantico observado en las nanoestructuras”. Aunque la

microfabricacidon tiene su base en la microelectrénica y la mayoria de la investigacion en

microfabricacidn se ha centrado en dispositivos microelectrénicos', las aplicaciones en otras areas

estdn emergiendo rapidamente. Estos incluyen sistemas para microanalisis*”, reactores de

(8,9

microvolumen'®®), sintesis combinatoria'?, sistemas microelectromecanicos (MEMS del inglés Micro

11-14] [15]

Electro Mechanical Systems)! y componentes dpticos

Recientes innovaciones en el drea de la micro y la nanofabricacién han creado una

. ;. ~ e s [16]
oportunidad Unica de manufacturar estructuras con tamafios desde nano hasta milimétricas' . Este
extenso rango de tamafos, es aplicado a dispositivos electrdnicos, dpticos, magnéticos, mecanicos y

s . . s . . . 17-20 .z 21,22
quimico/bioldgicos, con aplicaciones que van desde sensores'”’?” hasta computacién y control???.
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La microfabricacidon es genérica, sus aplicaciones incluyen circuitos integrados, MEMS?,

]

microfluidica, microéptica[zs, e innumerables mds. Las dimensiones tipicas son alrededor de un

micrémetro en el plano de la oblea (el rango es bastante amplio, va desde 0.02 hasta 100 um).

Las dimensiones verticales varian desde el espesor de una capa atdmica (0.1nm) hasta
cientos de micrdmetros, sin embargo, los espesores que van desde 0.01 hasta 10pm son los tipicos.

En otras palabras, la microfabricacién es el conjunto de técnicas utilizadas para construir dispositivos

en la escala micrométrica'*®.

Por ejemplo, la microelectrdnica hace uso de las propiedades semiconductoras del silicio,
pero también es importante que el didxido de silicio sea un material tan util para pasivar superficies
de silicio y proteger el silicio durante el procesamiento de obleas”?”. El 6xido de silicio se forma
facilmente en silicio, y es aislante eléctrico de alta calidad. Los dispositivos microelectréonicos de

silicio hoy son caracterizados por su inmensa complejidad y miniaturizacién.

En cambio, la micromecénica hace uso de las propiedades mecanicas del silicio™?®*?" El silicio

es extremadamente fuerte, por lo que vigas, vigas voladizas y membranas pueden hacerse a partir
de él. Sensores de presidn, resonadores, giroscopios”", interruptores y otros dispositivos mecanicos

y electromecanicos utilizan las excelentes propiedades mecanicas del silicio.

Los sistemas microelectromecanicos, MEMS, o también llamados microsistemas, se han

[31-34] 1

extendido hacia muchas posibles direcciones: microfluidica , microacustica™ microdispositivos

]

biomédicos”®, microarreglos de ADN"”, microreactores”® y microcohetes por nombrar algunos.

Los dispositivos optoelectrdnicos de silicio pueden utilizarse ya sea como detectores tales

[39] [40]

como diodos”” y celdas solares””, o como emisores tales como ldseres y LED’s hechos con

[41]

semiconductores de arsenuro de galio y fosfuro de indio”". La microdptica utiliza el silicio en otra

manera: silicio, 6xido de silicio y nitruro de silicio son usados como guias de onda y espejos*?.

MOEMS o MEMS épticos utilizan el silicio en aun mas formas: el silicio puede mecanizarse para

hacer espejos basculantes, rejillas ajustables y elementos dpticos adaptativos.

La nano y la microtecnologia han estado relacionadas en muchos aspectos, algunas

herramientas son utilizadas en comun, como por ejemplo, las maquinas de litografia por haz tanto

[43,44] [45,46]

de electrones como de iones , son utilizadas para dibujar estructuras de tamafo nano y
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micrométrico. También, peliculas delgadas cuyo espesor llega hasta el de las capas atémicas han

sido crecidas y depositadas por las comunidades dedicadas a la microfabricacidn durante afos.

Novedosas técnicas para la creacién de nanoestructuras autoensambladas estan siendo
continuamente adoptadas por la microfabricacion como herramientas para extender sus
capacidades; algunas de ellas, como el microscopio de fuerza atdémica, han sido acogidas por la

microfabricacién como una forma de caracterizar microestructuras.

5.1 SUSTRATOS.

El silicio es un semiconductor y es el caballo de batalla de la microfabricacién, su poder en la
microelectrénica surge fuertemente a partir del hecho de que el silicio esta disponible tanto en tipo
p (con los huecos como portadores de carga) como en tipo n (con electrones como portadores de
carga)®’ y cuya resistividad puede adaptarse sobre un extenso rango, desde 0.001 hasta 20,000
ohm-cm. Las obleas de silicio estan disponibles en 100, 125, 150, 200 y 300 mm de didmetro y

(48]

diversos espesores. El silicio estd disponible en diferentes orientaciones cristalinas"™ y el control de

la calidad del cristal es muy avanzado.

Las obleas de silicio en bulto son piezas de un solo cristal cortadas y pulidas de lingotes de
otro cristal mas grande. El silicio es extremadamente fuerte, a la par con el acero, y también
conserva su elasticidad a temperaturas mucho mas altas que los metales'“”. Sin embargo, las obleas
de silicio monocristalinas son fragiles, una vez que comienza alguna fractura, se desarrolla
inmediatamente a través de la oblea porque los enlaces covalentes no permiten movimientos de

dislocacion™.

Muchas disciplinas de microfabricacién utilizan el silicio por conveniencia: esta disponible en
una extensa variedad de tamafios y resistividades; el suave, plano, mecanicamente fuerte y bastante
barato, la mayoria de la maquinaria para la microfabricacién fue originalmente desarrollada para

circuitos integrados de silicio y las tecnologias mas nuevas siguen adelante con esos desarrollos.

Los sustratos monocristalinos incluyen silicio, cuarzo (SiO, cristalino), arseniuro de galio
(GaAs), carburo de silicio (SiC) y niobato de Litio (LiNbO3). El silicio policristalino es extensamente
utilizado en la produccién de celdas solares™". Los sustratos amorfos también son comunes: vidrio
(Si0, mezclado con 6xidos de metal como Na,0), silice fundida (SiO, puro; quimicamente es idéntico

e
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]
al cuarzo) y alumina (Al,O;) son utilizados en microfluidica, dptica y circuitos para microondas
respectivamente. Hojas de poliimidas, acrilatos y muchos otros polimeros son también utilizados
como sustratos. Estos sustratos deben evaluarse para disponibilidad de tamanos, pureza, suavidad,
estabilidad térmica, fuerza mecanica, etc. Sustratos redondos son compatibles con el silicio, pero los
cuadrados y los rectangulares necesitan un tratamiento especial debido a que las herramientas de

microfabricacidn estan adaptadas para obleas de silicio redondas.

5.2 PELICULAS DELGADAS.

Mas funcionalidad se construye sobre los sustratos por la deposicién de peliculas delgadas:
conductores variados, semiconductores, aislantes, materiales transparentes, superconductores,
catalizadores, piezoeléctricos y otras capas son depositadas sobre los sustratos. Las peliculas
delgadas para microfabricacidn incluyen una extensa variedad de elementos: metales de uso comun
incluidos aluminio, cobre, tungsteno, titanio, niquel, oro y platino. También aleaciones metalicas y
elementos comunmente encontrados incluye Al-0.5%, Cobre (Cu), Titanio-Tungsteno (TiW), siliciuro
de Titanio (TiSi,), siliciuro de tungsteno (WSi,) y Nitruro de titanio (TiN). El compuesto es
estequiométrico si su composicién coincide con la férmula quimica; por ejemplo, hay un dtomo de
Nitréogeno por cada dtomo de Titanio en TiN. En la practica, sin embargo, el Nitruro de Titanio es
mas exactamente descrito como TiN,, con el valor exacto de x determinado por los detalles del
proceso de deposicidn. Las peliculas delgadas dieléctricas mas comunes son didxido de silicio (SiO,)
y nitruro de silicio (SisN4). Otros dieléctricos incluyen dxido de aluminio (Al,QOs), 6xido de hafnio

(HfO,), diamante, nitruro de aluminio (AIN) y muchos polimeros.

Un caso especial de deposicion de peliculas delgadas es la epitaxial®**: la pelicula
depositada registra la estructura cristalina del sustrato subyacente y, por ejemplo, puede
depositarse mas silicio monocristalino sobre una oblea de silicio pero con diferentes dtomos
dopantes y una concentracion de dopantes diferente. Las interfaces entre la pelicula delgada, el

material en bulto y entre peliculas son importantes para la estabilidad de las estructuras.

Las obleas experimentan un nimero de tratamientos térmicos durante su fabricacion y
varios procesos fisicos y quimicos operan en las interfaces, por ejemplo reacciones quimicas y

difusion.
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5.3 TECNICAS DE MICROFABRICACION BASICAS

La mayoria de las técnicas de micro y nanofabricacidén tienen sus raices en métodos de
fabricacion estandar desarrollados por la industria de semiconductores. Por lo tanto, es necesario
un claro entendimiento de esas técnicas para embarcarse en alguna ruta de investigacion o
desarrollo en el area de lo micro y nanométrico. Algunas de estas técnicas, como la deposicién de
peliculas finas y el grabado quimico, son comunes entre las disciplinas de fabricacidon de microchips

de integracién micro/nano y de integracion a gran escala (Very Large Scale Integration, VLSI)™***.

5.3.1 Litografia.

La litografia es la técnica utilizada para transferir un patron generado por ordenador sobre
un sustrato (silicio, vidrio, GaAs, etc.).Este patrdn se utiliza posteriormente para grabar una pelicula
fina subyacente (6xido, nitruro, etc.) para diversos fines (dopado, grabado, etc.). La fotolitografia, es

)[56], es con mucho la técnica de

decir, la litografia que utiliza una fuente de luz ultravioleta (UV
litografia mas utilizada en la fabricacion microelectrdnica, el haz de electrones (E-Beam)®*® y la
litografia de rayos X*”®*! son otras dos alternativas que han atraido considerable atencién en las

areas de MEMS y nanofabricacion.

El punto de partida posterior a la creacion del disefio de la computadora para una secuencia
de fabricacién especifica es la generacién de una fotomascara®”. Esto implica una serie de procesos
fotograficos (usando generadores de patrones dpticos o de haz de electrones), lo que da como
resultado una placa de vidrio que tiene el patron deseado en forma de una capa de cromo delgada
(=100nm). Después de la generacion de la fotomascara, el proceso de litografia puede llevarse a
cabo como se muestra en la Fig.5.1. Esta secuencia demuestra la transferencia del patrén sobre un
sustrato recubierto con didxido de silicio; Sin embargo, la misma técnica es aplicable a otros
materiales. Después de depositar el material deseado sobre el sustrato, el procedimiento de
fotolitografia comienza con el recubrimiento por centrifugaciéon del sustrato con un material
fotorresistente. Este es un material polimérico fotosensible que puede ser depositado sobre la oblea
(usualmente un promotor de adhesidn tal como hexametildisilazano, HMDS, se utiliza antes de la
aplicacion de la resina)'®'. La velocidad de giro en el spin coating y la viscosidad de la fotorresina

66-69]

determinaran el espesor final de la capa depositada®®®, que esta tipicamente en el intervalo de

0.5-2.5um. Existen dos tipos diferentes de fotorresina: positiva y negativa'’”. Con la resina positiva,
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las areas expuestas a la radiacidon UV se disolveran en la etapa de revelado posterior, mientras que

con la fotorresina negativa, las areas expuestas permanecerdn intactas después del revelado de UV.

Debido a su mejor rendimiento con respecto al control de procesos en geometrias pequefias, la

resina positiva es la mads utilizada en los procesos VLS, Después de depositar la fotorresina sobre

la oblea, el sustrato se cuece al horno (5-30 minutos a 60-100°C) con el fin de eliminar los

disolventes de la resina y mejorar la adhesidn. Posteriormente, la mdascara se alinea con la oblea y la

fotorresina se expone a una fuente UV.

exposiciéon diferentes:

1. Contacto
2. Proximidad
3. Proyeccién

Sustrato de silicio

-

Pelicula delgada depositada
(oxido, nitruro, etc.)

-

Depdsito de fotorresina por
spin coating

-

Horneado suave

-

Colocacion y alineamiento de
la mdscara

-

Exposicion de la fotorresina

-

Revelado de la fotorresina

-

Horneado duro

Z

Fin de la litografia

Fig.5.1. Diagrama de flujo del proceso de //'tograﬁa[

Dependiendo de la separacidn entre la mdascara y la oblea estan disponibles tres sistemas de

85]

62
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Aunque la impresién por contacto”

ofrece una mejor resolucién en comparacion con la
, . .. [73] , . .

técnica de proximidad'™, el contacto constante de la mdscara con la fotorresistencia reduce el
rendimiento del proceso y puede dafar la mascara. La impresidn de proyeccion utiliza un sistema

dptico de doble lente para proyectar la imagen de méscara sobre la oblea””.

Puesto que sélo se puede exponer un lado a la vez, esto requiere un sistema paso a paso
para cubrir el area de la oblea. La impresién de la proyeccion es por lejos el sistema mas
ampliamente utilizado en microfabricacién y puede producir resoluciones superiores comparadas

con los métodos del contacto y de la proximidad.

La fuente de exposicion para la fotolitografia depende de la resolucidn. Por encima de 0.25
um de ancho de linea minimo, una ldmpara de mercurio de alta presion es adecuada (436 nm de
linea-g y 365 nm de linea-i)’".. Sin embargo, entre 0.25 y 0.13 um, se requieren fuentes UV

profundas tales como laseres excimeros (248 nm KrF y 193 nm ArF)"®.,

Aunque ha existido una competencia extensiva para el régimen por debajo de 0.13 um
(incluido el haz de electrones y los rayos X)""”, la técnica UV extrema (EUV) con longitud de onda de

10-14 nm parece ser la técnica preferida'®

, aungue todavia subsisten importantes retos técnicos. La
litografia de inmersidon"® (es decir, el uso de un liquido en el espacio entre la lente y el sustrato para
aumentar la apertura numérica), una innovacién reciente, ha permitido reducir el tamafio de la

caracteristica minima a 32 nm sin necesidad de fuentes EUV.

Después de la exposicion, la fotorresina se revela en un proceso similar al revelado de
peliculas fotograficas. La resina se cuece posteriormente (20-30 minutos a 120-180 °C) con el fin de
mejorar aun mas la adhesién. La etapa de coccidn dura concluye la secuencia fotolitografica,
creando el patron deseado en la oblea. A continuacién, la pelicula fina subyacente se graba y el
material fotorresistente se separa utilizando acetona u otros disolventes orgdnicos de eliminacion.

La figura 5.2 muestra un esquema de las etapas de fotolitografia con una fotorresistencia positiva.
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a) Oxidacion del sustrato

b) Depdsito de fotorresina y horneado suave
Fotorresina

C) Exposicion de la fotorresina

VAVAVAVAVAVAVAVAVAY S
T —

d) Revelado de la fotorresina y horneado duro

E) Ataque al 6xido

f) Retiro de la fotorresina

Fig.5.2. Dibujo esquemadtico del proceso de fotolitografia para una fotorresina positiva[SS].

5.4 DEPOSICION DE PELICULA DELGADA Y DOPAIJE.

La deposicidn de peliculas delgadas y el dopaje se utilizan ampliamente en las tecnologias de
micro y nanofabricacién. La mayoria de las micro y nanoestructuras fabricadas contienen materiales
distintos de los del sustrato, que se obtienen mediante diversas técnicas de deposicién o por

modificacion del sustrato.

e
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]
Algunas aplicaciones tipicas para los materiales depositados y/o dopados utilizados en micro

y nanofabricacién son:

e  Estructura mecdnica

e Aislamiento eléctrico

e Conexidn eléctrica

e Deteccidn o accionamiento

e Mascara para grabado y dopado

e Soporte o molde durante la deposicion de otros materiales (materiales sacrificiales)

e Pasivacion

La mayoria de las peliculas finas depositadas tienen propiedades diferentes de las de sus
correspondientes formas en bulto (por ejemplo, los metales presentan mayores resistividades en
forma de peliculas finas)[gol. Ademas, las técnicas utilizadas para depositar estos materiales tienen
un gran impacto en sus propiedades finales. Por ejemplo, la tensién interna (compresiva o de
traccién) en una pelicula depende fuertemente del proceso®. El esfuerzo excesivo puede romper o
separar la pelicula del sustrato y por lo tanto debe ser minimizado, aunque también puede ser util
para ciertas aplicaciones. La adhesion es otra cuestién importante que debe tenerse en cuenta al
depositar peliculas finas. En algunos casos, tales como la deposicidon de metales nobles (por ejemplo,
oro), puede ser necesaria una capa intermedia (cromo o titanio) para mejorar la adhesion.
Finalmente, la cobertura escalonada y la conformalidad son dos propiedades que también pueden

influir en la eleccién de una u otra técnica de deposicidn. La Figura 5.3 ilustra estos conceptos.
) -_ ’ 1
) U d) v

Fig.5.3. Cobertura y conformidad de los escalones: a) Cobertura de paso pobre, b) Buena cobertura de paso, c) capa
no conformal y d) capa conformallgs].
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5.4.1 Oxidacion.

La oxidacion del silicio es un proceso utilizado para obtener una fina pelicula de SiO, con
excelente calidad (muy baja densidad de defectos) y homogeneidad del espesor®”. Aunque no es
propiamente una deposicion, el resultado es el mismo; es decir, se produce una capa delgada de un
nuevo material que cubre la superficie. El proceso de oxidacién se lleva a cabo tipicamente a
temperaturas en el intervalo de 900-1200°C en presencia de O, (oxidacién en seco) o H,0 (oxidacién

en agua)®®. Las reacciones para la formacién de 6xido son:

Si(sélido)+0, (gas)=Si0, (sélido)

Si(sélido)+2H,0(vapor) =Si0, (sélido)+2H, (gas).

Aunque la velocidad de crecimiento del dxido es mayor para la oxidacion en liquido, esto se
logra a expensas de una menor calidad de éxido (densidad). Dado que los dtomos de silicio del
sustrato participan en la reaccion, el sustrato se consume a medida que crece el 6xido (=44% del
espesor total se encuentra por encima de la linea de la superficie de silicio original). La oxidacion del
silicio también se produce a temperatura ambiente, sin embargo una capa de aproximadamente 20

A (6xido nativo) es suficiente para pasivar la superficie e impedir la oxidacién adicional.

O, or H,O + Gas portador Calentador de resistencia
Casete de cuarzo —— Obleas
Tubo de cuarzo

Fig. 5.4. Representacion esquemdtica de un horno de oxidacion tl’pico[SS].

Para producir éxidos mas gruesos, las obleas se introducen en un horno de resistencia

eléctrica tal como el representado en la figura 5.4. Decenas de obleas se pueden procesar en un solo

e
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lote en dicho equipo. Controlando estrictamente el tiempo, la temperatura y el flujo de gas que
entra en el tubo de cuarzo, se puede lograr el grosor deseado con alta precisidn. Se pueden obtener
espesores que van desde unas pocas decenas de angstroms hasta 2 um en tiempos razonables. A
pesar de la buena calidad del SiO, obtenido por la oxidacién del silicio (también llamado 6xido
térmico), el uso de este proceso se limita a menudo a las primeras etapas de la fabricacién, ya que
algunos de los materiales anadidos durante la formacién de estructuras pueden no soportar la alta

temperaturas.

5.4.2 Deposicion fisica de vapor (evaporacion y sputtering).

En los sistemas de deposicidn fisica, el material a depositar es transportado de una fuente a
la que estdn en la misma cdmara. Dos principios fisicos se utilizan para lograr esto: evaporacién y

pulverizacion catédica.

En la evaporacion, la fuente se coloca en un recipiente pequeiio con paredes cdnicas,
llamado crisol, y se calienta hasta una temperatura en la que se produce la evaporacion. Se utilizan
varias técnicas para alcanzar las altas temperaturas necesarias, incluyendo la induccidén de
corrientes altas con bobinas enrolladas alrededor del crisol y el bombardeo de la superficie del

material con un haz de electrones.

Este proceso se utiliza principalmente para depositar metales, aunque los dieléctricos
también pueden evaporarse. En un sistema tipico el crisol esta situado en la parte inferior de una

camara de vacio, mientras que las obleas alinean el techo en forma de cupula de la cdmara (Fig. 5.5).

La caracteristica principal de este proceso es la cobertura de pasos muy pobre, incluyendo
los efectos de sombra, como se ilustra en la figura 5.6. Como se explica en las secciones siguientes,
algunas técnicas de microfabricacion utilizan estos efectos para modelar la capa depositada. Una

forma de mejorar la cobertura de paso es hacer girar y/o calentar las obleas durante la deposicion.
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Fig. 5.5. Esquema de un sistema de deposicion por haz de electrones™..

|\l||\ LLLLL/

rd

Fig. 5.6. Efectos de sombra observados en peliculas evaporadas. Las flechas muestran la trayectoria de los atomos
materiales que se estdn depositandolss].

Durante la pulverizacién catédica, sputtering, un blanco del material a depositar es
bombardeado con iones inertes de alta energia (normalmente argdén). El resultado del bombardeo
es que los dtomos o racimos individuales son eliminados de la superficie y expulsados hacia la oblea.
La naturaleza fisica de este proceso permite su uso con virtualmente cualquier material existente.
Ejemplos de materiales interesantes para la microfabricacidon que son frecuentemente pulverizados
incluyen metales, dieléctricos, aleaciones (tales como aleaciones con memoria de forma) y todo tipo
de compuestos, por ejemplo piezoeléctrico PZT (Titanato de zirconato de plomo). Los iones inertes

utilizados para bombardear el blanco se producen en plasma DC o RF. En un sistema simple de
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placas paralelas, el electrodo superior es el blanco y las obleas se colocan horizontalmente sobre la
parte superior del electrodo inferior. A pesar de su menor tasa de deposicién, la cobertura de
escalones obtenida mediante pulverizacion catdédica es mucho mejor que la obtenida por
evaporacién. Sin embargo, las peliculas obtenidas con este proceso de deposicion son no

conformes. La figura 5.7 ilustra sucesivos perfiles de pulverizacién catddica en una zanja.

Fig. 5.7. Evolucion tipica de la seccion transversal de una zanja que se llena mediante deposicion por pulverizacion
[85]

catddica

Tanto los sistemas de evaporacién como de pulverizacién son a menudo capaces de
depositar mas de un material simultdnea o secuencialmente. Esta capacidad es muy util para
obtener aleaciones y multicapas (por ejemplo, las cabezas de impresion magnética multicapa son
pulverizadas). Para ciertos metales de baja reactividad tales como oro, Au, y platino, Pt, se necesita
la deposicion previa de una capa delgada de otro metal para mejorar la adhesion. Titanio, Ti, y
cromo, Cr, son dos promotores de adhesién utilizados frecuentemente. La tensidn en capas
evaporadas o pulverizadas es tipicamente de traccidn. Las tasas de deposicion son mucho mas altas
gue la mayoria de las técnicas de deposicién quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD). Sin
embargo, debido a la acumulacidn de tensiones y el agrietamiento, rara vez se consigue un espesor
de mds de 2 um con estos procesos. La técnica descrita en la siguiente seccidén se usa a veces para

depdsitos mas gruesos.

5.4.3 Laser pulsado y deposicidn de capa atomica.

Laser pulsado y técnicas de deposicion de capa atdémica han atraido una cantidad

considerable de atencién recientemente. Estas dos técnicas ofrecen varias ventajas Unicas en
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comparacion con otros métodos de deposicion de pelicula delgada que son particularmente utiles
para la fabricacién de dispositivos de nanoescala de préxima generacidn. La deposicidon de laser
pulsado (Pulsed Laser Deposition, PLD) es una técnica simple que utiliza un laser UV intenso (1 GW
dentro de 25 ns, como el excimero KrF) para ablacionar un material. Posteriormente se forma
plasma a partir de la diana y se deposita sobre el sustrato. La figura 5.8 muestra una configuracion
de deposicidon de PLD tipica. Las principales ventajas del PLD son su sencillez y capacidad para
depositar materiales complejos con estequiometria conservada ("transferencia de estequiometria").
Ademas, también se puede conseguir un control fino del espesor de la pelicula controlando el
numero de impulsos. La transferencia de estequiometria permite depositar muchos objetivos
complejos, como ferroeléctricos, superconductores y magnetostrictivos mediante PLD. Otros
materiales depositados incluyen oéxidos, carburos, polimeros y sistemas metalicos (tales como

FeNdB).

Sustrato

Pulso laser

Objetivo

Camara de ultra alto vacio

Fig. 5.8. Arreglo tipico para la deposicion por Idser pulsado[85]

La deposicion de la capa atdmica (Atomic Layer Deposition, ALD) es un método de
deposicién autoclimétrica en fase gaseosa capaz de depositar capas finas de capa atdomica con
excelente uniformidad y conformidad de gran area. Permite un control simple y preciso sobre la
composicion de la pelicula y el espesor al nivel de la capa atémica (tasas de crecimiento tipicas de
unos pocos A/ciclo). Aunque la investigacion reciente se ha centrado en el depésito de materiales
dieléctricos con una constante dieléctrica k alta (Al,O; y HfO,) para la electrénica CMOS de préxima
generacion, también pueden depositarse otros materiales. Estos incluyen metales de transicién (Cu,

Co, Fe y Ni), 6xidos metalicos, sulfuros, nitruros y fluoruros. El control a nivel atémico sobre el
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espesor y la composicidn de la pelicula son también caracteristicas atractivas para la aplicacién de
MEMs, tales como envases 3D conformes y estructuras de entrehierro. ALD es una modificaciéon del
proceso CVD y se basa en dos o mas reactantes en fase vapor que se introducen en la cdmara de
depdsito de una manera secuencial. Un ciclo de crecimiento consta de cuatro pasos. En primer
lugar, se introduce un vapor precursor en la cdmara, dando lugar a la deposiciéon de una monocapa
autolimitada sobre la superficie del sustrato. Entonces se bombea el vapor extra no reaccionado y se
introduce una dosis de vapor de un segundo reactivo. Esto reacciona con el precursor en la
superficie de una manera autolimitada. Finalmente, se bombea el vapor extra sin reaccionar y se

repite el ciclo.

5.5 ATAQUE QUIMICO Y ELIMINACION DEL SUSTRATO.

La pelicula delgada y el grabado a granel del sustrato es otra etapa de fabricacion que es de
fundamental importancia tanto para los procesos VLS/ como para la micro/nanofabricacién. En el
area VLSI/, varias peliculas delgadas conductoras y dieléctricas depositadas para propdsitos de
pasivacion o enmascaramiento necesitan ser removidas en algin momento. En micro/
nanofabricacion, ademas del grabado en pelicula delgada, el sustrato (silicio, vidrio, GaAs) también
necesita ser removido para crear micro/nanoestructuras mecanicas (vigas, placas, etc.). Dos
importantes figuras de mérito para cualquier proceso de grabado son la selectividad y la
direccionalidad. La selectividad es el grado en el que el agente de ataque puede diferenciar entre la
capa de enmascaramiento y la capa a ser atacada. La direccionalidad se refiere al perfil de grabado

bajo la mascara.

En un ataque isotrdpico, el agente de ataque ataca el material en todas las direcciones a la
misma velocidad, creando por lo tanto un perfil semicircular bajo la mascara, Fig. 5.9a. En un ataque
anisotrépico, la velocidad de disolucion depende de la direccidén especifica y se pueden obtener
paredes laterales rectas u otros perfiles no circulares, Fig. 5.9b. También se pueden dividir las

diferentes técnicas de grabado en categorias en liquido y secas.

Utilizaremos esta clasificacion en esta seccién, discutiendo primero diferentes técnicas de
grabado en liquido y después las técnicas de grabado en seco usadas con mayor frecuencia en la

micro/ nanofabricacion.
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a)

Fotorresina Fotorresina

b)

Fotorresina Fotorresina

Fig. 5.9. a) Perfil de grabado isotrépico a través de una mdscara fotorresistente, b) Perfil de grabado anisotrdpico a

. , o 85
través de una mdscara fotorres:stente[ ]

5.6 GRABADO LIQUIDO.

Historicamente, las técnicas de grabado en liquido precedieron a técnicas secas. Estos
constituyen todavia un importante grupo de grabadores para micro/nanofabricacion a pesar de que
se usan menos frecuentemente en procesos VLSI. Los aguafuertes son, en general, isotrdpicos, y
muestran una selectividad superior para la capa de enmascaramiento sobre varias técnicas secas.
Ademas, debido al rebaje lateral, la caracteristica minima alcanzable con los agentes de decapado
en fase acuosa esta limitada a> 3 um. El diéxido de silicio se graba cominmente en una solucion
diluida. La fotorresina y el nitruro de silicio son los dos materiales de enmascaramiento mas
comunes usados para el grabado de 6xido. El agente de decapado en fase acuosa utilizado para el
nitruro de silicio es el acido fosférico caliente (140-200°C) con O6xido de silicio utilizado como
material de enmascaramiento. El grabado liquido de nitruro no es muy comun (excepto para el
ataque quimico general) debido a las dificultades de enmascaramiento y las velocidades de grabado
no repetibles. Los metales pueden ser grabados usando varias combinaciones de acidos y soluciones
base. También hay muchas formulaciones de grabado comercialmente disponibles para aluminio,

cromo y oro que pueden usarse facilmente.

El grabado liquido anisotrépico e isotrépico de sustratos cristalinos (silicio y arseniuro de

galio) y no cristalinos (vidrio) es un tema importante en la micro/nanofabricacién. En particular, se

72 CAPITULO V. TECNICAS DE MICROFABRICACION



DISENO Y CONSTRUCCION DE UN MICRODISPOSITIVO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE
NANOPARTICULAS METALICAS

considera que el logro del grabado liquido anisotrépico de silicio marca el comienzo del campo de
micromecanizado y MEMS. El grabado isotropico de silicio usando HF/HNO3;/CH;COOH (varias
formulaciones diferentes se han utilizado) se remonta a los afios 1950 y todavia se utiliza con
frecuencia para adelgazar la oblea de silicio. EIl mecanismo de grabado para esta combinacion ha
sido aclarado y es como sigue: acido nitrico (HNOs) se utiliza para oxidar el silicio que se disuelve
posteriormente en el acido flourhidrico (HF). El dcido acético (CH;COOH) se utiliza para prevenir la
disociacion de HNO; (el ataque funciona también sin el acido acético). Para tiempos de grabado
cortos, se puede usar didxido de silicio como material de enmascaramiento; sin embargo, se
necesita usar nitruro de silicio si se desea un tiempo de ataque mas largo. Este grabado también
muestra la selectividad del dopante, con el caudal de decapado a concentraciones de dopaje mas
bajas (<1017 cm™). Aunque este efecto puede usarse potencialmente como un mecanismo de
detencion de grabado para fabricar microestructuras, el problema de enmascaramiento ha
impedido la aplicacion generalizada de este enfoque. El vidrio también se puede grabar
isotrépicamente usando la combinacién HF/HNO;, con las superficies de grabado mostrando una
rugosidad considerable. Esto ha sido ampliamente utilizado para fabricar componentes
microfluidicos  (principalmente canales). Aunque Cr/Au suele usarse como capa de
enmascaramiento, los largos tiempos de grabado requieren una mascara mas robusta (el silicio

adherido se ha utilizado para este propdsito).

El grabado liquido anisotrépico de silicio constituye una técnica importante en el
micromecanizado a granel. Los tres agentes de ataque de silicio mas importantes en esta categoria
son hidréxido de potasio (KOH), etileno diamina pirocatecol (ethylene diamine pyrocatechol, EDP) e
hidréxido de tetrametil amonio (tetramethyl ammonium hydroxide, TMAH). Todos estos son agentes

antiestrdpicos que atacan al silicio a lo largo de direcciones cristalograficas preferidas.
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CAPITULO VI.

ESPECTROSCOPIA OPTICA.

6.1 UV- VISIBLE.
6.1.1 Principios bdasicos.

Esta seccion describe las teorias basicas y los principios de la espectroscopia UV-visible.
Estos proporcionan informacién valiosa sobre los usos y limitaciones de esta técnica para el andlisis

fisico-quimico.
a) El espectro electromagnético.

La radiacién ultravioleta, UV, y visible sélo comprende una pequefia parte del espectro
electromagnético, que incluye otras formas de radiacién como las ondas de radio, el infrarrojo, IR,

los rayos césmicos y los rayos X™ (figura 6.1).

Frecuencia [Hz]

10% 10" 10" 10" 1p" 10° 10° 10° 1 10°

Ultravioleta Visible Infrarrojo
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Figura 6.1. Espectro electromagnético.
La energfa asociada con la radiacién electromagnética se define por la siguiente ecuacién':
E=hv 6.1

Donde:

E es la energia (en joules),

e
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h es la constante de Planck (6.62 x 10°* Js),

v es la frecuencia (en ).

b) Longitud de onda y frecuencia.

La radiacién electromagnética puede considerarse una combinacién de campos eléctricos y
magnéticos alternos que viajan a través del espacio con un movimiento ondulatorio. Debido a que la
radiacion actia como una onda, puede clasificarse en términos de longitud de onda o frecuencia,

gue estan relacionados por la siguiente ecuacién:
v=c/A 6.2
donde:
v es la frecuencia
c es la velocidad de la luz (3 x 108 m/s)

A es la longitud de onda (en metros).

En la espectroscopia UV-visible, la longitud de onda usualmente se expresa en nanémetros

(1nm=10"m).

De la ecuacién anterior se deduce que la radiacién con longitud de onda mas corta tiene
mayor energia. En la espectroscopia UV-visible, la luz UV de baja longitud de onda tiene la energia
mas alta. En algunos casos, esta energia es suficiente para causar reacciones fotoquimicas no

deseadas al medir espectros de muestra.

c) Origen del espectro UV-Visible.

Cuando la radiacién interactia con la materia, pueden ocurrir varios procesos, incluyendo
reflexién, dispersidn, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y reemisién) y reaccién
fotoquimica (absorcién y ruptura de enlaces)™. En general, cuando se mide el espectro UV-visible,
gueremos que soélo ocurra la absorbancia. Debido a que la luz es una forma de energia, la absorcion

de luz por la materia hace que el contenido de energia de las moléculas (o dtomos) aumente'”. La
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energia potencial total de una molécula generalmente se representa como la suma de sus energias

electrdnicas, vibratorias y rotatorias:

ETotal = EEIectrc’)nica + EVibracional + ERotatoria

La cantidad de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo sino una
serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energia entre los diferentes estados estan en

el orden:

EEIectrc’)nica> EVibrac:ional> ERotatoria

En algunas moléculas y &tomos, los fotones de UV y luz visible tienen suficiente energia para
causar transiciones entre los diferentes niveles electrénicos de energia”'. La longitud de onda de la
luz absorbida es la que debe tener la energia requerida para mover un electron de un nivel de

energia mas bajo a un nivel de energia mas alto.

Estas transiciones deben resultar en bandas de absorbancia muy estrechas a longitudes de
onda altamente caracteristicas de la diferencia en los niveles de energia de las especies

absorbentes.

—— 5,5,
s, |

S~ S,

S, %—I{»
t $,—~S, S,~8, M

Figura 6.2. Transiciones electrénicas y espectros de dtomos™.

Sin embargo, para las moléculas, los niveles de energia vibratoria y rotatoria se superponen
a los niveles electrdnicos de energl'am. Debido a que pueden ocurrir muchas transiciones con
diferentes energias, las bandas se amplian. La ampliacién es aun mayor en soluciones debido a

interacciones disolvente-soluto.
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E — Niveles de energia electrénicos
T

_— —— Niveles de energia vibracional
— e —— Niveles de energia rotacional
N T

S, == I [ Transicion electronica

S, !

S Lt i |I|| T

A

Figura 6.3.Transiciones electronicas y espectros UV-visibles en moléculas'.

d) Transmitancia y absorbacia.

Cuando la luz pasa o es reflejada desde una muestra, la cantidad de luz absorbida es la
diferencia entre la radiacidn incidente, |, y la radiacion transmitida, I. La cantidad de luz absorbida

se expresa como transmitancia o absorbancia®.

La transmision se da generalmente en términos de una fraccion de 1 o como un porcentaje y

se define como sigue respectivamente:

T=1/l, 6.3(a)

<

T=(1/1,)¥100 6.3(b)

La absorbacia esta definida de la siguiente manera:

A=-logT 6.4

Para la mayoria de las aplicaciones, se utilizan los valores de absorbancia, ya que la relacion

entre la absorbancia, la concentracion y la longitud de la trayectoria normalmente es lineal.
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6.1.2 Analisis cualitativo.
a) Identificacion de espectros y estructura.

Los espectros UV-visibles muestran generalmente sélo unas pocas bandas anchas de
absorbancia. En comparacién con técnicas como la espectroscopia infrarroja, que produce muchas
bandas estrechas, la espectroscopia UV-visible proporciona una cantidad limitada de informacion
cualitativa. La mayor parte de la absorciéon por compuestos organicos resulta de la presencia de
enlaces 1t (es decir, insaturados). Un croméforo es un grupo molecular que normalmente contiene
un enlace nt. Cuando se inserta en un hidrocarburo saturado (que no exhibe espectro de absorbancia

UV-visible), produce un compuesto con absorcién entre 185 y 1000 nm'®.

La presencia de una banda de absorbancia a una longitud de onda particular a menudo es un
buen indicador de la presencia de un cromdforo. Sin embargo, la posicidon méaxima de absorbancia
no es fija, sino que depende en parte del entorno molecular del croméforo y del disolvente en el
gue puede disolverse la muestra. Otros pardmetros, como el pH y la temperatura, también pueden

causar cambios tanto en la intensidad como en la longitud de onda de los maximos de absorbancia.

La conjugacidn del doble enlace con enlaces dobles adicionales aumenta tanto la intensidad

como la longitud de onda de la banda de absorcion.

Los iones metdlicos de transicidon también tienen niveles electrénicos de energia que causan

absorcion de 400-700 nm en la region visible.

b) Confirmacion de identidad.

Aungque los espectros UV-visibles no permiten la identificacién absoluta de un desconocido,
con frecuencia se utilizan para confirmar la identidad de una sustancia a través de la comparacion

del espectro medido con un espectro de referencia.

.. . 10
Cuando los espectros son muy similares, pueden usarse espectros derivados'®. Como se
muestra en la figura 6.4., el nUmero de bandas aumenta con érdenes superiores de derivados. Este
aumento en la complejidad de los espectros derivados puede ser Gtil en el andlisis cualitativo, ya sea

para caracterizar materiales o para fines de identificacion.Por ejemplo, el espectro de absorbancia
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de la testosterona muestra una banda Unica, ancha y sin caracteristicas centrada a

aproximadamente 330 nm, mientras que la segunda derivada muestra seis picos distintos.

Cuando se afiaden dos bandas gaussianas con un ancho de banda espectral natural de 40
nm separado por 30 nm en modo de absorbancia, se obtiene una banda Unica con un maximo a
medio camino entre las bandas de dos componentes. Las dos componentes no estdn resueltas. En la
cuarta derivada, estas dos bandas son claramente visibles, con maximos centrados cerca de la A«

de las bandas componentes.

Absorbancia

400 ' 500 ' 600
Derivada de 4°

5.0E-06

0.0E+00 N\ VA

-5.0E-06

400 500 600

Figura 6.4. Espectro de absorbancia y su derivado de cuarto orden™.

c) Color.

El color es una propiedad importante de una sustancia. El color de la materia esta
relacionado con su capacidad de absorcién o reflectividad. El ojo humano ve el color

complementario a lo que es absorbido.

En la practica, tanto la generacidn como la sensacién de color son muy complejas y

dependen de muchos factores, incluyendo el espectro del iluminante y, en el caso de los sdlidos, la

|[11]

estructura superficia Cuando se equipa con el software apropiado, la mayoria de los

espectrofotdmetros se pueden utilizar para medir el color.
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La espectroscopia UV-visible puede usarse para determinar muchas caracteristicas
fisicoquimicas de los compuestos y por lo tanto puede proporcionar informacién sobre la identidad

de un compuesto particular.

Figura 6.5. Transmision y color'®.

800 Longitud de onda [nm] Color absorbido Color complementario

o 650-780 Rojo I M Azul-Verde
595-650 Anaranjado 1 I Azulverdoso
560-595 Amarillo-Verde I Pirpura

e 500-560 verde Il W Rojo-Pirpura
490-500  Verde azulado [l M Rojo

500 480-490 Azul verdoso [ Anaranjado
435-480 Azul Amarillo

400 — 380-435 Violeta [N Amarillo-Verde

Figura 6.6. Absorbancia y colores complementarios[el.

6.1.3 Andlisis cuantitativo.
a) La ley de Beer.

La ley de Beer-Lambert define la relacion entre la concentracion de una solucién y la

cantidad de luz absorbida por dicha solucion™:

A=¢glc 6.5
Donde:
A = Absorbancia

.z -1 -1
&= Absorcion molar [L mol™ cm™]
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| = Longitud de la trayectoria [cm]

¢ = Concentracién del compuesto en la solucién [mol L™]

En otras palabras, la ley de Beer-Lambert expresa cuantitativamente cémo la cantidad de
atenuacién depende de la concentracidn de las moléculas absorbentes y la longitud de la trayectoria

sobre la que ocurre la absorcién.

La transmitancia es la relacion entre la cantidad de luz que se transmite al detector una vez
gue ha pasado a través de la muestra, /, y la cantidad original de luz, /,. Esto se expresa en la

siguiente formula:

T=— 6.6

Donde I, es la intensidad del rayo de luz incidente e / es la intensidad de la luz que sale de la

muestra. La figura 6.7 muestra la grafica de la transmitancia frente a la concentracién.

La absorbancia A, de una solucién, estd relacionada con la transmitancia en forma

logaritmica; mientras la absorbancia de una solucidon se incrementa, la transmitancia disminuye

como se muestra en la siguiente ecuacion™:

Iy

I
A=-log T=-log—=log— 6.7
Io I

100% 50% 25% 125%  6.75%  3.125%
I, I, I, I, I, I

100% 4

n
=
ES

Transmision

N

<

=
L

Longitud del camino

Figura 6.7. Transmitancia y concentracion -la ley de Bouguer-Lambert[(’].
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Figura 6.8. Transmitancia y trayectoria - Ley de Beer'®,
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Figura 6.9. La Ley Beer—Bouguer—Lambert[G].

6.1.4 Instrumentacion.

Un espectrofotémetro es un instrumento para medir la transmitancia o absorbancia de una
muestra en funcidn de la longitud de onda de la radiacidn electromagnética. Los componentes clave

de un espectrofotémetro son'":

e Una fuente que genera una banda ancha de radiacion electromagnética

e Un dispositivo de dispersidon que selecciona a partir de la radiacion de banda ancha de la
fuente una longitud de onda particular (o, mas correctamente, una banda de ondas)

e Un drea de muestra

e Uno o mas detectores para medir la intensidad de la radiacion

e
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Otros componentes dpticos, como lentes o espejos, transmiten luz a través del instrumento.

a) Fuentes.

La fuente de luz ideal produciria una intensidad constante sobre todas las longitudes de
onda con bajo ruido y estabilidad a largo plazo[ls]. Desafortunadamente, sin embargo, tal fuente no

existe. Dos fuentes se usan comunmente en espectrofotometros UV-visibles.

La primera fuente, la ldmpara de arco de deuterio, produce un continuo de buena

intensidad en la regién UV y proporciona una intensidad util en la region visible™® (Figura 6.10).

0.1

0.014

Irradiacion espectral

0.00 T . T r T
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda [nm]

Figura 6.10. Espectro de intensidad de la Idmpara de arco de deuterio e,

Aungque las modernas lamparas de arco de deuterio tienen bajo nivel de ruido, el ruido de la
ldmpara es a menudo el factor limitante del rendimiento general del ruido del instrumento. Con el
tiempo, la intensidad de la luz de una ldmpara de arco de deuterio disminuye constantemente.
Dicha lampara tiene tipicamente una vida media (el tiempo requerido para que la intensidad caiga a

la mitad de su valor inicial) de aproximadamente 1,000 h.

La segunda fuente, la ldmpara de tungsteno-halégeno (Figura 6.11), produce buena
intensidad en una parte del espectro UV y en todo el rango visible (de 280 a 1000 nm). Este tipo de

ldampara tiene muy poco ruido y poca deriva, y tipicamente tiene una vida util de 10,000 [

e
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Figura 6.11. Espectro de intensidad de la Idmpara de tungsteno-halégeno[e].

La mayoria de los espectrofotémetros utilizados para medir la gama UV-visible contienen
ambos tipos de ldmparas. En tales instrumentos, se utiliza un selector de fuente para conmutar
entre las lamparas segun sea apropiado, o la luz de las dos fuentes se mezcla para producir una

Unica fuente de banda ancha.

b) Dispositivos de dispersion.

Los dispositivos de dispersién hacen que diferentes longitudes de onda de luz se dispersen

en diferentes angulos™®.

Cuando se combinan con una ranura de salida apropiada, estos
dispositivos pueden usarse para seleccionar una longitud de onda particular (o, mds precisamente,
una banda de ondas estrecha) de luz desde una fuente continua. Dos tipos de dispositivos de

dispersion, prismas y rejillas holograficas, se usan cominmente en espectrofotdmetros UV-visibles.

Un prisma genera un arco iris de la luz del sol. Este mismo principio se utiliza en
espectrofotdmetros. Los prismas son simples y econdmicos, pero la dispersidon resultante es
angularmente no lineal™ (véase la figura 6.12a). Ademas, el angulo de dispersion es sensible a la

temperatura.

Por estas razones, la mayoria de los espectrofotémetros modernos contienen rejillas
holograficas en lugar de prismas”’. Estos dispositivos se fabrican a partir de piezas en bruto de
vidrio, sobre las que se hacen ranuras muy estrechas. Tradicionalmente, esta tarea se realizd

mecanicamente, pero los métodos modernos de produccién utilizan un proceso dptico holografico.
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Figura 6.12. Dispositivos de dispersién[sl.

Las dimensiones de las ranuras son del mismo orden que la longitud de onda de la luz a
dispersar. Finalmente, se aplica un recubrimiento de aluminio para crear una fuente reflectante. La
luz que cae sobre la rejilla se refleja en diferentes angulos, dependiendo de la longitud de onda. Las
rejillas holograficas producen una dispersién angular lineal con longitud de onda y son insensibles a
la temperatura, sin embargo, reflejan la luz en érdenes diferentes, que se superponen (figura 6.12b).
Como resultado, se deben usar filtros para asegurar que sélo la luz del orden de reflexion deseado

alcance el detector. Una rejilla concava dispersa y enfoca la luz simultdaneamente.

Un monocromador consiste en una ranura de entrada, un dispositivo de dispersion y una
ranura de salida. Idealmente, la salida de un monocromador es luz monocromatica. En la practica,
sin embargo, la salida es siempre una banda, de forma éptimamente simétrica. El ancho de la banda
a la mitad de su altura es el ancho de banda instrumental. La resolucién de un sistema de
monocromador de rejilla en el UV generalmente se evalia midiendo el vapor de benceno, que da

lugar a una serie de lineas de absorcidn cercanas pero nitidas.

c) Detectores.

. ~ . ~ s . 21
Un detector convierte una sefial luminosa en una sefial eléctrica®”. Idealmente, debe dar
una respuesta lineal en un amplio rango con bajo ruido y alta sensibilidad. Los espectrofotémetros

normalmente contienen un detector de tubo fotomultiplicador o un detector de fotodiodo.
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Figura 6.13. El detector de tubo fotomultiplicador'®.

El tubo fotomultiplicador combina la conversion de sefial con varias etapas de amplificacion
dentro del cuerpo del tubo (figura 6.13). La naturaleza del material catédico determina la
sensibilidad espectral. Un fotomultiplicador Unico produce una buena sensibilidad sobre todo el
rango UV-visible. Este tipo de detector genera una alta sensibilidad a bajos niveles de luz. Sin
embargo, en aplicaciones de espectroscopia analitica, la alta sensibilidad se asocia con
concentraciones bajas, lo que resulta en absorbancias bajas, lo que a su vez resulta en altos niveles
de intensidad.Para detectar pequefias diferencias entre las mediciones en blanco y de muestra, el
detector debe tener un bajo nivel de ruido a niveles de intensidad alta. Cada vez mds, los fotodiodos
se utilizan como detectores en espectrofotémetros[n] (figura 6.14). Los detectores de fotodiodos
tienen un rango dindmico mds amplio y, como dispositivos de estado sélido, son mas robustos que

los detectores de tubos fotomultiplicadores.

Contacto metdlico Fotén

Region intrinseca

Bloque de oro

Figura 6.14. El detector de fotodiodos[sl.
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]

En un fotodiodo, la luz que cae sobre el material semiconductor permite que los electrones
fluyan a través de él, agotando asi la carga en un condensador conectado a través del material. La
cantidad de carga necesaria para recargar el condensador a intervalos regulares es proporcional a la
intensidad de la luz. Los fotodiodos anteriores tuvieron una baja sensibilidad en el rango UV bajo,
pero este problema se ha corregido en detectores modernos. Los limites de detecciéon son

aproximadamente 170-1100 nm para detectores basados en silicio.

Algunos modernos espectrofotémetros contienen una serie de detectores de fotodiodos en

[23]

lugar de un Unico detector””. Un conjunto de diodos consiste en una serie de detectores de

24 Ccada diodo tiene un

fotodiodos situados uno al lado del otro sobre un cristal de silicio
condensador dedicado y esta conectado por un interruptor de estado sélido a una linea de salida
comun. Los interruptores se controlan mediante un registro de desplazamiento (figura 6.15).
Inicialmente, los condensadores se cargan a un nivel especifico. Cuando los fotones penetran en el
silicio, se generan portadores de carga eléctrica libres que descargan los condensadores. Los

condensadores se recargan a intervalos regulares que representan el periodo de medicién para cada

ciclo de exploracidn.

Registro de
desplazamiento

Interruptor de
transistor

o Y [T O] R ATY R

Linea de video

Ciclo de lectura

Figura 6.15. Diagrama esquemdtico de una matriz de fotodiodos[el.

La cantidad de carga necesaria para recargar los condensadores es proporcional al nimero
de fotones detectados por cada diodo, que a su vez es proporcional a la intensidad de la luz. El
espectro de absorcion se obtiene midiendo la variacidn de la intensidad de la luz en toda la gama de

longitudes de onda. La matriz comprende tipicamente entre 200 y 1000 elementos, dependiendo
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[25]

del instrumento y su aplicacidon prevista ™. El ciclo de lectura, que corresponde al tiempo de

iluminacion.

La tecnologia de matriz de fotodiodos es similar a la tecnologia de microprocesador. Los
arreglos de fotodiodos son dispositivos complejos, pero debido a su estado sélido, tienen una alta

fiabilidad.

d) Optica.

Se utilizan lentes o espejos céncavos para retransmitir y enfocar la luz a través del
instrumento. Las lentes simples son baratas pero sufren de aberracién cromatica, es decir, la luz de
diferentes longitudes de onda no esta enfocada exactamente en el mismo punto en el espacio.Sin
embargo, con un disefio cuidadoso, las aberraciones cromdaticas de las lentes individuales en un
sistema 6ptico se utilizan para cancelarse mutuamente, y un sistema Oéptico eficaz se puede
construir con estos componentes simples y baratos. Las lentes acromaticas combinan lentes
multiples de vidrio diferente con diferentes indices de refraccion en una lente compuesta que esta
en gran parte libre de aberracién cromatica. Tales lentes se utilizan en camaras. Ofrecen un buen

rendimiento, pero a un costo relativamente alto.

Los espejos concavos son menos costosos de fabricar que las lentes acromadticas y estan
completamente libres de aberracidon cromdtica. Sin embargo, la superficie de aluminio se corroe
facilmente, dando por resultado una pérdida de eficacia. En cada superficie éptica, incluyendo las
interfaces entre componentes en una lente acromatica, se pierde 5-10% de la luz por absorcién o
reflexion. De este modo, los espectrofotometros deberian disefiarse idealmente con un ndmero

minimo de superficies dpticas.

6.1.5 El espectrofotémetro convencional.

La figura 6.16 muestra un esquema de un espectrofotdmetro de haz simple convencional. La
luz policromética de la fuente se centra en la ranura de entrada” de un monocromador, que
transmite selectivamente una banda estrecha de luz. Esta luz pasa a través del drea de muestra al
detector. La absorbancia de una muestra se determina midiendo la intensidad de la luz que llega al
detector sin la muestra (el blanco) y comparandola con la intensidad de la luz que llega al detector
después de pasar a través de la muestra. Como ya se menciond, la mayoria de los
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espectrofotdmetros contienen dos lamparas de origen[m, una lampara de deuterio y una lampara

de tungsteno, y utilizan tubos fotomultiplicadores o, mas recientemente, fotodiodos como

detectores.

Muestra

Monocromador

. Detector
Abertura de
V salida

ispositivo de

dispersion
Fuente Abertura de g

® entrada

Figura 6.16. Esquema de un espectrofotometro convencional®.

Este disefio es muy adecuado para medir la absorbancia en un solo punto del espectro. Sin
embargo, es menos apropiado para medir diferentes compuestos a diferentes longitudes de onda o
para obtener espectros de muestras. Para llevar a cabo tales tareas con un espectrofotémetro
convencional, se deben girar partes del monocromador, lo que introduce el problema de

irreproducibilidad mecdnica en las mediciones.

a) El espectrofotémetro de diodos.

La figura 6.17 muestra un diagrama esquematico de un espectrofotémetro de matriz de

[28,29]

diodos . La luz policromatica de una fuente se pasa a través del area de muestra y se enfoca en

la ranura de entrada del policromador. El policromador dispersa la luz sobre una matriz de diodos,
en la que cada diodo mide una banda estrecha del espectro. El ancho de banda de luz detectado por
un diodo esta relacionado con el tamafio de la rendija de entrada del policromador y con el tamaiio

del diodo. Cada diodo en efecto realiza la misma funcién que la ranura de salida de un

monocromador.
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Matriz de diodos
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Muestra
Dispositivo de
dispersion

Fuente Abertura de

® entrada

Figura 6.17. Esquema de un espectrofotometro de diodos".

El policromador (ranura de entrada mas el dispositivo de dispersion) y el conjunto de diodos
estdn contenidos en una unidad conocida como espectrdgrafo. Debido a que las posiciones relativas
de la muestra y del elemento dispersivo se invierten en comparacion con un instrumento
convencional, a menudo esta configuracion se denomina Odptica invertida. Para minimizar las
posibles reacciones fotoquimicas, se utiliza un obturador para bloquear la luz desde la fuente hasta
gue se puede realizar una medicidon. Cuando se inicia la medicién, el obturador se abre
automaticamente y la luz pasa a través de la muestra a la matriz de diodos. La diferencia en las
intensidades de la luz que llega al detector con y sin la muestra se mide como en el
espectrofotdmetro convencional. Un espectrofotdmetro de matriz de diodos es intrinsecamente
muy rapido debido a su adquisicion de datos en paralelo y capacidades de escaneado electrdnico,

tiene excelente reproducibilidad de longitud de onda, y es altamente fiable.

b) Configuraciones.

Diversas configuraciones de espectrofotdmetros estdn comercialmente disponibles. Cada

uno tiene sus ventajas y desventajas.

Disefio de un solo haz.

Tanto los espectrémetros convencionales como los diodos son de haz Unico. Los

instrumentos de haz dnico™”

son de bajo coste y el sistema Optico simple ofrece un alto
rendimiento y, por lo tanto, una alta sensibilidad.
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Los espectrofotometros de diodos"*"

, en particular, se adaptan bien a la configuracion de un
solo haz porque los espectros se adquieren muy rdpidamente y porque se minimiza el intervalo de
tiempo entre las mediciones en blanco y de muestra. Ademas, la referencia interna se puede utilizar

para reducir ain mas los efectos de la deriva de la lampara.

Obturador ( )

Lente

Ldmpara de
Tungsteno
Muestra
Lente Lampara de
Abertura ® Deuterio
Rejilla

Arreglo de diodos de
1024 elementos

Figura 6.18. Diagrama dptico del espectrofotometro de diodos™.

La figura 6.18 muestra el sistema dptico de un espectrofotometro moderno de diodos. Esta
configuracion de un solo haz tiene un nimero minimo de componentes épticos para una eficiencia
de rendimiento mds alta y contiene una matriz de diodos de 1024 elementos para medir el rango de

longitud de onda de 190 a 1100 nm con buena resoluciéon®?.

Disefio de doble haz.

En un espectrofotémetro de haz simple convencional, el blanco y la muestra se miden
consecutivamente, con un intervalo de varios segundos para una medicidon de longitud de onda
Unica y hasta varios minutos para una medicién de espectro completo con un instrumento
convencional. La deriva de la ldmpara puede resultar en errores significativos durante largos

intervalos de tiempo.

El espectrofotometro de doble haz se desarroll6 para compensar estos cambios en la
intensidad de la lampara entre las mediciones en blanco y las cubetas de muestra. En esta

configuracion, se coloca un interruptor en la trayectoria dptica, cerca de la fuente de luz. El
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interruptor cambia el trayecto de la luz entre una trayectoria dptica de referencia y una trayectoria
Optica de la muestra al detector. Se gira a una velocidad tal que las mediciones alternativas del
blanco y de la muestra ocurren varias veces por segundo, corrigiendo asi los cambios a mediano y

largo plazo en la intensidad de la ldmpara (deriva).

La figura 6.19 muestra un esquema de un espectrofotémetro de doble haz. En comparacién
con los disefios de un solo haz, los instrumentos de doble haz contienen mds componentes dpticos,
lo que reduce el rendimiento y la sensibilidad. Para alta sensibilidad, pueden ser necesarios tiempos
de medicion largos. Ademas, el disefio mecdnico mds complejo del espectrofotémetro de doble haz

puede resultar en una fiabilidad menor.

Monocromador

Abertura de
salida

F@ce Abertura de
entrada Detector

Muestra

Figura 6.19. Sistema dptico de un espectrofotometro de doble haz".

Tradicionalmente, la mayor estabilidad de los instrumentos de doble haz ha sido un factor
importante en el disefio de espectrofotdmetros de alto rendimiento'. Sin embargo, los avances
recientes en el disefio de lamparas y electrénica han mejorado la estabilidad del espectrofotémetro
de haz Unico y han llevado al resurgimiento de esta configuracidn. Los instrumentos de haz Unico
ofrecen una mayor sensibilidad y una mayor facilidad de uso, con la deriva tipicamente sélo un

factor de dos peores que el de los instrumentos de doble haz.

e
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6.2. DISPERSION DINAMICA DE LUZ (Dynamic Light Scattering, DLS)

La dispersidon dindmica de la luz (a veces denominada espectroscopia de correlacion de
fotones o dispersién de luz quasi-elastica) es una técnica para medir el tamafo de las particulas

tipicamente en la regién sub micrométrica®.

6.2.1 Movimiento browniano.

DLS mide el movimiento browniano y lo relaciona con el tamafio de las particulas®”. El

movimiento browniano es el movimiento aleatorio de las particulas debido al bombardeo de las

[35]

moléculas disolventes que las rodean™. Normalmente DLS se refiere a la medicién de particulas

suspendidas dentro de un liquido.

Cuanto mayor sea la particula, mas lento serd el movimiento browniano®®

. Las particulas
mds pequenas son dispersadas aun mds por las moléculas del disolvente y se mueven mas
rapidamente. Para DLS es necesaria una temperatura conocida con precisién, ya que se requiere
conocimiento de la viscosidad (porque la viscosidad de un liquido estd relacionada con su
temperatura)®’ . La temperatura también necesita ser estable, de lo contrario las corrientes de

conveccién en la muestra causardn movimientos no aleatorios que arruinaran la interpretacion

correcta del tamafio.

La velocidad del movimiento browniano se define por una propiedad conocida como el

coeficiente de difusién traslacional (usualmente dado el simbolo, D)"?.

6.2.2 El diametro hidrodinamico.

El tamafo de una particula se calcula a partir del coeficiente de difusién traslacional

utilizando la ecuacién de Stokes-Einstein:

kT
3znD

d(H) = 6.8

Donde:

d(H) = Diametro hidrodinamico
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D = Coeficiente de difusion translacional

k = Constante de Boltzman

T =Temperatura absoluta

1 = Viscosidad

6.2.3 Ladispersion de Rayleigh.

Si las particulas son pequefias comparadas con la longitud de onda del laser usado
(tipicamente menor que d = A / 10 o alrededor de 60 nm para un ldser He-Ne), entonces la
dispersion desde una particula iluminada por un laser polarizado verticalmente serd esencialmente

isotrc')pica[‘m], es decir, igual en todas las direcciones.

La aproximaciéon de Rayleigh nos dice que | a d® y también que | a 1 / A*, donde | =
intensidad de la luz dispersada, d = didmetro de las particulas y A = longitud de onda del laser. El
término d® nos dice que una particula de 50nm dispersara 10° o un millén de veces mas luz que una
particula de 5 nm. Por lo tanto existe el riesgo de que la luz de las particulas mas grandes apantalle
la luz dispersa de las mas pequefias. Este factor d® también significa que es dificil con DLS medir,
digamos, una mezcla de particulas de 1000 y 10nm porque la contribucién a la luz total dispersada
por las particulas pequefias serd extremadamente pequefia. La relacién inversa a A* significa que se
obtiene una mayor intensidad de dispersién a medida que disminuye la longitud de onda del laser

utilizado.

6.2.4 Teoria de Mie.

Cuando el tamafio de las particulas llega a ser aproximadamente equivalente a la longitud
de onda de la luz iluminadora, se observa una funcion compleja de maximos y minimos con respecto

al angulo.

La figura 6.20 muestra el grafico tedrico del log de la intensidad de dispersion relativa frente
al tamafio de particula en dngulos de 173° (el angulo de deteccién del Zetasizer Nano S y Nano ZS en
medio acuoso) y 90° (el dngulo de deteccion de los Nano S90 y Nano Z590) suponiendo una longitud
de onda laser de 633 nm, indice de refraccién real de 1.59 y un indice de refraccion imaginario de

0.001. La teoria Mie es la Unica teoria que explica correctamente los maximos y minimos en el
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grafico de intensidad con angulo y dara la respuesta correcta sobre todas las longitudes de onda,
tamariios y a’ngulos[“]. La teoria Mie se utiliza en el software Nano para la conversion de la

distribucién de intensidad en volumen.

. 7F

Intensidad de dispersion relativa

0.001 T T T T \
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tamafio de particula (nm)

Figura 6.20. Diagrama tedrico del registro de la intensidad relativa de dispersion frente al tamarfio de particula en
dngulos de 173°y 90° suponiendo un haz ldser a una longitud de onda de 633 nm, un indice de refraccion real de
1.59 y un indice de refraccién imaginario de 0.001%%.

6.2.5 Funcionamiento del DLS.

En la dispersién dindmica de la luz, se mide la velocidad a la que se difunden las particulas
debido al movimiento browniano'”. Esto se realiza midiendo la velocidad a la cual la intensidad de
la luz dispersada fluctua cuando se detecta usando una disposicién dptica adecuada. Si una cubeta
gue contiene particulas que estan estacionarias, es iluminada por un ldser y una pantalla de vidrio
esmerilado se utiliza para ver la célula de muestra, se observaria un patrén de moteado cldsico
(figura 6.21). El patron de moteado sera estacionario tanto en tamafio de moteado como en
posicion porque todo el sistema estd parado. Los espacios oscuros son donde las adiciones de fase
de la luz dispersada son mutuamente destructivas y se cancelan mutuamente (figura 6.22a). Las
burbujas brillantes de luz en el patrén moteado son donde la luz dispersada de las particulas llega

con la misma fase e interfiere constructivamente para formar un parche brillante (figura 6.22b).

e
102 CAPITULO VI. ESPECTROSCOPiA OPTICA



DISENO Y CONSTRUCCION DE UN MICRODISPOSITIVO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE
NANOPARTICULAS METALICAS

Célula de
muestra

- Haz
Laser T
incidente
Patrén -
moteado | 7

Figura 6.21. Representacion esquemdtica de un patron moteado®?.,
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Figura 6.22. Adicidn de fase de la luz dispersada que cae sobre el detector

La sefal observada depende de la adicidn de fase de la luz dispersada que cae sobre el
detector. En el ejemplo A, dos haces interfieren y 'se cancelan mutuamente' resultando en una
intensidad disminuida detectada. En el ejemplo B, dos haces interfieren y 'se realzan mutuamente'

resultando en una mayor intensidad detectada’”.

Para un sistema de particulas sometidas a movimiento browniano, se observa un patrén de
manchas en las que la posicidon de cada mancha se ve en movimiento constante. Esto se debe a que
la adicién de fase de las particulas en movimiento esta en constante evolucidon y forma nuevos

patrones. La velocidad a la que se producen estas fluctuaciones de intensidad dependerd del
|
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tamario de las particulas[43]. La figura 6.23 ilustra esquematicamente las fluctuaciones de intensidad
tipicas que surgen de una dispersién de particulas grandes y una dispersién de particulas
pequeiias.Las pequeiias particulas hacen que la intensidad fluctie mds rdpidamente que las

grandes.

Particulas grandes
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Intensidad

v

Tiempo

Particulas pequeiias

“Wwfhmww\,mﬂ
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Figura 6.23. Fluctuaciones de intensidad tipicas para particulas grandes y pequeﬁaslsz].

Es posible medir directamente el espectro de frecuencias contenido en las fluctuaciones de
intensidad que surgen del movimiento browniano de las particulas, pero es ineficaz hacerlo. La

mejor manera es usar un dispositivo llamado correlacionador automatico digital.

6.2.6 Funcionamiento del correlacionador.

Un correlacionador es basicamente un comparador de sefales. Esta disefiado para medir el
grado de similitud entre dos sefales, o una seiial con si mismo a intervalos de tiempo variables*". Si
la intensidad de una sefial se compara con si misma en un punto particular en el tiempo y un tiempo
mucho mas tarde, entonces para una sefial fluctuante al azar es obvio que las intensidades no van a

estar relacionadas de ninguna manera, es decir, no habra correlacién entre las dos sefiales.

Si las particulas son grandes, la sefial cambiara lentamente y la correlacién persistira durante

mucho tiempo (figura 6.24). Si las particulas son pequefias y se mueven rapidamente, la correlacion

se reducird mas rapidamente (figura 6.25)"*".
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Figura 6.24. Correlograma tipico de una muestra que contiene particulas grandes en las que la correlacion de la
sefial tarda mucho tiempo en decaer™”
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Figura 6.25. Correlograma tipico de una muestra que contiene particulas pequefias en las que la correlacion de la
sefial se desintegra mds rdpidamente[‘r’z].

Ver el correlograma de una mediciéon puede dar mucha informacién sobre la muestra. El
momento en que la correlacién comienza a decaer significativamente es una indicacién del tamaiio
medio de la muestra. Cuanto mas pronunciada sea la linea, mas monodispersada sera la muestra.

Por el contrario, cuanto mas extendida se vuelve la decadencia, mayor es la polidispersidad de la

muestra'*®’.

e
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6.2.7 La funcion de correlacion.

El correlacionador utilizado en un instrumento, construira la funcion de correlacién G(t) de la

intensidad dispersada'*’**':

G(t) = <I(t).I(t+T)> 6.9

Donde 7 es la diferencia de tiempo (el tiempo de muestreo) del correlacionador. Para un gran
numero de particulas monodispersas en el movimiento browniano, la funcién de correlacion es una

funcidn decreciente exponencial del tiempo de correlacion t:

G(t) = A[1 + B exp(-2rT1)] 6.10

Donde:
A =la linea de base de la funcién de correlacion.
B = intercepcidn de la funcién de correlacion.

[=Dg’ 6.11

Donde:
D = Coeficiente de difusidn traslacional

q=(4mn/\)sin (6/2) 6.12

De la cual:
n = indice de refraccion del dispersante
A, = longitud de onda del laser

0 = dngulo de dispersion

e
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]
Para muestras polidispersas, la ecuacién puede escribirse como:

G(t) = A[1 + B g4(1)’] 6.13

donde gy(t) es la suma de todos los decaimientos exponenciales contenidos en la funcién de

correlacion.

6.2.8 Obtencidn de informacidn sobre el tamafio.

El tamaio se obtiene de la funcidn de correlacién utilizando varios algoritmos. La distribucion
de tamafios obtenida es una grafica de la intensidad relativa de la luz dispersada por particulas en
varias clases de tamafio y, por lo tanto, se conoce como distribucién de tamarno de intensidad'*’. Si
la distribucion por intensidad es un solo pico bastante suave, entonces no tiene mucho sentido
hacer la conversidon a una distribucion de volumen usando la teoria de Mie. Si los parametros
Opticos son correctos, esto solo proporcionard un pico de forma ligeramente diferente. Sin
embargo, si la grafica muestra una cola sustancial, o mas de un pico, entonces la teoria de Mie
puede hacer uso del parametro de entrada del indice de refraccidon de la muestra para convertir la
distribucién de intensidad en una distribucién de volumen. Esto dard entonces una vision mas

realista de la importancia de la cola o el segundo pico presente. En términos generales se vera que:

d (intensidad)> d (volumen)> d (nimero)

Una manera muy simple de describir la diferencia entre las distribuciones de intensidad,
volumen y numero es considerar 2 poblaciones de particulas esféricas con diametros de 5 y 50nm
presentes en igual nimero (figura 6.26). Si se traza una distribucién numérica de estas dos
poblaciones de particulas, se obtendra un grafico consistente en 2 picos (situados a 5 y 50 nm) de
una relacion de 1 a 1. Si esta distribucidon de niumeros se convirtié en volumen, entonces los 2 picos
cambiarian a una relacién 1:1000 (porque el volumen de una esfera es igual a (4/3)r(d/2)?). Si esto
se convirtiera adicionalmente en una distribucion de intensidad, se obtendria una relacion de

)[50]

1:1000000 entre los 2 picos (porque la intensidad de la dispersidn es proporcional a d®)*%. Hay que

recordar que en DLS, la distribucién obtenida a partir de una medicion se basa en la intensidad.
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Figura 6.26. Distribuciones de numero, volumen e intensidad de una mezcla bimodal de redes de 5 y 50 nm presentes

en igual nimero™.

6.2.9 Configuracidn dptica de un instrumento dindmico de dispersion de luz.

Un sistema tipico de dispersidén dinamica de la luz (figura 6.27) consta de seis componentes
principales””: Primero, un laser (1) que proporciona una fuente de luz para iluminar la muestra
contenida en una celda (2). Para concentraciones diluidas, la mayor parte del haz laser pasa a través
de la muestra, pero algunas se dispersan por las particulas dentro de la muestra en todos los
angulos.Se utiliza un detector (3) para medir la luz dispersa. En la serie Zetasizer Nano, la posicion

del detector estard en 175° 0 90°, dependiendo del modelo en particular.

La intensidad de la luz dispersa debe estar dentro de un rango especifico para que el detector
lo mida con éxito. Si se detecta demasiada luz, entonces el detector se saturard. Para superar esto,
se utiliza un atenuador (4) para reducir la intensidad de la fuente laser y por lo tanto reducir la
intensidad de la dispersidon. Para muestras que no dispersan mucha luz, tales como particulas muy
pequefias o muestras de baja concentracién, se debe aumentar la cantidad de luz dispersada. En

esta situacion, el atenuador permitira mas luz laser a través de la muestra.

Para las muestras que dispersan mas luz, como particulas grandes o muestras a mayor
concentracién, debe reducirse la intensidad de la luz dispersada. La posicion apropiada del
atenuador es determinada automaticamente por el software Nano y cubre un rango de transmision

de 100% a 0.0003%.
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La sefial de intensidad de dispersién del detector se pasa a una tarjeta de procesamiento
digital llamada correlacionador (5). El correlacionador compara la intensidad de dispersién en
intervalos de tiempo sucesivos para obtener la velocidad a la que varia la intensidad. Esta
informacién del correlacionador se pasa entonces a una computadora (6), donde el software

analizard los datos y derivara la informacion del tamafio.

Figura 6.27. Configuraciones dpticas de la serie Zetasizer Nano para mediciones dindmicas de dispersion de la Juz"",
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CAPITULO ViII.

MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Los nanomateriales, especificamente Nps, son, sin duda, componentes clave en el desarrollo
de nuevas tecnologias avanzadas. Aunque las Nps son quizas la mas simple de las nanoestructuras,
las tecnologias basadas en Nps cubren ampliamente diferentes campos, desde la remediacion

ambiental, la generacién de energia y el almacenamiento hasta las aplicaciones en biociencia”.

En los ultimos afios, se ha avanzado mucho en nanociencia y nanotecnologia gracias a la
creciente disponibilidad de métodos fisicos sofisticados para caracterizar los nanomateriales. La
necesidad de conocer diferentes propiedades de Nps para hacerlas adecuadas para aplicaciones
especificas ha potenciado un gran numero de esfuerzos de investigacién a nivel mundial
encaminados a su adaptacién. Sin embargo, el uso completo de estas estructuras en estas
aplicaciones requiere informacion mas detallada y una retroalimentacion de los datos procedentes

de técnicas de caracterizacion fiables®®.

La caracterizacién de los nanomateriales incluye la determinaciéon no sélo del tamafio y
forma, sino también de las estructuras atémicas y electrdnicas y otras propiedades importantes. En
este capitulo describimos algunos de los métodos importantes empleados para la caracterizacidn de
nanoestructuras. La caracterizacién estructural es esencial para la investigacion de nanomateriales.
Dado que las nanoestructuras son usualmente demasiado pequefias para ser visualizadas con
microscopios dpticos convencionales, es importante usar herramientas apropiadas que caractericen
adecuadamente su estructura y superficie en detalle a nivel molecular o atémico. Esto es
importante no sélo para comprender sus propiedades fundamentales, sino también para explorar su

funcionamiento funcional y técnico en aplicaciones tecnoldgicas.

Existen varias técnicas experimentales que pueden utilizarse para caracterizar las
propiedades estructurales y de superficie de los nanomateriales, ya sea directa o indirectamente,
por ejemplo, para mencionar algunas, microscopia de efecto tunel (Scanning Tunneling Microscope,
STM), microscopia de fuerza atomica (Atomic Force Microscope, AFM), microscopia electrénica de
barrido (Scanning Electronic Microscope, SEM), microscopia electronica de transmision

(Transmission Electron Microscopy, TEM), infrarrojo (/R), Raman y dispersién dindmica de luz
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]
(Dynamic Light Scattering, DLS)”**. Algunas de estas técnicas son mas sensibles a la superficie que

otras. La eleccion de las técnicas depende en gran medida de la informacién que se busca sobre el

material.

7.1 Microscopia de barrido por sonda (SPM): AFM y STM.

La microscopia de barrido por sonda (Scanning Probe Microscopy, SPM) es un grupo de
técnicas, que incluye STM y AFM, que han sido ampliamente aplicadas para caracterizar

(14181 "Una caracteristica comun de

nanoestructuras con resolucidon espacial atdmica o subatdmica
estas técnicas es que una punta afilada de atomo explora a través de la superficie de la muestray las
imagenes se forman ya sea midiendo la corriente que fluye a través de la punta o la fuerza que actua
sobre la punta (Fig.7.1). La SPM puede ser operada en una serie de condiciones ambientales, en una
variedad de liquidos o gases diferentes, permitiendo la imagen directa de superficies inorganicas y

moléculas organicas. Permite ver y manipular objetos a nanoescala y su invencién es un hito

importante en la nanotecnologia.

7.1.1 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).

La AFM se basa en medir la fuerza entre la punta y la superficie sélida. La interacciéon entre
dos atomos es repulsiva a corto alcance y atractiva a largo plazo. La fuerza que actua sobre la punta
refleja la distancia desde el atomo de punta al &tomo de superficie, por lo que las imagenes pueden
formarse detectando la fuerza mientras la punta se escanea a través del espécimen. Una aplicacidn
mas generalizada de AFM es la microscopia de fuerza de barrido, que puede medir las fuerzas de
interaccion magnética, electrostatica, friccional o molecular que permite mediciones nano-

mecanicas. Para los nanomateriales no conductores, AFM es una mejor opcién'’*%.

Una configuracion AFM tipica implica una punta afilada montada en un voladizo de
microescala, un ldser, un detector sensible a la posiciéon, un escdner de tubo piezoeléctrico
. . ;. [16) . ;. e . .
(piezoelectric tuve, PZT) y electrénica de control™. El voladizo es tipicamente silicio o nitruro de
silicio con un radio de punta o curvatura del orden de los nanémetros (Fig.7.2). Cuando la punta se
aproxima a una superficie de muestra, las fuerzas entre la punta y la muestra conducen a una

deflexién del voladizo segun la ley de Hooke. Dependiendo de la situacidn, las fuerzas que se miden
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en AFM incluyen fuerza de contacto mecanica, fuerzas electrostaticas, unidon quimica, fuerzas de

Van der Waals, fuerzas capilares y fuerzas magnéticas.
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Figura 7.1. Microscopio de barrido por sonda.

Los microscopios SPM son una familia de instrumentos utilizados para estudiar las
propiedades de las superficies de materiales desde el nivel atémico hasta el nivel de micras. Los SPM

5% para evitar posibles contactos excesivos

generalmente contienen los componentes ilustrados
entre la punta y la superficie de la muestra, a menudo se emplea un mecanismo de realimentacion
para ajustar la distancia de la punta a la muestra para mantener una fuerza constante entre la punta
y la muestra. Tradicionalmente, la muestra se monta en un PZT que puede mover la muestra en la
direccién z para mantener una fuerza constante y tanto en las direcciones x como en y para
escanear la muestra. El mapa resultante del drea s = f (x, y) representa la topografia de la muestra. El
AFM puede ser operado en una serie de modos, dependiendo de la aplicacidon. En general, los

modos de imagen posibles se dividen en modos estaticos (también llamados de contacto) y en una

variedad de modos dinamicos (o sin contacto).

La AFM es capaz de proporcionar directamente informacion sin precedentes detallada sobre
la escala atdmica, que es importante para la comprension del enlace quimico y la estructura

electrdnica de atomos y moléculas.

CAPITULO VII. MICROSCOPiA ELECTRONICA 115



DISENO Y CONSTRUCCION DE UN MICRODISPOSITIVO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE
NANOPARTICULAS METALICAS

Fotodiodo de

cuatro secciones

Laser

Escaner
piezoeléctrico | =

Mouestra

Figura 7.2. Esquema de los componentes de un AFMP®,

7.1.2 Microscopia de efecto tinel (STM).

Otra poderosa técnica microscopia de barrido por sonda es la microscopia de efecto tunel,
descubierta en los afios ochenta’®’. La STM se basa en la medicidn de la corriente de tinel entre una
punta metdlica y un espécimen. La punta del STM no toca realmente la superficie de la muestra
medida. Se aplica una tensién entre la punta y el espécimen, tipicamente entre unos pocos mV'y
unos pocos V. Si la punta toca la superficie de la muestra, el voltaje producird una corriente
eléctrica. Si la punta esta muy lejos de la superficie, la corriente es cero, ya que es esencialmente un
circuito abierto. La STM opera en el régimen de distancias extremadamente pequefas entre la
punta y la superficie de sélo 0.5 a 1.0 nm, o sélo unos pocos didmetros atémicos. A estas distancias,
los electrones pueden tener un efecto tunel de la punta de la sonda a la superficie o viceversa, por
lo que se denomina microscopia de tunel. Puesto que el tunel es un proceso débil, la corriente de
tunel es por lo tanto muy baja. Los STM operan tipicamente a corrientes de tunel entre unos pocos
picoamperes y unos pocos nanoamperes. La corriente de tunel depende fuertemente de la distancia
entre la punta y la muestra. Por lo tanto, la corriente de tunel proporciona una medida altamente
sensible de la distancia entre la punta y la superficie. La punta STM esta unida a un elemento
piezoeléctrico utilizado para controlar la distancia precisa entre la punta y la superficie con un
voltaje eléctrico. Esta tension se ajusta de tal manera que la corriente de tunel es constante en la
direccion z, lo que significa que la distancia entre la punta y la superficie de la muestra se mantiene

constante. Este control de distancia se logra utilizando electrdnica de retroalimentacidn. Mientras
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]
gue el control de distancia esta activo, la punta puede ser movida en direcciones x y y paralelas a la
superficie de la muestra para escanear sobre la superficie usando otras dos partes del elemento
piezoeléctrico (Fig.7.3). A medida que la punta explora, la punta debe moverse en la direccion z
perpendicular a x y y, a través del control de voltaje piezoeléctrico, para asegurar una corriente
constante. Al hacerlo, el voltaje de control en la electrénica de realimentacidn contiene informacion
sobre la topologia de superficie de la muestra. Esta informacidn suele ser transformada en imagenes
3D y representada graficamente en una computadora para una facil visualizacion®. La STM es

aplicable principalmente para muestras conductoras.

Bucle de L Topografia Andlisis
retroalimentacién
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Figura 7.3. Esquema de los componentes de un STM.

7.2 Microscopia electronica.

Dado que los efectos de difraccidn restringen la resolucién de la microscopia dptica, las
estructuras menores de 1 um no pueden ser observadas con luz. Por lo tanto, si se requiere
imagenes a una resolucion considerablemente mayor, se debe usar radiacidon electromagnética de
longitudes de onda mas cortas. Los haces de electrones presentan esta posibilidad. El desarrollo de

microscopios electrénicos ha dado lugar a instrumentos que son capaces de conseguir
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rutinariamente aumentos del orden de 1 milldn y que pueden revelar detalles con una resolucién de

hasta aproximadamente 0.1 nm.

Cuando un haz de electrones interactia con una muestra, se generan muchas sefiales
medibles y se pueden transmitir, retrodispersar y difractar electrones (Fig.7.4). TEM utiliza los
electrones transmitidos para formar una imagen de muestra, mientras que SEM utiliza electrones

retrodispersados y electrones secundarios emitidos por la muestra.

Dependiendo del espesor de la muestra, los electrones transmitidos pasan a través de él sin
sufrir pérdida de energia significativa. Dado que la atenuaciéon de los electrones depende
principalmente de la densidad y el grosor de la muestra, los electrones transmitidos forman una
proyeccidn bidimensional de la muestra. Esta es la base para la formacidon de imagenes TEM. Los
electrones también pueden ser difractados por particulas si éstas estan orientadas favorablemente
hacia el haz de electrones; la informacion cristalografica que se puede obtener de estos electrones
difractados es la base para la difraccion de electrones. Finalmente, los electrones del haz primario
pueden chocar con los atomos de la muestra y estar dispersos o, a su vez, eliminar mds electrones

de estos atomos (electrones secundarios).

Haz de
Electrones €l€ctrones Rayos X
s emitidos
. 4
Electrones ng\

secundarios\ B
retrodispersados \ rJ

[ Muestra

&
v
L/

4 B
Electrones Electrones
secundarios g 1 dispersados
retrodispersados ineldsticamente
Haz de electrones no
dispersados

Figura 7.4. Procesos de dispersion y emision involucrados en la microscopia de electrones.

Estos dos procesos (retrodispersién y generacién de electrones secundarios) son mas
eficaces a medida que aumenta el nimero atdmico del atomo. Si el haz de electrones primario estd
dirigido sobre la superficie de la muestra y el rendimiento de electrones secundarios o
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retrodispersados se representa como una funcién de la posicidn del haz de electrones primario, es
posible obtener imagenes tridimensionales de las muestras analizadas; este método es la base para

SEM.

7.2.1 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM).

El desarrollo realizado en TEM ha permitido la imagen directa de estructuras atdmicas en
solidos y superficies. Las particulas nanométricas estdn comiunmente presentes en muchos tipos
diferentes de materiales y el uso de TEM permite recopilar informacidon sobre el tamano de
particula, la forma y cualquier capa superficial[21'22]. Mas recientemente, los cambios en la estructura
de las Nps como resultado de las interacciones con los sustratos de fase gaseosa, liquida o sélida

pueden ahora ser monitoreados por esta técnica'*’.

En recientes afos, se han realizado una gran cantidad de nuevos desarrollos en microscopia
electrdnica para la nanotecnologia. Esto incluye nuevas técnicas como la microscopia in situ utilizada
para la obtencién de imdgenes de procesos dinamicos, la cartografia quimica cuantitativa, la imagen
hologréfica de campos eléctricos y magnéticos y la imagen de alta resolucién?”. Por ejemplo, el
estudio de las Nps se puede mejorar mucho con el uso de lentes corregidas por aberraciones,

(25281 "Este nivel de resolucion

permitiendo resoluciones de imagen a niveles a veces inferiores a 1 A
de la imagen produce un nuevo nivel de comprensién del comportamiento de la materia en la
nanoescala. TEM es una herramienta de caracterizacidon estructural y quimica de alta resolucién

1”7, Un TEM moderno tiene la capacidad de imagen directa de 4tomos en especimenes

espacia
cristalinos en resoluciones cercanas a 0.1 nm, mas pequeio que la distancia interatdmica. Un haz de
electrones también puede enfocarse a un didmetro menor de ~ 0.3 nm, lo que permite un analisis
guimico cuantitativo de un Unico nanocristal. Este tipo de analisis es extremadamente importante
para caracterizar materiales a una escala de longitud de atomos a cientos de nanémetros. El TEM se
puede utilizar para caracterizar nanomateriales para obtener informacion sobre el tamafio de las

, . .. . . , 28
particulas, la forma, la cristalinidad y la interaccion interparticula.

Una corriente de electrones monocromaticos producidos por un cafién de electrones se
enfoca en un haz pequefio, delgado y coherente por dos lentes condensadoras (Fig.7.5). El haz de
electrones esta restringido por la abertura del condensador para eliminar los electrones de angulo
alto antes de que llegue al espécimen. En este caso, es importante que la muestra sea lo
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]
suficientemente delgada como para permitir que algunos electrones transmitan a través de la
muestra. La interaccidn entre el haz de electrones y la muestra genera electrones dispersados
elasticamente e ineldsticamente, junto con algunos electrones no dispersados, en la direccién hacia
delante después de que se ha detectado la muestra. La sefial detectada contiene informacion sobre
la muestra. La deteccién implica varias lentes para enfocar los electrones que se detectaran antes de
gue alcancen la pantalla de deteccion de fésforo. Un objetivo opcional y una abertura de darea
seleccionada pueden usarse para restringir el haz; con la apertura objetiva aumentando el contraste
y bloqueando los electrones difractados de dangulo alto y la abertura de area seleccionada
permitiendo al usuario examinar la difraccién periddica de electrones mediante arreglos ordenados

de dtomos en la muestra examinada.

Una precaucién importante que debe tenerse en cuenta al realizar mediciones TEM en
muestras que contienen Nps, es que pueden ser susceptibles al haz de electrones altamente
energético del instrumento TEM™. La susceptibilidad del haz hace que sea muy dificil a veces
realizar estudios de difraccidn de electrones en Nps que son propensas al dafio del haz. En este caso,
mediante el uso de corrientes bajas de haz de electrones, es posible obtener imagenes de franja de

celosia y difraccion de electrones.

A pesar de todas estas ventajas, la imagenologia TEM todavia presenta una serie de
desafios. Por ejemplo, la superposicién de imagenes es un problema tipico durante la observacion.
Cuando esto ocurre, la matriz circundante generalmente tiende a enmascarar las Nps soportadas. En
algunos casos especiales, sin embargo, la existencia de una relacién epitaxial entre las Nps y su

soporte se puede utilizar para obtener informacion de tamafio y forma"”.

Ademas, las Nps pueden ser susceptibles de sufrir dafios bajo las condiciones de irradiacién
de haz de electrones que normalmente se utilizan para imdagenes de alta resolucién. Si bien las
técnicas TEM y SEM pueden proporcionar informacion topoldgica, morfoldgica y composicional
sobre la muestra, la TEM también puede proporcionar informacidn cristalografica. Ademas, TEM
permite detectar patrones de difraccion que también contienen informacion cristalografica util

sobre la muestra.
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Figura 7.5. Estructura de un microscopio electrénico de transmision.

7.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Hasta cierto punto, SEM es una herramienta limitada para caracterizar Nps. El principal
problema con la aplicacidn de SEM al analisis de caracterizacidon de Nps, es que a veces no es posible
diferenciar claramente las Nps del sustrato. Los problemas se exacerban ain mas cuando las Nps en
estudio tienen tendencia a adherirse fuertemente entre si, formando aglomerados. A diferencia de

TEM, SEM no puede resolver la estructura interna de estos dominios.

SEM es una técnica poderosa y popular para obtener imagenes de las superficies de casi

(1011 13 resolucién de

cualguier material con una resolucion de hasta aproximadamente 1 nm
imagen ofrecida por SEM depende no solo de la propiedad de la sonda de electrones, sino también
de la interaccion de la sonda de electrones con la muestra. La interaccidon de un haz de electrones
incidente con la muestra produce electrones secundarios, con energias tipicamente menores de 50
eV, cuya eficiencia de emisién depende sensiblemente de la geometria de la superficie, las

caracteristicas quimicas de la superficie y la composicién quimica en bulto"

. SEM puede asi
proporcionar informacion sobre la topologia de la superficie, la morfologia y la composicidn quimica.
La capacidad de alta resolucién ofrecida por SEM hace que sea conveniente para sondear
nanomateriales cuyas caracteristicas estructurales en la nanoescala son criticas para sus

propiedades y funcionalidades.

En un microscopio electrénico de barrido tipico (Fig.7.6), que funciona a partir de una fuente

de electrones una corriente de electrones monocromaticos generados por un cafidn de electrones
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]
se condensa mediante la primera lente del condensador para formar el haz y limitar la cantidad de

corriente, asi como, junto con la abertura del condensador, para eliminar los electrones de alto

angulo del haz.

La segunda lente del condensador enfoca los electrones en un haz delgado, coherente y
coherente y se usa una abertura de objetivo para eliminar ain mds los electrones de angulo alto del
haz. Se usa un conjunto de bobinas para escanear el haz en forma de cuadricula. Se usa un conjunto
de bobinas para escanear el haz en forma de cuadricula. La lente del objetivo enfoca el rayo de

exploracién en el espécimen deseado, un punto a la vez.

La interaccion entre el haz de electrones y la muestra genera electrones retrodispersados,
rayos X, electrones secundarios en una muestra gruesa o en bulto. Estos diversos electrones se
detectan y la sefial detectada contiene informacion sobre el espécimen bajo investigacion. Los
electrones retrodispersados son mds sensibles a elementos mas pesados que los electrones
secundarios. La radiacion de rayos X se puede detectar en una técnica llamada espectroscopia de

dispersién de energia de rayos X que se puede utilizar para identificar elementos especificos™***.

Sin embargo, SEM puede proporcionar informacién valiosa sobre la pureza de una muestra
de Nps, asi como una idea de su grado de agregacidon. Ademads, cuando las Nps son parte de
nanoestructuras secundarias y terciarias, el SEM se convierte en una herramienta valiosa para
evaluar su ubicacion®". La ubicacion de las Nps metélicas sobre el soporte es evidente. Ademas, la
micrografia SEM revela claramente el alto grado de dispersion y uniformidad de estas Nps metalicas

sobre el sustrato.

La gran desventaja de ambos SEM y TEM en este contexto es que uno nunca puede estar
seguro de que la imagen observada sea realmente representativa de la muestra de Nps en masa. En
consecuencia, deben emplearse métodos sensibles al bulto que proporcionen informacion sobre la
calidad, el tamafio y las propiedades estructurales de una muestra determinada. Entre estos

métodos, la espectroscopia Raman y la absorcidn éptica brindan los resultados mas completos.
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Figura 7.6. Estructura de un microscopio electrénico de barrido.
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CAPITULO VIILI.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

La metodologia en la que esta sustentado el presente trabajo, consta de varias partes que
comprenden principalmente la generacion de nanoparticulas de plata, Nps-Ag, con forma esférica

121y método quimico™, el disefio y desarrollo (mediante la técnica de

mediante ablacién laser
fotolitografia) de los contactos y el contenedor involucrados en el sustrato que toma la funcién de

dispositivo sobre el cual se depositan las Nps metalicas para la determinacidn de su conductividad.

8.1 GENERACION Y CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA.

Se generaron coloides de Nps-Ag esféricas mediante ablacién con un laser YAG:Nd**

(Brilliant de Quantel) a 10 Hz y de 5 ns de ancho temporal™®! (Fig.8.1).

Brilliant

igura 8.1. Ldser : rilliant de Quantel) a zy de 5 ns de ancho temporal utilizado para la generacidn de
Fi 8.1. Ldser YAG:Nd®" (Brilliant de Q I)a 10 Hz y de 5 ns d h I utilizad I ién d
Nps-Ag por ablacion.

Inicialmente se tomaron los espectros de absorcion de estas Nps-Ag en coloide con una

concentracién de 6,000 pulsos*, depositadas sobre un pedazo de cuarzo.

Primero, se midié la absorcién de 0.5ul de coloide y se observé que el pico del plasmén se

encontraba alrededor de los 405 nm.

* Una concentracion de 6,000 pulsos se refiere a que en un volumen de agua de 12 ml, se realizé la ablacion ldser

incidiendo dicha cantidad de pulsos sobre el blanco de plata.
——
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Luego, se tomo 1.5 ml de este coloide para llevarlo a centrifugar a 5,000 rev/min durante 12
minutos, de esta manera, se obtuvieron dos derivados de tal coloide: uno, el sobrenadante, donde
se encuentran las Nps mas ligeras; y otro, el sedimentado, correspondiente a las Nps mas pesadas.

Posteriormente cada uno se llevé a medir para obtener sus espectros (Fig.8.2).
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Figura 8.2. Comparacion entre los espectros de absorcion normalizados de los coloides.

El sobrenadante fue centrifugado a una velocidad de 10,000 rev/min durante 10 min, de

este procedimiento se obtuvo un nuevo sedimentado (Fig.8.3).
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Figura 8.3. Espectro de absorcion del sedimentado producido en el segundo proceso de centrifugacion.
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Los anteriores procedimientos se realizaron con la finalidad de separar, e identificar

[6-8]

mediante el espectro de absorcion, la forma y el tamano de las Nps relacionadas con los

diferentes procesos de centrifugacion a los que fueron sometidos los coloides.

Ya que nuestro interés es observar el plasmén de las Nps-Ag®'” depositadas sobre un
sustrato de un material transparente en las regiones UV y visible, se tenia que considerar el tiempo
durante el cual el plasmdén se muestra activo y asi tener una idea de cual podria ser el intervalo de

tiempo en que se podria tener una medicién acertada una vez colocadas las Nps sobre el sustrato.

Por tanto, se construyo un pequefio contenedor que simularia el canal del dispositivo sobre
el que se depositarian las Nps para las mediciones eléctrica y 6ptica. El canal, de 1x10mm
aproximadamente, fue construido con una Ildmina de cuarzo como base y con vidrio cubre objetos

como paredes del contenedor (Fig.8.4).

Figura 8.4. Contenedor de prueba para depdsito de las Nps.

Estas mediciones se realizaron a partir del segundo sedimentado obtenido en los
procedimientos anteriormente mencionados y las lecturas fueron tomadas en funcién del tiempo
(Fig.8.5). El plasmon se observé aun a los 26 minutos de haber depositado la muestra y comenzado
a tomar lecturas. Después de este intervalo, la curva ya no era observable en el espectro presentado

por el equipo UV-Vis.

e
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Figura 8.5. Espectro de absorcion en funcion del tiempo de una muestra de Nps-Ag depositada en el canal
contenedor de 1x10mm.

Luego de los experimentos realizados, se generaron mds coloides de Nps-Ag mediante

ablacién laser a una concentracién de 4800 pulsos (Fig.8.6).

Figura 8.6. Coloide de Nps-Ag a una concentracion de 4800 pulsos generadas por ablacion ldser.

Nuevamente se centrifugd el coloide para separar las Nps mas pesadas del resto y asi
obtener un concentrado de Nps con el tamafio que nos interesa (inicialmente entre 8 nm y 10 nm).
Esto se hizo centrifugando 18 ml de coloide distribuidos en 12 microtubos de 1.5 ml cada uno,
inicialmente a una velocidad de 5,000 rev/min durante un periodo de 12 min, luego se separd el
sobrenadante del sedimentado, de los cuales el primero se sometiéd nuevamente a centrifugacion,
esta vez a una velocidad de 20,000 rev/min durante 30 min y se separé nuevamente el

sobrenadante, siendo este utilizado en las pruebas (Fig.8.7). Una vez obtenido el material a utilizar,
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se procedié a obtener los espectros de absorcién en un rango que va desde los 200 nm hasta los 800

nm mediante un espectrofotémetro CARY UV-Vis de la serie 5000.

Figura 8.7. Material resultante del sedimentado del proceso de centrifugacion.

Para esto se construyeron dos recipientes con caras de cuarzo mds pequefios que los
utilizados usualmente para las medidas de espectroscopia UV-Vis debido a que la cantidad de

coloide a utilizar para nuestras medidas es muy poca (Fig.8.8).

Figura 8.8. Recipientes de cuarzo para las mediciones UV-Vis de coloide de Nps.
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Ya separados los diferentes tamanos de Nps, los coloides se caracterizaron mediante
espectroscopia Optica UV-Vis para conocer el espectro de absorcién referente al plasmédn, el cual

nos proporciond nociones acerca del tamafio y la forma de las Nps (Fig.8.9).

— Primer sedimentado
Segundo sedimentado
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Figura 8.9. Espectros de absorcion de los coloides obtenidos del proceso de centrifugado.

Para tener un mejor control sobre el tamafo, se realizé otro proceso de centrifugacién que
estaba dividido en cinco diferentes centrifugados en el que el sobrenadante del primero se sometia
a un segundo proceso, el sobrenadante del segundo se sometia a un tercer proceso y asi
sucesivamente hasta llegar al quinto, obteniendo el material sedimentado de cada uno de los

diferentes procesos (Fig.8.10). Estos centrifugados se realizaron de la siguiente manera:

1. 5,000 rev/min durante 5 min.

2. 10,000 rev/min durante 10 min.
3. 15,000 rev/min durante 15 min.
4. 20,000 rev/min durante 20 min.

5. 25,000 rev/min durante 25 min.

Una vez obtenido el material, las muestras de cada centrifugado se llevaron a STEM.
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5,000 rev/min 10,000 rev/min 15,000 rev/min 20,000 rev/min 25,000 rev/min
5 min. 10 min. 15 min. 20 min. 25 min.

Figura 8.10. Esquema de los cinco procesos de centrifugacion a diferente velocidad y duracion.

8.2 DISENO Y CONSTRUCCION DEL DISPOSITIVO.

Basicamente, el disefio consta de cuatro electrodos impresos sobre un sustrato de vidrio.
Por dos electrodos se hace circular una pequefia corriente (del orden de decenas de UA
aproximadamente) y por los otros dos se tomaria la lectura del voltaje entregado debido a la

resistencia de la muestra y la corriente circulante a través de esta.

Este disefio se basa en el método de cuatro puntas para mediciones de resistencia
eléctrica™ . En este método, una corriente, 1, circula a través de una muestra resistiva (carga) y en
los extremos de esta se mide la caida de voltaje, V, provocada por la misma. Debido a que los
instrumentos de medicién de voltaje presentan una alta impedancia en la entrada, no circula
corriente a través de ellos, por lo que no hay caida de voltaje ademas de la presente en la carga.

Esto se muestra en la figura 8.11.

Alta impedancia

VAT

Fuente de ]
corriente T | Rmuestra Voltimetro

Alta impedancia

Figura 8.11. Esquema de la configuracion para mediciones de cuatro puntas.

CAPITULO VIIL DESARROLLO EXPERIMENTAL 133



DISENO Y CONSTRUCCION DE UN MICRODISPOSITIVO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE
NANOPARTICULAS METALICAS
—————————————————————————————————————————————————————————————————————|

Por lo que:

v = IRmuestra

En cuanto a la disposicion de los contactos que se depositaron sobre el sustrato, se tomd en
cuenta lo mencionado en el capitulo 4 seccidon 2 “Medicién a cuatro puntas”, donde para tales

mediciones se consideran principalmente dos pardmetro:

- Laseparacién entre sondas (s)

- Elgrosor de la muestra (t)

A partir de esto, se establecen dos expresiones para calcular la resistividad de la muestra
medida, dependiendo si t es mucho mayor o mucho menor que s. El espesor de la muestra (la altura
del depdsito de Nps-Ag) es de algunos cientos de nandmetros, por lo que para este caso la expresion
adecuada es la ecuacién 4.3 del capitulo IV “Métodos para determinar la conductividad eléctrica”,

gue toma al espesor de la muestra mucho menor que la separacién entre sondas (t<<s):

p=15al ()

Primero, fue necesario cortar pedazos de un vidrio portaobjetos con diferentes medidas:
1.5x1.5cm y 2x2cm. Las primeras pruebas del proceso de fotolitografia se realizaron con sustratos
de vidrio sobre los que se depositd una pelicula delgada de cobre de 1.5 um (Fig.8.12). Tomando
como base tales medidas, se realizaron diferentes modelos con diferentes distribuciones de los
cuatro electrodos con la finalidad de que una vez efectuadas las pruebas, se comparen los

resultados y se opte por el modelo mas conveniente (Fig.8.13).

Figura 8.12. Pedazos de vidrio con una pelicula delgada de cobre depositada.

e
134 CAPITULO VIIL DESARROLLO EXPERIMENTAL



DISENO Y CONSTRUCCION DE UN MICRODISPOSITIVO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE
NANOPARTICULAS METALICAS

sees +4 Dassss0
= ® l¢| B -]

a)

..... . o .

-Itlna"l .. 0+ & 3 +0Q

X
X @a * -]

b)

Figura 8.13. Primeros disefios tentativos para los contactos: a) Placas de 1.5x1.5cm con electrodos de 1.2mm de
didmetro y contactos centrales de 1 mm de didmetro. b) Placas de 2x2cm con electrodos de 1.2mm de diagmetro y
contactos centrales de 0.8 mm de diadmetro. El grosor de las lineas para todos los modelos es de 0.08mm.

Estas pruebas se efectuaron de la siguiente manera:

- Primero se depositd fotorresina positiva sobre la placa con cobre mediante spin coating a
una velocidad de 2,500 rev/min durante un minuto.

- Luego de depositada la fotorresina, la placa fue llevada a la parrilla a calentarse a 100°C
durante un minuto. Esto para eliminar en la mayor medida posible el solvente de la
fotorresina.

- Después, a la placa de cobre, ya con la fotorresina depositada, se le coloca la méascara con el
dibujo del circuito que se deseaba imprimir y fue expuesta a la iluminacién ultravioleta por
10 segundos para sensibilizar la fotorresina antes de llevarla al revelador.

- Cuando estd terminada la exposicidon de la placa a la iluminacidn ultravioleta, esta se calentd
nuevamente en la parrilla a una temperatura igual a la anterior para asegurar una mejor
fijacién de la fotorresina. La placa se sumerge en revelador para fotorresina positiva por
alrededor de 25 segundos y se observa como poco a poco se distingue el dibujo de la

mascara sobre la placa de cobre (Fig.8.14).

Figura 8.14. Primer resultado obtenido del proceso de fotolitografia.
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Una vez revelada correctamente la placa, se realiza el ataque quimico con cloruro férrico
para retirar el exceso de cobre y asi obtener el circuito impreso deseado. Sin embargo, la técnica
anteriormente mencionada, resultd ser muy poco eficiente para la construccién del dispositivo, por
lo que luego de varias pruebas, se optd por utilizar otra técnica de litografia conocida como “Jift
off"?, ademds de cambiar el material para el depésito a oro, ya que el cobre probablemente se
oxidaria debido al contacto con el agua del coloide en la que estdn suspendidas las Nps-Ag. La
técnica “lift off” consiste basicamente en hacer primero el proceso de fotolitografia y luego, sobre
esta, depositar el material requerido, en este caso un metalico, ya sea mediante sputtering o via
evaporacion fisica (Fig.8.15); a diferencia de la técnica utilizada previamente en la que

primeramente se depositaba el material y luego se hacia la fotolitografia.

Depdsito de
material metalico
via sputtering o
evaporadora

Revelador

""' Exposicion UV

o> z
o— —® | Mascara

Fotorresina

Figura 8.15. Esquema del proceso de fotolitografia mediante la técnica “lift off”.

Para el caso del los contactos se imprimieron mascaras de acetato con los dibujos de cuatro
electrodos con un grosor de linea de 400 um dentro de un area cuadrada de 10x10 mm. Sobre una
placa de cuarzo de igual drea que la del dibujo en la mascara (10x10mm) se realizé el proceso de
fotolitografia, quedando esta placa finalmente cubierta en su mayoria por fotorresina a excepcion
de las partes donde se desea colocar los electrodos, para luego llevarlo a depositar la pelicula de
oro, y una vez depositado el material, se retira la fotorresina con acetona y con esta el exceso de

material (Fig.8.16).
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Figura 8.16. Dibujo de la mdscara para la fotolitografia de los contactos comparada con la foto del sustrato con los
contactos ya depositados.

Cabe mencionar que algunas pruebas se realizaron también utilizando plata para los
contactos debido a su mejor adherencia con el vidrio; sin embargo desde que se establecid el
objetivo del proyecto, se considerd el oro como el material ideal para hacer los contactos debido a
su maghnifica conductividad eléctrica y poca tendencia a la oxidacion en comparaciéon con otros

materiales como el cobre, la plata y el aluminio.

La idea fue construir un contenedor sobre los contactos ya depositados en el que se
depositarian las Nps anteriormente generadas y caracterizadas para de esta manera medir su

conductividad eléctrica como se muestra en la figura 8.17.

Figura 8.17. Esquema representativo del contenedor para el depdsito de Nps.

Hay que mencionar que el prototipo construido, no fue completamente eficiente, ya que al

momento de depositar las Nps, era muy dificil hacerlo de manera uniforme, esto se debid a varios
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factores, entre los que se encontraban las dimensiones relativamente grandes respecto al tamafio

de las Nps, el material de las Nps y la tensidon superficial del agua en el que se encuentran las Nps.

Debido a lo mencionado anteriormente, se decidié realizar algunas pruebas preliminares
considerando un mejor empaquetamiento de Nps mediante el llamado efecto mancha de anillo o
efecto de mancha de café">™, en el que se deposita una gota de coloide sobre una superficie y se
deja que la solucién se evapore, al evaporarse el liquido, las Nps presentes se decantan hacia la
orilla del drea de la huella dejada por la gota, quedando asi un anillo de Nps con una mejor

disposicidn y uniformidad (Fig.8.18).

Figura 8.18. Imagen tomada por microscopio de campo oscuro de un segmento del anillo de Nps.

Con el anillo logrado y para tener una medicién preliminar, se colocaron dos contactos con
pintura de plata y se realizaron pruebas de dos puntos sobre la muestra montada en un equipo de

medicion y al vacio como muestran las figuras 8.19 y 8.20.

Figura 8.19. Diagrama del arreglo experimental para las pruebas preliminares de conductividad eléctrica del anillo
de Nps por dos puntas.

138 CAPITULO VIIL DESARROLLO EXPERIMENTAL



DISENO Y CONSTRUCCION DE UN MICRODISPOSITIVO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE
NANOPARTICULAS METALICAS

PRESRYITRTERESERASY AL RS AL L] ]

Figura 8.20. Contactos de pintura de plata colocados sobre el anillo de Nps.

Con las pruebas efectuadas y los resultados previamente obtenidos, finalmente se tuvieron
las consideraciones necesarias para la adecuada construccién con los recursos con que disponemos,
del microdispositivo para medir la resistencia eléctrica de depdsitos de Nps metalicas. La figura 8.21

muestra los disefos para las mascaras utilizadas en la construccion del microdispositivo.

a

Acot: pm

b)

Figura 8.21. Medidas de los contactos en el microdispositivo. a) Completo y b) Parte interior.
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Después de haber construido los contactos de oro con 50 nm de espesor sobre el sustrato
de vidrio, mediante la misma técnica de fotolitografia se depositd el contenedor donde se colocarian

las Nps para medir su resistencia. La figura 8.22 muestra el disefio de la mdscara para el contenedor

y la figura 8.23 muestra la imagen en microscopio dptico del dispositivo ya construido.

0.35
¥

0.09 '

M

Acot: mm .

Figura 8.22. Medidas del canal contenedor para las Nps metdlicas.

a) b)

Figura 8.23. Imdgenes en microscopio del dispositivo para medir la resistencia de depdsitos de Nps. a) reflexion y b)
transmision.
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8.3 LAS MEDICIONES.

8.3.1 El equipo de medicion.

Las mediciones se realizaron en un equipo montado especificamente para realizar

mediciones de conductividad eléctrica mediante dos y/o cuatro puntas.

Este equipo consta de una camara de vacio dentro de la cual se coloca la muestra a medir;
una fuente de corriente DC Keithley G221, que suministra la corriente que pasard a través de la
muestra; un voltimetro digital Keithley 2110 de 5 % digitos, el cual medira la diferencia de potencial
en la muestra debida a su propia resistencia y a la corriente que la atraviesa; y una tarjeta de
adquisicion que funciona como interfaz entre los instrumentos y la computadora para el

procesamiento de los datos (Fig.8.24).

Figura 8.24. Equipo para medicion de resistencia eléctrica por dos y cuatro puntos.

8.3.2 La muestra.

Se utilizaron los sedimentados de dos tipos de muestras de Nps-Ag para obtener su
conductividad eléctrica, una generada por ablacidn laser y la otra generada por método quimico.
Estos sedimentados fueron obtenidos de un proceso de centrifugacion a 5,000 rev/min durante 12

min.

Las mediciones se realizaron depositando una pequeiia gota de coloide (= 0.25 pl) sobre los
contactos de oro como se observa en la figura 8.25. En el momento de depositar la gota, se buscaba

gue el segmento del anillo de Nps sedimentadas al evaporarse el liquido del coloide, fuera lo mas

e
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cercano posible a un segmento recto, para asi considerar una medicion de cuatro puntos colineales

y de esta manera simplificar los calculos.

Los parametros de corriente utilizados para la medicidn, se determinaron dependiendo de la
muestra y observando la respuesta que entregaba, pero en general se hicieron barridos de corriente

de entre 1y 10 pA, tanto en ambiente como en vacio.

Figura 8.25. Anillo de Nps-Ag depositado sobre los contactos para la medicion de cuatro puntos.

Previo a las mediciones, se corroboré que no hubiese contacto entre los cuatro
microelectrodos para asegurar una lectura correcta. Esto se efectud con un equipo Sourcemeter

2401 de Keithley en su funciéon de medicion de resistencia.
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CAPITULO IX.

RESULTADOS, DISCUSION Y CONCLUSIONES.

En este capitulo se presenta los resultados de: El proceso de centrifugacidn para separar las
nanoparticulas de plata, Nps-Ag, por tamafio, sus imagenes obtenidas por STEM, la dispersién de su
tamafio, sus espectros de absorcién, imagenes SEM del anillo formado por las Nps-Ag y las medidas

de conductividad eléctrica de las Nps-Ag con y sin vacio.

9.1 RESULTADOS PRELIMINARES.

Los resultados preliminares fueron obtenidos por el método de dos puntas y mostraron una
alta resistividad en el anillo de Nps. Este resultado justifica el uso del método de cuatro puntos para
muestras de tamafio micro y nanométrico. Ademads, la alta resistividad podria explicarse

considerando factores como la de dimensidn del anillo, el ambiente y la tendencia de las Nps-Ag

para formar sulfatos.
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Figura 9.1. Grdfica preliminar de resistencia de la muestra de Nps depositada como anillo.
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Figura 9.2. Grdficas de temperatura contra a) corriente y b) resistencia.
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9.2 CENTRIFUGACION DE LAS NANOPARTICULAS DE PLATA.

Las siguientes imagenes corresponden al proceso de cinco centrifugaciones a diferente
velocidad y duracion, con su respectivo grafico de distribucidon de tamanos, realizado en coloides de

Nps-Ag generadas mediante ablacion laser.

1. Centrifugado a 5,000 rev/min durante 5 min.

1) Sobrenadante.

16 4

141

12 1

10 +

Distribucion (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
Diametro (nm)

Figura 9.3. Nps-Ag obtenidas del sobrenadante del proceso de centrifugacién a 5,000 rev/min durante 5 min.
a) Imagen tomada por STEM de una porcion del coloide. b) DLS de la muestra.

La figura 9.3a muestra Nps obtenidas del sobrenadante de la centrifugacién a 5,000 rev/min
por 5 min, se observa que hay presencia de Nps-Ag de diferentes tamafios y geometrias, predomina
la esférica pera también se observa estructuras faceteadas. En 9.3b se muestra la distribucién de las
Nps-Ag con tamafios que van desde 2 a 35 nm de didmetro, pero la mayor concentracidn es

alrededor de 8 a 18 nm de diametro.

2) Sedimentado.

Se puede observar en la figura 9.4a que hay Nps-Ag de diferentes tamafios, principalmente
de grandes didametros, pero no hay Nps-Ag menores a 8 nm. La geometria principal es esférica pero

también hay otras formas como triangulares redondeadas e icosaédricas.
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Figura 9.4. Nps-Ag obtenidas de la sedimentacion del proceso de centrifugacion a 5,000 rev/min durante 5
min. a) Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.

En 9.4b se muestra la distribucién corroborandose que no existen Nps-Ag con didmetros
menores a 8 nm. El grado de dispersidn es alto. La mayoria de Nps-Ag se encuentran entre de 8 a 40
nm de diametro, pero existen Nps de 60 y 85 nm. Esto indica que las Nps mas grandes y por lo tanto

mas pesadas se sedimentaron por el efecto de la centrifugacion.

La Figura 9.5 muestra el espectro de absorcion de las Nps-Ag obtenidas del sobrenadante y
la sedimentacién; como se observa el espectro del sobrenadante presenta un pico de resonancia del
plasmén muy definido, lo que indica que la gran dispersion de tamano de las Nps contribuyen a

incrementar el ancho espectral y desplazar el pico de resonancia de 404 a 409 nm.

Ademas, se observa que para las muestras provenientes del sedimentado se muestra no

solo el pico del dipolo a 404 nm si no también la del cuadrupolo a aproximadamente 350 nm.
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Figura 9.5. Espectros de absorcion normalizados de las Nps-Ag en el coloide sometidas al proceso de centrifugacion a
5,000 rev/min durante 5 min, mostrando la posicidn en longitud de onda del pico del plasmadn.

2. Centrifugado a 10,000 rev/min durante 10 min.

1) Sobrenadante.
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Figura 9.6. Nps-Ag obtenidas del sobrenadante del proceso de centrifugacién a 10,000 rev/min durante 10 min. a)
Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.
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La Figura 9.6a muestra Nps-Ag de tamafio mas uniforme, en 9.6b se observa que la
dispersion de los didmetros esta de 8 a 35 nm. Esto nos indica que el proceso de centrifugacidn es

correcto y nos esta permitiendo separar las Nps por tamario.

2) Sedimentado.

Distribucion (u.a.)

10 15 20 25 30 35
Diametro (nm)

Figura 9.7. Nps-Ag obtenidas de la sedimentacién del proceso de centrifugacion a 10,000 rev/min durante 10
min. a) Imagen tomada por STEM de una porcidn. b) DLS de la muestra.

La figura 9.7 muestra que durante la centrifugacién se han sedimentado Nps desde 2 nm a
40 nm de didametro, esto es entendible porque algunas Nps pequefas se quedan atrapadas durante
el proceso y se precipitan junto con las mas grandes. Hay que destacar que en esta etapa ya no se
observan Nps mayores a 40 nm, a diferencia de lo mostrado en la Figura 9.2. donde se tenia Nps
hasta de 85 nm de didmetro. En la Figura 9.7a se observa que la mayoria de las Nps son de forma
esférica pero aun se tiene estructuras faceteadas principalmente las mas grandes. La dispersién del
tamafio se muestra en la Figura 9.7b donde se reporta que hay mayor densidad de Nps cuyos

didmetros estan de 8 a 30 nm.

La figura 9.8 muestra el espectro de absorcién para las muestras centrifugadas a 10,000
rev/min por 10 min. La muestra del sobrenadante tiene un pico de resonancia del plasmén a 401 nm
y su ancho sigue siendo menor que el del sedimentado, sin embargo el ancho espectral del
sedimentado se ha reducido fuertemente y se ha desplazado a 405 nm. Si bien el ancho espectral es

mayor que el de la muestra del sobrenadante no se observa la banda del cuadrupolo.
|
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Figura 9.8. Espectros de absorcion normalizados de las Nps-Ag en el coloide sometidas al proceso de centrifugacion a
10,000 rev/min durante 10 min, mostrando la posicién en longitud de onda del pico del plasmén.

3. Centrifugado a 15,000 rev/min durante 15 min.
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Figura 9.9. Nps-Ag obtenidas del sobrenadante del proceso de centrifugacion a 15,000 rev/min durante 15 min. a)
Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.
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La figura 9.9.a muestra las Nps-Ag mas uniformes en su tamafio y forma, ademas que ya
no se observan estructuras faceteadas. En 9.9.b se muestra la dispersion de la distribucidn de los

tamanos de las Nps. En esta muestra los diametros de las Nps oscila entre 8 a 17 nm, Es

importante notar que no se observa Nps de mayor didmetro que 27 nm.

2) Sedimentado.
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Figura 9.10. Nps-Ag obtenidas de la sedimentacion del proceso de centrifugacion a 15,000 rev/min durante 15
min. a) Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.

La Figura 9.10a muestra un tamafio bastante uniforme de las Nps para el proceso de
centrifugado que se realizd. En 9.10b puede verse que los didmetros de las Nps estan centradas de
10 a 18 nm, solo hay presencia de muy pocas Nps de 22 y 27 nm de didmetro. Esto nos indica que
tanto la velocidad de centrifugacién y el tiempo estan ayudando a separar las Nps de acuerdo a su

peso y por lo tanto a su tamafio.

En la Figura 9.11 se observa que los espectros de absorcion de la muestra sobrenadante y
precipitada son mds préximas entre en su ancho espectral, la poca dispersidn en las muestras
precipitadas se manifiesta en su ancho espectral que tiene forma mads gausseana, los picos de la

resonancia del plasmdn se ha desplazado de 399 nm a 406 nm.
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Figura 9.11. Espectros de absorcion normalizados de las Nps-Ag en el coloide sometidas al proceso de centrifugacion
a 15,000 rev/min durante 15 min, mostrando la posicion en longitud de onda del pico del plasmédn.

4. Centrifugado 20,000 rev/min durante 20 min.
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Figura 9.12. Nps-Ag obtenidas del sobrenadante del proceso de centrifugacién a 20,000 rev/min durante 20 min. a)
Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.
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La Figura 9.12a muestra Nps-Ag del orden de 7 a 11 nm de didmetro y algunas con mayor
didmetro de hasta 17 nm. A la velocidad de 20,000 rev/min por 20 minutos se ha logrado separar
Nps de solo unos cuantos nandmetros de diferencia, su forma ahora es esférica en su totalidad. En
la Figura 9.12b se tiene la dispersidn de tamaifios lo que nos indica que la mayoria de Nps son de

aproximadamente 10 nm de didmetro.

2) Sedimentado.
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Figura 9.13. Nps-Ag obtenidas de la sedimentacién del proceso de centrifugacién a 20,000 rev/min durante 20
min. a) Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.

La Figura 9.13a muestra Nps de tamafio uniforme cuya forma son esféricas, ya no se observa
estructuras con otras geometrias. La distribucién del tamafio estan centradas en 12 nm de diametro

como se observa en la Figura 9.13b.

La Figura 9.14 muestra el espectro de absorcién para ambas muestras a 20,000 rev/min por
20 minutos, como puede verse ambos espectros son similares, solo en el intervalo de 450 a 500 nm
tienen un cambio de pendiente debido al tipo de Nps que contiene cada uno, incluso los picos de

resonancia son cercanos: 401y 403 nm.
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Figura 9.14. Espectros de absorcion normalizados de las Nps-Ag en el coloide sometidas al proceso de centrifugacion
a 20,000 rev/min durante 20 min, mostrando la posicion en longitud de onda del pico del plasmén.

5. Centrifugado a 25,000 rev/min durante 25 min.
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Figura 9.15. Nps-Ag obtenidas del sobrenadante del proceso de centrifugacién a 25,000 rev/min durante 25
min. a) Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.
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La Figura 9.15a muestra Nps de tamafio similar, aunque en el sobrenadante se encuentran
Nps de hasta 3 nm, es importante mencionar al limite de revoluciones de la centrifuga utilizada no

es posible separar estructuras mas pequeinas que 10 nm de diametro. La Figura 9.15b muestra que

hay Nps de diferente tamafio pero todas no mayores que 18 nm de didmetro.

2) Sedimentado.
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Figura 9.16. Nps-Ag obtenidas de la sedimentacion del proceso de centrifugacién a 25,000 rev/min durante 25
min. a) Imagen tomada por STEM de una porcion. b) DLS de la muestra.

El limite de la centrifuga utilizada es de 25,000 rev/min, con la cual se puede separar Nps
qgue rondan los 12 nm de diametro y cuya geometria es predominantemente esférica como se
muestra en la Figura 9.16a; la dispersién de su tamafio es de 8 a 14 nm de didmetro, ver Figura

9.16b.

Este es el ultimo proceso obtenido para la separacién de las Nps, a diferencia de lo mostrado
en la Figura 9.3 donde se tenia Nps desde 2 a 85 nm ahora el tamafio oscila alrededor de 12 nm de

diametro.

La Figura 9.17 presenta el espectro final de las Nps en el sobrenadante proveniente del
sobrenadante y el sedimentado de la sedimentacidn, como se observa los espectros son similares,
los picos difieren entre ellos 4 nm y el ancho espectral también esta ligeramente incrementado.
Igualmente si se compara con la Figura 9.5 se nota claramente que son muy diferentes tanto en la

posicion pico de la resonancia del plasmén y el ancho espectral.
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Figura 9.17. Espectros de absorcion normalizados de las Nps-Ag en el coloide sometidas al proceso de centrifugacion
a 25,000 rev/min durante 25 min, mostrando la posicion en longitud de onda del pico del plasmédn.

9.3 LAS MUESTRAS PARA LAS MEDICIONES DE CONDUCTIVIDAD.

Las imagenes y graficas que se muestran a continuacion, corresponden a las muestras que
fueron medidas con el microdispositivo de cuatro puntos y que fueron centrifugadas a 5,000

rev/min durante 12 minutos y tomado el sedimentado de tal proceso.

9.3.1 Nanoparticulas de plata generadas por ablacion laser.

La obtencién de la Nps por ablacion laser siempre genera estructuras de diferente tamario,
como se observa en la Figura 9.18 las Nps tienen un alto grado de dispersion, es decir hay pequefas
de 2 nm y tan grandes como de 115 nm. La geometria principalmente es esférica pero también se
forman diferentes geometrias como las triangulares. Para las medidas de conductividad eléctrica se
tomaron estas muestras debido a que en ese momento no teniamos resultados de los experimentos

del proceso de centrifugacion en funcidon del nimero de revoluciones y tiempo de centrifugado.
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Figura 9.18. Imagen tomada por STEM de las Nps-Ag generadas mediante ablacion Idser y obtenidas del
sedimentado resultante del proceso de centrifugado a 5,000 rev/min durante 12 min.
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Figura 9.19. Distribucion de tamarfio de las Nps-Ag generadas por ablacion Idser y utilizadas para la medicion por
cuatro puntos.

CAPITULO IX. RESULTADOS, DISCUSION Y CONCLUSIONES 157



DISENO Y CONSTRUCCION DE UN MICRODISPOSITIVO PARA LA CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTOELECTRONICAS DE
NANOPARTICULAS METALICAS

La Figura 9.19 muestra los tamafios de las Nps, como puede observarse se tiene una gran
dispersidon de tamafio desde 2 a 120 nm de didametro pero la mayor densidad esta localizada

alrededor de 10 nm de diametro.
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Figura 9.20. Espectro de absorcion normalizado de las Nps-Ag generadas por ablacion Idser y utilizadas para la
medicion por cuatro puntos.

En la Figura 9.20 se muestra el espectro de absorcidon, que presenta un gran ancho espectral
debido a que hay Nps-Ag de diferente tamafio, su forma es similar a la de la Figura 9.5 para la

muestra producto de la precipitacion después de haber sido centrifugada a 5 rev/min por 5 minutos.

9.3.2 Nanoparticulas de plata generadas por reduccidon quimica.

Las Nps-Ag generadas por el proceso de reduccidon quimica se muestran en la Figura 9.21,
dicho proceso es mencionado en el capitulo de “Desarrollo experimental”. Como se puede observar
la mayoria de las estructuras formadas no son propiamente una esfera si no que tiene estructuras
faceteadas y con tendencia a formar tridangulos de puntas redondeadas como se muestra en la
figura. Otro factor para tomar en cuenta es que no se han observado Nps menores a 15 nm de
diametro. La Figura 9.22 muestra la dispersion del tamafio de la Nps, se observa que hay Nps desde

15 hasta 130 nm, pero principalmente se centran alrededor de 40 nm de diametro.
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Figura 9.21. Imagen tomada por TEM de las Nps-Ag generadas mediante reduccion quimica y obtenidas del
sedimentado resultante del proceso de centrifugado a 5,000 rev/min durante 12 min.
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Figura 9.22. Distribucion de tamafio de las Nps-Ag generadas por reduccion quimica y utilizadas para la medicion por
cuatro puntos.
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Figura 9.23. Espectro de absorcion normalizado de las Nps-Ag generadas por reduccion quimica y utilizadas para la
medicion por cuatro puntos.

El espectro de absorcidn de las Nps obtenidas por reduccidon quimica se muestra en la Figura
9.23, como se observa este espectro de absorcién es algo diferente a los otros espectros de
absorcion. Tal diferencia corresponde a la variedad de geometrias presentes en la muestra generada
por método quimico y por la presencia de estructuras no esféricas y por lo tanto a respuesta de los

dipolos, cuadrupolos y multipolos de las diferentes Nps en la solucién.

9.4 LOS DEPOSITOS DE NANOPARTICULAS EN ANILLO.

Los depdsitos en anillo utilizados para las mediciones de resistencia y obtencion de la
conductividad eléctrica de las Nps, fueron colocados sobre el microdispositivo que esta hecho sobre
un sustrato de vidrio, sin embargo, para tomar las imagenes en SEM, fue necesario realizar los
depdsitos de estos anillos de Nps sobre silicio; esto debido a que las imdgenes podran tener un
mejor enfoque ya que el sustrato de silicio ayudara a dispersar mas facilmente las cargas generadas

sobre la muestra por el haz de electrones.

Aun asi, esto nos ayudaria a tener una idea de la forma en que se depositan las Nps en esta

configuracion anular.
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2.00kV LED SEM WD 8.1mm 16:31:25 2.00kV LED SEM WD 7.5mm 16:33:50

lpm IF-7800F 11/7/2017 — 1pm IF-7800F 11/7/2017
2.00kV LED SEM WD 7.5mm 16:37:07 x10,000 2.00kV LED SEM WD 7.5mm 16:38:54

Figura 9.24. Imdgenes tomadas por SEM a diferentes escalas de Nps-Ag generadas por ablacion Idser depositadas en
configuracion de anillo sobre un sustrato de silicio.

— 100nm IF-7800F 1]:/7/2017
x50,000 2.00kV LED SEM WD 7.5mm 16:47:39

Figura 9.25.Toma superficial del depdsito de Nps-Ag generadas por ablacion Idser y sedimentadas por llamado
efecto de la mancha de café.
|
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Figura 9.26. Toma de seccion transversal del depdsito de Nps-Ag generadas por ablacion Idser.

— 100pm IF-7800F 11/7/2017 — IF-7800F 11/7/2017
2.00kV LED SEM WD 7.6mm 16:50:28 2.00kV LED WD 7.5mm 16:55:10

- 1pm IF-7800F 11/7/2017 i — IF-7800F 11/7/2017
2.00kV LED SEM WD 7.5mm 16:59:01 x10,000 2.00kV LED WD 7.5mm 17:03:06

Figura 9.27. Imdgenes tomadas por SEM a diferentes escalas de Nps-Ag generadas por método quimico depositadas
en configuracion de anillo sobre un sustrato de silicio.
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Figura 9.28. Toma superficial del depdsito de Nps-Ag generadas por método quimico y sedimentadas por llamado
efecto de la mancha de café.

— 100nm IF-7800F 11/7/2017
2.00kV LED SEM WD 6.8mm 18:24:38

Figura 9.29. Toma de seccidn transversal del depdsito de Nps-Ag generadas por método quimico.

9.5 LAS MEDICIONES POR CUATRO PUNTAS.

Para las mediciones eléctricas que se realizaron a la muestra de Nps-Ag generadas por
ablacién y a la muestra de Nps-Ag generadas por método quimico, se utilizdé la configuracion de
cuatro puntos, considerando una baja resistencia en las muestras a medir. Se hicieron varias

mediciones para cada muestra, separadas cada una de estas mediciones por algunos minutos de

e
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diferencia y en dos condiciones ambientales diferentes dentro de la cdmara de medicidn: con y sin
vacio. La corriente que se inyectd a cada muestra para luego medir el voltaje en esta, se varié de
0.01, 1y 5pA; y la diferencia de potencial fue tomada en diversos espaciamientos para tener una

mejor visualizacion de los datos.
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Figura 9.30. Grdficas de resistencia en ambiente sin vacio de las Nps-Ag generadas por ablacion Idser. a) de 0 a
10nA, b) de 0 a 1A en intervalos de 0.01uA y c) de 0 a 1A en intervalos de 0.1 uA.

Las tres mediciones anteriores se realizaron en iguales condiciones, puede observarse que
las resistencias obtenidas para cada una de estas mediciones, son muy similares entre si, por lo que

se obtuvo un promedio de las tres denotado como R;’, con la finalidad de facilitar los calculos.

R1[MQ] | R2[ML] | R3 [ML)] | R,/[MS] | Desviacion estdandar

0.571 0.577 0.577 0.575 +0.0034641
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Luego, para las mediciones en vacio también se consideraron diferentes condiciones. Pese a
que ambas se realizaron aisladas del ambiente y en vacio, una de ellas (R4) se midié6 mientras la
bomba de vacio se encontraba encendida, y a la otra (R5), se le hizo vacio, luego se apagé la bomba,

dejando el vacio y después se midio.
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Figura 9.31. Grdficas de resistencia en vacio de las Nps-Ag generadas por ablacion Idser de 0 a 1uA. a) con bomba
encendida y b) con bomba apagada.

A diferencia de las tres primeras mediciones en ambiente, estas dos mediciones en vacio, no
fueron promediadas debido a que a pesar de haberse realizado ambas en vacio, hubo un factor que
fue diferente en las dos mediciones, este fue la bomba de vacio, encendida en una y apagada en

otra.

Sin embargo, para llevar una congruencia con el orden de las mediciones, en lo que respecta
a la notacion de las expresiones, en adelante la resistencia de la muestra generada por ablacién y

medida en vacio y con la bomba encendida (R4), se identificara como R,’.
R4 =R, =0.119 MQ2
De igual forma para esa misma muestra pero esta vez con la bomba apagada:
R5 =Ry =0.136 MQ

Para las mediciones de la muestra de Nps-Ag generadas por método quimico, se siguio
exactamente el mismo procedimiento que para la muestra de ablacion descrito previamente; esto

es, se realizaron tres mediciones sin vacio y luego otras dos en vacio, pero una con la bomba

encendida y la otra con la bomba apagada.

e ——
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lgual que para la muestra de ablacién, se promediaron las primeras tres mediciones

realizadas en las mismas condiciones y se obtuvo un solo valor de resistencia (R4’).

Corriente (uA)
a)

R6[Q2] | R7[] | R8[£2] | R/[S2] | Desviacion estandar
30.8 30.8 30.6 30.73 +0.11547005
200 200

Z Z
= 100 | = 100
Q 2
[] o]
s 5
> >

50 4 50

0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Corriente (uA)
b)

Figura 9.33. Grdficas de resistencia en vacio de las Nps-Ag generadas por método quimico. a) con bomba encendida

y b) con bomba apagada.
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Siguiendo con la notacién establecida:

R9 =R =18.19012

R10=Rs =18.0612

9.6 DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LOS DEPOSITOS DE Nps-Ag.

Para determinar la conductividad de las muestras, es necesario considerar dos importantes

parametros:

- Laseparacion entre los microcontactos (s).

- El espesor del depdsito de nanoparticulas (t).

La separacidon entre los microcontactos es de 21um, dado el esquema del dispositivo
mostrado en la figura 8.20b en el apartado “Disefio y construccion del dispositivo” en el capitulo VIII.
En cuanto al espesor del depdsito, debido a que este no es uniforme, serian tomadas las
medidas de diferentes puntos y obtener un valor de conductividad para cada uno de esos puntos y

luego se obtendria un promedio para la conductividad.

85 nm
104 nm 46 nm

-
157 om 107 nm

194 nm168 nm

197 nm
218 nm

204 nm
194 nm

211 nm

164 nm 1.0 1m

114 nm
104 nm

100mm IF-7800F 11/7/
x50,000 LE SEM WD 6.8mm 18

Figura 9.34. Medidas de espesor en diferentes puntos de la seccion transversal del depdsito de Nps-Ag generadas por
ablacion Idser.
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214nm  1290M 29 nm
233 nm
285 nm

259 nm )‘
255 nm
314 nm
318 nn
310 nm

192 nm

285 nm

240 nm
214 nm

1.6 uym

159 nm
170 nm

144 nm
140 nm

= 100nm IF-7800F 11/7/2017
x50,000 2.00kV LED WD 6.8mm 18:24:38

Figura 9.35. Medidas de espesor en diferentes puntos de la seccion transversal del depdsito de Nps-Ag generadas por
meétodo quimico.

Dado que el espesor (t) es mucho menor que la separacion entre los contactos (s), segun el
apartado “Medicion a cuatro puntas” del capitulo IV, la expresiéon a aplicar para determinar la

resistividad eléctrica (p) de los depdsitos de Nps es:

= [l

1% P
Si consideramos % =453y R la conductividad eléctrica (o) puede expresarse como:

1
“4.53tR

(o)

Primero, se obtuvieron valores promedio de todas las mediciones adquiridas para tener una
resistencia representativa para la muestra de ablacién en ambiente, otra para esa misma muestra
pero en vacio y de igual manera para la muestra de reduccién, una en ambiente y otra en vacio.
Luego ya teniendo los valores de resistencia, se obtendria la conductividad para cada uno de los
espesores medidos de los depdsitos de Nps de ambas muestras (mostrados en las figuras 9.34 y
9.35), resaltando tanto la conductividad méaxima como la minima correspondiente a los espesores

1
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minimo y maximo de los ya mencionados depdsitos y obteniendo una conductividad promedio a
partir de la obtenida para cada espesor. Se muestran las tablas con los datos correspondientes a
cada una de las mediciones como Resistencia (R), Espesor (t), Resistividad (p) y Conductividad (o) de

las muestras.

Tabla 9.1. Valores de resistividad y conductividad correspondientes a cada espesor medido para la prueba en
ambiente de la muestra generada por ablacidn Idser y con R=0.575 M 2.

ESPESOR (i ) | RESISTIVIDAD (o) | CONDUCTIVIDAD (o)
[nm] [€2-cm] [S/em] CC:I‘I_dl.ICti\"idad
minima
211 54.93385942 0.018185502 correspondiente al
espesor miximo.
204 53.16458447 0.018809514
197 51.34030951 0.019477872
194 50.55847738 0.019779077
194 50.55847738 0.019779077
168 43.78259897 0.022840124
164 42.74015614 0.0233972
157 40.91588118 0.024440388
140 36.48549914 0.027408149
114 2970962073 0.03365913
110 28.6671779 0.034883099
107 27.88534577 0.03586113
104 27.10351365 0.036895585 Conductividad
104 27.10351365 0.036895585 méxima
85 22.15191019 0.045142834 ‘ correspondiente al
46 11.98800258 0.082416106 espesor minimo.
148.0588235 38.58571485 0.025916327 Conductividad
promedio.
0.09

0.06 4

0.05 y= 3.84x"+0.0176

0.04

Conductividad (S/cm)

0.03

0.02 4

0.01 T I i 1 i 1
60 80 100

I 1
120 140 160

1 1
180 200
Espesor (nm)
Figura 9.36. Curva correspondiente a la conductividad en funcion del espesor para la muestra generada por ablacion
y medida sin vacio.
|
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Tabla 9.2. Valores de resistividad y conductividad correspondientes a cada espesor medido para la prueba en vacio
con la bomba encendida de la muestra generada por ablacion ldser y con R=0.119 M.

ESPESOR (t )| RESISTIVIDAD (2 ) | CONDUCTIVIDAD (o)
[nm] [©Q-cm] [SfﬂTl] Conductividad
| minima
diente al
211 11.38030308 0.087871122 corresponciente
ESpESOor maximao.
204 11.00275748 0.090886308 P
197 10.62521188 0.09411577
194 10.46340662 0.095571169
194 10.46340662 0.095571169
168 9.061094396 0.110361945
164 8.845354053 0.1130537
157 8.4673808453 0.11809431
140 7.550911957 0.132434334
114 6.148599769 0.162638656
110 5.932859426 0.168552788
107 5.771024169 0.173278568
104 5.609248912 0.178276988 Conductividad
104 5.609248912 0.178276988 mdxima
85 4.584482284 0.218127138 correspondiente al
46 2.431013942 0.403061016 espesor minimao.
148.058824 7.085565334 0.125225949 Conductividad
promedio.
0.45
0.40 4
0.35 4
=
é 0.30 4
o
@ 0.25
_'U 1
= y =18 54x '+ 0.085
[&] -
S 0.20
p=]
5
O 0.15 4
0.10 4
005 Y+—F—v—1— T T T T

I I I I I
60 80 100 120 140 160 180 200

Espesor (nm)

Figura 9.37. Curva correspondiente a la conductividad en funcion del espesor para la muestra generada por ablacion
y medida en vacio con bomba encendida.
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Tabla 9.3. Valores de resistividad y conductividad correspondientes a cada espesor medido para la prueba en vacio
con la bomba apagada de la muestra generada por ablacion Idser y con R=0.136 M (2.

ESPESOR (t)| RESISTIVIDAD (2 ) | CONDUCTIVIDAD (o)

[nm] [€3-em] [SJDTI] C?n-ductividad
minima
correspondiente al

211 13.00606060 0.076887232 .

espesor maximo.

204 12.574573338 0.079525519

197 12.14309929 0.082351299

154 11.958179 0.083624773

194 11.958179 0.083624773

163 10.32553645 0.096566702

164 10.10897606 0.098921987

157 9.677495375 0.103332522

140 8.62961371 0.115880042

114 7.026971164 0.142308824

110 6.780410772 0.14748369

107 6.595490479 0.151618747

104 6.410570185 0.155992364 Conductividad

104 0.410570185 0.135992364 maxima

85 5.239408324 0.190861246 correspondiente al

46 2.835444505 0.352678389 espesor minimo.
148.058824 9.126360382 0.109572706 Conductividad

promedio.
0.35 1
0.30 1

£

é 0.25 -

3

2 0204 y =16.22x"'+0.074

=

3

S 0.15
o
O
0.10 4
oosL— . .
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Figura 9.38. Curva correspondiente a la conductividad en funcion del espesor para la muestra generada por ablacion
y medida en vacio con bomba apagada.
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Tabla 9.4. Valores de resistividad y conductividad correspondientes a cada espesor medido para la prueba en
ambiente de la muestra generada por método quimico y con R=30.73 (2.

ESPESOR ()| RESISTIVIDAD (o) | CONDUCTIVIDAD (o)

[nm] [©-cm] [5/cm] Cc:n-ductividad
minima
correspondiente al

314 0.004373848 228.6316096 .

espesor maximo.

310 0.004318131 231.58160949

285 0.003969854 251.8958787

283 0.003969354 251.8958787

259 0.003607728 277.1827237

255 0.003552011 281.5306879

240 0.003343069 299.1263559

233 0.003245563 308.1129347

214 0.002980903 335.4688104

214 0.002980903 335.4688104

192 0.002674455 373.9079445

170 0.002368007 422.2960319

159 0.002214783 451.5114807

144 0.002005841 498.5439266 Conductividad

140 0.001950123 512.7880388 mixima

129 0.0017969 556.5141506 correspondiente al

29 0.000403954 2475.528463 espesor minimo.
’22?.11?641 0.003163625 316.0931189 Conductividad
promedio.
2500 4
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£
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2
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Figura 9.39. Curva correspondiente a la conductividad en funcion del espesor para la muestra generada por el
meétodo quimico y medida sin vacio.
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Tabla 9.5. Valores de resistividad y conductividad correspondientes a cada espesor medido para la prueba en vacio

con la bomba encendida de la muestra generada por método quimico y con R=18.19 Q.

Conductividad
minima
correspondiente al
espesor maximo.

Conductividad

maxima

correspondiente al
espesor minimo.

Conductividad

promedio.

ESPESOR (t)| RESISTIVIDAD (o) | CONDUCTIVIDAD (&)
[nm] [€3-cm] [S/cm]
314 0.00258873 386.2898004
310 0.002555753 391.2741849
285 0.002349643 425.5964819
285 0.002349643 425.5964819
259 0.00213529 468.320453
255 0.002102313 475.6666562
240 0.001978647 505.3558222
233 0.001920937 520.5793877
214 0.001764294 566.7990529
214 0.001764254 566.7990529
192 0.001582918 631.7447778
170 0.001401242 713.4999843
159 0.001310854 762.8616184
144 0.001187188 842.3263704
140 0.001154211 866.3928381
129 0.001063523 940.2712971
29 0.000239087 4182.586115
r2.'-!]?.11]!'6!!]!' 0.00187244 534.0624073
4500
4000 4
3500
g 3000 4
"U":j 4
= 2500
% 4
= 20004
3 1500
£ ]
O 10004
500 -
0

v=121,204x1+381.43

20 100

T v T
150 200
Espesor (nm)

T
230 200

Figura 9.40. Curva correspondiente a la conductividad en funcion del espesor para la muestra generada método

quimico y medida en vacio con bomba encendida.
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Tabla 9.6. Valores de resistividad y conductividad correspondientes a cada espesor medido para la prueba en vacio
con la bomba apagada de la muestra generada por método quimico y con R=18.06 (2.

ESPESOR (t)| RESISTIVIDAD () | CONDUCTIVIDAD (o)
[nm] [Il—u'n] [SfﬂTI] Conductividad
minina
314 0.002570229 389.0704025 correspondiente al
espesor maximo.
310 0.002537487 394.0906658
285 0.002332851 428.6600224
285 0.002332851 428.6600224
259 0.00212003 471.6915305
255 0.002087288 479.0906133
240 0.001964506 509.0337766
233 0.001907208 524.3266369
214 0.001751685 570.8790018
214 0.001751685 570.8790018
192 0.001571605 636.2922208
170 0.001391525 718.63592
159 0.001301485 768.3528704
144 0.001178704 848.3896277 Conductividad
140 0.001145962 872.6293314 rixima
129 0.001055922 947.0395844 correspondiente al
20 0.000237378 4212.693324 ‘ espesor minimo.
"227.117647 [  0.001859058 537.9067104 Conductividad
promedio.
4500 4
4000 A
35004
g 3000 i
%) ]
T 2500 1 ;
e ] y =122,168x + 384.17
Z 2000
S ]
g 1500 ’
© 10004
500 -
0 — ’ . .

I I I I
50 100 150 200 250 300
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Figura 9.41. Curva correspondiente a la conductividad en funcion del espesor para la muestra generada método
quimico y medida en vacio con bomba apagada.
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Las tablas que a continuacion se muestran, presentan en resumen los valores de

conductividad obtenidos de las distintas pruebas realizadas a cada una de las muestras.

Tabla 9.7. Conductividad obtenida de las diferentes mediciones para cada muestra de Nps-Ag. a) Generadas por
ablacion ldaser y b) generadas por método quimico.

MEDICION PARA MUESTRA GENERADA POR ABLACION LASER | CONDUCTIVIDAD ELECTRICA [S/cm]
Al ambiente o1 =0.0259 +0.016
En vacio con bomba encendida o, =0.1252 +0.077
En vacio con bomba apagada o3=0.1096 +0.0678
a)
MEDICION PARA MUESTRA GENERADA POR METODO QUIMICO | CONDUCTIVIDAD ELECTRICA [S/cm]
Al ambiente o4 =316.093 +107.48
En vacio con bomba encendida o5=534.062 +181.59
En vacio con bomba apagada os = 537.907 +182.9
b)

La Tabla 9.7 muestra el resultado de los experimentos realizados, como se observa la
conductividad de la Nps-Ag generadas por ablacion ldser es mucho menor que las generadas por el
método quimico, la diferencia es del orden de cuatro 6rdenes de magnitud. Estos resultados estan

de acuerdo a las referencias reportadas para medidas de conductividad de Nps en alguna solucién.
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DISCUSIONES.
Para concluir, se tienen varios puntos importantes que mencionar:

1. Los resultados preliminares medidos por el método de los dos puntos, mostraron una alta
resistividad en el anillo de Nps-Ag. Este resultado podria explicarse al considerar factores
como dimensién del anillo y el material de las Nps-Ag; que podria haber reaccionado con
algunos compuestos de azufre en el ambiente y haber dado lugar a la formacién de sulfuro

[1,2]

de plata'™“, justificando tales resultados ya que el sulfuro es quien suele tener resistencias
tan grandes, del orden de 10°Q".. Por ello se hizo necesario la medida por el método de
cuatro puntos.

2. Enlos centrifugados de prueba, se encontrén un procedimiento viable para la separacidn de
Nps-Ag por tamaios y por lo tanto un modo de uniformizar esta distribuciéon de tamafios
para de alguna manera parametrizar el depdsito de Nps.

3. Las imdgenes de TEM, el conteo de particulas y los espectros de absorcidon tomados de las
muestras medidas, mostraron que en ambas muestras hay una gran variedad de tamafios de
Nps que van desde alrededor de los 100 nm hasta menores de 5 nm, para la muestra
generada por ablacidn, prevaleciendo las de 7 a 15 nm; y para la muestra generada por
método quimico, van desde aproximadamente 130 nm hasta poco mas de 15 nm,
predominando en su mayoria las de un tamafo de 45 nm. Igualmente se observa que en
esta segunda muestra, ademas de la forma esférica, también se presentan geometrias que
tienden a prismaticas y triangulares con punta redondeada'”.

4. Las imagenes de SEM tomadas del depdsito de Nps en forma de anillo, tanto superficiales
como transversales, mostraron que a pesar de que esta configuracién es factible para

conseguir una concentracién importante de particulas en el depésito™®!

, factores como la
variada distribucién de tamafos en tales particulas, su forma, el material del que estdn
hechas y por tanto la facilidad y rapidez con la que estas particulas reaccionan al interactuar
entre siy con el ambiente, influyen de manera importante en la uniformidad del depdsito.

5. Las mediciones por cuatro puntas mostraron que para la muestra por ablacidn, las
conductividades (en promedio de 0.0259 S/cm para condiciones en ambiente y de 0.1252
S/cm y 0.1096 S/cm en vacio) son bajas en comparacion con las encontradas para la

muestra por método quimico (en promedio de 316.093 S/cm para condiciones en ambiente

y de entre 534.062 S/cm y 537.907 S/cm en vacio). Estos valores difieren con los reportados
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]
en la literatura consultada”™?; sin embargo, hay que recordar que las condiciones de los
experimetos realizados en este trabajo no fueron realizados en condiciones exactamente
iguales a los llevados a cabo en las mencionadas publicaciones y que sirvieron como
referencia en el desarrollo de esta tesis. Tomando en cuenta que el experimento mas
aproximado a los efectuados en este trabajo, en lo que a condiciones similares se refiere,
fue el reportado por Magdassi et al.”, en su experimento adicional, que mostré resultados
de resistividad en érdenes de 1x10™" Q cm, lo que puede asumirse, corresponde a una
conductividad con valores de unidades de S/cm, mientras que para nuestras muestras, los
valores de conductividad més altos obtenidos se encuentran alrededor de 5.3x10% S/cm,
esto es, dos drdenes por encima de los reportados en la literatura citada"’. Esto puede
atribuirse a la diferencia en el tamafio de las gotas y la concentracidon de Nps-Ag en tales
gotas utilizadas en ambos experimentos, pero principal y muy posiblemente esta diferencia
de resultados pueda deberse a que las mediciones efectuadas en este trabajo fueron
realizadas por cuatro puntos, mientras que las hechas por Magdassi et al., fueron a través
de mediciones por dos puntos, un método poco viable para bajas resistividades, ya que en la
medicion también se involucra la resistencia de los cables del instrumento de medicion.

1.1"®1 se observaron valores de conductividad

En tanto a los valores reportados por Sun et a

de fracciones de S/cm en una muestra con un espesor considerado de 200nm.

Sin embargo, en definitiva hay algunos otros aspectos que deben tenerse en consideraciéon

para nuestros resultados:

a) Para la muestra por ablacidn, al estar generada por ablacion como lo indica su nombre,
las Nps son desnudas, por lo que el contacto 6hmico puede ser mayor pero también son
susceptibles en gran manera a aglomerarse y deformar su geometria y variar su tamaiio,
esto es, pasar de una forma esférica, triangular, prismatica, etcétera, a una forma de
roca. Hay que recordar que la novedosas propiedades plasménicas de las Nps, parten,
primeramente, de su tamafio nanométrico, entre mas pequefia es la particula, mejor se
manifiestan estas propiedades; y segundo, las cargas suelen concentrarse en los vértices

13-14]

y aristas de las diferentes geometrl’as[ Entonces, al aglomerarse, estas Nps se

vuelven mas grandes y pierden su forma esférica'™.

b) Debido a que las Nps estan hechas de plata, material sumamente reactivo con el
ambiente, es posible que en el intervalo entre la preparacion y la medicidn, estas Nps se
13],

oxidaran generando sulfuro de plata'™’; esto, sumado a lo explicado en el inciso previo,
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]
provocaran que la conductividad de las Nps no fuera tan alta como se esperaba (en un
orden de 6.3x10°> S/cm para plata pura); sin embargo aun asi los resultados fueron

satisfactorios .

Para el caso de la muestra procedente del método quimico, la aglomeracién no afecta a tal
grado como en la muestra generada por ablacidn, ya que la muestra por reduccidn, al sintetizarse se
le forma un recubrimiento debido al citrato, por lo que es un poco mds dificil que se adhieran entre
si, haciéndolas mas estables en lo que a su tamaio y forma. Sin embargo, dicho recubrimiento suele

engrosarse con el transcurso de tiempo, provocando que el contacto 6hmico sea cada vez menor.
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CONCLUSIONES. Como conclusiones del trabajo desarrollado en esta tesis podemos decir:

10.

Que se disefié y construyé el microdispositivo fabricado por técnicas de fotolitografia para la

caracterizacién de las propiedades optoelectrdnicas de las nanoparticulas metalicas.

Este microdispositivo permite caracterizar por Espectroscopia Optica en la regién UV-VIS las

Nps-Ag porque esta fabricado en cuarzo.

Que la resonancia del plasmén se ve fuertemente influenciada por la dispersién en tamano de

la Nps-Ag.

Con los microelectrodos del microdispositivo es posible conocer la conductividad de las Nps-Ag

asi como sus propiedades dpticas simultaneamente.

Los pardmetros de centrifugacion planteados en este trabajo para la separacién por tamaiio de

las Nps-Ag ha sido satisfactorio, pues permitié separa Nps en rangos de 10 a 17 nm de diametro

con procesos de centrifugado de 15 a 25 rev/min.

Demostramos que el método de dos puntas no es eficiente para medir la conductividad

eléctrica en muestras nanométricas, mostrando alta resistividad.

Que fue posible medir la conductividad eléctrica de las Nps-Ag por el método de cuatro puntas,

resultado de gran importancia en el drea de las nanociencias.

Considerando que las ecuaciones que se tomaron dependen de la altura de la pelicula formada

por las Nps-Ag por el método del anillo, los resultados que se obtuvieron fueron:

a. Para Nps-Ag generadas por ablacidn ldser y medidas en vacio fue de ~ 4 x10™ y 8x102 S/cm
para 218 y 46 nm de alto, respectivamente. Estos valores estan alejados de 6.3x10° S/cm de
la conductividad para la plata en volumen. Pero se debe a que son Nps-Ag sin recubrimiento
y generan alta resistencia debido al sulfato de plata que se forma en la superficie.

b. Para las Nps-Ag obtenidas por el método quimico se obtienen conductividades en vacio del
orden de 318y de 4.2 x 10% S/cm para 318 y 29 nm de alto, respectivamente.

Si bien los valores obtenidos no son del orden de la plata en bulto, el valor mas cercano que

hemos obtenido es de 4.2 x10® S/cm, lo que nos indica que es posible mejorar nuestra técnica

de depdsito para aproximarse al valor de la plata en volumen.

Experimentos previos sobre conductividad en nanoparticulas metdlicas han logrado medir con

técnicas mas sofisticadas valores inferiores a los nuestros y que le atribuyen fuertemente a la

forma del depdsito de las Nps-Ag, donde los efectos de percolacién pueden influenciar

desfavorablemente los resultados deseados.
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Como comentario final se puede decir que los resultados presentados aqui demuestran que
es posible medir la conductividad de las Nps-Ag y sus propiedades épticas simultdneamente.
Ademads, que es posible mejorar nuestros depdsitos de las nanoparticulas para obtener valores de

conductividad eléctrica cercanos a los reportados para plata pura en volumen.

e ——
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TRABAIJO A FUTURO.

Una de las partes fundamentales en el desarrollo de este trabajo, se enfoca en lo referente
al drea de microfabricaciéon con la construccién del microdispositivo para la medicidon por cuatro
puntos. El resultado fue satisfactorio, sin embargo, en definitiva, es un aspecto que puede mejorarse
de tal manera que se puedan realizar mediciones mucho mds precisas y adecuadas para una escala
mas pequefa. Hablando con este respecto, los procesos de micro y nanofabricaciéon se han
extendido a una gran variedad con el uso de equipos y técnicas mas y mds novedosas como ya se

mencioné en alguno de los capitulos previamente redactados.

Una de dichas técnicas, es la conocida como litografia por haz de electrones, en la que un
equipo SEM, con algunas adaptaciones especiales, utiliza su haz de electrones para grabar disefios y
patrones sobre un sustrato al cual se le ha depositado una fotorresina sensible a esta exposicién de

electrones, frecuentemente PMMA, vy llegar a escalas de cientos de nanémetros.

Es por ello que, mediante esta técnica, se han iniciado pruebas de litografia con disefios
similares a los utilizados en los experimentos realizados en este trabajo, pero de mucho menor
tamano. Esto con la finalidad de dar continuidad, en una siguiente etapa, a la presentada

investigacion de caracterizacidon de Nps metdlicas en sus propiedades dpticas y eléctricas.

Las siguientes imagenes corresponden a las pruebas anteriormente mencionadas, donde se
muestra el prototipo de un dispositivo de cuatro puntos cuyos tamafios van del orden de 1um hasta
50 um, construido sobre un sustrato de silicio sobre el que hay crecida una capa de déxido de silicio y

del cual el depésito para los contactos se hizo de oro mediante evaporacidn fisica.
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8.2554m

9.691m
9.212um

8.973um
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1:45:17 PM|10.00 kV| 4 468 x |10.1 mm | ETD | LANCYTT 2:06:00 PM |10.00 kV|23 847 x/10.1 mm|ETD LANCYTT

Figura. 9.42. Imdgenes a diferentes escalas del prototipo de contactos para mediciones por cuatro puntas hechos
mediante litografia por haz de electrones con un equipo Inspect F50 de FEI. La region con el contorno de color
amarillo sefiala la seccion que se observa en la imagen adyacente a dicha imagen.
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