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Resumen

Las redes magnéticas de 6palos inversos (MIO) son arquitecturas tridimensionales, con alta
relacion superficie-volumen y dimensiones de poro controladas con precisién. La peculiar mor-
fologia de estos materiales los hace tiles para una amplia variedad de aplicaciones tecnolégicas
como catélisis, bio-sensores y cristales fotonicos. En este trabajo, se reporta sobre una fabrica-
cién de bajo costo de redes MIO compuestas, basadas en el uso de 6palos de poli (metacrilato de
metilo) (PMMA) auto-ensamblados y adecuados para aplicaciones de absorcién de micro-ondas
o hiperfrecuencias. Antes de la fabricacién de las redes MIO, se sintetizaron particulas de PM-
MA con un didmetro de 230 nm a través de una polimerizacién por emulsion a pH controlado
con iniciador catiénico y se prepararon moldes por deposiciéon horizontal o drop-casting de las
particulas coloidales en sustratos de cobre pre-pulidos a temperatura ambiente. El calentamien-
to de los 6palos porosos en atmosfera de aire fue necesario para lograr la coalescencia parcial
entre las esferas poliméricas vecinas y una cohesién superior con el sustrato. Los nanocompdésitos
MIO se obtuvieron rellenando los huecos intersticiales de 6palos con materiales ferromagnéticos
como Co y Ni mediante electrodeposicién de tres sondas en modo potenciostatico. Los espectros
de absorcién de micro-ondas se han registrado en el modo de barrido de frecuencia en el rango
de 40 MHz a 40 GHz, mientras se aplica un campo magnético constante. La eliminacién de
la plantilla polimérica con cloruro de metileno se realizé para llevar a cabo la caracterizacién

estructural por microscopia electrénica de barrido del MIO estudiado en este trabajo.
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Abstract

Magnetic inverse opal (MIO) networks are 3-D architectures, which has high surface-to-
volume and precisely controlled pore dimensions. The peculiar morphology of these materials
makes them useful for a wide variety of technological applications like in catalysis, bio-sensors
and photonic crystals. In this work, we report on a low cost fabrication of composite MIO
networks, based on the use of self arranged poly (methyl methacrylate) (PMMA) opals and
suitable for microwave absorption applications. Prior to fabrication of MIO networks, 230 nm
diameter PMMA particles were synthesized via soap-free emulsion polymerization and templa-
tes were prepared by a horizontal deposition or drop-casting technique of the colloidal particles
on a pre-polished copper substrate at room temperature. Heating of the porous opals in air
atmosphere was necessary in order to achieve partial coalescence between neighboring polymer
spheres and superior substrate cohesion. MIO nanocomposites were obtained by filling the opal
interstitial voids with ferromagnetic materials like Co and Ni by 3-probe electrodeposition in
the potentiostatic mode. Microwave absorption spectra have been recorded in the frequency
sweep mode in the range 40 MHz to 40 GHz, while applying a constant magnetic field. Removal
of the microsphere polymer template with dichloromethane has been done in order to carry out

the microstructural characterization by SEM of the MIO studied in this work.
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Introduccion

Actualmente la nanociencia y nanotecnologia abarcan una amplia variedad de disciplinas
cientificas en procesos decisivos para manipular, controlar, fabricar y caracterizar estructuras
artificiales [3,4] debido a la necesidad de conjugarlas para atacar problemas novedosos de mayor
complejidad y para el desarrollo de aplicaciones tecnolégicas en escalas cada vez mas reducidas
[5]. Los materiales a escala nanométrica son del interés cientifico debido a la posibilidad de
manipular exitosamente su estructura, dando como resultado propiedades fisicas y quimicas in-
teresantes, inherentes a su reducido tamano. Ademas, estas estructuras generalmente presentan
un comportamiento intermedio entre su sistema atémico y macroscopico [3].

La produccién de materiales nanoestructurados se puede lograr mediante dos enfoques
distintos. El primero de ellos se conoce como Top-Down o de arriba-hacia-abajo, en este en-
foque mediante procesos de molienda y/o gravado se obtiene una nanoestructura debido a la
remocién de material. Por otro lado, el segundo enfoque toma el nombre de Bottom-Up o de
abajo-hacia-arriba, refiriéndose a la construcciéon de estructuras atomo por dtomo o molécula
por molécula, las cuales se obtienen por sintesis quimica, auto-ensamblado o ensamble posi-
cional [6]. Particularmente, dentro del enfoque Bottom-Up, la técnica de electrodeposicién ha
tomado gran importancia para la fabricacién de nanoestructuras. En esta técnica, metales son
depositados de manera ordenada en micro y nanoestructuras a partir de electrélitos acuosos
a temperatura ambiente, por lo que no requiere de equipo sofisticado para la preparacion de
nanomateriales metéalicos. Por lo tanto, la electrodeposicién es una opcién econémicamente via-
ble para la fabricacién de nanoalambres, nanotubos, estructuras corazén/coraza, peliculas y
nanoredes. En este proceso, las estructuras tienen una tasa de deposicion del orden de varios
micrémetros por hora, de manera que el espesor puede ser controlado de manera precisa al
monitorear la cantidad de carga y composicion del electrélito. Ademads, la electrodeposicién ha
demostrado ser una técnica caracterizada por su alto grado de reproducibilidad asi como la

facilidad de fabricacion [7].

Dentro de este orden de ideas, las nanoredes tridimensionales (3-D) de materiales mag-
néticos son de gran interés debido a sus propiedades fisicoquimicas, su gran area superficial y

la capacidad de dar respuesta a estimulos externos. Esto las convierte en estructuras apropia-



das para aplicaciones en celdas solares, sistemas de recolecciéon y almacenamiento energético,
censado electrénico y catélisis [8-10]. Ademds de hacer posible la fabricacién de redes con confi-
guraciones complejas, las propiedades magnéticas y de magneto-transporte ofrecen el desarrollo
de la nueva generacién de dispositivos multifuncionales con anisotropia magnética y propieda-
des de absorcién de micro-ondas. Especificamente, las redes de 6palos inversos son materiales
de interés en base a los beneficios derivados de su estructura periddica, gran area superficial,
espacio de llenado y poros interconectados [11,12]. Por lo tanto son estructuras disponibles
para aplicaciones en la proteccion de dispositivos inaldmbricos y sistemas biolégicos utilizando
propiedades fisicas en la absorcién de micro-ondas [13].

En este trabajo se utiliza la técnica de electrodeposiciéon para la fabricacion de redes mag-
néticas 3-D a base de elementos nanométricos de materiales magnéticos. La fabricacién de estos
materiales consiste en la electrodeposicion de metales de interés dentro de los poros de mem-
branas de poli(metacrilato de metilo) o PMMA, las cuales estdn organizadas en estructuras de
opalos de particulas esféricas con empaquetamiento hexagonal compacto. La técnica de elec-
trodeposicién, combinada con el uso de membranas nanopososas soportadas sobre substratos
de bajo costo e integrables en circuitos electréonicos, representa una metodologia novedosa y
original para la sintesis de redes nanoestructuradas 3-D para aplicaciones en la absorciéon de
senales hiperfrecuencias.

Esta tesis esta constituida por cuatro capitulos, donde el primero contiene, tanto los ante-
cedentes generales de los nanocompésitos basados en redes 3-D de nanoestructuras interconec-
tadas, como el marco teérico de la problematica del presente trabajo. En el segundo capitulo se
detalla la metodologia experimental utilizada para la fabricacién de los nanocompdsitos basa-
dos en 6palos inversos y las técnicas experimentales de caracterizacién. El tercer capitulo estd
orientado a la discusion y al anélisis de los resultados obtenidos en la investigacién. En el cuarto
capitulo se presentan las conclusiones de la investigacion realizada y se discuten sus perspectivas
para trabajos futuros. Al final de esta tesis se cuenta con las referencias bibliograficas que la

sustentan.



Objetivos

Objetivo General
= Sintetizar nanocompésitos de redes interconectadas de cobalto y niquel a base de estruc-
turas opalinas para aplicaciones en absorcién de micro-ondas 6 sefiales hiperfrecuencias.
Objetivos Particulares

= Preparar soportes metélicos libres de rugosidades para futuro auto-ensamblado de nano-

particulas.

= Sintetizar membranas nanoporosas con estructura opalina mediante ensambles de nanoparticulas

poliméricas por técnicas de auto-ensamblado.

= Realizar depésitos electroquimicos de cobalto y niquel dentro de las estructuras tridimen-

sionales con forma opalina a base de nanoparticulas poliméricas.

= Obtener las estructuras de épalos inversos mediante la disolucién de las membranas poli-

meéricas, para su posterior caracterizacién por microscopia electrénica de barrido.

= Analizar las propiedades de absorcién de micro-ondas mediante el uso de un analizador

vectorial de redes.



Justificacion

Actualmente los materiales nanoestructurados 3-D ofrecen la posibilidad de ser utilizados
en una amplia variedad de aplicaciones tecnoldgicas, tales como en el sector energético, la
electrénica flexible, el sensado quimico-resistivo, la medicina, asi como en aplicaciones para
el procesamiento y absorcion de sefiales de alta frecuencia. Particularmente, el desarrollo de
dispositivos para este tltimo tipo de aplicaciones requiere de materiales a gran escala que sean
capaces de procesar sefales en un rango especifico de frecuencias. Para este fin es necesario que
tales estructuras cuenten con fibras interconectadas en el rango de los nanémetros y del orden
de la longitud de penetracion de piel del material, de manera que las pérdidas de la senal debido
a su condiccion eléctrica sean minimas. El interés en las redes 3-D interconectadas reside en
la posibilidad de fabricacién a gran escala y a bajo costo. Ademads, la fabricaciéon de este tipo
de nanoestructuras interconectadas puede llevarse a cabo por medio de la electrodeposicion, la
cual es una técnica de especial interés para la sintesis de materiales en la nanoescala debido
a su simpleza, reproducibilidad y versatilidad en el uso de una amplia gama de materiales
magnéticos y aleaciones que pueden ser utilizados. Por consiguiente, el uso de estas técnicas
experimentales en conjunto con los materiales en cuestién representan una opcién viable para la
fabricaciéon de redes 3-D interconectadas de materiales ferromagnéticos, con un menor consumo
energético, y capaces de presentar propiedades para el sensado magnético y la absorcién de

senales hiperfrecuencias.

Hipotesis

La sintesis por electrodeposicién de nanocompésitos basados en redes 3-D interconectadas
con estructura tipo épalo inverso, serd posible mediante el uso de ensambles de nanoparticulas
poliméricas sobre sustratos de bajo costo usados en la industria de la electrénica. Mediante el uso
de técnicas de pulido mecéanico y electropulido sera posible reducir drésticamente la rugosidad de
las peliculas metalicas sobre estos sustratos comerciales, para asi obtener redes interconectadas
metalicas de mejor calidad y con espesores de varias decenas de micrémetros. Este tipo de
materiales nanocompdsitos son convenientes para su uso en aplicaciones de absorcion de sefiales

hiperfrecuencias.



Capitulo 1

Antecedentes y marco tedrico

1.1. Nanocompésitos y redes tridimensionales magnéticas

El desarrollo de nuevos materiales con propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas nove-
dosas y multifuncionales implica la habilidad de producir estructuras complejas que puedan
cumplir tareas de formas mas eficientes. Para esto, materiales definidos como nanocompésitos,
emplean las propiedades combinadas de su construccién individual y su interaccién mutua. En-
tre estas se destacan los materiales con una mayor tasa de descomposiciéon de contaminantes,
materiales sensitivos, asi como selectivos y aquellos que logren mejorar los sistemas de alma-
cenamiento y transporte energético [14-16]. Por otro lado, nuevas lineas de investigacién estan
desarrollando estudios con el fin de obtener nanomateriales en tres dimensiones (3-D).

Los nanocompésitos son estructuras sélidas con dimensiones macroscopicas que pueden es-
tar constituidos de dos o més fases organicas/inorgéanicas en donde al menos una de estas es
del rango nanométrico y se clasifican en tres categorias dependiendo de su matriz, como na-
nocompdsitos metdlicos, cerdmicos o poliméricos [17]. De manera general, los nanocompésitos
demuestran tener propiedades mecénicas, eléctricas, Opticas, electroquimicas, cataliticas y es-
tructurales distintas a aquellas constituidas por sus componentes individuales [18], en donde
cada una de estas propiedades presenta un incremento. Ademas, las interfases entre los distin-
tos materiales desempenan un papel fundamental en la mejora o limitacién de las propiedades
generales del sistema [19].

En el caso de los nanocompdsitos de épalos inversos, estos tienen como matrices redes po-



liméricas de particulas esféricas en arreglos hexagonales compactos, conocidos como cristales
coloidales [14], en donde se llenan los espacios intersticiales con materiales metalicos [16,20]. De
manera general, las arquitecturas 3-D interconectadas son de gran importancia pues tienen la
capacidad de ser utilizadas en un gran rango de aplicaciones, por ejemplo, para sistemas de cose-
cha y almacenamiento energético, dispositivos de sensado electrénico, actuadores, instrumentos
computacionales, estructuras cataliticas y dispositivos bio-analiticos [9,21,22]. Algunas de las
estructuras 3-D ttiles para estas aplicaciones son los arreglos interconectados de nanoalambres,
nanotubos y nanofibras [21,23] y, recientemente, una geometria novedosa y de gran interés son
los materiales nanoestructurados en forma de 6palos inversos [15,24]. Estas estructuras, ademés
de contar con periodicidad, alta difraccion de luz, permeabilidad de fluidos, baja densidad y
gran relacién drea superficial/volumen [25,26] también cuentan con propiedades magnéticas
atipicas, las cuales dependen fundamentalmente de su dimension, morfologia y ordenamiento,
lo que proporciona a los sistemas de 6palos inversos comportamientos magnéticos tnicos, re-
portados principalmente con materiales de Ni y Fe [23,27] en donde, los campos de saturacién
y coercitivos aumentan al reducir el tamafio de los poros hasta llegar a una medida critica en la
que estos campos comienzan a decrecer. Por otro lado, el estudio de las propiedades de absorcion
de estas estructuras se ha enfocado, en su mayoria, a materiales de Ni, y NiFesO4 [13,28] en
donde la pérdida de reflexién aumenta de acuerdo al espesor de los sustratos de 6palos inversos.
Cabe mencionar que este tipo de estructuras ya han sido utilizadas para aplicaciones en la
fabricacién de electrodos de Ni-NiO de stper capacitores (ultra capacitores) que sirven como
fuentes de energia primarias o secundarias en vehiculos eléctricos y equipos industriales [29,30].
También nanocompdésitos modificados de CoSO4-TiO2/BiVOy han logrado separar moléculas
de agua de contaminantes mediante procesos adsorbentes y cataliticos [31,32].

Actualmente, la fabricacién de nanoredes 3-D y algunas estructuras complejas se lleva a
cabo mediante dos técnicas distintas, una de ellas es la nanolitografia mientras que la otra es el
auto-ensamblado de cristales coloidales. La nanolitografia ha sido utilizada para grabar sobre
sustratos sélidos a escalas pequenas con alta precisién, sin embargo, este método es lento, cos-
toso y capaz de producir estructuras delgadas de algunas pocas capas nanométricas [9,21]. Por
otro lado, el auto-ensamblado de cristales coloidales para la fabricaciéon de nanoestructuras de

opalo inverso, es simple, econémico y capaz de producir cientos de capas estructurales. Por este



motivo, grupos de investigacién cientifica han utilizado este procedimiento para la fabricacién
de estructuras por medio de la monodispersién de particulas esféricas de silicio, poliestireno
y poli(metacrilato de metilo) con didmetros menores de cien nanémetros hasta algunos pocos
micrémetros y llenando los espacios intersticiales mediante procesos de electrodeposicién con
materiales metalicos de cobre, titanio, niquel y 6xidos de niquel-hierro [33-36], aunque también
existen técnicas de llenado de los intersticios por medio de procesos de cavitacién capilar a alto
vacio de materiales en condiciones de sol-gel y métodos hidrotermales [3].

Por otro lado, la reciente necesidad de proteger dispositivos electrénicos y sistemas biolégicos
ha llamado la atencién de la investigacion cientifica y se han desarrollado materiales absorbentes
de ondas electromagnéticas [28,37,38]. Estos materiales, ademés de ser ligeros y delgados deben
contar con una alta capacidad de absorcion y ser adaptables a distintas frecuecias para hacerlos
materiales multifuncionales, por lo que deben cumplir dos requisitos fundamentales. EI primero
de ellos es la coincidencia de impedancia entre el espacio libre y la superficie del material, para
evitar que una onda incidente sea totalmente reflejada, mientras que el segundo requiere que los
materiales exhiban una fuerte y rapida pérdida magnética y/o dieléctrica para que estos absor-
ban tanta senal como les sea posible. De manera general, los materiales magnéticos con distintos
tipos de estructuras han logrado generar un comportamiento absorbente de sefiales. Entre estas
se destacan los arreglos de nanoesferas de CdSe [38], nanoparticulas corazén/coraza de Ni/Cu,
estructuras hexagonales de FeoO3/BaCOs3 [39], dendritas jerdrquicas de FesOy, FeaO3 y Fe [40]
y nanocompositos de Cog gZng 4FeaO4-Paraffin [41], BaFe;2019/NiFea Oy [42]. Asimismo, estruc-
turas de Opalos inversos magnéticos tienen la capacidad de absorber senales hiperfrecuencias

utilizando ferritas de niquel (NiFe2Oy) [13,28,41].

1.2. Electrodeposicion

La electrodeposiciéon es una técnica simple y econémica para la fabricacion de materiales
nanoestructurados. Consiste en la reduccién de cationes metalicos en solucién acuosa sobre una
superficie conductora. La reduccién de los cationes tiene lugar mediante la aplicacién de una
corriente eléctrica entre un dnodo y un citodo inmersos en un electrélito.

En la Figura 1-1, se puede observar el comportamiento de un metal que ha sido sumergido
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Figura 1-1: Establecimiento espontéaneo de cargas en interfase de un metal inmerso en una solucién
electrolitica.

en una solucién electrolitica, en donde las cargas del electrolito establecen una interfase con el
metal. Este fenémeno es aprovechado para realizar el proceso de electrodeposicion en donde se
experimenta un intercambio de iones metalicos cargados positivamente (M?*) en solucién, con
una fase metalica de iones (M ). El proceso de intercambio puede ocurrir a distintas velocidades,
por lo que se asume que las condiciones son tales que mds iones M*" abandonan la fase metélica

y migran hacia el electrélito a mayor velocidad.

Este fenémeno genera una carga negativa (—Q@Qps) en la fase metélica debido al exceso
de electrones y como resultado esta carga negativa atrae a los iones positivos de la solucién
generando una carga opuesta de igual magnitud (Qg) en la interfase solucién-metal. Esta carga
Qs frena la tasa en que los iones de la fase metalica migran hacia el electrélito y acelera la
manera en la que los iones M*T contenidos en la solucién entran a la estructura cristalina del
metal. Una vez pasado cierto tiempo se produce un equilibrio dinamico entre los iones del metal
y la solucién, entendiéndose como

Mt +ze~ & M (1.2.1)

en donde z es el nimero de electrones involucrados en la reaccién. En este caso, la ecuacién 1.2.1
vista de izquierda a derecha es llamada reduccién ya que consume electrones, mientras que vista

de manera inversa, la reaccion libera electrones considerandose entonces como una oxidacion.
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Figura 1-2: Representacién esquemadtica de una celda electroquimica.

En el equilibrio dindmico, el niimero de iones M** que entran a la estructura cristalina es igual
al namero de iones que salen hacia la solucién. De esta manera en la interfase la carga es neutral
(Qs = —Qur), lo que genera una diferencia de potencial A¢ entre el potencial del metal (¢p/)
y el potencial de la solucién (¢g). Esta diferencia de potencial tiene un valor fijo para cada
metal (a temperatura y pH controlado) [43]. Por lo anterior, bajo condiciones de equilibrio no
ocurrira reaccion alguna a menos que el sistema sea sometido a un potencial eléctrico negativo,
en donde los electrones comenzaran a fluir desde el metal hacia la solucion, lo que atraerd a los
iones positivos a esta estructura y ocurrird la electrodeposicion. En caso contrario, si el sistema
se conecta a un potencial eléctrico positivo, se generard una carga positiva en el metal y se
dard una repulsién de los iones positivos de la solucién con el metal. En la Figura 1-2 se puede
observar como las cargas positivas y negativas, al estar inmersas en una celda electroquimica y
aplicar una diferencia de potencial, se dirigen a los electrodos con carga opuesta.

Para conocer la cantidad exacta de material que ha sido depositado se utilizan las dos
leyes para la electrolisis, descritas por Michael Faraday en 1834. La primera ley menciona la
relacién directamente proporcional entre la masa depositada sobre un electrodo y la cantidad
de corriente eléctrica que pasa a través del electrélito, mientras que la segunda ley establece
la equivalencia que hay entre el peso molecular de las sustancias liberadas y la cantidad de

corriente eléctrica aplicada [44]. Esto se expresa de forma matemadtica como:

(@)
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en donde m representa la cantidad de masa que se adhiere a la superficie del electrodo, () es
la cantidad de carga total que pasa a través de la solucién electrolitica, M la masa molar de
la sustancia depositada y F la constante de Faraday, la cual representa la cantidad de carga
eléctrica llevada por un mol (F= 96.485 C/mol).

En el caso simple en que la corriente aplicada sea una constante, la carga total se puede

representar como ) = I - ¢, de manera que la ecuacién 1.2.2 se convierte en

- (5

en donde I es la corriente eléctrica aplicada y ¢ el tiempo total en que se aplicé la corriente. Por
otra lado, si la corriente en el proceso de electrodeposicién no es constante, se puede determinar

la carga integrando al area bajo la curva, es decir:

Q= /Idt (1.2.4)

1.3. Absorcion de micro-ondas

La capacidad de un material para presentar absorciéon de micro-ondas, consiste en un proceso
que determina el rendimiento eléctrico de un componente al medir su corriente y voltaje. Algunos
sistemas son disefiados especificamente para la transmision de senales con contenido informatico,
en donde la senal transmitida de un punto a otro debe presentar una eficiencia maxima asi como

una minima distorsion.

1.3.1. Analizador vectorial de redes

En el area de las hiperfrecuencias, el andlisis de redes es una de las pruebas méas comunes e
importantes para la caracterizaciéon de dispositivos usados en comunicaciones satelitales o, en
su defecto, para aplicaciones de dispositivos méas simples como la amplificacién o filtrado de
seniales electromagnéticas [1]. Los dispositivos designados a estas mediciones se conocen como
analizadores vectoriales de redes (vector network analyzer) o VNA por sus siglas en inglés.
Estos equipos ejecutan mediciones con una gran eficiencia y precision en la amplitud y fase

de senales en modos de frecuencia y barrido de potencia de materiales a escala industrial y de

10
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Figura 1-3: Representacién esquemética del funcionamiento de un equipo VNA [1].

laboratorio, en donde las mediciones son utilizadas para estudiar propiedades de los materiales.
En la Figura 1-3 se puede observar el modelo basico de un VNA, en donde la fuente de radio
frecuencias (RF) genera la senal que es aplicada al dispositivo de prueba y el interruptor de RF
permite el paso de sefial a uno de los puertos. Los acopladores se utilizan para la separacién
de senales y miden la senal incidente que serd usada como referencia. En algunos casos, los
receptores de micro-ondas son utilizados para convertir la sefial de RF a una frecuencia mas
baja y la informacién de magnitud y fase de la sefial se extrae utilizando un convertidor analégico

a digital. Posteriormente, se realiza la correccién de errores y se muestran los datos de medicién.

Un equipo VNA puede ser utilizado para caracterizar redes de uno, dos o multi-puertos. En
los arreglos de un solo puerto se puede describir al sistema de manera que A™' es la amplitud
de la onda incidente y A~ la amplitud de la onda reflejada. La relacién entre la onda de voltaje
incidente V' que se propaga desde el VNA al dispositivo de prueba (device under test) o DUT,
por sus siglas en inglés, hasta la onda de voltaje reflejada V~ desde el DUT al VNA se denomina
coeficiente de reflexién (I'). Entonces I' proporciona informacion de respuesta de la red [1] y se

describe como se ve en la ecuacion 1.3.1

r—=2_ (1.3.1)
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Figura 1-4: Representacion esquemdtica de arreglos en VNA de dos puertos.

De igual manera ocurre en redes de dos puertos, como se muestra en la Figura 1-4 en
donde existe una transmision entre los puertos 1 y 2, ademas de las reflexiones en cada puerto.
Estos pardametros estan definidos como las relaciones de las cantidades de onda incidentes y
transmitidas y en el caso de dos puertos existen cuatro pardmetros de dispersiéon Sii, Sio,
So1, v So9, necesarios para la completa caracterizacién de la red. En donde S11 y S99 son los
coeficiente de reflexion en los puertos 1 y 2, respectivamente. Mientras que S12 y So1 representan
los coeficientes de transmision entre los puertos 1 y 2. Estos parametros pueden ser escritos en
una matriz de dispersién como [1]:

Vo Sy S v+
L e e (1.3.2)

Vo So1 Saa ) \ V5"

En donde V| y V5 son las ondas reflejadas y V{ y V3 son las ondas incidentes en los puertos

1 y 2, respectivamente.
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En el caso en que no exista reflexion de los puertos 1y 2 (S11=S22 = 0), la matriz de dispersién
sera:

Vi 0 S Vit
L= IRy (1.3.3)

de donde se podran obtener los pardmetros de dispersién para la transmision de los puertos
la2y2al, como:
Vio Vo

S12 = —+
+7
Vs 1

De manera general estos pardmetros en multi-puertos, con coeficientes de reflexién iguales a

cero, pueden ser escritos como [1]:

S = 2 : (1.3.5)

m#n
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Capitulo 2

Metodologia experimental

En este capitulo, se detalla la metodologia y técnicas utilizadas en la fabricaciéon de los
nanocompositos con forma de 6palo inverso. Se inicia describiendo los procesos experimentales
para la preparacion de los sustratos de cobre mediante técnicas de pulido mecanico y electro-
pulido. Enseguida, se describen los métodos necesarios para llevar a cabo la polimerizacién de
las nanoparticulas coloidales asi como el auto-ensamblado de las mismas. Posteriormente, se
explica el proceso de electrodeposiciéon y crecimiento de estructuras dentro de membranas na-
noporosas. Por tltimo, se describen los métodos utilizados para la caracterizacion estructural y
de absorcién de micro-ondas de los nanocompésitos mediante microscopia electrénica de barrido

y analisis vectorial de redes, respectivamente.

2.1. Pulido mecanico

El pulido mecanico es un proceso de remociéon de material de una superficie de forma
controlada por medio de un dispositivo compuesto por una matriz bidimensional de pequenas
particulas duras de forma regulares e irregulares, conocidas como abrasivos. Estos componentes
deben presentar mayor dureza comparada con la pieza de trabajo, de lo contrario no se podra
remover material alguno de la cara metalica [45]. En este proceso, piezas metdlicas se someten al
contacto contra pafios rotatorios (Figura 2-1), impregnados con suspensiones de agua o alcohol
con particulas abrasivas. Algunos de los abrasivos més utilizados son el carburo de silicio (SiC),

el 6xido de aluminio (AlyO3) y las pastas de diamante.
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Figura 2-1: Representacion esquemdtica de equipo para pulido de metales mediante desbaste por
particulas en disco rotatorio.

2.2. Electropulido

El electropulido es un proceso electroquimico para metales y aleaciones que proporciona
un acabado brillante con baja rugosidad superficial. Ademads, elimina las tensiones residuales
y las lineas de desbaste [46]. Este proceso puede ser empleado en grandes areas, utilizando
celdas electroquimicas simples, como se muestra en la Figura 2-2, sin la necesidad de abrasivos
o particulas coloidales como en los procesos de pulido mecédnico, por lo que no existe el riesgo
de contaminar las superficies de las muestras con particulas residuales [47].

Con el objetivo de eliminar la diferencia de altura de las zonas elevadas (picos) y bajas
(valles) del sustrato, la superficie de los metales se somete a un proceso de difusién controlada
en donde, dependiendo del gradiente de concentracién, se forma una disolucion electroquimica
selectiva. La eficiencia del electropulido se determina mediante el valor de corriente limite, este
valor establece la tasa de transferencia de masa de la capa metéalica a la solucién electrolitica.
Ademas, la transferencia idnica esta relacionada directamente con la geometria del anodo, la
temperatura de reaccién y movimiento idnico relativo.

En esta técnica se utilizan electrdlitos a distintas concentraciones como el acido fosférico
(H3POy), acido sulfurico (H2SO4) y dcido crémico (HoCrOy) [46,48], con lo cual se ha logra-

do un pulido suave en materiales metalicos de aluminio, cobalto, oro, cobre, plata, paladio,
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Figura 2-2: Representacién esquemética de celda electroquimica para electropulido de metales.

platino, titanio, asi como hierro, incluyendo aceros aleados, aceros al carbono, hierro fundido,
ferrosilicios y aceros inoxidables, por mencionar algunos [49]. Por otro lado, existen procesos
en donde se realiza el electropulido utilizando H3sPO4 en un rango de temperaturas de 65 a
80 °C. En el caso del cobre, algunas veces se afiaden componentes como metanol o etilenglicol
que reducen los defectos entre la interfase de la solucion de acido fosforico y la cara metélica
[50,51]. En el caso de la Figura 2-3 se puede ver la superficie de una aleacién de NiTi antes
y después de ser electropulida mediante el paso de una diferencia de potencial de 0 — 20 V
con incrementos de 0.05 V/s en un electrélito de HoCrOy [2], en donde la rugosidad inicial

es eliminada casi por completo.

2.3. Sintesis coloidal

El proceso de sintesis coloidal es una técnica considerada desde del enfoque Bottom-Up para
la sintesis de nanoparticulas. Realizada por primera vez en el siglo XIX cuando Michael Faraday
la utiliz6 para la elaboracién de nanoparticulas coloidales de oro. Hoy en dia este proceso se
usa para elaborar distintos tipos de nanoparticulas en medios acuosos y no acuosos [52]. Cabe
mencionar que este procedimiento es uno de los métodos de sintesis quimica con requerimien-

tos menos sofisticados, bajas temperaturas de operacion, versatilidad en los procedimientos,
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Figura 2-3: Imdgenes por microscopia electrénica de barrido de la rugosidad superficial de aleaciones
de NiTi (a) antes y (b) después de proceso de electropulido. Figura adaptada de [2].

auto-ensamblado de nanoestructuras, otorga una mayor cantidad de producto terminado vy,
en general, rutas de sintesis mas sencillas y econémicas. Esta es por consiguiente, la técnica
utilizada en este trabajo para la sintesis de nanoparticulas poliméricas para su posterior auto-
ensamblado en forma de membranas nanoporosas, convenientes para su uso en la fabricacién

de nanocompositos a base de 6palos.

Existen diversas formas y tamafios de estructuras como se ve en la Figura 2-4. Entre estas
se destacan las esféricas, tubulares, de fibras, rodillos y placas, aunque también pueden ser
encontradas en formas regulares e irregulares [53]. La sintesis ocurre, generalmente, dentro de
reactores cristalinos de tres 6 més bocas como se muestra en la Figura 2-5, en donde se introdu-
cen los precursores a temperatura, pH y agitacion controlada. En algunos casos es necesario la
presencia de atmosferas de gases inertes, como nitréogeno o argoén, para evitar la oxidaciéon de los
precursores; la temperatura se alcanza mediante hornos o parrillas y se monitorea por termoé-
metros de mercurio, alcohol o electronicos mientras que la agitacién se genera por dispositivos
magnéticos o aspas de teflon. Una vez que se mezclan todos los componentes necesarios y la
reaccién comienza, se da origen a un proceso de nucleacion, en el que atomos y/o moléculas se
unen con el objetivo de formar un sélido, en donde la concentracién del soluto y la temperatura

son variables que afectan directamente la nucleacién y crecimiento de las particulas [53,54].

De este modo sistemas conocidos como emulsiones son utilizados para la sintesis de particulas

poliméricas. Las emulsiones constan de dos fases liquidas parcialmente miscibles entre ellas;
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Figura 2-4: Formas méas comunes de estructuras obtenidas mediante sintesis coloidal.

una de estas fases es dispersada en la otra, formando glébulos con tamafios desde 100 nm hasta
algunos pocos micréometros. Al liquido atrapado en los glébulos se le conoce como fase dispersa,
mientras que el liquido que atrapé dichos glébulos es la fase continua [53].

En el caso en que los glébulos dispersados tengan tamanos menores a los 100 nm, se tiene
entonces una microemulsion. Estas son utilizadas como la ruta de sintesis para nanoparticulas
dentro de los glébulos de la emulsién [55]. También se debe mencionar que en los procesos de
sintesis coloidal, en la mayoria de los casos, los liquidos precursores se estabilizan mediante el
uso de surfactantes o tenso-activos. Estos reducen la tensién superficial existente entre un fluido
y otro. De manera general, existen cuatro tipos de surfactantes [56]. Estos se pueden ver en la
Tabla 2-1, en donde todos ellos, han sido utilizados para la sintesis de nanoparticulas polimé-
ricas de latex. En el caso de los tenso-activos catiénicos y anidnicos, estos se ionizan una vez
inmersos en solucién y cuentan con grupos hidréfobos cargados de forma positiva y negativa,
respectivamente. En el caso de los tenso-activos anféteros, estos poseen grupos cargados tanto
positivamente como negativamente y actiian dependiendo del medio en el que se encuentren.
Por ejemplo, en medio béasico son aniénicos y en medio acido son catiénicos. Por tltimo, los
surfactantes no iénicos se solubilizan mediante un efecto combinado de grupos hidréfilos y pro-
ducen una ionizaciéon que estabiliza la emulsion.

Cabe mencionar que la obtencién de estructuras de poliestireno, policarbonato y poli (meta-
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Figura 2-5: Reactor quimico tipico para sintesis de nanoparticulas.

crilato de metilo) es mediante un mecanismo de reaccién por radicales libres. Este es el método
mas antiguo de sintesis polimérica e implica la adicién continua de unidades monoméricas a una
cadena en crecimiento. Los radicales libres que intervienen en la reaccién pueden formarse por
medio de diferentes mecanismos que, generalmente, involucran la adicién de moléculas inicia-
doras [57]. En el caso particular del PMMA, los iniciadores mas adecuados son los componentes
azo como el V-50, VA-057, azobis isobutironitrilo (AIBN) o en su defecto persulfato de potasio
(KPS) [58,59] y las temperaturas de sintesis varian desde los 55 a 85 °C [60].

Los reactivos utilizados en este trabajo se muestran en la Tabla 2-2, mientras que los detalles

experimentales se discutirdn en la seccién 3.2 del siguiente capitulo.

2.4. Auto-ensamblado de particulas coloidales

En las ultimas dos décadas el auto-ensamblado de particulas coloidales ha sido ampliamente
estudiado para la fabricacién de plantillas de dos y tres dimensiones. Las particulas coloidales
mas utilizadas son esferas monodispersadas de polimeros como poliestireno y poli(metacrilato
de metilo) o, en algunos casos, nanoparticulas inorgénicas de 6xido de silicio [61]. En nanotec-
nologia, el auto-ensamblado juega un rol importante debido a la capacidad de formar arreglos
compactos de moléculas orgdnicas y/o nanoparticulas, necesarias para la fabricacién de dis-
positivos novedosos [53]. Como su nombre lo indica es la formacién espontdnea ordenada y

termodinamicamente estable, en donde los componentes son de igual forma y tamafno. Este
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Tabla 2-1: Distintos tipos de

tenso-activos utilizados para la sintesis de nanoparticulas

poliméricas.
Surfactante Subgrupos Ejemplo Estructura
Sulfatos . o}
Aniénico Sulfanatos D,oc.lemlsulfato CH3(CH2)1OCH204§~ONa
s6dico(SDS) i
Fosfatos (o)
Nitrégenados 2,2'-azobis NH  CHy  CHyNH
Catiénico Heterociclicos (Q-metﬂpropionamidina) /C'(?“N:N'Q‘C\ 2HCI
Aminas dihidrocloruro (V-50) NHz CHz  CH3NH;
2,2"-azobi J
Imidazolinas )5 -azobls CHy NH—/_/<0H
. ) [N-(2-carboxietil)-
Anfétero Sulfobetainas . A . HO HN CHs N <4H.0
o 2-metilpropionamidinal) N \H 2
Fosfatidos CHy
(VA-057) o NH - CH,
- Polioxietilenos 2,2'-Azobis Q (':H3_ s
No i6nico Polieliceroles [2-metil-N-(2-hidroxietil) CCN=N-C-C
g propionamida] (VA-086) HO-CHzCH,NH CHs  CHs NHCH,CH,OH

proceso se produce por fuerzas de interaccion débiles, como lo son las fuerzas de Van de Waals,
coloidales y capilares, ademés de existir contribuciones eléctricas y magnéticas [62]. A causa de
estas interacciones débiles, un sistema puede volver rapidamente a un estado en desorden si se
ve afectado por el entorno. No obstante, en algunos casos la presencia de alteraciones externas
como temperatura, presién, campos magnéticos y eléctricos, por mencionar algunas, pueden
influir de manera positiva en el proceso de auto-ensamblado, permitiendo la fabricacién de
materiales organicos e inorganicos con propiedades mecénicas, eléctricas, magnéticas y Opticas
interesantes.

Como se muestra en la Figura 2-6, los procesos de auto-ensamblado se pueden clasificar, de
manera general, en dos tipos, estaticos y dindmicos. Los procesos estaticos se refieren a la capa-
cidad de un sistema para adquirir su estado de menor energia y, poder salir de este, inicamente
cuando se vea sometido a una afectacion externa (AE). En este proceso, los componentes siguen
el orden de los sustratos, llenando poros o espacios entre particulas (auto-ensamblado directo),
ordenamiento en forma de patrones (auto-ensamblado jerarquico) u ordendndose en estructuras
compuestas por dos o mas constituyentes (co-ensamblado). Por otro lado, el auto-ensamblado
dindmico involucra la influencia constante de un agente externo (AE;) proveniente del ambiente.
Si esta energia cesa o cambia (AEsy), el auto-ensamblado se pierde [53].

Entre los distintos procesos para el auto-ensamblado, el mas sencillo es la sedimentacion
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Tabla 2-2: Reactivos utilizados para la sintesis de particulas de poli(metacrilato de metilo).

Reactivo Forma lineal Estructura molecular Peso
molecular (g/mol)
-'O'-
Agua H20 Y2RN 18.01
H H
. . (0]
Metil metacrilato CHa—C(CHs)COOCH; HaOs A OHe 100.12
MMA L,
3

NH CHs  CHyNH
V-50 [=NC(CHj3)2C(=NH)NHy], - 2HCI C-C-N=N-C-C_ 2HCI 271.19
NH, CH3  CHsNH,

gravitacional, técnica que consiste en esperar que un coloide se precipite a lo largo del tiem-
po. Este proceso puede resultar impractico ya que la sedimentacién puede ocurrir en largos
lapsos de tiempo (dias o semanas). En cambio, existen procesos en donde, con ayuda de un
agente externo, se acelera la tasa de ordenamiento y se reduce drasticamente el tiempo de
auto-ensamblado. Por ejemplo, métodos de centrifugacion, spin-coating, confinamiento fisico,
técnicas de evaporacién y procesos de interferencia agua-aire; siguiendo la ruta de Langmuir-Blodgett
[62], como se ve en la Figura 2-7, entre las cuales, las técnicas de evaporacién requieren de una
menor instrumentacién para poder llevarlas a cabo y ofrecen rutas variantes como el drop-casting
[62], en donde se agregan las particulas coloidales gota a gota sobre sustratos y, mediante ca-

lentamiento térmico, se obtiene el cristal coloidal.

2.5. Electrodeposicion en membranas porosas

Las membranas porosas son utilizadas como medio contenedor en la fabricacién de ma-
teriales por medio de electrodeposicién de metales (Figura 2-8:a). Existen diversos tipos de
membranas, entre ellas se encuentran las de policarbonato, poliéster, poliamida y éxido de
aluminio anodizado (AAO) [14,16,20], por sus siglas en inglés. Estas son capaces de generar
arreglos de nanoalambres y nanotubos debido al disefio interno de los poros [63]; de igual ma-
nera membranas de poliestireno y poli(metacrilato de metilo) son utilizadas para fabricar redes
3-D nanoestructuradas con forma de épalo inverso [23,24,27].

Por otra parte, el proceso de crecimiento tipico por electrodeposicién puede monitorearse
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Figura 2-6: Clasificacién de tipos de auto-ensamblado. AE representa la energfa necesaria para sacar
de su estado de equilibrio a un sistema con auto-ensamblado estatico. Por otro lado, AE; representa la
energia para mantener a un sistema de auto-ensamblado dindmico en equilibrio, si esta cambia de AE;
a AEs el auto-ensamblado termina.

en tiempo real a partir de la medicién de la curva de la corriente transferida al electrodo de
trabajo en funcién del tiempo. Como se observa en la Figura 2-8:b, la primera etapa consiste
en la nucleacién de la parte inicial de la estructura metalica dentro de los intersticios de la
estructura opalina, de manera que los iones en soluciéon experimentan una fuerza de atraccién
hacia el electrodo de trabajo situado por debajo de la membrana polimérica. Esta etapa se
caracteriza por tener un valor maximo en la corriente debido a la alta concentracién de iones
metalicos al iniciar la electrodeposicion. Después, en la segunda etapa se da el crecimiento de
las estructuras de 6palos inversos, en este caso la corriente se mantiene relativamente constante
conforme pasa el tiempo. Cabe mencionar que la corriente depende de la superficie efectiva de
llenado y mientras avanza el tiempo los poros de la membrana van reduciendo su volumen. La
etapa tres se da cuando los poros de la membrana se han llenado por completo, lo cual origina
un aumento abrupto en la corriente por causa de que el electrodepdsito supero la altura de los
poros en la membrana, aumentando el area de la superficie conductora efectiva en contacto con
la solucidn electrolitica. En caso de que la electrodeposicion contintie, se logra una cuarta etapa
en donde los iones son atraidos a la estructura sobresaliente, formando una pelicula metalica y

la corriente se estabiliza en su valor maximo.
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Figura 2-7: Distintas rutas de auto-ensamblado de particulas coloidales.

En este trabajo, las soluciones electroliticas utilizadas para el crecimiento de nanoredes 3-
D interconectadas se pueden observar en la Tabla 2-3. En donde, los iones presentes en los
electrélitos se mueven al aplicar potenciales de reduccién desde -0.9 a -0.95 V, potenciales que
han demostrado ser capaces de depositar materiales metélicos de Co y Ni en la fabricacién de

estructuras de nanoalambres dentro de membranas de AAO [64].

Tabla 2-3: Soluciones electroliticas utilizadas en la fabricaciéon de nanoestructuras de épa-
los inversos. Relaciones estequiométricas y potenciales de equilibrio.

Electrodlito Componentes Potencial de Equilibrio
Cobalto CoSOy4 - 7TH20O (281.1 g/L) + H3BO3 (30 g/L) -0.28V
Niquel NiSO4 - 6H20 (262.8 g/L) + H3BO3 (30 g/L) -0.25V

2.6. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido o SEM (por sus siglas en inglés), es una técnica
inventada en 1937 por Von Ardenne ttil para el estudio morfologico a escalas micro y nano-
métricas, capaz de producir imagenes magnificadas de un sistema en estudio y proporcionar
informacién del tamano. El principio de funcionamiento de un equipo SEM, como se observa

en la Figura 2-9, involucra la generacion de un haz de electrones provenientes de un cafidén
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Figura 2-8: a) Representacién esquemadtica del experimento de electrodeposicién que consta de una
celda electrolitica que contiene la membrana porosa opalina en contacto con su catodo y el electrélito,
el SMU para la aplicacién del potencial y una computadora para el control de este instrumento. b) Re-
presentacién esquemadtica de las etapas de llenado por electrodeposicion (1-4) de los intersticios opalinos
con la estructura metalica.

electrénico, generalmente de un filamento de tugsteno (W). Después de la emisién, el haz de
electrones es acelerado y modificado por lentes electromagnéticas y aperturas mecanicas que
actian en conjunto para reducir el didmetro del haz y, con las bobinas de barrido, escanear
un patrén en los ejes X-Y. En cada locacién, la interaccién de los electrones sobre la muestra
produce, de manera general, dos tipos de dispersién electrénica. El primer tipo se conoce como
electrones retrodispersados (backscattered electrons, BSE) que emergen después de experimen-
tar la dispersion y desviacion por los campos eléctricos de los atomos en la muestra con una
gran fraccién de la energia incidente intacta.

La intensidad de la senal de estos electrones aumenta con el niimero atémico, lo que permite
distinguir fases entre un material con distintos elementos quimicos. Por otra parte, el segundo
tipo de electrones se conocen como secundarios (secondary electrons, SE), estos son electrones
que escapan de la superficie de la muestra después de que el haz los haya expulsado de los
atomos. Generalmente los electrones secundarios experimentan menor transferencia de energia
cinética antes de salir de la muestra en comparacion con los electrones retrodispersados [65,66].
Estos electrones generan senales que son recopiladas por detectores particulares que miden de
manera individual las sefiales y los usan para determinar la locacién X-Y en un sistema de

computo utilizando un nivel de tonalidad de color gris al generar la imagen.
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Figura 2-9: Componentes y principios de funcionamiento bdsicos de un microscopio electrénico de
barrido.

Técnica de recubrimiento con oro

En algunos casos la obtencion de imagenes claras mediante microscopia electrénica de ba-
rrido genera problemas debido al comportamiento no conductor de las muestras, provocando
que la superficie de la muestra se cargue por la accién del haz de electrones. Por este motivo, se
utiliza una técnica de recubrimiento con oro por evaporacion sobre el objeto de estudio dentro
de una cdmara con vacio, como se muestra en la Figura 2-10. Esto genera una superficie con-
ductora gracias al recubrimiento, permitiendo obtener iméagenes detalladas. En este proceso, el
tiempo y corriente de deposicién de la pelicula fina de oro es fundamental, el recubrimiento debe
ser lo suficientemente grueso para permitir la conduccién sin cubrir por completo los detalles

superficiales de las muestras.

En este trabajo, la caracterizacion estructural se realizé en el Laboratorio de Microscopia
(LAMIC) de la Escuela Nacional de Estudios Superiores, Unidad Morelia con un equipo marca

JEOL modelo IT300 y en el Laboratorio Universitario de Microscopia Electrénica (LUME) de la
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Figura 2-10: Representacién esquemdtica de equipo de evaporacién de oro para generacion de recubri-
mientos.

UNAM con un equipo marca JEOL modelo 7600F. Ademas, en este trabajo se utilizé la técnica
de recubrimiento con oro para hacer conductora la superficie de las membranas poliméricas
y de esta manera observar el tamano y acomodo de las particulas de PMMA asi como las
nanoestructuras de 6palos inversos. Para obtener un recubrimiento delgado y uniforme ha sido
necesario aplicar una corriente 20 mA para la evaporacién de la placa de oro, por un tiempo de

20 segundos con lo que se agregd un espesor neto de 4 nm en la superficie de la muestra.

2.7. Caracterizacion de senales: lineas de transmision

Para el analisis de absorcion de senales de los materiales, se han empleado metodologias
como la medicion de los pardametros de dispersion S con lineas de transmisiéon de distintas
geometrias. Entre ellas, la geometria mas simple es la geometria stripline. Esta fue desarrollada
por primera vez en los afios 50 como una alternativa en circuitos para guias de onda y cables
coaxiales [1]. Consiste en un conductor central rodeado de material dieléctrico, con planos de
tierra metélicos superiores e inferiores.

Actualmente, la miniaturizacién de los dispositivos ha dado origen a una geometria conocida

como microstrip. Esta es una estructura aiin mas simple, con un solo plano a tierra, una linea
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Figura 2-11: Representacién esquemédtica de una red 3-D de 6palos inversos dentro de una membrana
de nanoparticulas de PMMA con una linea de transmisién colocada sobre el lado libre de la membrana,
opuesto al plano de masa. Las dimensiones de la linea de transmision son tales que W's >> h.

conductora y una capa dieléctrica que separa al conductor. De esta manera, los conductores es-
tan aislados por el material dieléctrico circundante, y se describen como sistemas no-dispersivos
que se prestan para el estudio de las hiperfrecuencias. Generalmente, estas lineas se obtienen
por procesos de evaporacion de oro sobre sustratos nanoporosos, por ejemplo de arreglos de
nanoalambres [13].

En este trabajo se ha llevado a cabo una adaptaciéon de la técnica con microstrip para
los materiales nanocompositos metdlicos con estructura de épalos inversos y embebidos en su
correspondiente matriz polimérica. La Figura 2-11 muestra el diagrama esquematico de un sus-
trato nanoporoso conteniendo nanoparticulas esféricas con una linea de transmisién evaporada
sobre su superficie, por donde la senal de hiperfrecuencia es inyectada. En este caso, el ancho
de la linea (W's) es mucho mayor que el espesor del sustrato (h), es decir (Ws >> h), por lo
que la energia de la sefial se concentra mayormente entre la linea de transmision y el plano de
masa. El vector k indica el sentido de propagacion de la onda electromagnética, compuesta por

un campo eléctrico y uno magnético, que viaja a a lo largo de la linea de transmisién.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se describen los procedimientos y resultados obtenidos en cada una de
las etapas de fabricacién de los nanocompdésitos. Se inicia describiendo los procesos de pulido
realizados en las placas de baquelita con cobre. Enseguida se detalla la informacion pertinente
a los procesos de construcciéon de membranas poliméricas. Después, se discuten los datos y
caracteristicas principales de los electrodepdsitos. Por tltimo, se determinan las propiedades

fisicas de las redes 3-D para la absorcion de senales.

3.1. Reduccién de rugosidad de sustratos por pulido mecanico

y electroquimico

Para la sintesis de las membranas porosas, se han preparado sustratos que sirven como
catodo en el proceso de electrodeposicién. En este trabajo se han utilizado placas de baquelita
como sustratos, por tener en una de sus caras una placa delgada de cobre.

La placas se cortaron con dimensiones de 3 cm de largo por 2.5 cm de ancho, conservando
Unicamente la cara de cobre de 30 um aproximadamente. Una vez con las dimensiones ade-
cuadas, los sustratos han sido sometidos a un pulido mecénico en una pulidora marca Dace
Technologies modelo Nano 1000T, con el objetivo de eliminar imperfecciones superficiales de
gran tamano como rayaduras y zonas de deformidad plastica, sobre la pelicula de cobre. Esto
se realizé con un abrasivo de particulas de alimina (AlpO3 de 500 nm) suspendidas en agua,

girando a 300 rpm, en donde al hacer presion de los sustratos contra el pafio, la cara de cobre
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Figura 3-1: Proceso de pulido electroquimico en sustrato de cobre a 1.5 V por 120 minutos.

fue pulida suavemente, obteniendo una superficie andloga a un espejo.

Posteriormente, los sustratos han sido montados en una celda electroquimica y mediante
un arreglo a dos puntas, se ha aplicado una diferencia de potencial de 1.5 V que fluye desde
el cdtodo hasta el dnodo a través de un electrélito de acido fosférico (HsPOy) al 85 % en peso
por 120 minutos. Por tltimo, los sustratos han sido limpiados con agua destilada y bidestilada,
garantizando su limpieza antes de ser cubiertos con el coloide. El tratamiento de pulido mecéanico
en la superficie de la cara de cobre elimina imperfecciones comparado con una muestra sin
alteracion alguna. En este caso, al ser un pulido mediante particulas de alimina se generan
lineas de desbaste de hasta 50 um de largo. Por esta razomn, los sustratos se han sometido a un
segundo tratamiento.

El proceso de pulido electroquimico con acido fosférico arranca dtomos de las partes ru-
gosas de la cara metalica. Mediante este procedimeinto se ha obtenido una superficie lisa, con
imperfecciones menores a los 5 um de largo. La Figura 3-1, representa el proceso de pulido
electroquimico, lo que ocasioné la migraciéon de los iones del cobre en los puntos mas altos del
sustrato (picos) a causa de una mayor densidad de corriente en comparaciéon a las zonas més
bajas (valles). Al remover los picos, se observa la disminucién en la corriente, dando inicio a

la pasivacién del cobre [48]. En esta etapa, la tasa de disolucién del material iguala la tasa de
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Figura 3-2: Sustratos de cobre con distintos acabados superficiales. Las muestras se observan de
izquierda a derecha: sin tratamiento superficial, pulido mecanico y electropulido.

difusién de los iones, limitando la transferencia de material a la solucién y dando lugar a una

remocién uniforme en toda la superficie del sustrato.

De acuerdo con la Figura 3-2 se pueden observar tres muestras de cobre con distintos aca-
bados superficiales. La primera de ellas, vistas de izquierda a derecha, es una placa de baquelita
con cobre que uUnicamente ha sido cortada con las dimensiones mencionadas anteriormente,
vy no presenta brillo alguno. La placa central es una muestra en donde se ha aplicado pulido
mecanico, en este caso algunas muestras ain presentan rayaduras. Por dltimo, en la muestra
ubicada del lado derecho se ha realizado un pulido electroquimico. En este caso se puede obser-
var que la muestra presenta un brillo superior comparada con las muestras anteriores. Ademas,
presenta una marca de forma rectangular en donde se ha realizado el pulido electroquimico,
esta zona tiene una menor rugosidad causada por el contacto del acido fosférico dentro de la

celda electroquimica con el sustrato.

En contraste con lo mencionado anteriormente, en la Figura 3-3, se puede observar la diferen-
cia entre los acabados de las caras metélicas de los sustratos mediante microscopia electrénica
de barrido. Para los sustratos que no recibieron acabado alguno (Figura 3-3:a) se notan zonas
irregulares con picos y valles. En cambio, los sustratos con un pulido mecanico (Figura 3-3:b)
presentan rayaduras causadas por la accién de las particulas coloidales de alimina con la mues-
tra. En el caso de los sustratos expuestos a un segundo tratamiento (Figura 3-3:c y Figura 3-3:d),
el electropulido elimina de manera efectiva las lineas causadas por desbaste, permite una su-

perficie libre de rugosidades y, en general, una superficie uniforme.
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Figura 3-3: Vista superficial de los acabados en sustratos de cobre; a) sin acabado, b) sustrato con
pulido mecédnico por nanoparticulas de altmina, ¢) sustrato con pulido electroquimico por 15 minutos y
d) sustrato con pulido electroquimico por 120 minutos.

3.2. Fabricacion de sustratos poliméricos

En el caso particular de PMMA, la sintesis de nanoparticulas se ha llevado a cabo por medio
de una polimerizacion por emulsiéon a pH controlado, siendo los iniciadores mas adecuados
los de tipo anfétero y catibnico [59,60]. Este proceso consiste en la dispersiéon del monémero
en un medio liquido no compatible para formar micelas y, mediante un iniciador catiénico
soluble, polimerizar la emulsién hasta formar un coloide de micro y nanoparticulas poliméricas.
Las particulas resultantes por esta técnica generalmente poseen una baja viscosidad, alto peso
molecular y un alto grado de pureza.

Para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas coloidales de PMMA, se han utilizado los
precursores enlistados en la Tabla 2-2 del capitulo anterior. Ademaés, se debe contar con un
matraz de tres bocas inmerso en un bano térmico, un agitador electrénico con aspas de teflén,
un termémetro y una pipeta conectada a un suministro de nitrégeno gaseoso como sistema

de burbujeo. Como primer paso se prepara el matraz de tres bocas (Figura 3-4:a). En este
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Figura 3-4: a) Arreglo de matraz de tres bocas para la sintesis de nanoparticulas y b) deposicién de
particulas poliméricas por drop-casting sobre sustrato de cobre pulido.

se introduce el termémetro en uno de sus orificios externos y se utiliza el orificio ubicado
en la parte central para insertar el sistema de agitacién con aspas de teflén, mientras que el
orificio restante sirve para agregar los reactivos, asi como aplicar la atmosfera de nitrégeno.
Enseguida se agregan 125 ml de agua desionizada con 28.3 g de MMA dentro del matraz de
tres bocas, generando una microemulsién. Esta debe aumentar su temperatura hasta alcanzar
el equilibrio térmico entre 70 — 75°C mientras se esta inyectando la atmésfera de nitrégeno y
agitando a 185 rpm. Una vez alcanzado el equilibrio térmico, se agregan 0.034 g de iniciador
(V-50) a la emulsién, comenzando asi la polimerizacién mientras se continua con el burbujeo
con nitrégeno. Posteriormente, la reacciéon comienza a elevar su temperatura hasta cinco grados
Celsius adicionales y aproximadamente 30 minutos después la temperatura baja y se estabiliza
nuevamente, esta es la senal para retirar la atmoésfera de nitrégeno. Se deja que la reaccién
continiie por cinco horas més a temperatura y agitaciéon constante. Por tltimo, la solucién
pasa a través de un papel filtro marca Whatman #4 con tamaio de poro de 20 pym. Por
otro lado, para conocer el tamafo final de las particulas coloidales se utiliza el software para
procesamiento de imagenes digitales ImageJ, calculando de esta manera los didmetros de las

nanoesferas poliméricas dentro del rango de 200-220 nm, como se ve en la Figura 3-5.

Antes de la deposicién de las particulas sobre cobre, los sustratos de baquelita deben estar a
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Figura 3-5: Imagen obtenida mediante electrones secundarios por SEM donde se observa el tamaifio y
forma de particulas poliméricas obtenidas a partir de polimerizacién por emulsién con iniciador catiénico.
El recuadro muestra un acercamiento de una regién del arreglo de nanoparticulas de PMMA.

45°C, esta se ha reportado como la temperatura 6ptima para la generacién de cristales coloidales
[61], en donde las particulas son depositadas gota a gota por la técnica de evaporacién con la
variante drop-casting en posicién horizontal (Figura 3-4:b). Con este método se produce el
auto-ensamblado de las nanoparticulas debido a la evaporaciéon del solvente. Al cabo de una
hora, el solvente presente en el coloide se ha evaporado por completo. En el caso particular
de la sintesis realizada, las membranas poliméricas presentan grietas desde los extremos hasta
la parte central de los sustratos, causadas por la tensién superficial que tiene el agua en el
momento de su evaporacion. Dichas fracturas representan un problema en la construcciéon de
una red 3-D ordenada a gran escala.

En este trabajo se tomaron dos rutas para mejorar el auto-ensamblado de los cristales
coloidales. La primera de ellas fue la adicién de un agente capaz de reducir la tensiéon superficial
del agua, mientras que en la segunda ruta se agrega un componente acido para la disminucién

de la carga superficial presente en las nanoparticulas poliméricas.

3.2.1. Reduccién de tensién superficial

Como se mencioné anteriormente, una de las medidas tomadas para el correcto auto-

ensamblado de particulas coloidales de PMMA sobre los sustratos de cobre fue la adicién de un
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Tabla 3-1: Concentraciones de soluciones PMMA-Etanol preparadas para drop-casting.

Muestra | PMMA (mL) | Etanol (mL) | Relacién | Tiempo (miny,om,)
a 0.4 0 [1:0] 60
b 0.4 04 [1:1] 35
c 0.4 0.8 [1:2] 25
d 0.4 1.2 [1:3] 17

componente que redujo la tension superficial del agua, evitando de esta manera la generacion de
fracturas a lo largo del sustrato, facilitando la formacién de peliculas continuas y uniformes. En
este caso, se utiliz6 etanol en distintas relaciones conforme la cantidad de PMMA (Tabla 3-1) y
una vez mezcladas ambas fases, se realizé drop-casting sobre los sustratos. Cabe mencionar que
la adicién de este compuesto, también aceleré la taza de evaporacion del solvente, disminuyendo
los tiempos de espera a fracciones de hora, para el auto-ensamblado de las muestras.

Al comparar las muestras sin presencia de etanol con aquellas en donde se agregaron distin-
tas cantidades, se puede observar una disminucién de fracturas en aquellas con bajo contenido.
Sin embargo, uno de los objetivos de este trabajo es la construccion de membranas poliméricas
ordenadas a gran escala, razén por la cual se agregd una mayor cantidad de etanol con el fin
de recubrir la mayor cantidad de area posible de los sustratos. En este caso, la Figura 3-6,
muestra el incremento de la superficie de esparcimiento de las particulas coloidales, en don-
de la Figura 3-6:a al no tener presencia de etanol, se generan fracturas a lo largo de toda su
superficie. En la Figura 3-6:b, las particulas se extienden en una mayor area, sin embargo la
superficie de la pelicula no es del todo uniforme. Por otro lado, en la Figura 3-6:c y Figura 3-6:d
la diferencia de densidades, gener6 una separacién de la mezcla PMMA-etanol, de manera que
la fase de etanol se evapor6 en menor tiempo que el coloide de PMMA, dando origen a cimulos

de particulas a lo largo del sustrato.

3.2.2. Reduccién de cargas superficiales

La segunda ruta para la construccion de cristales coloidales consistié en la preparacion de una
disolucién de agua desionizada junto con acido itacénico (C5HgOy4), la cual se agregd durante
el proceso de sintesis. Esto disminuyé el pH de la reaccién de 4 a 3 con respecto a la escala

de acidez. Cabe mencionar que la concentracién del iniciador (V-50) y monémero (MMA) estd
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Figura 3-6: Comparacién de muestras con 400 pL. PMMA vy distintos volimenes de etanol; a) 0 , b)
400 ¢) 800 y d) d) 1200 uL.

directamente ligada con la capacidad de crecimiento de las nanoparticulas. Asimismo, se logré
observar que la presencia de un acido débil, como lo es el acido itaconico, favorecié el proceso
de crecimiento de las esferas debido a la reduccién de la carga superficial de las nanoparticulas
minimizando el efecto de repulsién originado por la doble capa [60]. Por consecuencia, los
procesos de nucleacién y crecimiento se experimentan con mayor facilidad.

Por otra parte, como se observa en la Figura 3-7 a partir de los anillos alrededor de los
depésitos por drop-casting, la sintesis de cristales coloidales generalmente ocurre desde los ex-
tremos hacia el centro de los sustratos, en donde intervienen factores de capilaridad, repulsién

electrostatica y el flujo convectivo [54,62]. Por consiguiente, en los extremos se tiene una mayor

Tabla 3-2: Cantidades de acido itacénico (CsHgO4) e iniciador (V-50) utilizados en el proceso
de sintesis de nanoparticulas de PMMA.

Muestra | Ac. Itacénico (g) | Iniciador (g) | Relacién
a 0.068 0.0345 [1:0.5]
b 0.068 0.0425 [1:0.6]
c 0.068 0.0515 [1:0.7]
d 0.1258 0.0595 [1:0.5]
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Figura 3-7: Proceso de evaporacién de nanoparticulas coloidales sobre sustrato de cobre pulido en
parrilla a 45°C.

dificultad para el auto-ensamblado de particulas coloidales. En este trabajo, las concentraciones
de acido se seleccionan en relacién al iniciador V-50 como se puede observar en la Tabla 3-2. Las
distintas concentraciones de 4cido e iniciador comprenden un proceso fundamental para el cre-
cimiento de las particulas al momento de la sintesis, ademéas de la capacidad para la formacién

de una membrana polimérica libre de grietas.

En la Figura 3-8:a y Figura 3-8:b, se representa la formacion de peliculas delgadas li-
bres de grietas con nanoparticulas poliméricas sintetizadas en medio acido al ser depositadas
via drop-casting. En cambio, la Figura 3-8:c muestra un fenémeno en donde la cantidad de
4cido e iniciador no son suficientes para la formacion de un cristal coloidal. No obstante, esta
cantidad de acido itacénico e iniciador son capaces de generar una sintesis de nanoparticulas
poliméricas. Por este motivo, en la Figura 3-8:d al aumentar la cantidad de acido e iniciador en
una relacién [1:0.5] se obtiene nuevamente una membrana homogénea, con tamafio promedio de
particula de 230 nm y una desviacion estandar de 13 nm. En el proceso de auto-ensamblado de
nanoparticulas, se observa un comportamiento en donde la altura de la membrana desempena

un papel fundamental para el acomodo adecuado de las esferas poliméricas.

Para este fin, se ha depositado particulas coloidales a volimenes desde 600 hasta 1200 uL de
suspensién de particulas, restringiendo el drea de esparcimiento del coloide a 5.75 cm? mediante
una mascara polimérica de fluoruro de vinilideno y hexafluoropropileno, marca Viton™. La
Figura 3-9:a muestra porciones de una membrana depositada por drop-casting, en donde se
puede observar que el espesor es uniforme a gran escala. Al observar la seccién transversal

de la membrana a una mayor magnificacién (ver Figura 3-9:b) ha sido posible determinar
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Figura 3-8: Sustratos de cobre cubiertos por drop-casting con particulas coloidales con distintas rela-
ciones de 4cido itacénico e iniciador; a) y d) [1:0.5] , b) [1:0.6] y c) [1:0.7]

la altura correspondiente para cada volumen de suspensién de particulas. Otra caracteristica
interesante de estas membranas a base de particulas de PMMA fusionadas es que presentan
un empaquetamiento significativo en su interior, como se puede observar en la Figura 3-9:c.
Adicionalmente, como es de esperarse y como se demuestra en la Figura 3-9:d, el espesor de
las membranas es proporcional al volumen depositado de suspensién de particulas por drop-
casting. En esta figura se grafican los espesores correspondientes a los volimenes especificados
anteriormente, a los cuales se ha aplicado un ajuste lineal con la finalidad de determinar la

razon entre espesor sobre volumen de suspensién de particulas, igual a 0.006299 pm/uL.

De igual manera, en este trabajo se demuestra la relacién entre el auto-ensamblado de las
nanoparticulas y las superficies libres de rugosidades de los sustratos, en donde a medida que
aumenta la altura de las membranas, véase la Figura 3-10:a y Figura 3-10:b, los defectos en
el auto-ensamblado comienzan a ser mayores, causados por la propagaciéon gradual de uno o
varios defectos en el empaquetamiento compacto de las nanoesferas poliméricas. Otra manera de
demostrar lo antes mencionado es a través de la observacion de las caras inferiores y superiores

de la membrana.
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Figura 3-9: Imdgenes SEM de una membrana polimérica a base de un 6palo de particulas de PMMA
fabricada mediante drop-casting con 700 um, en donde se observa (a) algunos de sus pedazos macroscé-
picos, (b) una vista de su seccién transversal y (c) un acercamiento de la vista en (b). (d) Variacién del
espesor de membranas poliméricas como funcién del volumen de suspensién de particulas utilizadas en
el proceso de drop-casting.

En la Figura 3-10:c y la Figura 3-10:d, se observa el acomodo en la parte inferior y superior,
respectivamente. En este caso, la cara inferior, que ha estado en contacto con la superficie
metalica de cobre, presenta un empaquetamiento hexagonal compacto a causa del area lisa
en donde ha tenido lugar la primera etapa del auto-ensamblado de las nanoparticulas. No
obstante, a medida que las capas poliméricas aumentan con el objetivo de fabricar membranas
de mayor espesor, la propagacion de defectos también aumenta. Por este motivo, la vista de
la cara superior de la membrana presenta menor acomodo en comparaciéon con las primeras
capas cercanas a la cara inferior de nanoparticulas. En este caso, la densidad superficial se
puede calcular en ambas caras de modo que O, ferior > Osuperior, con valores de 72.58% vy
65.32 %, respectivamente. Por esta razon, la fabricacién de cristales coloidales a gran escala

comprende una competencia entre la altura de la membrana y el acomodo final de las particulas,
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Figura 3-10: Iméagenes SEM del ordenamiento de particulas poliméricas en: a) auto-ensamblado cerca
de sustrato metdlico, secccién transversal, b) auto-ensamblado alejado de sustrato metélico, secccién
transversal, ¢) auto-ensamblado cerca de sustrato metdlico, paralelo al sustrato y d) auto-ensamblado
lejos de sustrato metalico, paralelo al sustrato.

comportamiento que no se ha reportado dado que trabajos existentes en la fabricaciéon de
cristales coloidales abarcan espesores desde pocos nanémetros hasta algunos pocos micrémetros
y en su gran mayoria el auto-ensamblado se ha hecho sobre sustratos de silicio o vidrio [14, 20,
24,27]. Una vez que las particulas coloidales han formado una capa sobre el sustrato de cobre es
necesario darles un tratamiento térmico para asegurar que las particulas tengan fusion incipiente
con sus vecinos cercanos y resistan el proceso de electrodeposicién que se vera en la siguiente
seccién. Por este motivo, las particulas son calentadas por arriba de su temperatura de transicién
vitrea (114.5°C) [67] a 130°C dentro de un horno marca Thermo Electron Corporation, modelo
6522, durante periodos de tiempo de 30 minutos. Esto beneficia la unién de las particulas con

sus vecinas mas cercana y mejora las propiedades mecédnicas.
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Figura 3-11: a) Montaje de celda electroquimica usada en la electrodeposicién de iones metdlicos dentro
de los poros de membranas opalinas, b) programa Labview utilizado para la recoleccién de datos.

3.3. Sintesis de redes 3-D de 6palos inversos por

electrodeposicion

El proceso de fabricacién de nanoestructuras con forma de épalo inverso se ha llevado a
cabo mediante la técnica de electrodeposicién. En este trabajo se han utilizado membranas de
PMMA sintetizadas en laboratorio como medio de soporte para el crecimiento de las estructu-
ras. Estas membranas estan sujetas en la parte inferior a sustratos de cobre pulidos, los cuales
se han utilizado como electrodo de trabajo en los procesos de electrodeposicién. Estos procedi-
mientos se han realizado con la técnica de tres puntas dentro de una celda de tefléon, como se
muestra en la Figura 3-11:a, en donde se controla la diferencia de potencial entre el catodo de
cobre, un dnodo de platino y se monitorea el crecimiento de la estructura utilizando un elec-
trodo de referencia de cloruro de plata (Ag/AgCl). En este proceso se ha empleado un equipo
Source Meter Unit (SMU) marca Keithley, modelo 2450, programado para funcionar como un

potenciostato controlado mediante equipo de cémputo, como se ve en la Figura 3-11:b.

En la Figura 3-12 se muestra una curva de crono-amperometria tipica del proceso de cre-
cimiento de una red 3-D de 6palo inverso de Ni. En la etapa inicial (Figura 3-12:a) los iones
en la solucion electrolitica son inducidos a migrar debido al potencial aplicado, acumulandose
sobre el electrodo de trabajo, dando como resultado un incremento en el valor de la corriente.

En esta etapa, el metal comienza a crecer en el fondo de la celda. En la segunda etapa (Figura
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Figura 3-12: Etapas de crecimiento en el proceso de electrodeposicion.

3-12:b) la capa metdlica aumenta su espesor y se infiltra en los espacios intersticiales de la
plantilla pegada al electrodo de trabajo; en este momento la corriente se estabiliza, fenémeno

que suaviza la curva de corriente con pequenas oscilaciones como describe [24].

En la tercera etapa (Figura 3-12:c) la altura del metal dentro de los espacios intersticiales
estd cercana a la superficie del cristal coloidal. Una vez que se supera esta altura se pasa a la
cuarta etapa (Figura 3-12:d) en donde el drea cambia, de intersticios a una pelicula metalica
delgada, por lo que la corriente se eleva gradualmente debido al incremento de area superficial
como se vio en la seccién 2.5 del Capitulo 2. El crecimiento de los épalos inversos se mantuvo

entre la segunda y tercer etapa para no superar el espesor de la membrana polimérica.

Como se muestra en la Figura 3-13, las curvas de crono-amperometria con los distintos
electrolitos presentan comportamientos similares. Sin embargo, la capacidad de movimiento y
migraciéon de los iones presentes en los electrdlitos, radican en sus potenciales de reduccién.
Dado que los potenciales de reduccién para el Co y Ni son respectivamente iguales a -0.28 V
y -0.25 V [58], es necesario aplicar un potencial de reduccién mayor para forzar la migracién
i6nica dentro de los intersticios entre las particulas de PMMA [68]. Al comparar las curvas,
el electrélito de cobalto presenta un llenado de los intersticios méas rapido, mientras que el

electrélito con niquel presenta un proceso més lento.
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Figura 3-13: Curvas de crono-amperometria correspondientes a la deposicién de épalos inversos de Ni
y Co.

Una vez realizada la electrodeposicién, se obtiene un nanocompoésito que consiste en una
red 3-D metalica conocida como 6palo inverso, el cual se encuentra embebido en una matriz
formada por un 6palo de nanoparticulas poliméricas. La Figura 3-14:a muestra un sustrato
de baquelita sobre el cual se ha realizado el proceso completo de electropulido, seguido por
drop-casting de nanoparticulas de PMMA y electrodeposicién de épalos inversos de Co. Poste-
riormente se ha retirado la matriz polimérica, dejando descubierta la estructura 3-D metélica,
como se observa en la Figura 3-14:b. Esto dltimo se ha realizado con la finalidad de llevar a cabo
la caracterizacion estructural por medio de microscopia electronica de barrido. La preparacién
de las muestras para caracterizacién SEM se ha realizado de dos maneras distintas. La primera
antes del proceso de electrodeposicién para observar tnicamente la membrana polimérica de
PMMA, a la cual ha sido necesario adherir un trozo de cinta de cobre para generar una conexién
a tierra entre el sustrato no conductor de baquelita, la cara de cobre y el porta muestras del
microscopio. En el segundo proceso, es necesario disolver la membrana polimérica agregando
gotas de cloruro de metileno (CH3Clg) sobre esta y dejando tinicamente la estructura de épalo
inverso anclada a la pelicula de cobre de los sustratos. En este caso también ha sido necesario
generar la conexién a tierra con la cinta de cobre entre la baquelita y el porta muertas.

La Figura 3-15 muestra el acomodo correspondiente a los huecos dejados entre las parti-
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Figura 3-14: Comparacién de dos muestras después de electrodeposicién (a) con membrana polimérica
y (b) sin membrana polimérica.

culas, tomados por el metal al realizarse el proceso de electrodeposicién. Se puede observar la
forma y tamano de los poros una vez que ha sido removido el polimero, en donde la red con-
serva su forma original ain después de los procesos de tratamiento térmico de las membranas

v la remocién de material polimérico, indicando la consistencia del proceso de electrodeposicién.

3.4. Fabricacion de lineas de transmision sobre sustratos

de baquelita

Para llevar a cabo las mediciones de absorcién de sefiales propuestas en este trabajo se
han realizado dos rutas. En la primera de ellas se ha utilizado cinta de cobre con un espesor
de 100 pm adherida sobre los sustratos con épalos inversos para la fabricacién de las linea de
transmisién. En este caso, fue necesaria la remocién del material de cobre en la parte central
del sustrato para evitar la interferencia entre la linea de transmision y el plano de masa, como
se ve en la Figura 3-16:a.

Por otro lado, la segunda ruta ha sido la construccién de soportes a base de placas de
baquelita y cobre, los cuales han sido fabricados imitando el diseno de una linea microstrip.
Para esto, las placas se han sometido a un ataque quimico con cloruro férrico (FeCls), en donde
el disefio deseado se protege mediante tintas permanentes. De esta manera, se han obtenido

soportes conductores y se han acoplado a las terminales de un equipo VNA, como se ve en la
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Figura 3-15: Imagen SEM de una red 3-D a base de ¢palos inversos de Co. El recuadro muestra una
magnificacién de la misma estructura.

Figura 3-16:b, en donde las muestras a caracterizar son colocadas con la cara de épalos inversos
sobre las lineas de transmision. En ambos casos, las mediciones se han realizado mediante un
equipo marca Teledyne Technologies modelo SPARQ-4002E, con un barrido de frecuencias hasta
40 GHz.

3.5. Absorcién de micro-ondas en nanocompositos de opalos

inversos

La caracterizacion de la absorcién/propagacion de micro-ondas en nanocompoésitos de épa-
los inversos se ha llevado a cabo mediante el uso de las dos lineas de transmision descritas
en la seccién anterior. El objetivo de utilizar ambos métodos es el de comparar sus modos de
operacion y determinar cual de los dos proporciona mejores resultados en términos de reduc-
ciéon de pérdidas de senales debido al arreglo experimental contra la observacién de picos de

absorcién debidos al material magnético. Como se ha discutido en la seccion 1.3 del Capitulo 1,
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(a) (b)

Figura 3-16: Lineas de transmisién (a) de cinta de cobre sobre un nanocompésito de 6palo inverso
en membrana polimérica en sustrato de baquelita y (b) fabricada mediante ataque quimico con cloruro
férrico directamente sobre el sustrato de baquelita (imdgenes superiores). Las imégenes inferiores en
cada inciso muestran los montajes con conectores de radio-frecuencia correspondientes, las cuales son
acoplados a las terminales del VNA. En el caso del método de (b), la muestra se coloca directamente
sobre la linea de transmision predisenada sobre la baquelita.

las variables que proporcionan informacion acerca de la absorcién de senales hiperfrecuencias
por parte del material o dispositivo bajo estudio (DUT) son los coeficientes de transmision, o
comunmente conocidos como “pardmetros Sy,,”, donde m y n representan distintos puertos del
equipo VNA que produce y registra las senales. Estos parametros indican qué cantidad de senal
es transmitida de un puerto a otro y qué tanto son alteradas por el DUT. Es decir, cuando el
DUT absorbe una fraccién de dicha senal a cierta frecuencia de excitacién, entonces existe un
minimo de transmisién en el espectro correspondiente. Adicionalmente, la calidad de la senal
transmitida depende fuertemente del diseno de la linea de transmisién. Particularmente, el es-
pectro de transmision obtenido utilizando el disefio No. 1 de linea de transmisién, en el que la
cinta metdlica de cobre es pegada directamente sobre el material composito (ver Figura 3-16:a),
presenta caidas abruptas en la mayor parte del rango de frecuencias entre DC y 40 GHz, tal
como se observa en la Figura 3-17:a. En este caso, las pérdidas en la senal son muy importantes
y pueden enmascarar o no permitir que se registren adecuadamente picos de absorcion debido
al material magnético del cual estd hecho la red con estructura épalo inverso. Estas pérdidas
pueden estar relacionadas a los defectos de la misma linea de transmision y a espacios vacios

entre la linea y el nanocompésito.

Con la finalidad de evaluar este rendimiento, en la Figura 3-17:b se muestran dos espectros
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de transmision obtenidos utilizando la linea de transmisién fabricada mediante el disefio No. 2
(ver Figura 3-16:b). En este caso la linea de transmisién no presenta tantos defectos como la del
disefio No. 1, ya que su rugosidad es menor y se encuentra adherida directamente al sustrato
de baquelita. Ademads, el ancho de la linea es tal que su impedancia es alrededor de 30 €2,
valor cercano a 50 €2 presentes en los puertos del VNA, de manera que las reflexiones de senal
debido a una discordancia grande entre estos valores es menor al de la linea por el disefio No. 1
que presenta variaciones en su ancho. Una ventaja adicional del diseno No. 2 es la posibilidad
de obtener el espectro de transmision sin la muestra colocada encima de la linea (curva roja
punteada), el cual representa la curva de referencia a partir de la cual pueden cuantificarse las
pérdidas de senial debidas a las esferas poliméricas y al material magnético del 6palo inverso. Asi
como se observa en la Figura 3-17:b, el espectro obtenido usando esta linea de transmisién con la
muestra colocada encima de ella (curva azul continua) presenta un comportamiento muy distinto
al de la linea de la Figura 3-17:b, en el que las pérdidas debido a defectos han sido reducidas. Por
otra parte, con la finalidad de determinar la contribucién magnética al espectro de transmisién
ha sido necesario la aplicacién de un campo magnético a lo largo de la direccién fuera del plano
6 perpendicular al DUT. La Figura 3-17:c muestra tres espectros de transmisién medidos bajo
la aplicacién de tres valores de campo magnético con campo cero (curva azul), 4 kOe (curva
roja) y 8 kOe (curva verde). De esta figura se observa que el pico de absorcion ubicado alrededor
de 25 GHz presenta un desplazamiento total de alrededor de 300 MHz hacia valores mayores de
frecuencia (ver recuadro en esta figura). Contrario a un desplazamiento significativo esperado
del pico de absorcién, en este caso el desplazamiento observado es muy pequefio y consistente
al comportamiento observado previamente en arreglos de nanoalambres cuyo diametro supera
los 100 nm 6 cuando el campo de interaccién dipolar es muy grande [69]. La Figura 3-17:d
muestra la curva de la frecuencia de absorcién (minimo del pico) contra el campo magnético
aplicado, donde puede apreciarse un comportamiento casi constante. No obstante, el recuadro
revela que esta variacion es creciente y del orden de algunos cientos de MHz. Cabe mencionar
que las redes 3-D con estructura tipo épalo inverso de este trabajo (vedse la Figura 3-15)
presenta zonas con dimensiones mayores a 100 nm y un empaquetamiento de alrededor del
30 %. Estas caracteristicas son responsables de la generacién de dominios magnéticos y campos

internos en el material que impiden lograr su saturacién magnética y por consiguiente observar
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adecuadamente una variacién significativa de la frecuencia de absorcién con el campo.
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Figura 3-17: (a) Espectro de transmisién obtenido utilizando el disenio No. 1 de linea de transmisién
donde la cinta metélica de cobre es pegada directamente sobre el material composito (ver recuadro). (b)
Espectros de transmision obtenidos utilizando la linea de transmisién fabricada mediante el disenio No. 2
(ver recuadro). (¢) Espectros de transmisién medidos bajo la aplicacién de los valores de campo magnético
de cero (curva azul), 4 kOe (curva roja) y 8 kOe (curva verde). (d) Variacion de la frecuencia de absorcion
(minimo del pico) conforme el campo magnético aplicado. El recuadro muestra un acercamiento de la

variacion de frecuencia con respecto al campo magnético de esta figura.

Este comportamiento es consistente con el reportado previamente en otros arreglos de parti-
culas magnéticas cuya interaccién dipolar es significativa [69]. Adicionalmente, trabajos previos
sugieren que una condicidon necesaria para observar una dependencia lineal importante entre la
frecuencia de absorcion y el campo aplicado, es el auto-ensamblado ordenado de las particulas

poliméricas con la finalidad de generar 6palos inversos con estructuras tipo hcp con empaqueta-
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mientos menores al 30 % [70,71]. Por su cuenta, estas estructuras ordenadas permiten favorecer
que la magnetizacién del material se oriente a lo largo de direcciones preferenciales, logrando
asi un material magnéticamente anisotropico capaz de ser saturado magnéticamente con mayor

facilidad a lo largo de una de ellas.
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Capitulo 4

Conclusiones y perspectivas

4.1. Conclusiones

En este trabajo se han propuesto metodologias sencillas y econémicamente viables para la
fabricacion de nanoestructuras en tres dimensiones (3-D). Estas metodologias en su mayoria
se han basado en el enfoque Bottom-Up ya que se utilizaron técnicas de polimerizacién por
emulsién a pH controlado y electrodeposicién para rellenar los huecos de membranas porosas.
Un aspecto de gran relevancia en el presente estudio ha sido el uso de sustratos de bajo costo
hechos de peliculas de cobre sobre baquelita, los cuales son ampliamente usados en el desarrollo

de circuitos electrénicos impresos. En general se obtuvieron las siguientes conclusiones:

= El uso de la técnica de electropulido ha demostrado la posibilidad de reducir drasticamente
la rugosidad inicial de los sustratos de baquelita, condicién indispensable para lograr un

mejor ordenamiento de particulas esféricas en estructuras cristalinas hexagonales.

= Se logro la fabricacién de membranas poliméricas con formas opalinas, asequibles a gran
escala mediante la técnica de drop-casting de particulas de PMMA utilizando una poli-

merizacion por emulsién a pH controlado e iniciador catiénico.

= Se logro6 la fabricacion de redes magnéticas 3-D a gran escala y espesor, interconectadas
y con estructura de épalo inverso. Estos materiales se obtuvieron al llenar los intersticios,
dejados por el acomodo de nanoparticulas esféricas de PMMA, con estructuras metalicas

crecidas por electrodeposicion directamente sobre cobre y haciendo uso de soluciones
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electroliticas de cobalto y niquel, cuando las plantillas han recibido un pre-sinterizado a

130 °C en intervalos de tiempo de 30 minutos.

» La caracterizacién por microscopia electrénica de barrido de las estructuras de épalos
inversos de Co y Ni se llevo a cabo mediante la disolucién de la matriz polimérica utilizando
cloruro de metileno, en donde la estructura resultante ocupé los intersticios dejados por

los arreglos de nanoparticulas esféricas.

= Se demostré que los nanocompdsitos magnéticos fabricados son materiales convenientes
para la absorcién de sefiales de alta frecuencia en el rango de los GHz mediante un
equipo de analisis vectorial de redes. Particularmente, los resultados obtenidos muestran
la posibilidad de obtener bandas de absorcion en valores de frecuencia de alrededor de
25 GHz, mayores que en dispositivos convencionales a base de materiales ferrimagnéticos

que operan en la banda X (=~ 9 GHz).

4.2. Perspectivas para trabajo futuro

Como perspectiva de trabajo futuro en esta tematica se prevé obtener redes 3-D con acomo-
dos de nanoparticulas mejoradas y de distintas dimensiones con la finalidad de tener un control
preciso de su anisotropia magnética. En este sentido se contempla llevar a cabo estudios adi-
cionales en los que sea posible fabricar redes de materiales y controlar la estructura cristalina,
responsable de otros efectos magnéticos como la anisotropia magnetocristalina y magnetoelas-
tica.

De igual manera se considera la fabricacion de lineas de transmisién con menores imperfec-
ciones, ya sea por evaporaciéon de oro o mediante la mejora de las metodologias planteadas en
este trabajo, en donde la impedancia sea acorde al equipo de caracterizacién utilizado para el

analisis de redes vectoriales.

Finalmente, las redes 3-D tienen el potencial de desarrollar nuevos dispositivos multifun-
cionales que aprovechen propiedades de absorcién de senales de alta frecuencia, respuestas
magneto-resistivas moduladas y comportamientos espin-caloritronicos. Las aleaciones CoNi son

materiales ferromagnéticos muy atractivos para todas estas aplicaciones tecnologicas debido
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a su amplio rango de valores de magnetizaciéon en saturacién, maxima relacién de magneto-
resistencia anisotrépica alcanzable y coeficientes de Seebeck y de potencia magnetotérmica
muy grandes a temperatura ambiente. Como consecuencia, la comprensién de las propiedades
magnéticas de las redes interconectadas es primordial para el desarrollo de potenciales aplica-
ciones tecnolégicas con resolucién 3-D, capacidades mecanicas mejoradas y la posibilidad de su

produccién a gran escala.
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