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Peliculas Mesoporosas Nanocompuestas para el Desarrollo de una
Plataforma Nanoelectrénica

RESUMEN

Si bien las nanoparticulas metalicas han sido ampliamente explotadas por sus atractivas
propiedades dpticas, su aplicacion en circuitos nanoelectrénicos no ha sido del todo explorada. En este
sentido es necesario el desarrollo de sistemas eléctricos bien definidos a partir de nanoparticulas
metadlicas ensambladas. Este trabajo de tesis describe el desarrollo de un dispositivo nanoelectrénico
de disefio, que permitié localizar el paso de la corriente eléctrica a través de nanoparticulas de plata
funcionalizadas dentro de una pelicula mesoporosa de TiO,. A partir de lograr un sistema estable y
controlado, se aplicé al desarrollo de una plataforma sensora capaz de reconocer, por medios
electrénicos y optoelectrénicos, biomoléculas como hebras sencillas de ADN o la presencia de fluidos
volatiles como el etanol.

El Capitulo 1 como introduccién contiene, partiendo del concepto de nanotecnologia, una
descripcién de los métodos de fabricacion y caracterizacién de los nanomateriales que conforman la
plataforma desarrollada (peliculas mesoporosas, nanoparticulas, funcionalizacion superficial) como asi
también un enfoque en sus propiedades fisicoquimicas y aplicaciones.

En el Capitulo 2 se describen las etapas de fabricacion foto-asistida, la exhaustiva
caracterizacién y correlacién entre diferentes arreglos bidimensionales de nanoparticulas de plata en
peliculas delgadas mesoporosas de TiO; originados a partir del control de la cristalinidad y la estructura
de la matriz mesoporosa.

En el Capitulo 3 se caracterizd eléctricamente (resistividad y capacitancia) la plataforma
desarrollada luego de disefiar un sistema que permitié garantizar el paso localizado de la corriente
Unicamente por las nanoparticulas presentes dentro de la matriz de titania. Se relaciond la corriente
obtenida con las caracteristicas de los arreglos de nanoparticulas evidenciando la importancia
intrinseca de la nanoestructura por sobre la cantidad de plata sintetizada.

En el Capitulo 4 se describe la funcionalizacidon selectiva con 1-octanotiol de las nanoparticulas
de plata insertas en la matriz mesoporosa de titania. A partir de este proceso se desarrolld y se estudié
la formacidn de un sistema estable tanto temporalmente como en su respuesta eléctrica.

Por ultimo, el Capitulo 5 muestra las aplicaciones que surgen a partir de las diversas
propiedades halladas que resultan propias del sistema. Se estudiaron y explotaron las propiedades
optoelectrénicas de la plataforma nanoelectrdnica para la deteccién de distintos solventes volatiles
como el etanol y por otra parte se logré un sistema promisorio para la deteccion especifica de ADN.

El desarrollo de una plataforma nanoelectrénica controlada, miniaturizada, estable y para un
fin determinado, implicé el disefio estructural de un nanosistema jerarquico. Este sistema de disefio
se retroalimentd con una exhaustiva caracterizacion en cada etapa de fabricacion, involucrando una
variedad de técnicas entre las cuales se destacan: Microscopia Electrénica de Barrido y Transmisidn,
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, Porosimetria Elipsométrica Ambiental, Difraccion de
Rayos X, Espectroscopia Raman, fotoelectronica de rayos X, microscopio de fluorescencia y
Espectroscopia UV-Visible y mediante mediciones de resistividad y capacitancia. Logrando de esta
forma una plataforma sensible ante cambios en su entorno que genera una sefial eléctrica apropiada
para la deteccién de biomoléculas o de fluidos.



ABSTRACT

Although metal nanoparticles have been widely exploited for their attractive optical
properties, their application in assembled nanoelectronic circuits has not been fully explored.
Therefore it is necessary to develop well-defined electrical systems from assembled metal
nanoparticles. This thesis describes the development of a nanoelectronic device design, which
allowed the location of the passage of electric current through functionalized silver
nanoparticles inside a mesoporous TiO; film. After achieving a stable and controlled system, it
was applied to the development of a sensor platform capable of recognizing, by electronic and
optoelectronic means, biomolecules as simple strands of DNA or the presence of volatile fluids
such as ethanol.

Chapter 1 includes an introduction which contains the concept of nanotechnology, a
description of the manufacturing methods and the characterization of the nanomaterials that
make up the developed platform (mesoporous films, nanoparticles, surface functionalization) as
well as an approach in their physicochemical properties and applications.

Chapter 2 describes the photo-assisted manufacturing stages, the exhaustive
characterization and correlation between different two-dimensional arrangements of silver
nanoparticles in thin mesoporous TiO; films that originated from the control of the crystallinity
and the structure of the mesoporous matrix.

In Chapter 3, the developed platform was electrically characterized (resistivity and
capacitance) after designing a system that allowed localized passage of the current to be
guaranteed only by the nanoparticles present within the titania matrix. The current obtained
was related to the characteristics of the nanoparticle arrays showing the intrinsic importance of
the nanostructure over the amount of silver synthesized.

In Chapter 4 the selective functionalization with 1-octanotiol of the silver nanoparticles
inserted in the mesoporous titania matrix is described. From this process, the formation of a
stable system both temporarily and in its electrical response was developed and studied.

Finally, Chapter 5 shows the applications that arise from the various properties found
that are common in the system. The optoelectronic properties of the nanoelectronic platform
for the detection of different volatile solvents such as ethanol were studied and exploited and,
therefore, a promising system for the specific detection of DNA was achieved.

The development of a nanoelectronic platform controlled, miniaturized, stable and for
a specific purpose, involved the structural design of a hierarchical nanosystem. This design
system was fed back with an exhaustive characterization in each stage of manufacture, involving
a variety of techniques among which stand out: Scanning and Transmission Electron Microscopy,
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, Environmental Ellipsometric Porosimetry, X-ray
Diffraction, Raman Spectroscopy, X-ray Photoelectronics, Fluorescence Microscopy and UV-
Visible spectroscopy and by measurements of resistivity and capacitance. In sum this is platform
sensitive to changes in its environment and that generates an appropriate electrical signal for
the detection of biomolecules or fluids is achieved.
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CAPITULO 1




CAPITULO 1

Introduccion

1.1 Nanomateriales “ladrillos de construccion” en la nanotecnologia

La formayy la belleza de un edificio dependen del diseino del arquitecto, de los materiales
que elige de acuerdo a lo que conoce y/o estudia y en gran medida de la forma en como
los organiza. De igual forma, en la nanotecnologia, la construccidn y aplicaciones de los
sistemas desarrollados dependen de las propiedades de los nanomateriales elegidos y

su organizacion (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Concepto de nanotecnologia a partir de la analogia entre (A) la construccion de
edificios y obras de arte a partir de ladrillos y (B) el desarrollo de biodetectores épticos,'?
electrénica impresa,® entre otros mediante el uso de nanoparticulas como bloques de
construccion.

La nanotecnologia se basa principalmente en el desarrollo de dispositivos y sistemas
mediante la manipulaciéon controlada del tamafio y la forma de los materiales en la

nanoescala (1nm equivalente a la millonésima parte de un milimetro). Para ello, el uso



de la quimica juega un rol fundamental en el disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos

nanomateriales con propiedades Unicas.

La propiedad de un material en volumen o “bulk” esta determinada en gran medida por
los elementos que lo componen y la naturaleza de los enlaces quimicos que "sostienen"
los d&tomos y las moléculas que constituyen el material. Sin embargo, esto no se cumple
en el régimen nanométrico donde juegan un papel importante en la determinacién de
las propiedades de los materiales la dimensién, el tamano y la forma, especialmente en
sus caracteristicas electrénicas, magnéticas y Opticas.* Esto se debe a que los
nanomateriales presentan una alta relacién superficie/volumen y los atomos y las
moléculas en la superficie experimentan un entorno diferente a los que estdn en el
volumen y por lo tanto, tienen diferentes energias libres, estados electrdnicos,
reactividades, movilidades y estructuras.>® Por lo tanto en los ultimos afios, la
nanotecnologia ha sido adoptada por los sectores industriales debido a sus aplicaciones
en el campo de los sistemas de almacenamiento electrdnico,’ biotecnologia,® separacion

magnética y nano-vehiculos para el suministro de genes y farmacos.”*-*1

Existen variados métodos para la sintesis de materiales en la nanoescala los cuales
pueden clasificarse de acuerdo al enfoque en: de arriba hacia abajo (Top-Down) y de
abajo hacia arriba (Bottom-Up). En los métodos de sintesis Top-Down las estructuras se
reducen de tamafio hasta la nanoescala,*® mientras que en las técnicas Bottom-Up*3 los
nanobloques de construccidn se ensamblan paso a paso para construir estructuras
superiores a través de un proceso de ensamblaje o autoensamblaje.?!* La ventaja
principal de los métodos de la sintesis con enfoque Bottom-Up es que pueden sintetizar
nanomateriales en grandes cantidades en cortos periodos y sin necesidad de

equipamiento sofisticado y/o costoso.*®

Estos blogues de construccion se definen por sus dimensiones extremadamente
pequeiias que comprenden unidades de un tamafio menor a 100nm en al menos una
direccion. Ademas presentan diferentes propiedades de acuerdo al tamafo que
poseen,® lo que permite aprovechar las diferentes propiedades fisicas y quimicas que

existen en la nanoescala.317-19
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Figura 1.2. Ejemplos de nanomateriales clasificados de acuerdo a sus dimensiones. Uso de
nanoparticulas de plata (0-D) en dispositivos para conversion fotoeléctrica,?® nanotubos de
carbono (1-D)* en biodetectores y monocapas de MoS; (2-D) para la sintesis de Transistores por
Efecto de Campo (FET).??

Segln esta definicidn, se considera que una nanoparticula tiene una dimensidn cero ya
gue todas sus dimensiones son menores a 100 nm. Un cable o una fibra serian un objeto
unidimensional y una pelicula delgada una nanoestructura bidimensional (Figura 1.2).
Los nanomateriales tridimensionales son aquellos en los cuales todas sus dimensiones
exceden los 10onm pero contienen estructuras que conforman arreglos caracteristicos
en la nanoescala, por ejemplo materiales nanoestructurados, nanocristalinos, entre

otros.?

1.1.1. Nanoparticulas metdlicas

Principalmente el estudio de los nanomateriales y sus aplicaciones se han centrado en
los sistemas 0D y 1D,**%” debido a sus propiedades y reactividad. Particularmente las
nanoparticulas de metalicas (NPsM) han despertado gran interés, ya que sus

caracteristicas dan lugar a aplicaciones potenciales en diversos campos?-3! con un



enfoque particularmente fuerte en sus propiedades cataliticas y 6pticas debido al
efecto de confinamiento cudntico, su gran area superficial relativa y también a su alta
reactividad superficial.3%33 Es el caso de las NPs de metales nobles, que han sido
consideradas como una herramienta poderosa en aplicaciones para deteccién y sondas

de contraste en imdgenes, debido a sus sorprendentes propiedades dpticas y eléctricas

34-39

1.1.1.1. Propiedades plasmdnicas y eléctricas de las nanoparticulas de metales nobles.

Las propiedades 6pticas de las nanoparticulas estan relacionadas con la resonancia de
su plasmon superficial localizado (LSPR),%%4! el cual consiste en una banda de absorcion
fuerte y amplia observada en el espectro Visible para algunas NPs metalicas (ej: Au y Ag)

de mas de 2nm.%° Este fendmeno, consiste en que bajo la accion de la radiacion

Niilidde incidente, los electrones superficiales
Campo
M electrones i
Elespacy &« de las particulas se desplazan con

respecto al nucleo idnico cargado

positivamente de manera colectiva y

Esfera .
Metilica en fase cooperativa. Como resultado,

Figura 1.3. Descripcion esquematica de la  syrge una fuerza que es proporcional

oscilacién resonante de las nubes electrénicas en

, . al valor del desplazamiento y tiende a
nanoparticulas bajo el efecto de una onda P y

electromagnética. La imagen de la derecha devolver los electrones a la posicidn

muestra el color caracteristico que presenta una A ,
de equilibrio, generando asi la

solucion de nanoparticulas de plata.

presencia de frecuencias propias de
oscilaciones de los electrones en una particula. Cuando las frecuencias del campo
externo y las oscilaciones electrénicas coinciden, entonces se produce el efecto de
resonancia superficial (Figura 1.3). Este efecto estd acompafiado por la aparicién de una

banda de absorcién bastante intensa en los espectros de las nanoparticulas.*!

La posicidn y la forma de la banda LSPR dependen en gran medida del tamaiio, la forma,
la composicién, y la morfologia de las particulas, su polarizabilidad y el grado de
agregacion, asi como de la permitividad del medio circundante.??=%> Al variar estos

parametros se logra cambiar con precisidon el maximo de la banda LSPR a una longitud



de onda especifica en las regiones espectrales visibles y cercanas al IR #! y por lo tanto
se han desarrollado variados enfoques de sintesis eficientes que permiten el control del
tamafo, la forma y la estructura de las NPs. Estas interesantes propiedades épticas
hacen que las NPs de Au y Ag sean candidatas ideales para su uso en diversos campos
tales como (bio)deteccidn,*® sefial Raman mejorada en la superficie (SERS),%” produccién
de dispositivos que requieren confinamiento de luz (celdas solares, produccién de vapor,
calefaccion local, etc.)*® y aplicaciones bioldgicas (diagndstico de enfermedades y

fototerapia, administracion de farmacos, etc.).#>>0

Aunque se han explotado en mayor medida el uso de las propiedades dpticas de las
nanoparticulas de metales nobles (oro y plata) para las diferentes aplicaciones, hay que
resaltar que debido al aumento de la movilidad de los electrones de conduccién la
conductividad de estos materiales es propia en la nanoescala. Por ello se han
desarrollado nanocompositos conductores a partir de nanoparticulas de plata en
diferentes tipos de matrices principalmente en: acrilico,”! polimeros conductores,>?=>*
nanotubos de carbono?'”> y peliculas mesoporosas.”®>’ por medio de los cuales se
estudio el control de la conductividad de acuerdo a la cantidad de plata, tamafio y forma

de las nanoparticulas.

1.1.1.2 Sintesis de nanoparticulas de metales nobles (Au, Ag).

La sintesis de nanoparticulas se realizan principalmente mediantes técnicas Bottom-Up
como: reduccidn quimica,®°° microemulsién,®® método electroquimico,®! irradiacion de
. d 62 I 7 d 7 . b d I . . . d I ’ .
microondas,®” y los métodos mas recientes basados en los principios de la quimica

verde® y métodos bioldgicos.>54

Uno de los principales obstaculos para el empleo de las NPs de metales nobles como Au
y Ag en aplicaciones tecnoldgicas se presenta durante la sintesis ya que estas tienden a
aglomerarse debido a su alta energia superficial,®! por lo tanto al verse afectada su
estructura con el tiempo se generan cambios en su respuesta dptica y eléctrica por la
pérdida de area electroactiva por lixiviacion, engrosamiento y/o agregacién.®® Por lo

tanto, se ha dedicado mucho esfuerzo a resolver estos problemas de estabilidad, siendo



su dispersion en soportes porosos una de las estrategias mdas prometedoras. Estos
soportes proporcionan sitios de anclaje para estabilizar las nanoparticulas metdlicas y
ayudan a mantenerlas dispersas®® y por otro lado ofrece la capacidad de controlar la
organizacién de las nanoparticulas metalicas. Particularmente, se han llevado a cabo
diferentes estudios para la inclusién de NPsM en peliculas mesoporosas debido a su alta
relacién superficie volumen, el ambiente confinado que ofrece, su permeabilidad al paso
de moléculas y sus interesantes propiedades para diferentes estudios y

aplicaciones.3465-70

1.1.2 Peliculas mesoporosas

La Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) clasifica los materiales
porosos en tres categorias principales, segin su tamafio de poro (diametro, d), en micro-
(d < 2 nm), meso- (2 nm < d < 50 nm) y materiales macroporosos (d > 50nm).”*’3 Los
materiales mesoporosos resultan de gran interés debido a que poseen una alta relacién
superficie volumen y permiten a la vez el paso de un gran numero de moléculas,
respecto a los microporosos que permiten el paso de un acotado tamafio de moléculas
(inferior a 2nm) y frente a los macroporosos que poseen una menor relacién de
superficie/volumen.”* A su vez, los materiales mesoporosos exhiben muchas geometrias
mesoestructuradas (laminar, bi-dimensional (2D), hexagonal, tri dimensional (3D)
hexagonal y cubico), morfologias (polvos y peliculas) y composicién de la estructura
(inorganico, orgdnicos, metales y 6xidos metalicos). Por otro lado, se caracterizan por su
alta area superficial, tamanos de poros uniformes y ajustables y diversas morfologias y
composiciones, que favorecen sus aplicaciones en diversos campos, incluida la energia

ambiental, dptica, medicina, electrénica y biotecnologia.”

Los materiales mesoestructurados constituidos por éxidos metdlicos y de silice (SiO,)
son particularmente de interés por ser econdmicos, estables, no tdxicos en su mayoria
y presentar un conjunto de interesantes propiedades dpticas, eléctricas y magnéticas.”®
Especificamente las peliculas delgadas mesoporosas de éxidos metdlicos son de interés
para el desarrollo de dispositivos, ya que se caracterizan en general por ser

transparentes, quimicamente inertes, térmicamente y mecdnicamente robustas,



facilmente procesables y permiten la entrada y adsorcién de sondas moleculares.”’ Estas
propiedades le han dado importancia en la ciencia moderna de los materiales debido a
las diferentes aplicaciones en el desarrollo de dispositivos de transferencia de energia,

peliculas microelectrénicas de baja constante dieléctrica o sensores selectivos.”®

1.1.2.1. Sintesis de peliculas mesoporosas.

En la sintesis de peliculas mesoporosas resulta fundamental lograr el control del tamafio,
forma, uniformidad y periodicidad de los poros, ya que el control y ajuste preciso de
estas caracteristicas permite fabricar materiales para una funcién determinada en una
aplicacion en particular. Por ejemplo los organismos marinos como las diatomeas y
radiolarios nos brindan muchos ejemplos de arquitecturas intrincadamente organizadas
conservadas en silice o carbonato de calcio. Dichas nanoestructuras naturales se forman
mediante biomineralizacion,”> un proceso de autoensamblaje con plantilla en el que
las superficies organicas preorganizadas regulan la nucleacién, el crecimiento, la
morfologia y la orientacion de los cristales inorganicos.®! Hasta la fecha, se han
explorado una variedad de vias sintéticas que imitan aspectos de la biomineralizacién
para preparar materiales ceramicos nanoestructurados como es el caso de la sintesis de
las peliculas mesoporosas que se lleva a cabo por medio de la quimica sol-gel acoplando
el método de autoensamblado inducido por evaporacidon (Evaporation-Induced Self

Assembly, EISA). 74818

El método sol-gel, consiste en la sintesis de un polimero inorgdnico de manera
controlada a partir de una solucién alcohdlica con cantidades minimas de un precursor
inorganico y agua. Por lo general los precursores mas utilizados se conocen como
alcéxidos metdlicos ya que reaccionan facilmente con el agua,®® siendo el ejemplo mas
conocido y estudiado el del tetraetdxido de silicio (tetraetoxisilano, TEOS), Si(OCzHs)a.
Las reacciones que conducen a la formacion de los enlacess M—OH-MoM-0-M
durante la formacidn del polimero inorgdnico son la hidrélisis y la condensacién de la
especie precursora (ver ecuaciones 1-3), las cuales se llevan a cabo al incrementar la

concentracién de los reactivos por medio de la evaporacién controlada del alcohol.”#8!



Hidrolisis:

Si(OR), + H,0 — HO — Si(OR); + ROH (1)

Condensacion:
(OR)3 Si — OH + HO — Si(OR)3 - (OR)3 Si — 0 — Si(OR)3 + H,0 (2)
(OR)3 Si — OR + HO — Si(OR)3 - (OR)3 Si — O — Si(OR); + ROH (3)

Entonces écdmo obtener peliculas con porosidad controlada de tamafio nanométrico e
interconectados? La porosidad de las peliculas delgadas se logra por la presencia de una
cantidad determinada de agente moldeante en la solucién que posee en su estructura
molecular una zona hidrofébica e hidrofilica y se agrupa en micelas de forma organizada
cuando llegan a una concentracion maxima denominada concentracién micelar critica
(Ccp).2° Debido a que este proceso también es controlado por medio de la evaporacion
del solvente volatil, la formacion del esqueleto inorganico y el autoensamblado de
micelas logran sincronizarse al ajustar las condiciones de sintesis (la concentracién de
los reactivos, la humedad en el ambiente, el tratamiento térmico, etc.), para finalmente
obtener el material poroso buscado. La versatilidad la quimica sol-gel junto al método
EISA fue empleado originalmente para la preparaciéon de peliculas delgadas de silice

mesosestructuradas’® y luego se extendio a otros éxidos como el TiOx.

Una de las ventajas del procesamiento de la pelicula mesoporosa es la gran flexibilidad
de la ruta de sintesis y la posibilidad de utilizar diferentes tipos de métodos de depdsito,
donde por lo general las técnicas spin-coating y dip-coating son las mas utilizadas. La
técnica de dip-coating es el proceso de recubrimiento por inmersiéon donde el sustrato
es introducido en una solucién precursora y retirado a velocidad controlada. Asimismo,
la técnica de spin-coating es el proceso donde se deposita una cantidad de solucién
precursora sobre el substrato y luego éste se rota a gran velocidad para lograr una
distribucién uniforme de la solucidén por fuerza centrifuga. Adema3s, se requiere para un
control total de los nanomateriales obtenidos de un tratamiento post-sintesis
determinado que consiste en colocar las peliculas en humedad controlada para que la

presencia de agua genere la suficiente fluidez que permita la transicidn del desorden al



orden de las micelas y para que se libere lentamente el acido, favoreciendo Ia

condensacién del polimero inorgdnico y la estabilizacidn de la mesofase.

Debido a que permanece HCl residual que impide que se complete la condensacién las
peliculas sintetizadas se someten a posteriores tratamientos térmicos entre 60 y 200 °C
para mejorar la reticulacién de la red inorganica.?’ Finalmente, la estructura se estabiliza
y se remueve el surfactante luego de calcinar a temperaturas mayores a 300°C (Figura
1.4) obteniendo asi la nanoestructura porosa. La versatilidad del método permite que
variando los parametros de sintesis sea posible obtener una gran variedad de mesofases

que conducen a diferentes mesoestructuras porosas organizadas.®®

EtOH
- . H,O HCl
’ H,0
Alcoxido
S S
7 r

...f'l.,éurfactante Deposito de
sln precursora

Solucion precursora

en EtOH
Envejecimiento
Envejecimiento por humedad
Calcinacion por temperatura
pd P
~

~
>300°C 60 - 200°C

Figura 1.4. Esquema del proceso de formacidn de las peliculas mesoporosas en cada etapa de
tratamiento. Modificado de (Mahoney et al. 2014).7* La imagen final de la esquematizacion del
proceso corresponde a una micrografia real ilustrando la estructura nanoporosa generada.

1.1.3. Sintesis de nanoparticulas metdlicas en matrices mesoporosas

Existen diferentes métodos para inmovilizar nanoparticulas de plata en superficie, entre
ellos se encuentran la nanofabricacién moderna como electron-beam vy litografia de
nano esfera, técnica de Langmuir-Blodgett siendo estas técnicas de alto costo y de dificil

acceso.®’ El uso de un patrén poroso es uno de los caminos mdas promisorios para
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fabricar nanoestructuras plasmadnicas con geometria controlada, ordenamiento a largo
alcance y tamafios y formas definidas. La matriz mesoporosa ademds de andamiaje
brinda proteccion a las nanoparticulas metalicas contra la influencia de medios agresivos
y a la vez permite el acceso de especies presentes en solucion.®? Por otra parte resulta
ser una interesante alternativa aprovechar en el desarrollo de dispositivos las
caracteristicas intrinsecas de las estructuras porosas como son su gran area superficial,

sensibilidad y conductividad eléctrica.

Dentro de los diferentes métodos que se emplean para la incorporacién de
nanoparticulas metdlicas a un material mesoporoso,3? el mas cominmente empleado

es el de impregnacidn—reduccién (Figura 1.5). Este consiste en adsorcién de una sal

metdlica en los nanoporos y su

Impregnacion Reduccion . L,
posterior reduccidon (nanoreactor)

rwow )\gukp
:I:i:: » %‘Mt = Qﬁiﬁ?ﬁ}g por:  tratamientos  térmicos,
4444 3 v ¥ +HP IR

irradiacion UV°* o por reduccion

;. . . 13695
Figura 1.5. Esquema de la sintesis de nanoparticulas en | quimica siendo el formaldehido y

peliculas mesoporosas por Impregnacion y reduccion. el NaBH43699 |os reductores mds

utilizados. Es de destacar que la forma y la conectividad de las nanoparticulas esta

determinada principalmente por la estructura porosa de la matriz.

Para el desarrollo de dispositivos electrénicos es destacable la inmovilizacidon de
nanoparticulas de plata en matrices mesoporosas por medio de foto-reduccion®? ya que
permite la formacidn de caminos conductores definidos por un disefio arbitrario. Para
tal fin, el uso de una pelicula mesoporosa de dxido de titania resulta ideal ya que sus
propiedades fotocataliticas permiten que por medio de la absorcién de luz en el rango

cercano al Ultra Violeta (UV) se reducan los iones plata provenientes de una sal.®%

Las nanoparticulas de plata se sintetizan dentro de los nanoporos de la pelicula de
mesoporosa de titania por medio de la reduccion de Ag*a Ag® en presencia de radiacion
ultra violeta (UV).7%190-102 En este proceso la energia de la luz UV incidente hace que un
electrén de la titania presente en la banda de valencia pase a la banda de conduccién

generando un par electron-hueco (e-h). Estos pares e-h migran a la superficie y
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promueven la oéxido-reduccién de las especies presentes en la superficie de la
titania’>1%3 y reaccionan con las especies quimicas adsorbidas alli (Figura 1.6). En
materiales porosos de TiOy, el drea superficial y la cristalinidad afectan la eficiencia
fotocatalitica: un drea superficial mayor mejora la performance del material mientras
gue la presencia de fases amorfas promueve la recombinacién e-h, lo que disminuye su

actividad fotocatalitica.”

Figura 1.6. Esquema del proceso de fotocatalisis para la sintesis de nanoparticulas de plata
sobre nanoestructuras de titania (TiO,). Por la incidencia de luz ultravioleta se llevan a cabo los
procesos: (i) Absorcién de un fotén y generacion de los portadores de carga. (ii) Separacion de
cargas y migracion a los sitios de reaccién. (iii) Reacciones quimicas sobre la superficie. (iv)
Recombinacién de las cargas.

La formacién de nanoparticulas de plata en peliculas mesoporosas de titania por
incidencia de luz UV es evidente porque sus propiedades épticas otorgan al sistema la
generacion de color.”%%3102 por otro lado, la pelicula de titania ofrece la posibilidad de
obtener patrones de nanoparticulas a escala micrométrica, por medio del uso de una
mascara de litografia convencional %1% allanando el camino hacia la integracién de
peliculas mesoporosas y nanocompuestas Ag/TiO; en dispositivos reales, ya que las
técnicas y sustratos utilizados son totalmente compatibles con los materiales empleados

en la industria de sensores y microelectrénica.3?
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1.2. Caracteristicas de la interface de nanocompuestos TiOz/Ag

El TiO2 es un semiconductor tipo n utilizado en sistemas fotovoltaicos, fotocatalisis,
dispositivos foto/electrocromicos y de sensado por sus propiedades optoelectrénicas, '
debido a que por incidencia de luz ultravioleta es posible promover electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccion (seccién 1.1.3). Por otro lado las
nanoparticulas de plata se caracterizan por su conductividad eléctrica, actividad
catalitica'® y sus propiedades dpticas (seccion 1.1.1.1), siendo esta ultima una de las
mas destacadas por absorber luz en el espectro visible. Las cualidades de estos
nanomateriales compuestos Ag/TiO; han atraido gran atencién ya que este conjunto
metal-semiconductor potencia las propiedades que poseen cada uno por separado que
conllevd a una explosiéon de campos de investigacién y dreas de aplicacion. Por ejemplo
se observaron en los nanocompuestos Ag/TiO; notables mejorias en las propiedades
fotocataliticas respecto de la titania ya que las nanoparticulas de plata poseen
propiedades de almacenamiento de electrones que facilitan la separacion de cargas.1%
Ademas, las propiedades capacitivas que tienen las nanoparticulas de plata promueven
la transferencia de electrones de forma ultrarrapida,'® lo que permite mejorar el
rendimiento fotoelectroquimico de las peliculas semiconductoras nanoestructuradas
como el Ti0,.1%° Por otro lado, la excitacidn de plasmones en la superficie de las NPsAg
proporciona propiedades optoelectrénicas a los nanocompuestos de metal-
semiconductor en el rango visible del espectro electromagnético, mejorando el
rendimiento de las celdas solares y fotocataliticas.0%197-19 Estas caracteristicas hacen

al nanocompuesto TiO2/Ag promisorio para el desarrollo de dispositivos versatiles.

1.3. Funcionalizacion de las nanoestructuras como necesidad en la
nanotecnologia.

Las nanoparticulas de plata, de acuerdo a la descripcién desarrollada en el apartado
anterior, se consideran un medio sensible adecuado para el desarrollo de una
plataforma nanoelectrénica ya que poseen excelentes propiedades fisicas y quimicas,
pero es necesario que su superficie adquiera caracteristicas determinadas para que el

dispositivo tenga una aplicacién especifica.!’® Es por esto que se considera la
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funcionalizacién de la superficie de las nanoestructuras como requisito ya que las

nanoparticulas interactuarian selectivamente con el medio que las circunda por medio

de una molécula como receptor especifico generando una sefial determinada por la

presencia de un analito (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Esquema que ilustra la importancia de la funcionalizacién de superficies

nanoestructuradas para permitir su interaccién con el entorno de forma selectiva.

La superficie de las nanoestructuras metalicas puede ser modificada mediante la

quimisorcion de monocapas autoensambladas (SAMs). Siendo las SAMs la concepcién

Grupo terminal
Espaciador
Grupoanchje S S S S

Superficie metilica

Figura 1.8. Esquema de moléculas de
alcanotiol autoensambladas sobre un sustrato
de plata. Se sefialan las zonas de interés

(Grupo anclaje, espaciador y grupo terminal).

mas elemental de un material orgdnico

de pelicula delgada a escala
nanométrica.!'! Se sintetizan por medio
del ensamblaje molecular espontaneo
mediante la adsorcidon de una molécula
gue posee un grupo funcional especifico
a un sustrato.!? Los SAM de
alcanotioles son uno de los grupos de

unidon comunmente empleados, ya que

tiene una fuerte afinidad por las superficies de oro y plata uniéndose de manera

espontdnea (Figura 1.8).113113 Los SAMs resultan faciles de preparar y pueden formarse

en objetos de todos los tamafios y confiriéndoles funcionalidad a escala nanométrica,

por ejemplo a peliculas delgadas, nanocables, coloides y otras nanoestructuras?t14

siendo esenciales para construir una variedad de dispositivos y materiales.'!3
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La presencia de grupos funcionales expuestos (grupos terminales) en las SAMs ha
permitido adosar una gran variedad de moléculas bioldgicas a las nanoparticulas.*® Es
el caso de cadenas simples y dobles de Acido desoxirribonucleico (ADN) modificado con
un alcanotiol (tiol-ADN), que permitieron la inmovilizacion de esta biomolécula en
diferentes sistemas dando origen a variadas aplicaciones como el desarrollo de

118

biodetectores,'*®1” drug-delivery*'® entre otras. Ademds, se han llevado a cabo

estudios de las propiedades de la cadena de ADN en si misma, como el transporte
eléctrico que se genera a través de ella, por lo que se le ha considerado una excelente

candidata para la electrénica molecular.119-12

A Eommmnenrtesddl K B ADN cadeiia seneilla C Hibridacién con cadena complementaria
Desmli)rribonucleico ADN marcado con grupo sulfhidrilo 0 TPueniesdeTTTTTTTT B
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Figura 1.9. (A) Esquema de los componentes de la biomolécula Acido desoxirribonucleico (ADN).
(B) Cadena sencilla de ADN marcada en su extremo 5’ con un grupo sulfhidrilo para modificar la
superficie de las nanoparticulas de plata. (C) Hibridacién de las cadenas complementarias de
ADN por medio de la unién especifica de los pares de bases nitrogenadas por la formacion de
puentes de hidrégeno.

La especificidad de los enlaces adenina-timina (A-T) y guanina-citosina (G-C) permite la
programacién conveniente de los receptores adosados a los nanomateriales. En la
Figura 1.9 se muestra la estructura de una cadena sencilla de ADN compuesta
principalmente por bases nitrogenadas las cuales permiten la hibridacién de la hebra
sencilla (receptor) con su cadena complementaria (analito). Este fendmeno biolégico
otorga especificidad a una superficie nanoestructura y la posibilidad de desarrollar

dispositivos de deteccidn bioldgica o la formacién de caminos conductores.!1®
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1.4. De la quimica al dispositivo. Uso de nanomateriales para la
construccion de dispositivos.

Uno de los mejores conceptos de la nanotecnologia que puede describir el desafio de
este trabajo de Tesis es: “El control y reestructuracién de la materia en el orden de los
nandmetros, para crear materiales con propiedades y funciones fundamentalmente
nuevas”.!?> Precisamente, por medio de la sintesis y la caracterizaciéon de
nanocompuestos fue posible lograr una adecuada combinacién de los nanomateriales y
aprovechar sus propiedades para el desarrollo de una plataforma capaz de generar una

sefial eléctrica ante cambios en su entorno.

El alcance del trabajo resulté un gran desafio, ya que se procurd desarrollar una
plataforma nanoelectrénica que cumpla altas exigencias en su concepcién, como: la
miniaturizacién, uso de pequeiios volimenes de analito, rapida respuesta, sensibilidad,
estabilidad, especificidad y a la vez bajo costo y facil preparacion. El uso de
nanoparticulas de plata funcionalizadas incluidas en peliculas mesoporosas sintetizadas
a partir de métodos Bottom-Up, permitié el cumplimiento de estas exigencias a fin de

desarrollar dispositivos sin la necesidad de equipos e instalaciones sofisticadas (Figura

1.10).
Solucion Plataforma
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Figura 1.10. Esquema resumen del principal desafio de la tesis. El desarrollo de una plataforma
nanoelectrdnica partiendo de soluciones precursoras.

La funcionalizacién de las nanoparticulas de plata otorgaron estabilidad y sensibilidad
al sistema y debido a que para aplicaciones electrdonicas concretas se requieren
corrientes controladas fue necesario organizar las nanoparticulas de tal manera que
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interactuaran entre siy a la vez dirigir el flujo de corriente hacia una ubicacién espacial

precisa de las nanoespecies como circuitos nanoelectrénicos.

Por lo tanto, en este trabajo se muestra el proceso de fabricacidn y caracterizacién

exhaustiva en cada una de las etapas, para asi lograr el desarrollo de una plataforma

nanoelectrénica estable y controlada. Ademas se describen las aplicaciones que surgen

a partir de sus propiedades optoelectrdnicas y su potencial uso para la deteccion

electrénica de biomoléculas.
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CAPITULO 2

Sintesis y caracterizacion de matrices
mesoporosas nanocompuestas

Este trabajo de tesis se refiere al desarrollo de una plataforma nanoelectrénica a partir
de la sintesis, por medio de técnicas Bottom Up, de nanoestructuras formadas por
nanoparticulas de plata funcionalizadas e incluidas selectivamente en estructuras
mesoporosas. Este tipo de nanomateriales son ideales para el desarrollo de dispositivos
sensores versatiles, ya que poseen una alta relacidn superficie-volumen que permite el
uso de pequefios volimenes de muestra y el desarrollo de sistemas miniaturizados a

partir de técnicas y equipamiento de bajo costo.

El desarrollo de la capacidad de ajustar la porosidad de las peliculas delgadas
mesoporosas, resulté de gran interés en diferentes areas de aplicacion como
biodeteccién, membranas selectivas y cristales fotdnicos.! En este sentido, dependiendo
del tipo de molde supramolecular (surfactante) que se utilice, las dimensiones y la
accesibilidad de los poros pueden ser modificados. La porosidad de las peliculas, en el
rango mesoscopico, resulta ser una caracteristica atractiva para su uso en estas diversas
aplicaciones dado que los poros tienen una activa interaccidén con el entorno externo,
permitiendo que una amplia variedad de moléculas o inclusive otras nanoestructuras se
incorporen al material.? Por otro lado, la flexibilidad de sintesis brinda la posibilidad de
obtener peliculas multicapa de composicion y estructura porosa espacialmente
diferenciadas, para dar origen a la construccion de matrices mesoporosas
nanocompuestas, que brindan la posibilidad de promover el desarrollo de

nanodispositivos multifuncionales sofisticados.

27



La representacion esquematica que se observa en la Figura 2.1, corresponde a una vista
lateral del concepto de partida de la plataforma a desarrollar. Principalmente consta de
una primera capa de SiO, mesoporoso sobre un sustrato de silicio que por sus
caracteristicas, proporciona aislamiento eléctrico y ademas es permeable al paso de
moléculas e iones. La segunda capa corresponde a la titania mesoporosa que ademas de
ser un semiconductor posee propiedades fotocataliticas, lo que la convierte en un
apropiado nanoreactor para la sintesis de nanoparticulas de plata (NPsAg) siendo, por
lo tanto, una matriz ideal para alojar y actuar en conjunto con las NPsAg. Estas
nanoparticulas metdlicas confieren al sistema nuevas propiedades eléctricas y dpticas
acopladas, las cuales a la vez son sensibles a los cambios generados en la superficie de
las nanoestructuras metdlicas o por cambios en el entorno. Estas propiedades pueden

ser entonces aprovechadas para el desarrollo de sistemas inteligentes.
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Figura 2.1. Esquema de referencia de la concepcion inicial del sistema nanoelectrénico. Donde
pueden apreciarse las capas mesoporosas alojando selectivamente nanoparticulas de plata
como medio conductor.

2.1 Sintesis de peliculas mesoporosas multicapa de silice y titania.

La sintesis de las peliculas mesoporosas, se llevd a cabo mediante la quimica sol-gel
combinada con el método de autoensamblado supramolecular inducido por
evaporacion (Evaporation-Induced Self Assembly, EISA).>® Las capas porosas se
sintetizaron sobre piezas de 2 x 2 cm de sustratos de Silicio <100> (University Wafer,

Inc., Boston, MA) y/o laminas de vidrio estandar para microscopio (portaobjetos) de 2 x
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2.5 cm. Los sustratos fueron previamente lavados secuencialmente con detergente
neutro (Biopack) y enjuagados con agua MiliQ, y luego con acetona e isopropanol, y

finalmente se secaron bajo un flujo de nitrégeno.

Teniendo en cuenta que la plataforma nanoelectrdnica se basa en nanoparticulas de
plata alojadas en una matriz mesoporosa de titania (Figura 2.1), fue necesario colocar
una capa aislante que consistié en una pelicula de SiO, mesoporoso para separar la
pelicula de éxido de titanio (TiO;) alojando las nanoparticulas de plata del sustrato de
silicio. Estas peliculas mesoporosas de silice se depositaron con el método spin-coating
(3400 rpm por 30 segundos) a humedad ambiente a partir de la solucién constituida por
el precursor inorganico Si(OEt)s (TEOS, tetraetilortosilicato) y el molde supramolecular
Plurénico F127. Este surfactante, es un copolimero tribloque no idnico, el cual esta
compuesto de una zona hidrofdbica PPG polipropilenglicol en el centro y dos bloques
hidrofilicos PEG polietilenglicol en cada extremo.>1° Por lo tanto, posee una estructura
simétrica de (PEG) 100 (PPG) 65 (PEG) 100 siendo (HO(C2 H40) 100 (C2H3 (CH3)O) 65 (C2H40)100
OH).* Para elaborar la solucién precursora de SiO, una solucién de TEOS en agua-etanol
fue pre-hidrolizada por reflujo a 100°C por 30 minutos [H,0]/[Si] = 1; [EtOH]/[TEOS]=
5.12 Luego, la solucidon precursora se prepard a partir de la solucidn prehidrolizada,
surfactante F127, etanol y agua acidificada llegando a una composicidon final de
TEOS:etanol:H,0(0.1M HCI):F127 con wuna relacion molar de 1:40:5:0.0075.
Posteriormente, las muestras se colocaron en una camara de humedad al 50% RH por
1h, la cdmara de humedad se construyé haciendo uso de un recipiente con cierre
hermético y con una solucién saturada de nitrato de potasio (KNOs) la cual mediante
una atmdsfera de equilibrio proporciona el porcentaje de humedad deseado.? Luego se
sometieron a un tratamiento térmico en etapas para la consolidacion de la pared
inorganica, las cuales consistieron en 30 min a 60°Cy 130°C y finalmente a 200°C por 2h
(Figura 2.2). A esta temperatura final se consolida la estructura inorganica sin remover
el surfactante, permitiendo la posterior sintesis de la capa de titania sobre la pelicula

mesoporosa de Si0,. 11415

En un préximo paso, la capa de TiO2 mesoporoso fue depositada sobre la capa de éxido

de silicio, donde la solucidn precursora consistié en una mezcla de TiCls:etanol 1:40,
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agua y el molde supramolecular Plurdnico F127. La composicion final fue
TiCls:etanol:H,0:F127 con una relacién molar resultante igual a 1:40:10:0.0075. En este
caso el proceso de recubrimiento por spin-coating se llevé a cabo a 23% de humedad
relativa (RH) luego de calentar la solucién a 35°C. Debido a que la solucién precursora
se hidroliza facilmente, fue necesario entonces controlar la humedad dentro del spin-
coater, lo cual fue posible luego de adaptar una entrada de nitrégeno qué generd una
atmodsfera con humedad controlada (En el Apéndice A se muestran las caracteristicas
del spin-coater adaptado). Después de esta segunda capa, las muestras fueron
introducidas a una camara de humedad al 50% por 12 horas y se trataron térmicamente

a 60°Cy 130°C por 1 hora cada una.

Solucién precursora Spin-coating ~ Céamara de humedad  Tratamiento térmico
EtOH . B
,,,,,,,,,,,,,,, 50% HR 60°C - L 200°C

HZO Ty v.:___,:

Si(CH,CH,), » ;

Surfactante
Pluronic F127

EtOH
130°C O
TiCl,
I —
) ) Surfactante
350°C/500°C Pluronic F127

Figura 2.2. Proceso donde se representa la secuencia de pasos para la fabricacién de las peliculas
mesoporosas bicapa SiO,/TiO,. (Soluciones precursoras — Depdsito de peliculas - Camara de
humedad - Tratamientos térmicos y calcinacion).

En esta instancia, es necesario subrayar la importancia del tratamiento térmico final
para la sintesis de las peliculas mesoporosas, porque ademas de garantizar la remocién
del surfactante para la formacién de los poros, tiene marcada influencia en la
cristalinidad y la mesoestructura de la matriz. Se ha reportado que a T < 350°C se
obtienen mesoestructuras ordenadas con caracteristicas cristalinas no apreciables,*® en
cambio entre 400°C y 600 °C se da lugar a la formacion de titania cristalina en fase

anatasa.'>'’'® Dando de esta manera la posibilidad de actuar a través de las
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caracteristicas de la matriz de titania y asi controlar la nanoestructura de las

nanoparticulas de plata resultantes.*®

Por lo tanto, se trataron las muestras a 350°C y 500°C por 2 h (rampa de temperatura
de 1°C/min), para asi evaluar las propiedades del sistema frente a la formacién de las
nanoparticulas de plata dentro de los poros de acuerdo a la fraccion de anatasa
presente.>'>20 Para denotar la temperatura final del tratamiento térmico se nombrarén

las muestras como T350 y T500.

2.2 Caracterizacion de peliculas mesoporosas

2.2.1 Caracterizacion morfolégica

El método de autoensamblado inducido por evaporacién (EISA) se utilizoé para construir
peliculas bicapa SiO»/TiO, uniformes con estructuras altamente porosas. Como se
describié en la seccidn anterior, el paso a paso de la sintesis de multicapas por este
método ofrece la posibilidad de controlar las caracteristicas de cada capa de forma

independiente.

La caracterizacién de la monocapa de SiO», que se detalla en el Apéndice B por no formar
parte en si misma como un aspecto funcional del sistema, muestra que la pelicula
mesoporosa resultante tiene una estructura de tipo gusano (worm-like),? de acuerdo a
la micrografia obtenida por medio de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).
Ademads, se obtuvieron las dimensiones de los poros mediante Elipsoporosimetria
Ambiental (EEP, SOPRA GES5A) a partir de las isotermas de adsorcion-desorcién, usando
el modelo Kelvin con una precisién de + 0.5 nm, mediante el software Winelli 11l 21724 (ver
Apéndice C). La distribucion muestra que la pelicula de silice mesoporosa posee una
distribucién promedio de didametro de poro centrada en ~9nm y de cuello en ~5nm con

un volumen poroso de ~50%.

Por otro lado, las curvas de distribucion de tamafios de poro de las peliculas T350 y T500
(Figura 2.3 superior) muestran, que las dimensiones promedio de los poros de T350

estan en un rango de 7 a 8nm de didmetro de poro y entre 5 y 6nm de tamafio de cuello,
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en cambio los tamafios para la muestra T500 se encuentran entre 10,5y 11,5nm de
didmetro de poro y en un rango de 7 a 8 nm de cuello (Tabla 2.1). Ademas, por medio
de esta técnica se obtuvo un volumen poroso similar para ambas condiciones (~50%
para ambas condiciones) y un espesor también similar de las peliculas mesoporosas de
150 nm aproximadamente. Por lo tanto, si bien presentan el mismo volumen poroso y
espesor, las peliculas T500 poseen dimensiones de tamafio de poro y de cuello mayores
gue los obtenidos en las muestras tratadas a 350°C. Esto puede atribuirse a la formacion
de estructuras cristalinas a temperaturas mayores a 350°C, ya que la formacién de la
cristalita genera la compactacién de las paredes inorganicas dejando mayores
dimensiones en la porosidad.'>'%25 En la siguiente seccidn se presentan los resultados

que verifican la formacidn de la titania en su estado cristalino.
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Figura 2.3. Distribucidn de tamafo de poro e isotermas de absorcidon-desorcién de agua de las
peliculas mesoporosas de TiO, tratadas a 350°C (superior izquierda) y a 500°C (superior
derecha). Imagenes MEB de T350 (inferior izquierda) y T500 (inferior derecha). Los recuadros en
las imagenes MEB, muestran la vista de la seccidn transversal de la pelicula bicapa SiO,/TiO.
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De forma complementaria, en las micrografias obtenidas por MEB (Figura 2.3 inferior),
se observan tanto en T500 y T350 pequefios dominios de poros ordenados (orden de
corto alcance). 1>2628 Ademads, en los recuadros se muestran imagenes de las muestras
en corte transversal donde se hacen visibles las dos capas depositadas (SiO2/TiO2) sobre
el sustrato. Los espesores de T350 y T500 se encuentran en un rango entre 130 a 150nm,
en excelente acuerdo con los valores obtenidos de la elipsoporosimetria ambiental. En
la Tabla 2.1 se resumen las caracteristicas estructurales de las peliculas de titania

generadas a partir de los diferentes tratamientos térmicos empleados.

Tabla 2.1. Resumen de las caracteristicas estructurales de las peliculas de titania sintetizadas de

acuerdo a los diferentes tratamientos térmicos.

Condiciones Didametro Diametro Espesor Volumen
de sintesis de cuellos (nm) de poros (nm) de film (nm) poroso (%)
T500 7.6 11.2 150 50
T350 5.4 7.5 154 47

Por otro lado, en las micrografias obtenidas por microscopio electréonico de transmision
(MET) (Figura 2.4), se confirma la naturaleza mesoporosa de las muestras y los tamafos
de poro observados se condicen con los valores obtenidos por EEP y por las imagenes
SEM anteriormente analizadas. Mediante MET se obtuvo ademads la Difraccion de
electrones (ED del inglés Electron Diffraction), de las muestras T350 y T500, con el fin de
analizar la presencia de titania cristalina (recuadros Figura 2.4). Puede notarse que el
patréon ED de T500, exhibe un patrén definido de anillos correspondiente a un material
cristalino?®-32 con respecto a la muestra T350 que muestra una menor definicion. Esta
diferencia, da indicio que T500 posee una mayor fraccion de titania cristalina en relacién

a la muestra tratada a 350°C.

33



Figura 2.4. Imagenes MET de peliculas mesoporosas de titania después de calcinar a 350°C

(izquierda) y 500°C (derecha). Los recuadros muestran el patron de difraccién de electrones (ED,
Electron Diffraction) respectivo.

2.2.2 Estructura cristalina de la matriz de titania

La estructura cristalina de las peliculas mesoporosas se estudid mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X, utilizando un difractémetro Panalytical (Modelo Empyrean con
un detector PIXCEL3D). Las mediciones se hicieron con Incidencia Rasante (GIXRD del
inglés Grazing Incidence X-ray Difracttion) para minimizar la penetracién de radiacion al
sustrato y de esta forma disminuir las sefiales resultantes del mismo. Para cada medicion
se realizaron barridos en la escala 20 de 20° a 30° con un paso de 0,03°/s y con un angulo
de incidencia fijo de 1°. Como resultado se obtuvieron los difractogramas que se
muestran en la Figura 2.5A, donde es posible observar el pico caracteristico del plano
cristalino (101) en 25,3° de la estructura anatasa segtin JCPDS card (21-1272).33%7 La
definicidn e intensidad del pico de T500 respecto de T350, indica que la proporcién de
titania en fase anatasa en muestras tratadas a 500°C es apreciablemente mayor que en
T350. Esto en concordancia con el patrén de difraccién de electrones ya descrito y con

lo reportado acerca de peliculas de titania tratadas a diferentes temperaturas.3®
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Figura 2.5. Patron de Difraccidon de Rayos X (A) y Espectro Raman (B) de las muestras T350 (linea
roja) y T500 (linea negra). Los picos en 300 y 520 cm™ presentes en el espectro Raman
corresponden al Si del sustrato. El recuadro corresponde a una ampliacién del pico principal de
anatasa.

A partir del difractograma se calculd el tamafo de cristalita de anatasa presente en la

kA
B cosf

pelicula mesoporosa de titania, por medio de la ecuacion de Scherrer 3°: D =

donde, A corresponde a la longitud de onda de la fuente (Cu=1,5418), k factor de forma
del cristal, B ancho a media altura y 6 angulo de posiciéon del pico. A partir del
difractograma de T500 se estimé un tamano de cristalita para estas muestras de ~8nm
de diametro, el cual se condice con las imagenes MEB y MET y ademas coincide con lo
reportado en bibliografia para nanomateriales de titania tratados en condiciones
similares.’>1® En cambio, para las peliculas tratadas a 350°C la baja intensidad del pico

registrado imposibilitd el cadlculo confiable de un tamafio de cristalita.

Por otra parte, se analizé la presencia de anatasa en las peliculas mesoporosas por
medio de espectrometria Raman en un equipo LabRAM HR (Horiba Jobin Yvon)
equipado con un microscopio confocal y detector CCD. Se utilizé una grilla de 1800
g/mm y una abertura de 100 um para obtener una resolucién espectral de 2 cm™. Como
fuente de excitacidon se empled la linea de 633nm de un laser de HeNe con una lente
objetivo de 100x para generar un haz de 1.5 um. En el espectro Raman de la Figura 2.5B
se observa el pico en 144 cm™ correspondiente al de mayor intensidad de la titania en

fase anatasa en concordancia con lo reportado en bibliografia.3*37:40-3 Se observa en el
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espectro Raman que el pico tipico de anatasa tiene una mayor intensidad para muestras
tratadas a 500°C respecto a T350, indicando nuevamente una mayor cantidad de
anatasa presente. Cabe aclarar que las sefiales de menor intensidad en 396 y 637 cm™
también tipicas de anatasa, no se observaron siquiera en las muestras T500, atribuido a
la escasa cantidad de material abarcado en el andlisis, debido a que se realizd la
medicidon directamente sobre la pelicula ultra delgada ( ~150nm). En resumen, las
caracterizaciones realizadas para el estudio de la cristalinidad de la pelicula mesoporosa
de titania, reportaron de forma coincidente, que ambas demuestran la presencia de

titania en fase anatasa, estando en una mayor proporcién en T500 respecto a la de T350.

A partir de la caracterizacion morfoldgica y cristalina, podemos decir que las matrices
mesoporosas de titania sintetizadas (T350 y T500) son viables para la formacién de
nanoestructuras de plata dentro de los poros, ya que poseen poros interconectados de
tamafios nanoscdpicos y alto volumen poroso (Tabla 2.1), presentando a su vez
diferentes morfologias porosas. Particularmente, las matrices sintetizadas presentaron
dimensiones mayores en su estructura porosa (poro y cuello) cuando las peliculas fueron
calcinadas a 500°C respecto a T350. Ademas se determind que la pelicula T500 presentd
mayor proporciéon de anatasa en comparacion a T350. Por lo tanto, este trabajo se
encamind hacia la evaluacién de la influencia de estas caracteristicas de las peliculas
mesoporosas de titania, sobre la sintesis y las nanoestructuras de plata obtenidas dentro

de las diferentes matrices mesoporosas.

2.3 Influencia de la morfologia y cristalinidad de la matriz de titania
sobre la sintesis de nanoestructuras de plata.

Las nanoparticulas metalicas para ser aplicadas en dispositivos electrénicos, deben estar
distribuidas de forma tal que interactien entre si para permitir el paso de electrones y
de esta forma generar una corriente eléctrica. La inmovilizacién de las nanoparticulas
en la matriz mesoporosa permite aprovechar las caracteristicas que estas presentan,
como son su gran area superficial, sensibilidad, conductividad, entre otras, para el
desarrollo de estos sistemas nanoelectronicos. La matriz de titania ademas de

andamiaje, brinda proteccién a las nanoparticulas metdlicas contra la influencia de
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medios agresivos. Cabe resaltar que las nanoparticulas de plata al ser sintetizadas en un
medio confinado, hacen que su estructura dependa de las caracteristicas morfoldgicas
de la porosidad y de la cristalinidad de la matriz ambas actuando como un nanoreactor
que hace posible controlar el tamafio y la interaccion entre las nanoparticulas

resultantes.!?

Por lo tanto, a partir de la caracterizacidn realizada en las peliculas mesoporosas, se
determinaron dos nanoreactores caracteristicos (T350 y T500) para la sintesis de las
nanoparticulas de plata, con una nanoestructura adecuada para el desarrollo de un

dispositivo nanoelectrénico.

2.3.1 Caracterizacioén de las nanoestructuras de plata incluidas en la bicapa
mesoporosa Si0z/TiOx.

Las nanoparticulas de plata fueron sintetizadas haciendo uso de las propiedades
fotocataliticas de la titania para reducir Ag*a Ag® en presencia de radiacion UV.447 El
procedimiento consistié en sumergir el film mesoporoso bicapa SiO2/TiO; colocandolo
en el fondo de un recipiente con 8 ml de una soluciéon de AgNO3 1M en etanol:agua (1:1
en volumen) previamente desoxigenada. Posteriormente, se colocé bajo luz ultravioleta
durante 60min a 1,5cm de una ldmpara UV (Yarlux, 15 W, pico de emisién a 355 nm). La
energia de la luz ultravioleta incidente hace que un electrén de la titania presente en la
banda de valencia pase a la banda de conduccién, generando un par electrén hueco que
promueve la reduccién de los iones plata y la formacién de especies radicales de

etanol.*84°

El sistema TiO2 meso/nanoparticulas de plata (TAg) sintetizado sobre sustratos de silicio,
fue en principio caracterizado a partir de imagenes obtenidas en MET. En adelante el
conjunto TiO2/Ag en cada condicion de calcinacion a 350°C y 500°C, se denotara TAg350
y TAg500. La preparacidn de la muestra consistid en un raspado de la pelicula con bisturi,
para posteriormente depositarla en una grilla para MET de cobre recubierta con carbono
amorfo (200 mesh-Ted Pella). En las micrografias obtenidas (Figura 2.6), se observan las

nanoparticulas de plata homogéneamente distribuidas en las matrices TAg350 vy
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TAg500, donde puede apreciarse una carga relativamente alta de plata presente. Se
infiere a partir de las imdgenes, que las NpsAg presentaron un didmetro entre 8 a 10

nm, en acuerdo con las dimensiones de los poros que confinaron la sintesis.

Figura 2.6. Imagenes MET del sistema TAg a partir de las muestras previamente calcinadas a

350°C y 500°C. Los recuadros muestran el patron de difraccion de electrones (ED, Electron
Diffraction) correspondiente. Pese al fondo de la anatasa se observaron diferencias en la
cristalinidad de la plata entre los sistemas.

La presencia de plata cristalina en las peliculas mesoporosas se estudid mediante la
técnica de Difraccidn de Rayos X con Incidencia Rasante. En el difractograma (Figura 2.7)
se observa que Unicamente en TAg500 se presentan los picos caracteristicos de
cristalitas de plata en 38,11° (111), 44,37° (200), 64,35° (220) y 77,54° (311). Este
resultado es en concordancia con las difracciones de electrones obtenidas (Figura 2.6)
donde se observaron claras diferencias en la cristalinidad del sistema nanocompuesto.
A partir del difractograma se obtuvo un tamafio para las cristalitas de plata
(determinado con la ecuacidn de Scherrer) de ~7nm para las muestras TAg500, el cual
concuerda con el tamafio de nanoparticulas observado desde las imagenes de
microscopia electrénica de transmision. Si bien en el difractograma de TAg350 se
observd una pequefia alteracion registrada para angulos cercanos al pico mayor
correspondiente a la anatasa (38,11°) no fue considerado como un pico de difraccién

por su escasa intensidad.
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Figura 2.7. Patrdn de Difraccién de Rayos X en sustrato de Si de los sistemas TAg350 y TAg500.

Las nanoparticulas de plata han sido ampliamente estudiadas por sus propiedades
Opticas, ya que presentan una banda del plasmén superficial localizado en el espectro
visible (localized Surface plasmon, LSP), el cual es sensible al tamafio y forma de las
nanoparticulas, al medio que las circundan o a los cambios en su superficie. Esta
propiedad se debe a las oscilaciones colectivas de los electrones superficiales de las
nanoparticulas metdlicas al ser iluminadas con luz de una longitud de onda apropiada.>!
El plasmén de superficie tiene la capacidad de absorber determinadas frecuencias de la

luz incidente y de transmitir las frecuencias no absorbidas que se asocian a

determinadas longitudes de onda.

Este espectro permitio caracterizar el plasmén superficial por absorbancia, mediante el
uso de un espectrofotdmetro (GBC UV-Vis 920). Para este andlisis por medio del haz
transmitido fue necesaria la sintesis de las muestras sobre sustratos de vidrio. Debido a
gue se ha reportado que la fotorreduccién de iones Ag* es mas eficiente en peliculas
mesoporosas de titania depositadas sobre silicio que sobre vidrio*’ (a causa de la
difusidon de iones Na* a la matriz mesoporosa impidiendo la adecuada cristalizacién de
la matriz de titania) se colocé una primera capa de SiO2 limitando de esta manera la
migracion de iones sodio.”?> Mediante esta estrategia se procurd obtener peliculas de

TiO, cercanas a las condiciones de las muestras realizadas sobre silicio.
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Figura 2.8. Espectro UV-vis tipico de nanoparticulas de plata incluidas en peliculas mesoporosas
de titania previamente calcinadas a 350° y 500°C (TAg350 y TAg500).

La presencia de las nanoparticulas de plata en la matriz mesoporosa es evidente por su
coloracion, que corresponde a su vez a la presencia de la banda de absorcién de la plata
metalica. El espectro UV-Vis de la Figura 2.8, representa el plasmdn caracteristico de las
nanoparticulas de plata en peliculas mesoporosas tratadas con las dos condiciones
mencionadas con anterioridad (TAg350 y TAg500). La banda plasmodnica de TAg350
(linea roja) muestra un pico ensanchado que abarca desde 400 a 700nm con un maximo
de absorbancia cercano a los 500nm. En cambio TAg500 (linea negra) muestra un pico
mucho mas angosto con un maximo en~450nm. El espectro mas ancho, correspondiente
a TAg350, sugiere una mayor interaccidn electrostética entre las particulas, 47>370 al

contrario que el espectro angosto de TAg500 que sugiere una menor interaccién

electrostatica entre si.%?

2.4 Conclusiones

Desde una solucién precursora se sintetizaron peliculas mesoporosas, donde la técnica
de fabricacion (quimica sol-gel junto con Autoensamblado por evaporacién controlada
EISA) y los posteriores tratamientos térmicos, permitieron la modificacién de la

nanoestructura del TiO; en su morfologia porosa y cristalinidad (presencia de anatasa),
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teniendo como consecuencia el control de las nanoestructuras de plata posteriormente

sintetizadas por fotorreduccién dentro del espacio poroso de la titania.

Las peliculas mesoporosas de titania presentaron diferente morfologia porosa y
cristalinidad, dependiendo principalmente del tratamiento térmico final utilizado,
donde las matrices tratadas a 500°C presentaron mayor tamafio de poro y cuello y una
mayor proporcidn de anatasa respecto a las calcinadas a 350°C. Estas matrices
mesoporosas de TiO, resultaron viables para la formaciéon fotocatalitica de
nanoparticulas de plata dentro de los poros de las peliculas de titania en un sistema

bicapa SiO,/TiO2 mesoporoso.

Las peliculas mesoporosas tratadas a 500°C presentaron mayor carga de plata, atribuible
a su mayor fraccién de anatasa respecto a T350, ya que las propiedades fotocataliticas
de anatasa permitieron reducir Ag*a Ag® en presencia de radiaciéon UV (355nm) con
mayor eficiencia. Por otra parte, la transparencia de la pelicula mesoporosa de TiO;
obtenida permitié un estudio comparativo de las distintas nanoestructuras de plata
sintetizadas al observar su evolucién dentro de la matriz de titania mediante el
seguimiento de su plasman caracteristico. El entendimiento y el control de los procesos
para la sintesis de las nanoestructuras y particularmente en la caracterizacién de las
nanoparticulas de plata presentes en la matriz mesoporosa de titania, nos permitié
encaminarnos al desarrollo de una plataforma nano-electrénica, explotando las

propiedades 6pticas y eléctricas de las NpsAg sintetizadas.
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CAPITULO 3

Disefio y caracterizacion eléctrica de
sistemas mesoporosos nanocompuestos

Las peliculas mesoporosas conteniendo plata sintetizada por medio de foto-reduccién,
han sido ampliamente estudiadas para ser empleadas en diferentes aplicaciones como
plataformas SERS,! cristales fotdnicos,”> nanocomposito conductor,>> aplicaciones
fotovoltaicas y fotocataliticas.®’ Este interés se debe a las caracteristicas que posee en
relacién a su gran superficie especifica, reactividad superficial, propiedades Opticas
determinadas por la nanoestructura del material y otras propiedades relacionadas con

la interaccion metal-6xido como es el almacenamiento de carga, entre otras.

Las peliculas mesoporosas con tamaifo de poro controlado, como se describid en el
capitulo anterior, son matrices ideales para la inclusién de nanoparticulas metalicas. En
este capitulo se muestra a partir de la caracterizacidon eléctrica de estas peliculas
mesoporosas nanocompuestas, la implementacion de las nanoestructuras en el
desarrollo de una plataforma nanoelectrdnica. Por lo tanto, con el objetivo de realizar
una caracterizacion eléctrica exhaustiva y sistematica, se sintetizaron nanosistemas
altamente controlados constituidos por redes tridimensionales conductoras de
nanoparticulas incluidas en el mesoporoso. Los nanoelectrodos se fabricaron a partir de
la sintesis localizada de NPsAg dentro del film mesoporoso, por medio de la

fotolitografia haciendo uso de una mascara.

3.1 Sintesis de circuitos de nanoparticulas de plata en las peliculas
mesoporosas.

El proceso de fotolitografia empleado para la sintesis de nanoelectrodos de plata se

muestra en la Figura 3.1. En primer lugar se sumergio la matriz mesoporosa en una
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soluciéon 1M de AgNOs en Etanol:Agua (1:1 en volumen) y posteriormente sobre la
muestra por capilaridad se fijé una mdscara (M1) impresa sobre un sustrato de plastico
a partir de una impresora ldser de alta resolucion, las cuales varian sus disefios de
acuerdo a las diferentes caracterizaciones eléctricas buscadas (Figura 3.1A-B). Luego se
colocaron bajo luz ultravioleta durante 60min junto con atmodsfera de nitrégeno
constante para evitar la formacién de 6xido de plata (Figura 3.1C). Se procuré mantener
en toda la sintesis la misma cantidad de solucidn sobre la muestra para garantizar la
mayor reproducibilidad posible en los nanoelectrodos, ya que la solucién absorbe parte
de la luz incidente. En la Figura 3.1D se observa la pelicula mesoporosa nanocompuesta
resultante con los patrones de nanoparticulas de plata segun el disefio dado por las

zonas claras de la mdascara M1 (Figura 3.2).

y 4 AgN03
Impregnacion

uv
L ¥ V¥ V¥

Ag+
B »:.Ag*y " A&‘m"@*" Ag'hﬁ g’ Agt
Tage! Aw‘ﬂ’w Agt Am,. M*M)e':
Ag+

/ AgNO, Mascara con patrén
nanoelectrodos de Ag D

Matriz con
nanoelectrodos de Ag

Figura 3.1. Proceso de Fotolitografia para la sintesis de nanoelectrodos de plata. (A-B)
Impregnacion de la matriz mesoporosa en una solucidn de AgNO; donde la mascara se fija por
capilaridad sobre la pelicula mesoporosa. (C) Irradiacién con luz ultravioleta, mostrando una
imagen de la cdmara UV con flujo de nitrégeno. (D) Formacion de nanoparticulas de plata
incluidas en la matriz mesoporosa segun el disefio de la mdscara.

Por otro lado, el diseno de la mdscara M1 se realizé en conjunto con una segunda

mascara (M2), empleada para el depdsito de contactos metdlicos, ya que para las
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mediciones eléctricas sobre el sistema es necesario que se acoplen entre si. La mascara
fisica M2 fue elaborada por medio del mecanizado de [dminas de cobre en una fresadora
para circuitos impresos LPKF S-100. En la figura 3.2A, se observa la primera pareja de
mascaras: M1 consistio en cuadrados de 6 x 6 mm y M2 en 4 series de circulos de 1mm
de diametro que coinciden con los vértices de cada cuadrado. Este primer disefo se
realizé con el fin de determinar la resistividad del sistema por medio del método de
cuatro puntas en la estacion de medicién (Probe Station), aplicando una corriente de
1nAy midiendo el diferencial de tensién. En efecto, se logré adquirir una sefial eléctrica
del sistema, indicando que la resistividad del nanocompuesto TAg350 estaba en el orden
de 10°Q-cm. Desde este valor de resistividad obtenido se disefiaron las dimensiones de

la geometria de caminos conductores tipo cables formados por NPsAg para permitir el
paso de una corriente en el orden de 10°® A (pA) que segun R = p§ (donde R =

Resistencia, p = Resistividad del material, L = Longitud del conductor y S = Seccién
transversal) el valor aproximado de corriente buscado corresponde a una distancia entre

contactos de ~1mm.

A B M1 M2

M1

Imm

C
f= 7.0 -]
TiO, mesoporoso

T j=—1.6—=| Contactos Ti/Cu

|

4.0 1.2 1.0 0.8
{ =¥ J
=—2.0—"1
Nanoparticulas de plata

Figura 3.2. Mdascaras para la sintesis de nanoelectrodos de plata y evaporacion de contactos
metalicos para obtener la resistividad superficial del nanocompuesto (A) y como circuitos
nanoeléctricos (B). Disefio (C) y vista MEB (D) del sistema construido a partir de las mascaras
acopladas vistas en (B).
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Por lo tanto, se disefiaron y elaboraron las mascaras que se observan en la Figura 3.2B,
con las dimensiones que se detallan en el esquema de la Figura 3.2C. Ademads se tuvo en
cuenta para llegar a la distancia deseada las limitaciones de la fresadora (~1mm) para el
mecanizado del material y las propiedades de la fibra de vidrio FR4 (ldamina para circuitos

impresos).

Como resultado se obtuvo el sistema que se observa en la micrografia de la Figura 3.2D,
luego de evaporar los contactos metdlicos de Ti/Cu (10nm/100nm) por medio de la
pulverizacion catddica o como es conocida en el inglés sputtering process. El titanio se

usé como capa de adherencia entre el éxido (TiO2 mesoporoso) y el cobre.??®

3.2. Mediciones de Corriente-Voltaje (I-V) de las nanoestructuras de
plata incluidas en la bicapa mesoporosa.

En esta seccidn se muestra la caracterizacién eléctrica de las peliculas mesoporosas
nanocompuestas. La caracterizacion en principio se llevdé a cabo por medio de la
interpretacion de curvas de corriente vs. Voltaje (I-V) usando una SMU Keithley 2612A
(Cleveland, OH) con un barrido de -10 a 10V a temperatura ambiente y oscuridad. En las
curvas obtenidas (Figura 3.3A) se observa que a tensiones mayores a 2V la corriente
aumenté abrupta vy significativamente, lo cual puede deberse a que para altos valores
de tensién aplicada se generaron cambios en el sistema?® ya que incluso se observd
después de la medicién una visible alteracidén en la microestructura de los contactos. Por
lo tanto, se optd por realizar mediciones en un rango de voltaje de -2V a 2V, donde la
tension aplicada no mostré cambios estructurales en los contactos realizados en el

sistema.

En la Figura 3.3B se observan las curvas Log | vs V, obtenidas para las muestras T350 con
y sin nanoparticulas de plata. En los resultados obtenidos es evidente una significativa
disminucion de la resistencia por la presencia de la plata nanoestructurada, ya que el
TiO2 mesoporoso por si mismo presentd solamente una corriente a 2V de 15nA (lo que
corresponde a una resistencia en el orden de 10° Q) y el sistema con NPsAg (TAg350)
alcanzé una corriente 9uA a 2V (lo que corresponde una resistencia del orden de 106 Q).

Por lo tanto, a partir de estas curvas logaritmicas se observé claramente un aumento de
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la corriente de tres 6rdenes de magnitud por la presencia de las nanoparticulas de plata.
Cabe mencionar que para las muestras calcinadas a 500°C con NPsAg (TAg500) se

obtuvieron curvas similares para la corriente.
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Figura 3.3. Curvas |-V (A) y Curvas Log I-V (B) del sistema mesoporoso con y sin nanoparticulas
(linea roja y negra respectivamente).

Con el fin de caracterizar el nanoelectrodo sintetizado, se analizé por medio de
imagenes obtenidas por MEB un corte transversal de una muestra del sistema bicapa
Si02/TiO2 con nanoparticulas de plata. En las micrografias obtenidas se observé una
presencia considerable de microparticulas de plata sobre la titania mesoporosa (Figura
3.4A), de modo que se podria inferir que estas particulas de plata en la superficie
favorecieron la circulacién de una corriente superficial como se observa en el esquema
de la Figura 3.4B. Esto significa que la corriente no se deberia Unicamente a las
nanoparticulas que se encuentran dentro de los poros, sino también a las particulas de

diferentes tamafios que se encuentran sobre la matriz de titania.

La sintesis de nanoparticulas de plata en el medio confinado que confiere la matriz
mesoporosa de titania, permitié obtener nanoestructuras con tamafos y formas
homogéneasy controladas para garantizar de esta forma el desarrollo de un sistema con
valores de corriente reproducibles. Ahora, teniendo en cuenta que la resistividad
eléctrica de la pelicula mesoporosa de titania/NpsAg esta fuertemente influenciada por
la forma, el tamafio y la distancia entre nanoparticulas de plata,* la presencia de las

microparticulas en la superficie de la matriz mesoporosa no garantiza por lo tanto un
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sistema controlado. Por este motivo, dado que se pretende que la circulacién de
corriente se produzca exclusivamente a través de las nanoparticulas que se forman en

los poros, se llevaron a cabo estrategias para impedir el paso de corriente en superficie.
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Figura 3.4. (A) Micrografia de un corte transversal del sistema TiO,/SiO, con nanoparticulas de
plata, Las fechas sefialan la presencia de las microparticulas de plata en la superficie de la pelicula
de titania. (B) Esquema del paso de flujo de corriente a través de las nanoparticulas superficiales
y de las alojadas en el mesoporoso.

Como primera alternativa para evitar la presencia de las microparticulas de plata
superficiales, se procedid a limpiar la superficie de las peliculas mesoporosas con papel
optico y etanol*'! y en paralelo se analizaron las superficies con un microscopio
electrdénico de barrido. En las imagenes obtenidas (Figura 3.5) se observa que aunque se
haya realizado este proceso aln permanecieron una apreciable cantidad de particulas
de plata sobre la superficie pudiendo formar caminos conductores. Esto no permite
garantizar que el paso de la corriente se deba Unicamente a las nanoparticulas presentes

en los poros de la matriz de titania luego de aplicar este método.
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Figura 3.5. Particulas de plata superficiales (A) antes y (B) después de limpiar con pafio 6ptico
humedecido con etanol.

3.3. Sintesis de barrera mesoporosa de SiO2. Localizacion de la corriente
eléctrica.

Por otro lado, considerando que el SiO, no presenta propiedades fotocataliticas y que
ademads por su permeabilidad permite el paso de iones Ag* y la posterior formacién de
NpsAg en los poros de la titania,¥'1™'3 se desarrollé una barrera permeable de SiO>
mesoporosa sobre la matriz de titania (Figura 3.6) para garantizar la ausencia de caminos
conductores formados por particulas de plata en superficie. Esta barrera impediria la
continuidad de las particulas de plata en superficie y se asegura el paso de la corriente
Unicamente por las nanoparticulas presentes en los poros de la matriz de titania, como

se ilustra en el esquema de la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Esquema del sistema con barrera mesoporosa de SiO, que obliga el paso de corriente
Unicamente a través de las nanoparticulas presentes en los mesoporos.
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3.3.1. Proceso de microfabricacion Top-Down

La sintesis de la microestuctura de la barrera mesoporosa, debid llevarse a cabo de
forma localizada para garantizar la compatibilidad con el disefio de los nanoelectrodos
y los contactos metalicos (Figura 3.6). Para enfrentar este reto fue necesario realizar un
depdsito selectivo (patterning) de SiO; mesoporoso angosto sobre la pelicula

mesoporosa de titania que quedase entre los contactos metalicos.

Un proceso de microfabricacidon top-down para este fin podria estar definido por una
secuencia de pasos que inician por la transferencia de un patrén mediante fotolitografia
y finaliza con un ataque o deposicién selectiva. Como primer ensayo, para la sintesis de
la barrera mesoporosa de SiO3, se llevé a cabo un proceso de fotolitografia para colocar
el patrén esperado. Por medio de spin-coating se depositd una capa delgada de
fotoresina positiva (AZ1518) como material de sacrificio y se llevd a cabo una serie de
pasos para definir la mascara. Para hacer uso de esta técnica fue necesario no calcinar
las peliculas de TiO; y SiO; para que las micelas presentes impidan que la fotoresina se
introduzca en los poros. El tratamiento tipico posterior consistié en un cocido a 100°C
por 1h, rehidratacidn por 15min al 50%HR, irradiacién con luz UV junto con una mdascara
para definir los patrones y un post-cocido a 115°C por 30 min (Post Exposure Bake, PEB).
Finalmente, se controlé el tiempo de revelado teniendo en cuenta que la pelicula
mesoporosa de titania no fuera afectada por la basicidad del revelador (pH 14). En
aproximadamente 2 min se observd que las peliculas de TiO, y SiO; sin calcinar son
significativamente alteradas por el proceso de revelado sin que la foto-resina se hubiera
desprendido totalmente. Por lo tanto, el proceso de fotolitografia no resulté compatible

con este sistema para la sintesis de la barrera mesoporosa.

3.3.2. Proceso de microfabricacion Bottom-Up

Luego para la construccion de la barrera se recurrio a la estrategia desarrollada por el
grupo de Whiteside en el afio 1990, que consiste en un conjunto de técnicas patterning
conocidas como soft litography o litografia suave, las cuales son adecuadas para un
amplio rango de materiales como polimeros, biomateriales, ceramicos, hibridos, entre

otros.'* Estos métodos junto a la técnica de sol-gel combinada con autoensamblado de
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macromoléculas e inducido por evaporacion (EISA - Evaporation Induced Self-assembly)
permiten sintetizar estructuras de o6xidos mesoporosos con diferentes formas vy

localizaciones a partir del disefio de un molde.*>1®

~

Mezclar agente curador: Verter la mezcla Desgasificar en
pre-polimero sobre el patron. vacio durante 1h.

relacién en peso de 1:10.

P N
‘! r \
Curar a 702C
Desmoldar. durante 1h.

Figura 3.7. Proceso para la elaboracién del molde en PDMS.

Por lo tanto, la litografia suave representa una estrategia basada en la réplica de micro-
y nanoestructuras sobre una superficie, por medio del uso de un molde elastomérico
gue tiene en su superficie una estructura en relieve, la cual es copia de un patrén
realizado por fotolitografia convencional.!” El material elastomérico mas usado para
construir estos moldes es el polidimetilsiloxano (PDMS), los cual se prepararon por

medio de los pasos que se observan en la Figura 3.7.

El molde en PDMS que se utilizd para la sintesis de la barrera mesoporosa, el cual consta
de un canal y dos reservorios para permitir la entrada de la solucién precursora y la
salida de aire, fue fabricado desde una mascara elaborada por fotolitografia con el
disefio que se muestra en la Figura 3.8A. Las dimensiones del molde son compatibles
con el disefio inicial de la plataforma, teniendo en cuenta las dimensiones de las
mascaras para la sintesis de las nanoparticulas de plata por foto-reduccién y la mdscara

fisica utilizada para la evaporacién de los contactos Ti/Cu.
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Figura 3.8. (A) Mascara en fotoresina para molde en PDMS detallando sus dimensiones
principales. (B) Muestra del acople de las 3 mascaras disefiadas para fabricar la plataforma
sensora.

La formacion de la barrera mesoporosa entonces se llevd a cabo por medio de la
combinacidn de la técnica de litografia suave de moldeo en capilares y de la técnica sol
gel mas EISA aplicada en este trabajo,'**>82! donde a partir de la solucién precursora
utilizada para la sintesis de la pelicula de SiO, mesoporosa (seccién 2.1) se llevd a cabo

el procedimiento que se muestra en la Figura 3.9 y que se describe a continuacion.

Atmosfera saturada de etanol

Figura 3.9. Pasos de la técnica de litografia suave moldeando mediante capilares para la
formacién de una barrera de SiO, mesoporosa. Se muestra una imagen Optica de la barrera
depositada sobre la pelicula bicapa de TiO,/SiO..
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Los canales quedan formados luego de colocar sobre el PDMS un sustrato con la pelicula
bicapa de TiO,/SiO; sin calcinar, quedando a la vez disponibles los reservorios del molde.
En uno de los reservorios, se agregd una gota de 2,5uL permitiendo que el canal se
llenara por efecto de capilaridad y posteriormente se dejé por 40 min en atmdsfera
saturada de etanol. En estas condiciones la consolidacion de la matriz es controlada
debido a la lenta evaporacion del solvente presente en la solucion precursora.?? Después
de retirar el molde de PDMS y calcinar a 350°C o 500°C segun los diferentes tratamientos
térmicos correspondientes segun la plataforma, se obtuvo una estructura con bordes
definidos y a partir de imdgenes obtenidas por microscopia de barrido electrénico se
estima un ancho de 250 um y una altura de aproximadamente 500nm para las barreras
(Figura 3.10). Tanto el ancho como la altura teniendo en cuenta la contraccion de la
estructura por la evaporacion del solvente resultaron los esperables segun las

dimensiones del canal presentes en el molde.

e it Gt s SiO:

SiO2

Figura 3.10. Imagen dptica de la barrera mesoporosa sobre la pelicula bicapa SiO»/TiO; donde el
recuadro muestra una imagen MEB de la superficie junto a una imagen de un corte transversal
de la microestructura.

3.3.3. Caracterizacion espacial del sistema multicapa (SiOz/TiOz/Si02)
incluyendo nanoparticulas de plata.

Para comprobar la localizacion preferencial de las nanoparticulas de plata en la matriz
mesoporosa de titania presente entre las dos capas de SiO», se obtuvieron perfiles de
concentracion por medio de Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X
(XPS) y la técnica de ablacién idnica. Los perfiles permitieron definir la localizacién de las

nanoparticulas de plata (NPsAg) dentro del sistema multicapa (SiO2/TiO/SiO2). La curva
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de la Figura 3.11A muestra el cambio progresivo de la concentracién de cada elemento
presente en el sistema (Silicio (Si), Titanio (Ti), Oxigeno (O), Plata (Ag)) a medida que se
realiza el analisis en cada capa. Principalmente se observa que las sefiales de platay de
titanio siguen el mismo comportamiento, comprobando que las nanoparticulas de plata
se forman selectivamente dentro de la pelicula de TiO,. Ademas, se confirmé por medio
de las micrografias obtenidas por MEB (recuadros de la Figura 3.11B), la ausencia de las

nanoparticulas de plata superficiales en donde se dispuso la barrera de SiO..

50000 —0ls A
= Ti2p

40000 - . ——Ag3d Ablacion Ténica
= J —Slzp ’J::J@r 7 i
= 30000 ‘
‘@
=
& 20000
=
o

10000

0_

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tiempo (min)

C

Contactos
Ti/Cu
SO
TiO2 ox?

2
Mesoporose patt ooV

e
¢ xos°
AP et

~

02
SO0yt
e

Figura 3.11. (A) Perfil XPS de la composicion del sistema multicapa (SiO2/TiO,/SiO,) con la
inclusién de nanoparticulas de plata sobre un sustrato de silicio. Imagen dptica (B) y electrdnica
mediante MEB (C) del sistema final con la presencia de las nanoparticulas de plata, la barrera de
SiO; y los contactos de Ti/Cu. En las imagenes MEB de los recuadros se hace notar que no se
forman nanoparticulas de plata sobre la barrera de silice.

3.4. Mediciones de Corriente-Voltaje (I-V) condicionada a las
nanoestructuras de plata localizadas en el film mesoporoso de titania.

Al determinar una ubicacion selectiva de las nanoparticulas de plata en el sistema

tricapa gracias a la sintesis de la barrera de SiO, mesoporosa, se realizé la caracterizacién
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eléctrica por medio del andlisis de curvas Corriente vs Voltaje luego de evaporar los
contactos de Cu por medio de sputtering (Figura 3.11B). El sistema con la barrera de
silice mesoporosa presentd una corriente menor (Figura 3.12), en comparacion a la
corriente obtenida de la plataforma sin la barrera de SiO; (Figura 3.3). Este resultado,
muestra que la corriente que fue registrada anteriormente en efecto se debia
principalmente a su paso a través de las microparticulas de plata formadas en la

superficie.

Ambas muestras (TAg350 y TAg500), mostraron propiedades conductoras al registrarse
una corriente de 1,4pA y 63nA (respectivamente) a 2V, en relacién a la matriz de titania
sin las NPsAg que alcanzo sélo una corriente de 6,2nA a 2V. En referencia a bibliografia
este fendmeno se generd ya que el sistema alcanzo la fraccidon de volumen de la fase
conductora o umbral de percolacién suficiente para lograr un material con menor
resistividad.* Por lo tanto, se puede decir que la concentracidon de AgNOs y el tiempo de
irradiacion UV utilizados, asegura una cantidad y distribucion de nanoparticulas
metalicas apropiada dentro de la pelicula logrando asi la formacion de caminos

conductores.>?3

Es importante resaltar que la forma de la curva |-V del sistema con y sin nanoparticulas
de plata en el mesoporoso de titania, no corresponde a un contacto éhmico (ver Figura
3.12A), lo cual es atribuible a que la conductancia de las nanoestructuras esta
determinada por las propiedades individuales sumadas a las interacciones con la
matriz.’? Se ha reportado en diferentes estudios que el flujo de corriente eléctrica a
través de la interface entre un metal y un semiconductor es generalmente no lineal, ya
gue como consecuencia de la interacciéon semiconductor-metal se forma una barrera de
potencial conocida como barrera de Schottky. Esta barrera se forma porque los niveles
de Fermi del metal y el semiconductor se equilibran, y se lleva a cabo un reajuste general
por el corrimiento de la banda de conduccién del semiconductor, atribuyendo a esto la
forma de la curva encontrada. Por lo tanto el resultado obtenido revela que las
nanoparticulas de plata se encuentran en contacto eléctrico con la matriz de titania
mesoporosa. Esta interaccion metal/semiconductor y especificamente la interaccion

entre Ag-TiO; es conocida y ha sido ampliamente estudiada dadas sus aplicaciones, ya
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gue los metales nobles como la Ag y el Au con dimensiones de 2 a 5nm son capaces de
almacenar electrones ?* y esta capacidad facilita los procesos fotocataliticos del TiO,2>~

29y ademds mejora la fotocorriente del Ti03.243°
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Figura 3.12. (A) Comparacion de curvas |-V de la matriz de titania (linea negra) y de
nanoparticulas de plata TAg350 (linea roja) y TAg500 (linea azul) en matrices tratadas a 350°Cy
500°C respectivamente. (B) Curvas Log | vs Tensidon de las vistas en (A) para una mejor
visualizacidén del fenémeno.

Por otro lado, al comparar las curvas Log | vs V obtenidas como resultado de la
caracterizacion eléctrica de los sistemas TAg350 y TAg500, se observa en la Figura 3.12B
qgue el sistema con nanoparticulas de plata incluidas en una matriz de titania
mesoporosa tratada a 350°C, presentd una corriente tres érdenes de magnitud mayor
gue TAg500. Si comparamos las relaciones atémica Ag:Ti que se muestran en la Tabla
3.1 de los sistema segun sus diferentes temperaturas de calcinacién (realizadas por
medio del analisis elemental Espectrometria de dispersion de energia de rayos X
utilizando un equipo Phillips SEM 515) con las curvas |-V respectivas, se observa que
aungue el sistema con la matriz tratada a 500°C presenté mayor cantidad de plata que
la tratada a 350°C, la muestra TAg350 mostré una mayor corriente a 2V respecto de
TAg500. Por lo tanto, se observa que la mayor cantidad de plata presente no garantizd

una mayor conduccién eléctrica.
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Tabla 3.1. Relacién Ag:Ti calculada a partir de los espectros de dispersion de energia
de rayos X (EDS), a partir de un raspaje del sistema mesoporoso multicapa
Si02/Ti02/Si0z2 incluyendo nanoparticulas de plata en la capa de titania.

Muestra Ag:Ti
T350 0,3:1
T500 0,5:1

A partir del andlisis del espectro del plasmdn de cada sistema que se realizé en la seccion
2.3.1, puede inferirse que las nanoparticulas de plata en la matriz de titania mesoporosa
TAg350 presentan una mayor interaccién en relaciéon a TAg500. De modo que, la menor
resistencia que presenta el sistema con la matriz tratada a 350°C puede relacionarse con
esta mayor interaccidn entre particulas, puesto que la conductividad de un material
compuesto nanoparticula/dxido metalico resulta sensible a cambios debidos a como
interactUan las nanoparticulas entre si y con su entorno.* Por lo tanto, una mayor
cantidad de plata presente en la mesoestructura no garantiza una mayor conduccién
eléctrica, lo que evidencia la importancia de la nanoestructura de plata obtenida por
sobre la cantidad de plata presente. Estos resultados en su conjunto demostraron que
la conductividad eléctrica del nanosistema es controlada desde la estructura porosay la
cristalinidad de la matriz de titania, ya que las nanoparticulas de plata crecen y se
organizan en forma distinta dependiendo de las caracteristicas de la matriz modificando

la interaccion entre ellas.

Tabla 3.2. Comparacion de las propiedades del sistema segun las matrices de
titania sean tratadas a 350°C y 500°C.

T350 T500
Fraccion de anatasa Menor Mayor
Cantidad de Ag Menor Mayor
Interaccidon entre NPsAg Mayor Menor
Corriente Mayor Menor

En resumen, si comparamos las propiedades analizadas de las matrices T350 y T500
(Tabla 3.2), se puede inferir que la fraccién de anatasa y la cantidad de plata presente

no resultaron ser relevantes para lograr una mayor conduccién en el sistema, como silo
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fue la interaccion entre las nanoparticulas de plata. Por lo tanto, teniendo en cuenta
estos resultados se decidié continuar desarrollando la plataforma nanoelectrénica a

partir de la matriz tratada a 350°C, ya que presentd una mayor conductividad.

3.5. Evaluacion de la estabilidad del sistema.

Debido a la importancia de obtener resultados y sistemas estables, reproducibles y
particularmente aplicables como una plataforma nanoelectrénica sensora, se evalué la
estabilidad del sistema por medio de ciclos consecutivos de medicion de curvas I-Vy en
paralelo se realizdé un seguimiento del plasmdn en el tiempo, para verificar la presencia
de cambios estructurales de las nanoparticulas al ser el sistema almacenado en
diferentes condiciones. Considerando que el plasmén estd relacionado con la
estructuracion de las nanoparticulas y esta a su vez se correlaciona con la conductividad
eléctrica, fue posible mediante las propiedades Opticas de las nanoestructuras

complementar la evaluacién de la estabilidad del sistema.

3.5.1. Ciclos de medicion Corriente-Voltaje (I-V).

Se observa en las curvas |-V obtenidas (Figura 3.13) después de la primera medicién, que
el segundo ciclo (0 a 2V) presentd una disminucidn de corriente de ~60% y que luego de
cada ciclo de medicion la corriente a 2V continud disminuyendo. Este efecto puede
atribuirse a la polarizacién del sistema por la tensidén aplicada, el cual promueve
procesos electroquimicos en el que se llevan a cabo reacciones de oxidacion y/o

reduccidn de la plata, originando cambios en la conductividad eléctrica.'®

Particularmente puede ocurrir que durante el proceso de éxido-reduccién (por la
tensién aplicada), se forme una pelicula pasivante en la superficie de las nanoparticulas,
como el crecimiento de una capa de dxido, o que ocurran cambios morfoldgicos en la
nanoestructura de plata. Por otra parte y para estudiar los cambios que suceden en la
estructura de las nanoparticulas de plata, se realizé un seguimiento en el tiempo y con

respecto a la tension aplicada de su plasmon asociado.
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Figura 3.13. Ciclos de medicién de corriente a 2V. El recuadro detalla el comportamiento del
sistema en 4 mediciones sucesivas de curvas |-V de 0 a 2V.

3.5.2. Seqguimiento del plasmén superficial de las nanoparticulas de plata en el
tiempo.

El seguimiento del plasmdn se llevé a cabo con muestras fabricadas sobre sustratos de
vidrio, que consistieron en peliculas mesoporosas tri-capa SiO2/TiO2/SiO2 (STS) vy
nanoparticulas de plata NPsAg incluidas en la matriz mesoporosa de titania por medio
del proceso de foto-reduccion de iones Ag*, ya descrito. Sobre estas muestras se realizd
un seguimiento del plasmdén almacenandolas en vacio y baja humedad (desecador HR
<10%) en contraste a muestras expuestas a una camara de humedad relativa al 50% (HR

= 50%).
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Figura 3.14. Variacion del maximo de absorbancia en el tiempo para muestras multicapa
Si0,/Ti0,/Si0, con nanoparticulas de plata incluidas en la capa de titania al ser almacenadas en
diferentes atmésferas de humedad (desecador HR <10% y HR50%).
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En la figura 3.14 se observa, que aunque las muestras se encontraran en un ambiente
de baja humedad relativa, el mdximo de absorbancia aumentd con una tendencia similar
gue las muestras expuestas a HR50%. Se ha reportado que los ambientes humedos
promueven la oxidacion de las nanoparticulas y la migracion de iones Ag*,33? lo que
hace al sistema inestable, ya que la nanoestructura se transforma con el tiempo y por
ende sus propiedades Opticas (resonancia del plasmoén superficial - SPR).3%33 Sin
embargo, ¢Por qué con porcentajes de humedad bajos se observan también cambios en
el plasmén?, esto podria ser atribuido a una capa de agua adsorbida de forma
permanente en las paredes de los poros debido a que las pequefias curvaturas en la
nanoescala decrecen la presién de vapor requerida para la captura de agua.3* Por lo
tanto, las nanoparticulas de plata resultan inestables aunque se encuentren

resguardadas en condiciones de baja humedad.

En particular en la Figura 3.15 se observa que el plasmén caracteristico de las NPsAg
alojadas en la matriz mesoporosa, presenta un muy leve corrimiento del maximo de
absorbancia hacia longitudes de onda mayores (corrimiento hacia el rojo) y un notable

incremento del maximo de absorbancia.
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Figura 3.15. Variaciéon del plasmén superficial de nanoparticulas de plata en la matriz

mesoporosas de titania T350 segun los dias sucesivos de almacenamiento en desecador y vacio.
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Segun lo reportado en estudios previos el corrimiento hacia el rojo en el plasmén de las
nanoparticulas de plata estd vinculado con la variacidn de la constante dieléctrica local
alrededor de las mismas, como es el caso de la
»00% &£
OOO formaciéon de Ag0.333> En particular Kuzma, A. y
colaboradores mostraron que por cada 0.5nm de
v 0 & espesor de una capa de 6xido sobre las nanoparticulas,
se presentaba un corrimiento de 50nm de la longitud
de onda. Por lo tanto, el leve corrimiento de 4nm
observado en nuestro sistema no resulta significativo
para justificar la posible formacién de éxido en la

Figura 3.16. Esquema que superficie. Por otro lado, el aumento de la absorbancia

representa el fendmeno de

maduracién de Otswald. Este (Figura 3.15) puede ser relacionado con el aumento del

consiste  en que las diametro de las nanoparticulas,3 ya que su oxidacién
nanoparticulas de mayor
tamarfio, crecen a partir de la las hace susceptibles a la disolucidn, sobre todo de las
disolucién de las particulas mas

pequefias. mas pequenas, y a su vez se difunden iones Ag* que

favorecen el crecimiento de las nanoparticulas de
mayor tamafio (maduraciéon de Otswald - Figura 3.16).33> Por ende, al aumentar el
tamafio de las nanoparticulas se obtienen picos de absorcién mayores.3! Por lo tanto,
puede atribuirse la inestabilidad de las nanoparticulas de plata en la pelicula
mesoporosa de titania principalmente a la reactividad propia de su tamafioy a su vez a
la presencia de agua y de iones Ag* adsorbidos en los poros, lo que hace que el sistema
se encuentre en constante evolucién y dependiendo de las condiciones del medio que

favorecen el crecimiento de las nanoparticulas.3”-3°

Ahora, volviendo a la evaluaciéon de la estabilidad eléctrica del sistema, se verificd el
efecto de la tension aplicada sobre las nanoparticulas presentes en el sistema por medio
del espectro de reflectancia antes y después de aplicar tension. Para este propésito,
tuvieron que disefarse nanoelectrodos de plata de 6 x 6mm y con contactos de Cu de
mayor tamafio en relacién a los utilizados a lo largo de la caracterizacion eléctrica del
sistema. De esta manera se tuvo disponible un area mayor de nanoparticulas de plata
para su posterior andlisis respecto a su espectro UV-Visible luego de realizar las

mediciones eléctricas.

66



El espectro de reflectancia de las peliculas mesoporosas con nanoparticulas de plata
sobre silicio antes y después de aplicar tensién, se observa en la Figura 3.17 donde
puede observarse el plasmon originado por las nanoparticulas entre las longitudes de
onda de 450 a 600 nm, en concordancia con lo reportado® y relacionado al maximo de
absorbancia visualizado en la Figura 3.15. Al comparar los espectros, se observa que
luego de aplicar tension la reflectancia a ~500nm disminuye, es decir, su absorbancia
aumenta. En acuerdo con el seguimiento del plasmdn en el tiempo esto puede atribuirse
a la evolucién del sistema hacia la formacién de nanoparticulas aisladas de mayor
tamano, teniendo en consecuencia un aumento de la distancia entre ellas afectando el

paso de corriente en el sistema.
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Figura 3.17. Espectro de reflectancia de peliculas mesoporosas con nanoparticulas de plata
sobre silicio antes (linea roja) y después (linea negra) de aplicar tension.

Por otra parte, para analizar los posibles cambios superficiales en la nanoestructura se
estudiaron las muestras por DRX, Raman y XPS antes y después de aplicar tension, donde
de cada analisis no se apreciaron diferencias que permitieran concluir la formacién de
oxido superficial significativo por la incidencia de la tensién aplicada. Cabe igualmente
destacar que determinar la relacién atémica o las cantidades de las diferentes especies
de Ag por medio de XPS, resultd dificultoso debido a la cercania de los valores de energia
de enlace dificulta la asignacién de las valencias de la plata en el ajuste realizado en los

espectros.4?
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El conjunto de resultados muestran que la plataforma desarrollada hasta ahora no
posee la estabilidad necesaria para obtener mediciones reproducibles que permitan
diferenciar sefiales ante cualquier estimulo, ya sea por la presencia de una molécula,
liquidos, luz, entre otros. Por este motivo es importante estabilizar la estructura de las
nanoparticulas, probablemente modificando su superficie, sin que esto afecte las

propiedades que proporcionan la sensibilidad del sistema.

3.6. Propiedades capacitivas del sistema nanocompuesto.

Por otro lado, al hacer una ampliaciéon en las curvas I-V correspondientes a las
mediciones sucesivas (Figura 3.18A), se observd que a partir del segundo ciclo
presentaron valores de corriente negativa para potenciales cercanos a los OV. Esta
caracteristica capacitiva del sistema se debe a la propiedad reportada para los sistemas
Ag-TiO; de almacenar carga.?**3 Ademas, las caracteristicas capacitivas del sistema son
favorecidas por las dimensiones nanométricas de la plata, ya que se ha observado que
el tamaio de la nanoparticula metdlica esta relacionado con el almacenamiento de

electrones y el corrimiento del nivel de Fermi.*

A causa de estas propiedades capacitivas que posee el sistema se modifico el programa
de medicién aplicando un tiempo de descarga para obtener curvas IV mas confiables.
Por lo tanto, mediante el programa MATLAB se dispuso la SMU para realizar las
mediciones de corriente a una tensidn aplicada y obtener curvas IV sucesivas
introduciendo un tiempo y un limite de corriente para permitir la previa descarga del

sistema entre los ciclos de medicion.
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Figura 3.18. Ampliacion de la zona de bajas tensiones correspondiente a
las corrientes negativas generadas.
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Con el objetivo de aprovechar las propiedades capacitivas del sistema se configuré el
disefio hacia el desarrollo de un capacitor tipo MOS (Metal Oxido Semiconductor). Por
lo tanto, teniendo en cuenta que un capacitor se puede construir a partir de un electrodo
metalico, una pelicula de éxido y un sustrato semiconductor, se desarrollé en primer
lugar un sistema MOS con una pelicula de SiO, mesoporosa como capa dieléctrica (con
la morfologia que se detalla en el apéndice B), en lugar de una pelicula de SiO, densa
como es comunmente utilizada. La caracterizacion del capacitor obtenido se llevd a cabo
por medio de la interpretacion de curvas de capacitancia vs. Voltaje (CV) dentro de un
rango de tensién de -0,4V a 0,6V usando un Analizador de impedancia Solartron SI 1260.
La magnitud del voltaje en AC se fijo en 100mV y la frecuencia se determind luego de
hacer un barrido de la capacitancia en frecuencia de 8kHz a 500kHz. Debido a que la
diferencia entre los valores de capacitancia, en este rango de frecuencias resulté ser
muy pequefio inclusive casi nulo entre 300 y 500 kHz se determiné como frecuencia de

trabajo los 500kHz.
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Voltage (V)

Figura 3.19. Curva tipica de capacitancia vs Tension a 500 kHz donde se resaltan las zonas de
operacion tipicas de un capacitor MOS con semiconductor tipo-p. El esquema inserto
corresponde al disefio del sistema MOS mesoporoso.

La curva CV obtenida (Figura 3.19) es tipica de un sistema MOS con semiconductor tipo
p, Ya que muestra los tres modos tipicos de operacion asociados a la distribucién de
cargas en funcion del voltaje aplicado.*>%¢ El valor de la capacitancia a voltaje negativo
conocido como acumulacidn al aparecer mds huecos en la banda de valencia en la
interface del semiconductor tipo-p y el 6xido, puede considerarse como la capacitancia

del sistema al alcanzar un valor maximo.®
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A partir de los resultados descriptos en el parrafo anterior, lograron evaluarse las
propiedades capacitivas del sistema con las nanoparticulas de plata incluidas en una
matriz mesoporosa de titania, luego de construir el capacitor que se observa en la Figura
3.20. Este consistio en una capa mesoporosa de silice que corresponde a la capa media
de oxido del sistema que se encuentra entre el silicio (semiconductor) y las
nanoparticulas de plata (TAg) incluidas en una matriz de titania como la regién del

componente metalico del sistema junto con el contacto de Cu.

El capacitor bicapa se caracterizé con las mismas condiciones de medicion que el sistema
con la monocapa mesoporosa de silice. Las curvas CV obtenidas dentro de un rango de
tensién de -2V a 0,6V (Figura 3.20A-B) muestran de igual forma un comportamiento
tipico de un sistema MOS. En la curva CV de la bicapa de éxido SiO,/TiO2 mesoporoso
en ausencia de NPsAg, se observa una capacitancia maxima de aproximadamente
0,13nF (Figura 3.20A), valor que concuerda con la Cox del sistema MOS con solamente
una pelicula de SiO, mesoporosa ( ~0,12nF), con lo que podemos inferir que la
permitividad del SiO, domina por sobre la del TiO; por tener intrinsecamente un valor
mucho menor.*’ Asi que, en concordancia con el andlisis realizado en el apartado
anterior, el aumento del valor de capacitancia del sistema mesoporoso con
nanoparticulas de plata (Figura 3.20B) en relacién al sistema sin nanoparticulas, se

atribuye a la capacidad de las mismas para el almacenamiento de carga.
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Figura 3.20. Capacitancia vs tensidén del sistema bicapa SiO,/ TiO, mesoporoso sin (A) y con
nanoparticulas de plata (B). Los esquemas insertos en cada grafico ilustran las configuraciones
correspondientes a los sistemas caracterizados.
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Por otra parte, es necesario resaltar el corrimiento de la curva a lo largo del eje del
voltaje luego sintetizar las nanoparticulas de plata. Dado que el corrimiento se llevo a
cabo a voltajes negativos, esto puede deberse a la presencia de cargas atrapadas en la
interface Si-SiO; atribuidas a los iones Ag* remanentes del proceso de sintesis y entonces
en busca de neutralidad se requieren mas cargas negativas en el metal para crear el

potencial de superficie dado.*®

3.7. Conclusiones

A partir del disefio de un microsistema mesoporoso jerarquico, se logré el paso selectivo
de la corriente Unicamente a través de las nanoparticulas presentes en la capa de titania
mesoporosa. Para esto se desarrolld una barrera de SiO; mesoporosa que evita el paso
de la corriente por las microparticulas formadas sin control sobre la superficie,
dirigiendo el flujo de la corriente por las nanoparticulas de plata dentro de la matriz

mesoporosa.

A partir del control espacial de la corriente, se estudiaron las propiedades eléctricas de
las nanoestructuras de plata sintetizadas a partir de las diferentes matrices
mesoporosas. Si bien las matrices calcinadas a 500°C presentaron mayor cantidad de

plata foto-reducida, muestran una menor corriente respecto a las sintetizadas a 350°C.

Desde el plasmdn superficial observado para las distintas estructuras, puede atribuirse
la mayor conductividad presentada por las peliculas calcinadas a 350°C a una mayor
interaccidon entre las nanoparticulas. Concluyendo principalmente que una mayor
cantidad de plata presente no garantiza una mayor conduccion eléctrica sino la
interaccion entre las nanoparticulas, lo que evidencia la importancia de la
nanoestructura de plata obtenida por sobre la cantidad de plata presente. Es importante
resaltar que la correlaciéon de los diferentes métodos de caracterizacién permitid

entender el comportamiento del sistema partiendo del control de la matriz mesoporosa.
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La caracterizacion eléctrica del sistema, ademds, mostrd una significativa disminucion
de la corriente al realizar curvas |-V consecutivas y sobre todo cambios significativos
segun el tiempo transcurrido de almacenamiento (pocas horas). Estos no deseados
comportamientos pueden ser atribuidos a que las nanoparticulas sufren cambios por la
tensién aplicada y envejecimiento propio del sistema. Debido a la importancia de
obtener resultados estables y reproducibles, se resalta la necesidad de pasivar la
superficie de las nanoparticulas, sin que esto afecte significativamente a las propiedades
conductoras del sistema. Ademas, se observaron caracteristicas capacitivas del sistema,
donde las curvas de capacitancia vs. Voltaje (CV) presentaron una forma tipica de un
capacitor MOS basado en un sistema constituido por capas de 6xidos mesoporosos
incluyendo nanoparticulas de plata. Esta propiedad abre la posibilidad de obtener otro
tipo de sefial ante cambios en el entorno del sistema, pensando a futuro en una

deteccion del tipo capacitiva.

El disefo del microsistema mesoporoso que permite guiar el paso de la corriente a
través de un arreglo de nanoparticulas controlado, resulta un importante avance hacia
la construccidon de dispositivos confiables para deteccidon electrénica. El préximo
capitulo se abocara a mejorar la estabilidad del sistema que resulta indispensable para

la verdadera concepcidn de un dispositivo.
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CAPITULO 4

Estabilizacion de nanoparticulas de plata
en el sistema mesoporoso.

Hasta ahora la quimica de disefio ha aportado a este trabajo, por medio de diferentes
técnicas, la posibilidad de desarrollar una plataforma nanoelectrénica conformada
principalmente por el nanocomposito pelicula mesoporosa TiOz/nanoparticulas de plata
(TAg). Este conjunto, de acuerdo a la caracterizacién analizada en los anteriores
capitulos, ha demostrado tener propiedades fisicoquimicas interesantes hacia
aplicaciones concretas. Entre las caracteristicas mas importantes que posee el sistema
se encuentra la posibilidad de obtener un paso de corriente espacialmente controlado
por caminos exhaustivamente caracterizados. Por otra parte sus caracteristicas
conductoras y capacitivas abrieron la posibilidad de obtener una senal ante cambios en
el entorno del sistema pensando a futuro en una deteccién eléctrica. Sin embargo, al
evaluar la estabilidad del sistema, se observd que no es estable en el tiempo y que la
corriente disminuye significativamente luego de realizar mediciones eléctricas
consecutivas. Estos no deseados comportamientos se atribuyeron a transformaciones
en la nanoestructura de plata durante el almacenamiento y al aplicar tensién en la

plataforma.

Para lograr el aprovechamiento de las propiedades de este sistema a una aplicacidn
especifica, como dispositivos de deteccidon, es esencial la estabilidad de los
nanomateriales que lo conforman para obtener resultados reproducibles. Por lo tanto,
se optd como estrategia pasivar la superficie de las nanoparticulas de plata para lograr
su estabilidad estructural. Inicialmente se probd sin éxito la  formaciéon de
nanoestructuras nucleo-céscara con la formacion de capas de oro alrededor de las

nanoparticulas de plata ya sintetizadas,'? ya que el oro presenta una mayor estabilidad
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frente a la disolucion y/o su oxidacién en relacién con la plata. A partir de esta
aproximacion no se obtuvo un sistema estable debido a que presumiblemente no se
consiguié un cubrimiento significativo de las nanoestructuras de plata observando por
lo tanto un comportamiento similar en el sistema. Luego se evalué como escenario para
la estabilizacién de las nanoestructuras de plata modificar la superficie de las
nanoparticulas de plata mediante su funcionalizacidn superficial con un alcanotiol. En
este capitulo, se muestra el proceso de funcionalizaciéon y caracterizacién de las
nanoparticulas de plata incluidas en la matriz mesoporosa, y con ello su estabilizacién y
la evaluacion del alcance de la estabilidad del sistema por medio del seguimiento del

plasmon y de la respuesta eléctrica.

4.1 Funcionalizacion de nanoparticulas de plata con 1-octanotiol,
incluidas en la matriz mesoporosa.

Las nanoparticulas metdlicas han sido ampliamente estudiadas por sus propiedades
fisicas y quimicas y en busca de aplicaciones especificas se ha sumado a estos estudios
la necesidad de modificar la superficie de este nanomaterial.>> En primer lugar se
empled para evitar la aglomeracién de las nanoparticulas en sistemas coloidales,
mejorando en gran medida su estabilidad > y en segundo lugar para hacerlas
compatibles a un medio especifico. La técnica mas usada para lograr estas propiedades
a partir de la modificacién superficial es inmovilizar moléculas organicas por medio del
Autoensamblado de monocapas (Self — Assembled Monolayers, SAMs), el cual consiste
en la formacion espontdnea de una capa de moléculas a partir de una funcionalidad
quimica afin a la superficie del nanomaterial. La funciéon quimica mas ampliamente
estudiada es la adsorcion de alcanotioles en la superficie de nanoparticulas de metales
nobles como el oro y la plata. La alta afinidad que posee el sulfuro en superficies
metalicas hace que se adsorba espontaneamente generando superficies organicas con
funciones quimicas expuestas >¥1° y una alta estabilidad, ya que el tiol adsorbido en la
superficie de un metal noble no desorbe facilmente **? por la alta energia que posee el

enlace entre el azufre y el metal >>'3 (Figura 4.1A).
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Debido a que no se encuentra reportado un proceso estandar para la inmovilizacién de
alcanotioles en nanoelectrodos de plata presentes en una matriz mesoporosa, se
adaptaron para esta tesis procedimientos para la quimisorciéon de alcanotioles en
superficies de plata, a partir de los mas cominmente empleados que consisten en la
inmersién del metal en una solucion diluida del tiol en etanol. Tipicamente en soluciones
de concentraciones en el rango de 1 a 10mM por 12 a 18h a temperatura ambiente.®41>

De acuerdo con esto, se evaluaron diferentes tiempos de incubacién y concentraciones

para la funcionalizacidn de las nanoparticulas en la matriz mesoporosa de titania.

Solucion Burbujeo con Agitacion constante
1-octanotiol nitrégeno

Figura 4.1. (A) Esquema de la quimisorcidn de 1-octanotiol en la superficie de las nanoparticulas
de plata. (B) Imagenes del proceso de funcionalizacion de nanoparticulas de plata incluidas en
peliculas mesoporosas de titania.

En primer lugar, se prepard una solucion de 1-octanotiol 1mM en etanol absoluto
previamente desoxigenado. La concentraciéon fue concebida en exceso (mayor a
10~7mol de tiol) estimando la superficie total de las nanoparticulas segtn la geometria
del sistema y tomando como referencia el cubrimiento en moles de tiol por cm? en
superficies metdlicas en 107° mol cm™2.8% En primer lugar, se sumergieron las
peliculas mesoporosas nanocompuestas TAg sintetizadas sobre vidrio en 10mL de la
solucién de 1-octanotiol y se incubaron a temperatura ambiente por 15’, 1h y 12h

(overnight), y en agitacidn constante y en oscuridad (Figura 4.1B). Es importante recalcar
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gue se mantuvo la solucion en atmdsfera de nitrogeno, porque al reducir la
concentracion de O; en la solucidén se evita la oxidacién de los tioles a sulfonatos
garantizando la reproducibilidad del procedimiento.!” Finalmente se lavaron las

muestras en etanol absoluto, previamente desoxigenado, en dos ciclos de 15’.

4.1.1. Caracterizacion de la estabilidad estructural y eléctrica del
nanocomposito TiOz/Ag-funcionalizada.

Teniendo en cuenta que el plasmoén del metal es muy susceptible a los cambios en su
superficie / interface,® se realizé un seguimiento de la banda plasmdnica en el tiempo
para evaluar la estabilidad del sistema por la presencia del 1-octanotiol en la muestra.
En la figura 4.2, se observa que la muestra que fue incubada en octanotiol durante 1h
(TAgS_1h) no presentd cambios significativos en el maximo de absorbancia, mientras
que la muestra sin tratar con tiol (TAg) aumenta su absorbancia con el tiempo como fue
observado anteriormente. Por otro lado, la absorbancia disminuyé significativamente
después de la incubaciéon por ~12h (TAgS_12h) y la muestra tratada solamente durante
15’ con el tiol no presenté diferencias significativas respecto de TAg. Estos resultados,
indicarian que las nanoparticulas de plata se encuentran éptimamente funcionalizadas

luego de incubar el sistema TiO2/Ag por 1h en 1- octanotiol ImM.

0,50_— = TAg
=S 0,45{—* TAgS_15min
= {—4—TAgS_1h
2 0,407 o TAgS 12n
S 0,35-
72} 4
2 0.30-
= 0,25-
g 0,20
X 0,151
E .
0,10- e

Tiempo (dia)

Figura 4.2. Caracterizacion de la estabilidad de peliculas mesoporosas nanocompuestas.
Seguimiento del plasmén de muestras sin tratar (TAg) y tratadas con 1-octanotiol después de
15’ (TAgS_15’), 1h (TAgS_1h)y 12h (TAgS_12h) de incubacion.
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Para entonces evaluar el proceso de funcionalizacion respecto a su respuesta eléctrica,
se realizaron de forma preliminar 3 mediciones sucesivas de curvas |-V y se observé que
luego de este tratamiento con 1-octanotiol el sistema muestra mayor estabilidad, ya que
la disminucidn de la corriente es menor entre cada medicidén en relacién a la muestra
sin tratar. Sin embargo, el sistema se hace excesivamente resistivo, debido a que es
probable que existan moléculas de alcanotiol atrapadas de forma inespecifica dentro de
los poros impidiendo que se conserven las propiedades conductoras logradas
inicialmente, lo que puede estar indicando cantidades en exceso de tiol presentes en el

espacio poroso.

Para evitar este exceso de tiol presente en el nanocompuesto TiO/Ag se podria
disminuir el tiempo de incubacidn teniendo en cuenta que de acuerdo a la cinética de
adsorcion de alcanotioles en superficies metdlicas (Au y Ag) el mdximo cubrimiento se
presenta para tiempos relativamente cortos.3'°22 Sin embargo, se observé que
utilizando una concentracion de 1mM, los 15’ no resultaron suficientes para observar
una estabilidad del sistema (Figura 4.2). Ademas, si se utilizan concentraciones de 1-
octanotiol menores a 1ImM es probable que se requiera mas tiempo de incubacion, lo
gue extenderia en tiempo el desarrollo de la plataforma nanoelectrénica. En respuesta
a este tipo de planteos, se encontré que a pH acido la densidad de carga de las NPsAg
se reduce permitiendo que se lleve a cabo el enlace Ag-S de una forma mas eficiente
reduciendo tiempo necesario de incubacién.?*?* Por lo tanto se incubd el
nanocompuesto TAg en soluciones etandlicas de 1- octanotiol: 1mM, 0,1mM y 0,01mM
a pH~3 (HCl) durante 15’, tomando este como el tiempo suficiente para que el tiol se

inmovilice en la superficie de las nanoparticulas para estas condiciones.?

Luego, la estabilidad de la nanoestructura de plata se evalué midiendo periédicamente
el plasmon de resonancia superficial, almacenando las muestras en vacio y oscuridad
durante un tiempo determinado. En contraste con la significativa inestabilidad de las
nanoparticulas no funcionalizadas, el plasmén de las muestras incubadas con las
soluciones de 1-octanotiol acidas se mantuvo con un valor de absorbancia maximo del
plasméon en mas del 95% de su valor inicial, después de su almacenamiento en

desecador durante 15 dias (Figura 4.3). Este hecho se atribuye a que los tioles presentes

81



en la superficie de las nanoparticulas impiden la formacién de oxidos superficiales o
cambios en la nanoestructura. Esto confirma una buena estabilidad del sistema de
nanoparticulas modificadas con tiol, sumada a una significativa mejoria en la respuesta

eléctrica respecto a las condiciones anteriores que sera discutida mas adelante.

0,26 -
& 0,241
S 0,221
N 4
-E 0,20 - —A— TAgS 1mM
S 0,181 —-TAgS_0,ImM
o —=— TAgS _0,01mM
<« G16 —— TAg
g 0,14 -
0,121
N ]
=on] =g —
0,08 -
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Figura 4.3. Variaciéon del maximo de absorbancia en el tiempo para nanoparticulas sin modificar
(linea verde) y modificadas a partir de 1-octanotiol 1ImM, 0,1mM y 0,01mM (linea negra, rojay
azul respectivamente).

Teniendo en cuenta que debido a la quimisorcion del 1-octanotiol en las NPsAg, cadenas
hidrocarbonadas quedan expuestas en la superficie de las nanoparticulas otorgandoles
caracteristicas hidrofdbicas®?®, se evalué por medio del dngulo de contacto en un
Gonidmetro (Ramé-Hart) la funcionalizaciéon de la plata por el tiol. Al comparar las
superficies de los sistemas T350, TAg y TAgS, la muestra tratada con 1-octanotiol
presentd un angulo de contacto notablemente mayor (118°) respecto al composito sin
funcionalizar (45°) y a la matriz de titania mesoporosa solamente (31° en coincidencia
con reportes previos?®). Este resultado fuertemente sugiere la funcionalizacién de la

plata a partir del ensamblado de los tioles.

Sin embargo, para descartar la posibilidad de que el tiol este simplemente fisisorbido en
las paredes de los poros o en la superficie de las nanoparticulas de plata, se analizd el
sistema tratado con 1l-octanotiol por medio de espectrometria Raman. Para esto se

prepararon muestras a partir del raspaje (mediante un bisturi) de peliculas mesoporosas
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multicapa SiO,/Ti0,/Si02 con nanoparticulas de plata funcionalizadas con tiol presentes
en la capa de titania depositando el material raspado sobre un sustrato de silicio, y se
compard con una muestra de referencia que consisti6 en una muestra sin
nanoparticulas de plata con el tiol adsorbido y sin un lavado posterior. Debido a que la
reaccion entre el 1-octanotiol y la superficie de las nanoparticulas de plata conllevan al

clivaje del enlace S-H segun la reaccion:
CH;(CHy),S —H+ Ag — CH3(CH,),S — Ag

con el espectro Raman de la Figura 4.4 se confirma de forma indirecta la presencia del
anclaje mediante el tiol en la superficie de la plata, ya que la muestra TAgS no presenta
la sefial correspondiente a la vibracion del enlace de S-H en 2580 cm™ por la formacion
de S-Ag,?”?® en comparacion a la muestra de referencia. Por lo tanto, la aparicion de la
sefial correspondiente a las vibraciones caracteristicas del enlace C-H en ausencia de la
sefial S-H, en presencia de las nanoparticulas de plata, es una clara comprobacién del

anclaje de la molécula a través del grupo tiol.

C-H
120 4 e

w HS(CH,),CH,
100 S:H Y

Intensidad

2400 2600 2800 3000 3200

numero de onda (cm'l)

Figura 4.4. Sefial Raman de Ag-S(CH3);CHs en las nanoparticulas funcionalizadas dentro de la
matriz de titania (puntos negros) en comparacion con la sefial del 1-octanotiol en una muestra
sin nanoparticulas de plata (puntos rojos) donde puede apreciarse la sefial correspondiente a su
extremo S-H que no aparece al formar el enlace S-Ag.

Luego de comprobar que el proceso que se llevd a cabo garantiza la quimisorcién del 1-
octanotiol en la superficie de las nanoparticulas de plata incluidas en la matriz

mesoporosa (TAgS) y que ademds la nanoestructura es estable en el tiempo, se
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realizaron mediciones sucesivas de corriente a 2V. Este ensayo demostrd que el sistema
tratado con una menor concentracion de 1-octanotiol se hizo estable eléctricamente en
relacion a la muestra sin funcionalizar, es decir no se deterioraron después de reiterados

Usos.
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Figura 4.5. Corriente a 2V vs tiempo de matriz con nanoparticulas de plata (Ag-linea roja),
tratada con Octanotiol 1mM, 0,1mM y 0,01mM (linea azul, verde y rosa respectivamente).

En particular, la Figura 4.5 muestra que la corriente del nanocomposito TAg incubado
con 1-octanotiol 0.01mM (TAgS_0,01), permanece estable hasta 20 ciclos de voltaje y
con un valor de corriente dentro del orden de las nanoparticulas de plata sin modificar.
En cambio, las tratadas con concentraciones mayores resultaron ser incluso tan
resistivas como la matriz de titania sin nanoparticulas de plata atribuible a la presencia
de tiol en exceso inespecificamente atrapado en el espacio poroso. En este caso la ligera
disminucion del valor de corriente observada en el sistema funcionalizado, podria
deberse a las caracteristicas aislantes del hidrocarburo?®3° expuesto en la superficie de
las NPsAg dentro de los poros de la matriz de titania. De esta forma se demuestra la
puesta a punto del procedimiento de funcionalizacion que se llevd a cabo, garantizando
un cubrimiento suficiente para estabilizar el sistema y sin afectar significativamente las

propiedades eléctricas del sistema.
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4.1.2 Ensayo de “envejecimiento” del sistema TiOz/Ag-funcionalizada mediante
efecto térmico.

Con el fin de complementar la evaluacion de la estabilidad de la plataforma
nanoelectrénica desarrollada, se acelerd el deterioro de los sistemas TAg y TAgS al
someterlos a altas temperaturas. La estabilidad, como se ha venido estudiando, se
evaluo a partir de los cambios del plasmdn y de la interpretacidn de curvas I-V. En primer
lugar, en una estufa de laboratorio se calentaron las muestras a diferentes temperaturas
(35°C, 50°C, 75°C y 100°C) y se midio el plasmon caracteristico de las nanoparticulas de
plata con y sin tiol presentes en una matriz mesoporosa de titania (Figura 4.6) luego de

llevar las muestras a temperatura ambiente.

TAg TAgS
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Figura 4.6. Variacion del maximo de absorbancia de las nanoparticulas sin modificar (TAg) y
funcionalizadas con 1-octanotiol en la matriz mesoporosa de titania (TAgS), antes y luego de ser
sometidas a las temperaturas de 35°C, 50°C, 75°Cy 100°C.

El plasmdn del sistema sin estabilizar (Figura 4.6-TAg), muestra que la nanoestructura
de plata se transformd a largo de todo el proceso, ya que el maximo de absorbancia
disminuye a medida que se somete a mayores temperaturas y la longitud de onda se
corre levemente hacia el rojo (corrimiento relacionado con la variacion de la constante
dieléctrica local alrededor de las NPsAg como es el caso de la formacién de Ag,0). Por
el contrario, para el plasmén obtenido del sistema estabilizado (Figura 4.6-TAgS) luego
de cada etapa de calentamiento, se observd que la intensidad del maximo de
absorbancia empieza a manifestar un cambio del plasmon recién a partir de los 75°C.
Aunque se encuentra reportado que las moléculas de tiol desorben a temperaturas
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mayores a los 100°C,** es probable que ya en la cercania de esta temperatura el tiol
comience a inestabilizarse sobre la superficie de las nanoparticulas y por lo tanto resulte

el sistema susceptible a estas temperaturas aplicadas.

100°C Figura 4.7. Secuencia de cambios de
750C temperaturas realizados sobre los sistemas TiO3,
TAg y TAgS. Con flechas se esquematiza el

(o] . . .

SOC aumento y disminucién de la temperatura y
cuando la temperatura se estabilizd a
temperatura ambiente (25°C) entre los ciclos

T amb. T amb. T amb. T amb.

cuando se realizaron las mediciones (curvas I-V).

La estabilidad eléctrica después del calentamiento de las muestras TiO,, TAg y TAgS, se
caracterizé por medio de la interpretacidn de curvas de corriente vs. Voltaje (I-V) de 0 a
2V en oscuridad y a temperatura ambiente, luego de someter el sistema a 50°C, 75°Cy
100°C, usando una SMU Keithley 2612A (Cleveland, OH) acoplada a una estacién de
prueba con un mddulo de calentamiento controlado. El proceso de caracterizacién
consistid en analizar los efectos de las temperaturas previas aplicadas sobre los sistemas
TiO,, TAg y TAgt. Se mididé la muestra a temperatura ambiente entre cada una de las
etapas de calentamiento realizados a valores crecientes de temperatura siguiendo la

secuencia de la Figura 4.7.
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Figura 4.8. Evaluacion del efecto de la temperatura previa de calentamiento (25 —50 — 75 — 100
°C indicados en el eje x) en el valor de la corriente a 2V medida a temperatura ambiente entre
cada etapa de calentamiento a las diferentes temperaturas para el sistema: sin nanoparticulas

de plata (TiO;), con nanoparticulas de plata sin modificar (TAg) y funcionalizadas con 1-
octanotiol (TAgS).
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Al evaluar el efecto de la temperatura en el sistema sin estabilizar TAg, resulta notoria
la disminucién de la corriente después de ser sometida a calentamiento. Por el contrario,
la corriente del sistema TAgS disminuye solo luego de ser calentada por sobre los 75°C
(Figura 4.8). Estos resultados se ven claramente correlacionados con el efecto de la
temperatura sobre las nanoestructuras de plata inferidos desde sus respectivos

plasmones asociados.

Cabe destacar finalmente que no se observé solapamiento en los intervalos de incerteza
entre mediciones provenientes desde diferentes tandas de sintesis entre los sistemas
TiO,, TAg y TAgS. Luego de varias mediciones y caracterizaciones eléctricas de la
plataforma electrdnica disefiada y desarrollada, cada muestra presenta un valor de
corriente caracteristico que se encuentra en un rango de corriente dependiendo el tipo

de sistema; siendo para: TiO; =7 £ 2nA, TAg = 100 £ 10nA y TAgS = 50 = 10nA.

4.2. Conclusiones

Las nanoparticulas de plata fueron superficialmente funcionalizadas a través de la
guimica de tioles. Particularmente se funcionalizé el sistema a partir de 1-octanotiol

modificando la superficie de las nanoparticulas de plata.

La funcionalizacidon otorgé al sistema una apreciable estabilidad eléctrica, que se
demuestra al realizar hasta 20 mediciones sucesivas sin observar cambios significativos
en la corriente del sistema como si ocurre para el caso de las nanoparticulas sin

modificar.

Por otra parte, la modificacion superficial proporciond al sistema estabilidad temporal
ya que no se observan cambios significativos a través del tiempo (semanas) del plasmdn
asociado al sistema funcionalizado, lo que presume una estabilidad estructural del
arreglo de nanoparticulas. Ademads, se realizaron ensayos de “envejecimiento” del

sistema sometiéndolo a temperaturas elevadas comprobando nuevamente que la
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funcionalizacién proporciona al sistema una mayor estabilidad tanto eléctrica como

estructural.

A partir de lo desarrollado tanto en este capitulo como en los anteriores, se dispone por
lo tanto de una plataforma nanoelectrénica con caracteristicas esenciales como el paso
localizado y control del flujo de la corriente sumado a una estabilidad tanto temporal
como en su respuesta eléctrica. Cabe destacar que la plataforma no requiere de técnicas
costosas y/o sofisticadas de fabricacién, ya que puede ser realizada integramente en la
mesada de laboratorio partiendo de la quimica para llegar al sistema nanoelectrénico.
El sistema resulta promisorio para el aprovechamiento de las propiedades
optoelectronicas de la juntura TiO2/Ag como asi también la posibilidad de brindarle

selectividad al sistema mediante el disefo de su funcionalizacién superficial.
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CAPITULO 5

Aplicaciones de la plataforma nano
electronica

A partir de los resultados obtenidos y las capacidades observadas durante la
caracterizacion de la plataforma nanoelectrénica, surgieron aplicaciones a partir de las
diversas propiedades halladas que resultan intrinsecas del sistema. En primer lugar, la
naturaleza plasmoénica de las nanoparticulas de plata en longitudes de onda
correspondientes al espectro visible afiadio a sus propiedades eléctricas la posibilidad
de dirigir el sistema hacia el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos usando luz
visible, para la deteccion de distintos solventes volatiles como el etanol. Por otro lado,
la posibilidad de funcionalizar la superficie de las nanoparticulas de plata con moléculas
organicas que poseen un grupo tiol, permite direccionar el sistema hacia convertirlo
selectivo en su interaccidn con secuencias especificas de ADN. De esta manera, la
plataforma desarrollada adquirié propiedades que la hacen promisoria para la deteccién
de muestras bioldgicas, a partir de una sefial eléctrica distintiva por la hibridacién

selectiva de su cadena complementaria.

5.1 Deteccion electronica de ADN

Las platafomas nanoelectrénicas reportadas en bibliografia desarrolladas a partir de
nanomateriales, responden principalmente a la necesidad de detectar biomoléculas en
areas de aplicacién, como son: la biomedicina, biotecnologia, alimentos, farmacéutica,
las ciencias forenses, entre otros. Resulta tipico el uso de métodos dpticos para la
deteccidn de diferentes moléculas por medio de su marcacién por fluorescencia, la cual
es una de las aproximaciones mas usadas pero costosas y dificil de implementarse en un

instrumento portable.”> Por esta razdn es importante fabricar sensores bioldgicos
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simples que detecten biomoléculas por medios electrénicos sin necesidad de una
marcacién de las biomoléculas. En este sentido se han reportado diferentes dispositivos
para la deteccién de biomoléculas como el ADN por medio de la hibridacién de su
complementaria, haciendo uso de dispositivos capacitivos o metal-aislante-
semiconductor conocido como MIS del inglés Metal Insulator Semiconductor,®3*
conductores,>® electroquimicos,”® entre otros. Los ejemplos que se citan fabrican la
plataforma sensora a partir principalmente de peliculas delgadas metalicas, grafeno y
nanoparticulas o nanotubos de carbono decorados con nanoparticulas de oro. Para la
sintesis de la mayoria de ellos se requieren equipos sofisticados y de alto costo, ya que
aunque hacen uso de nanomateriales estan acoplados a superficies previamente micro-
mecanizadas. La plataforma nanoelectrdnica que se desarrolld y se describe en este
trabajo, resulta promisoria como superficie reactiva en dispositivos para sensado de
ADN ya que puede ser simplemente elaborada en una mesada de laboratorio y por
medio de soluciones precursoras. Ademas, el conjunto nanoparticulas de plata
sintetizadas dentro de los nanoporos de las peliculas delgadas otorga una alta superficie
especifica y sensibilidad al sistema debido a las propiedades quimicas vy fisicas que
poseen. Asimismo, la estabilidad nanoestructural y eléctrica alcanzada por la presencia
del 1-octanotiol inmovilizado en la superficie de las nanoparticulas de plata, abre camino
de otorgarle especificidad al sistema introduciendo tioles modificados con hebras

sencillas de ADN.

5.1.1 Biofuncionalizacion con ADN de las nanoparticulas de plata en la matriz
mesoporosa.

Hace ya mas de 10 afos que se reportd por primera vez el uso de oligonucledtidos
ligados a nanoparticulas de oro, abriendo la posibilidad de nuevas corrientes de
investigacion®!® ya sea como un material de construccién nanoestructurado o en
aplicaciones como moléculas de ADN en este caso marcadas con nanoparticulas de plata
como sondas para estudios a nivel celular.’! Posteriormente se amplid esta drea hacia
la sensibilizacién especifica en dispositivos,'? debido a las propiedades uUnicas que

poseen las nanoparticulas con el oligonucleétidos asociado.!
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En este trabajo, para brindar especificidad a la plataforma electrénica desarrollada, se
inmovilizaron oligdmeros (ADN de cadena sencilla modificado en un extremo con un
grupo tiol) a la superficie de las nanoparticulas incluidas en la matriz mesoporosa de
titania, para que por medio de una respuesta eléctrica, se logre discriminar mediante
hibridacién especifica las hebras de ADN complementaria presentes en una solucidn.
Mds precisamente el oligdmero utilizado consistié en una cadena sencilla de ADN
modificada en su extremo 5’ con un radical bisulfuro que presenta una secuencia de
nucleétidos determinada (5’-[ThiC6]JAAATCTTAGTGTCCCATCTG) proveido por SIGMA-
Aldrich.

A partir del analizador de oligdmeros Gene Link se evalud para el disefio dptimo de la
secuencia: el porcentaje de Guanina y Citosina (%GC) que asegura la estabilidad de la
unién entre las cadenas de ADN complementarias, la temperatura de fusién (Tm) a la
cual estd unida la mitad de las moléculas a la cadena de ADN complementaria, evitar su
auto-plegamiento y la formacién de dimeros entre las cadenas con la misma secuencia.
Cabe mencionar que la secuencia elegida abarca las mutaciones propias del gen BRCA1

vinculado a un tipo de cancer de mama.*?

Los oligonucleétidos adquiridos se encontraban modificados con el grupo funcional tiol
en su forma protegida con el enlace bisulfuro (S-S) para minimizar el potencial de
oxidacién. Por lo tanto, para exponer el tiol libre (- SH) en el proceso de funcionalizacion,
se redujo anteriormente el enlace S-S del radical terminal de la hebra de ADN incubando
el oligo durante 1h en una solucién 100mM de Ditiotreitol (DTT) en buffer sodio fosfato

a pH 8 **%5 (Ecuacion 1).

R—S—-S—(CH,)¢ — Oligo + 0,1M DTT — HS — (CH,)¢ — Oligo (1)

Posteriormente, se purificé la solucién de HS-(CH_2 )_6-Oligo (ADN-SH) del exceso de

DTT vy los productos de reaccidn a través de su exclusion por tamafio por medio de una

columna de desalado (Sephadex-NAP10 GE) (Figura 5.1).
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Figura 5.1. Esquema del proceso de reduccién del grupo funcional bisulfuro ADN-S-S-R en
100mM de DTT a pH 8 y purificacién de ADN-SH en columna de desalado.

Las fracciones recolectadas a la salida de la columna correspondientes a la purificacién
del oligdmero se verificaron por medio del seguimiento de la intensidad de su maximo
de absorbancia (A=260) en el espectro de UV-Visible, usando un espectrofotémetro
NanoDrop 2000. Inmediatamente después de tener el ADN-SH purificado se preparé la
solucion del oligdmero junto con el 1-octanotiol para la formaciéon de monocapas mixtas
por la inmovilizacién de ambas moléculas en la superficie de las nanoparticulas de plata.
Esta estrategia fue elegida con el fin de favorecer el anclaje a través de la reaccién del
tiol y asi evitar la posible adsorcion inespecifica de las moléculas de ADN sobre
nanoparticulas de plata (ver Figura 5.2). De esta forma quedan accesibles la mayoria de
las hebras sencillas de ADN unidas a la superficie para promover la posterior hibridacién

especifica con oligonucledtidos complementarios.6-2°

Figura 5.2. Esquema representativo de la

Inmovilizacién de ADN inmovilizacion de ADN solamente (superior)

sin 1-octanotiol gi y de la mezcla de ADN con 1-octanotiol
> JJ . (inferior). Las cadenas de ADN se adsorben

de forma inespecifica sobre la superficie de

3 las nanoparticulas, por los atomos de azufre
y nitrégeno que poseen las bases
'“m‘l"ill_i(z):f;‘l"]'(‘)t‘::lADN % %% $ nitrogenadas.?’ El 1-octanotiol bloquea las
_) LLL?? ey 55:; uniones no especificas entre las cadenas
9 '#

principales de ADN vy la superficie.?!
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En el capitulo anterior, se describid el proceso de optimizacion para la funcionalizacién
de la formacion del enlace Ag-S-R en la superficie de las nanoparticulas metalicas. A
partir de este protocolo desarrollado se utilizaron las condiciones de reaccidon que
lograron ser optimizadas (ver seccion 4.1.1), comprendidas por 15 min de incubacién en
una solucién 0,01mM de tiol en etanol a pH~3 (HCl),'? a temperatura ambiente y en

constante agitacion.

Por lo tanto, se prepard una solucién de 1-octanotiol en etanol a pH~3 (HCI) con una
concentracion total de 10uM, la cual consistié en 0,2uM de ADN-SH purificado y 9,8uM
de 1-octanotiol. Posteriormente se incubaron en este medio las muestras de NPs de
plata incluidas en un matriz mesoporosa de titania (TAg) durante 15 min a temperatura
ambiente, con agitacion constante y en atmdsfera de nitrégeno. Finalmente se realizan
3 lavados, con etanol absoluto desoxigenado, durante 15 min cada uno (Figura 5.3).
Debido a que resulta probable la precipitacion de ADN con etanol en presencia de una
sal, siendo incluso una técnica ampliamente utilizada para purificar o concentrar acidos
nucleicos,?? se verificd previamente que en las condiciones utilizadas en este trabajo no
provocaron la precipitacion del oligdmero utilizado para la modificacion de las

nanoparticulas de plata.

Solucion Burbujeo con Agitacion constante
1-octanotiol + ADN-SH nitrogeno

Figura 5.3. Vistas del proceso para la Inmovilizacién de moléculas de ADN y 1-octanotiol en

nanoparticulas de plata incluidas en matrices mesoporosas para la deteccidon de la cadena
complementaria luego de su hibridacién.
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5.1.2 Determinacion por medio de fluorescencia del ADN inmovilizado en las
nanoparticulas. Selectividad del sistema.

Posterior a la biofuncionalizacién de las nanoparticulas sintetizadas, ése podra en un
mismo ensayo comprobar que las cadenas de ADN se encuentran enlazadas a las
nanoparticulas y no adsorbidas en la matriz mesoporosa? Y a su vez, ése podra verificar
que se llevé a cabo una hibridacidn selectiva? Uno de los ensayos mas habituales en el
estudio de sistemas bioldgicos consiste en el seguimiento de las biomoléculas por medio
de fluorescencia.?*>=%® En este sentido, logré comprobarse por este medio la presencia
de ADN en la superficie de las nanoparticulas de plata, luego de hibridar las cadenas
simples con su complementaria marcada con fluoresceina (ADNc* = 5’-
[FIc]CAGATGGGACACTAAGATTTT) en referencia a una secuencia no complementaria
(ADNnc* = 5’-[Flc] ATCTCATCGGTAGGCTGCCCC) y a la vez se verificé la hibridacidon

especifica por medio del testeo de muestras control que se observan en la Figura 5.4A.
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Figura 5.4. (A) Imagenes dpticas y plasmon caracteristico de nanoparticulas sintetizadas en
presencia de radiacion UV (A = 355nm) durante 15, 30 y 60 minutos en peliculas mesoporosas
de titania de SiO,/Ti0,/SiO,. (B) Esquema del principio de deteccion de ADN por medio de
fluorescencia. (C) Intensidad de la fluorescencia presente en los sistemas luego del tratamiento
con hebras de ADN complementaria y no complementaria marcadas con fluoresceina.

97



El proceso de hibridacion (Figura 5.4B) consistid en la incubacién con las hebras de
ADNc* y ADNnc* de muestras que corresponden a: peliculas mesoporosas tricapa
Si02/Ti02/Si0; (STS) sin nanoparticulas de plata y STS con nanoparticulas sintetizadas en
presencia de radiacién UV durante 15, 30 y 60 minutos. En particular se colocé 1 gota
de una solucion de ADNc y ADNnc 5ng/ul sobre las peliculas biofuncionalizadas durante
1h en cdmara de humedad al 100% para evitar su evaporacion. Posteriormente se retird
la gota con una micropipeta, se hicieron 3 lavados sucesivos con agua MiliQ en agitacién
constante y se secaron con flujo de nitrégeno. Las muestras fueron entonces analizadas
por medio de imagenes obtenidas en un Microscopio de Fluorescencia Olympus BX51
con una camara Olympus DP70 acoplada, donde la intensidad de la fluorescencia fue
calculada haciendo uso del programa Imagel y adaptando un protocolo para analisis de
fluorescencia en células.?’ Las intensidades de fluorescencia obtenidas se muestran en
la grafica de la Figura 5.4C, en la que se observa que las muestras incubadas con ADNc*
manifiestan intensidades significativamente mayores en comparacion a las tratadas con

ADNNCc*.

Por lo tanto, se demostré que la funcionalizacién de las nanoparticulas de plata con las
cadenas de ADN simple fue lograda y observando a la vez una hibridacién especifica con
su cadena complementaria. Ademas, por la ausencia de fluorescencia en las peliculas
mesoporosas sin NPsAg, se comprueba que el ADN no se encuentra simplemente
adsorbido en los poros. Particularmente las muestras STS con nanoparticulas expuestas
a la luz por sélo 15’ presentan una mayor intensidad relativa. Esto puede atribuirse a la
formacién de nanoparticulas mas pequefias y aisladas que presentan una mayor
superficie expuesta y a la vez permiten una mejor difusién del ADN a través del sistema
poroso. Los resultados obtenidos a partir de la caracterizacién realizada por
fluorescencia, permitieron no solamente optimizar el proceso de biofuncionalizacién del
sistema con ADN, sino que ademads permitié detectar de manera especifica la cadena

complementaria de ADN marcada con el fluoréforo.
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5.1.3 Deteccion especifica de ADN mediante la plataforma nanoelectroénica.

Aunque la técnica por fluorescencia permitié detectar la hibridacidon de las cadenas
sencillas con su complementaria por medio de la plataforma desarrollada, fue ademas
de ser necesario marcar con fluoresceina la cadena de ADN utilizar para su analisis una
instrumentacién voluminosa, costosa y no portatil.?® Por lo tanto, esta estrategia de
sensado no seria apta para ser aplicada para el desarrollo de un biodetector versatil. En
este sentido, es importante el desarrollo de un dispositivo que permita la deteccidn por
medio de una sefial eléctrica ya que resulta tener ventajas frente a los métodos que
requieren un marcador en el proceso de sensado. De esta manera, la deteccién
electrénica por medio de dispositivos electrénicos facilita el camino para la realizacién

de plataformas de deteccidn simples, portatiles y econémicas.?®

5.1.3.1 Mediciones de Corriente-Voltaje (I-V) para la plataforma nanoelectrénica

biofuncionalizada.

La plataforma nanoelectrénica funcionalizada con una secuencia de ADN, se desarrolld
de acuerdo al proceso descrito a lo largo de este trabajo, el cual se resume en la Figura
5.5. Cabe mencionar que debido a la necesidad de exponer el sistema a soluciones
acuosas durante el proceso de sensado se procedid para evitar la oxidacion de los
contactos a realizarlos en Au reemplazando al Cu anteriormente utilizado. Después de
colocar los contactos de Cr/Au (el cromo se usé como capa de adherencia entre el 6xido
(TiO2 mesoporoso) y el oro3%3!) por medio de la metalizadora Quorum Q300T, para
proceder a la deteccién se llevd a cabo el proceso de hibridacién de la siguiente manera:
se colocaron gotas de 1luL de ADNc o ADNnc [5ng/ul], sobre las peliculas
biofuncionalizadas y se incubaron durante 1h en camara de humedad al 100%.
Posteriormente se retiraron las gotas, se hicieron 3 lavados sucesivos con agua MiliQ 23
y se secaron con flujo de nitrégeno. Posteriormente, se compararon las curvas |-V
obtenidas del control TAgS (sin biofuncionalizacion con ADN) con el sistema
funcionalizado con 1-octanotiol + ADN (TAgS-ADN) y ambos luego de su incubacién con

la hebra complementaria y no complementaria.
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Figura 5.5. Resumen del proceso para el desarrollo de la plataforma nanoelectrénica ajustada
para la deteccion selectiva de ADN.

Inicialmente se observé que al colocar la hebra sencilla de ADN (TAgS-ADN) aumenta
levemente la conductividad del sistema en relacién al control (TAgS), lo cual es esperable
teniendo en cuenta que la hebra de ADN se caracteriza por ser conductora.3? A partir
gue la doble cadena presenta mejores propiedades de transporte eléctrico que la simple
cadena,?? era esperable obtener cambios de corriente claramente diferenciables cuando
la cadena complementaria se uniera a la inmovilizada en las nanoparticulas. Sin
embargo, después de la incubacién de las muestras con la hebra complementaria y no
complementaria, se observé que aumentaron su conductividad pero sin presentar
diferencias significativas concluyentes que determinen la hibridacién especifica del ADN
(Figura 5.6). Por lo tanto, aunque las pruebas por medio de la medida de fluorescencia
indicaron que existe adsorcidén especifica de la cadena complementaria en el sistema
con NPsAg, la corriente eléctrica no difirid significativamente como para ser detectado

especificamente el ADN complementario mediante mediciones de conductividad.
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Figura 5.6. Comparacién de las curvas de Corriente normalizada vs Tension de la plataforma
nanoelectrdnica antes y después de incubar con la cadena complementaria (TAgS-ADNc — linea
negra) o no complementaria (TAgS-ADNnc — linea roja).

El similar aumento de corriente de ambas condiciones (ADNc y ADNnc), puede deberse
a que en el espacio poroso quedaron retenidas inespecificamente concentraciones de
agua y sales presentes desde el proceso de hibridacién promoviendo un aumento de la
corriente que solapd la seiial correspondiente a la presencia del ADN hibridado. Ademas,
es probable que se tenga una baja densidad de ADN inmovilizado en la superficie de las
nanoparticulas que conlleva a una escasa cantidad de ADN de doble cadena (ADNds)
gue permita generar una sefal eléctrica significativa. Por lo tanto, se realizaron pruebas
de la funcionalizacién a partir de mayores concentraciones relativas de ADN modificado
con la funcién —SH (1 y 2 uM), donde sin embargo tampoco se obtuvieron diferencias
significativas entre los sistemas tratados con las hebras complementaria y no

complementaria.

5.1.3.2 Sensado selectivo de ADN por medio de medidas de capacitancia del sistema
biofuncionalizado.

En la seccidn 3.6 se verificaron las propiedades capacitivas del sistema por medio del
desarrollo de un dispositivo MOS constituido por una bicapa de SiO,/TiO2 mesoporoso,
donde el SiO; corresponde a la capa dieléctrica, las nanoparticulas de plata soportadas
en la matriz de TiO; junto al contacto de Au constituyen el electrodo metalico y el
sustrato de silicio (tipo-p) corresponde al componente semiconductor del dispositivo. Es

importante resaltar que el uso de nanomateriales en este tipo de sistemas amplia el
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espectro de aplicaciones, debido a las ventajas que traen sus propiedades. Como es el
caso de las peliculas mesoporosas que debido a su permeabilidad permiten el ingreso
de los fluidos y por otra parte las nanoparticulas de plata proporcionan al sistema una

mayor sensibilidad debido a su alta capacidad de almacenamiento de cargas.

Por lo tanto, luego de funcionalizar el sistema MOS con la molécula de ADN de prueba,
se llevaron a cabo mediciones de capacitancia por medio de curvas CV. En la Figura 5.7A
se comparan los sistemas TAg funcionalizados con 1-octanotiol solamente (TAgS) y junto
con el tiol-oligonucledétido (TAgS-ADN) y se observé que el valor de capacitancia de la
plataforma varia de acuerdo a su funcionalizacién. La inmovilizacién del octanotiol
provoco una disminucién en la capacitancia del sistema donde un leve aumento en
relacién a este valor fue registrado al funcionalizar con la molécula de ADN presente.
Estos resultados sugieren que el sistema es sensible ante cambios en la superficie del
conjunto TiO2/Ag. Luego de incubar el sistema modificado con ADN depositando gotas
de soluciones del ADNc y ADNnc (segun el protocolo antes mencionado), se detecté la
hibridacién especifica de la hebra de ADN inmovilizada en las NPsAg con su
complementaria (TAgS-ADNc), donde se observé una disminucion significativa del valor
de capacitancia en relacidon al sistema tratado con ADN no complementario que

presentd una disminucién del valor de capacitancia apreciablemente menor (Figura

5.7B).
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Figura 5.7. (A) Curvas de Capacitancia vs Voltaje del nanocomposito TiO,/Ag (TAg), con las
nanoparticulas funcionalizadas con 1-octanotiol (TAgS) y con 1-octanotiol + ADN-SH (TAgS-ADN).
(B) Comparacién del sistema modificado con ADN antes y después de incubar con la cadena
complementaria (TAgS-ADNc) o no complementaria (TAgS-ADNNc).
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¢Por qué la hibridacion de la cadena de ADN con su complementaria promueve la
disminucion del valor de capacitancia en el sistema? La plataforma nanoelectrénica
desarrollada, como se detalld en la seccidn anterior, resulta ser muy compleja debido a
la hidrofilicidad de la superficie de los poros tendiente a acumular moléculas de aguay
a la presencia de sales adsorbidas incluyendo iones de Ag* remanentes del proceso de
sintesis. Este conjunto de especies otorgan un determinado valor de capacitancia que
cuando se lleva a cabo la hibridacion del ADN con su secuencia complementaria
disminuye posiblemente debido a que el ADN especifico hibridado desplazaria el agua 'y
los iones de la superficie de las nanoparticulas del electrodo, dando lugar a un cambio
en la capacitancia por este mecanismo.333* En este sentido, cabe destacar la sensibilidad
otorgada por la presencia de las nanoparticulas de plata ya que el control realizado a
partir del sistema en ausencia de nanoparticulas no presenté diferencias significativas
en la capacitancia luego de ser incubado con la cadena de ADN complementario

respecto de la no complementaria.

5.2 Propiedades optoelectronicas de la nano-plataforma. Sensibilidad
espectral y a la presencia de fluidos.

Durante los ultimos afios, se han realizado variadas investigaciones acerca del desarrollo
de estructuras optoelectrénicas que puedan ser excitadas al ser iluminadas por luz
visible, tales como electrodos de TiO2 que contienen nanoparticulas de plata (NPsAg).3>~
38 Los electrodos de titania poseen un amplio band gap (3.3 eV) lo que le permite
generar fotocorriente principalmente cuando se ilumina con luz ultravioleta,3®*? y
debido a la inclusién de nanoparticulas de plata las cuales actian como componentes
eficientes de captura de luz visible por la excitacion de su plasmdn superficial > pueden
ajustar en el rango visible las propiedades optoelectrénicas de los electrodos de TiO;. La
interface metal semiconductor (Ag/TiO2) actia como una trampa eficiente de electrones
debido a la barrera Schottky que se genera por el contacto de estos dos materiales,

haciendo que el sistema genere fotocorriente en la banda de luz visible,3843-48

Los sistemas nanocompuestos TiO2/NPsAg estudiados a lo largo de este trabajo de tesis

resultan entonces sumamente atractivos para su uso en dispositivos optoelectrénicos
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como es el caso de detectores dpticos que responden al estimulo de la incidencia del
foton con generacion de corriente. Para estudiar estas capacidades se caracterizd
fotoeléctricamente en una estacién de prueba junto a una Unidad de fuente y medicion
(SMU Keithley 2612A (Cleveland, OH)) la plataforma nanoelectrénica desarrollada para
mediciones I-V (incluyendo la barrera de SiO, y las NPsAg funcionalizadas con el 1-
octanotiol). Se realizaron mediciones de Corriente vs. Voltaje (I-V) en el rango de 0V -
2V con y sin incidencia de luz utilizando la fuente de luz proveniente del microscopio
(Mitutoyo WF) acoplado a la estacién de prueba. La absorbancia de la fuente de luz
utilizada en este ensayo se analizé en un Espectrofotémetro y se obtuvo el espectro de
la Figura 5.8. A partir del espectro se normalizaron los datos mediante el valor de
absorbancia en el rango de la longitud de onda analizada (espectro visible) segln el

espectro de la [dmpara.
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Figura 5.8. Espectro 6ptico de la |lampara utilizada en la caracterizacién de las propiedades
optoelectrénicas del sistema. Las imagenes ilustran el sistema de iluminacidn del microscopio
utilizado como la fuente de luz que incide sobre la muestra.

En las curvas |-V resultantes (Figura 5.9A) y en la curva corriente vs tiempo (Figura 5.9B),
se observa que al incidir luz blanca la corriente a 2V aumenté notablemente en el
sistema alojando las NPsAg en comparacién al sistema sin nanoparticulas de plata y en

relacion a las mediciones realizadas en oscuridad. Este incremento de corriente en el
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sistema TAgS se atribuye a la influencia de la luz visible sobre los electrones superficiales
de las nanoparticulas de plata en el sistema. La luz excita el plasmén de las
nanoparticulas de plata presentes en la pelicula mesoporosa, seguida por la captura de
los electrones por la banda de conduccion de la matriz titania, convirtiendo asi la luz

absorbida en corriente eléctrica.**
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Figura 5.9. (A) Curva corriente — voltaje del sistema con la pelicula de titania con y sin nano
particulas de plata funcionalizadas; y con incidencia o no de luz visible. (B) Corriente a 2V segun
el tiempo bajo iluminacién y en oscuridad.

Luego se realizaron medidas de corriente seleccionando diferentes longitudes de onda,
mediante el acople de filtros pasa banda -Ealing Electro-Optics- en la fuente de luz
proveniente del microscopio (Figura 5.10A). Se utilizaron 3 filtros que poseen un ancho
de banda de 10nm y una longitud de onda maxima en 450, 550 o 650nm, las cuales se
encuentran dentro del rango del espectro del plasmoén de las muestras TAgS (Figura
5.10B). En la Figura 5.10C se observa un claro y correlacionado aumento en la corriente
segln la longitud de onda incidente en comparacién con el sistema sin nanoparticulas
gue presentd aumentos poco significativos, demostrando que el aumento de corriente
se condice y relaciona con el plasmén superficial de las nanoparticulas de plata

funcionalizadas presentes en la matriz de titania.

Cabe mencionar que para comparar los valores graficados en la Figura 5.10C se tuvieron
en cuenta los parametros de cada uno de los filtros utilizados normalizando los valores

medidos.
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Figura 5.10. (A) Montaje de filtro en la Probe Station acoplada a la Unidad de fuente y medicion
para la obtencion de curvas I-V. (B) Espectro UV-vis tipico de nanoparticulas funcionalizadas con
tiol incluidas en la matriz mesoporosa de titania. Las flechas (V) representan las longitudes de
onda de los filtros empleados (C) Comparacién de la respuesta en corriente a 2V bajo luz de
excitacion a diferentes longitudes de onda en el sistema con y sin nanoparticulas.

Por otro lado, teniendo en cuenta que las peliculas mesoporosas poseen una porosidad
altamente accesible se procedid a estudiar la interaccion de fluidos con las
nanoparticulas dentro de la matriz mesoporosa. Para esto se depositaron sobre el film
mesoporoso gotas de agua miliQ o etanol absoluto cercanas al nanocable de plata
desarrollado a lo largo de la tesis (Figura 5.11A). Por medio de su infiltracién en el film
mesoporoso® los fluidos interactuaron con las nanoparticulasy a la vez se realizaron las
curvas corriente a 2V vs tiempo (Figura 5.11B). Se observé que en oscuridad la presencia
de agua Mili-Q generé un incremento de la corriente debido a que el agua actia como
fuente de electrones,**%>! pero sin embargo el paso del etanol absoluto resultd
imperceptible. Al incidir con luz visible se observé una sefial eléctrica mucho mas intensa
con y sin la presencia de los fluidos y principalmente se resalta la deteccion del etanol
por la fotocorriente generada. Claramente la presencia de luz hace al sistema capaz de
sensar el paso de fluidos como el etanol. Estos resultados demuestran la capacidad de
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la plataforma mesoporosa nanocompuesta como un nanosistema optofluidico

responsivo.
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Figura 5.11. (A) Esquema del proceso de imbibicion mediante el depésito de una gota cercana
al electrodo durante la iluminacién del sistema. (B) Corriente a 2V vs tiempo con y sin
iluminacion con luz-visible y luego de colocar una gota de agua o etanol en la superficie de
titania. Para una mejor comparacién ambas curvas son normalizadas a su valor inicial.

5.3. Conclusiones

A partir de un protocolo modificado se logré funcionalizar el sistema con ADN de
simple cadena para otorgarle al sistema selectividad a partir del acople con su par
complementario. En base a esto la plataforma nanoelectrénica desarrollada se tested
como dispositivo sensor capaz de reconocer especificamente biomoléculas como el

ADN.

En primer lugar se comprobd la sensibilidad del sistema para la detecciéon por medio de
fluorescencia de la hibridacién especifica de hebras de ADN complementario marcadas
previamente con fluordforos. Luego la deteccidn electrdnica de la hibridacion permitié
explorar un sistema de deteccidon con mayor versatilidad, ya que se logrd la deteccién
de ADN selectiva sin necesidad de ser modificado con un marcador. La deteccién
especifica ADN segln su secuencia fue observada solamente por medio de las
caracteristicas capacitivas del sistema no pudiendo ser observada mediante la medicién

de curvas I-V.
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Por otra parte, se logro dirigir el sistema hacia aplicaciones optoelectrénicas, a partir del
estudio de las propiedades del sistema meso-TiO2/Ag estabilizado con 1-octanotiol
segln la incidencia de luz con longitudes de onda en el rango del espectro visible. Se
observé un aumento de corriente en el sistema dependiente de la longitud de onda
segun el plasmadn superficial de las nanoparticulas de plata funcionalizadas presentes en
la matriz de titania. Esta propiedad optoelectrénica aumentd la sensibilidad del sistema
hacia la deteccion de fluidos como el etanol, debido a la interaccién de los fluidos con

las nanoparticulas de plata.

El disefio y la construccion de una plataforma nanoelectrénica confiable y rematado en
las aplicaciones observadas del sistema tanto en especificidad para el sensado de
biomoléculas como en su respuesta optoelectrénica hacia la deteccion de fluidos,
sientan las bases para el desarrollo de dispositivos explotando las propiedades

construidas en la plataforma.
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CONCLUSIONES GENERALES Y
PERSPECTIVAS A FUTURO

Este trabajo de tesis estuvo dirigido hacia el desarrollo de un dispositivo
nanoelectrénico de disefio a partir de la sintesis de nanoestructuras de plata incluidas
en peliculas mesoporosas organizadas de tal forma que conformaran una plataforma
capaz de detectar biomoléculas y fluidos. Cada una de las etapas de fabricacién y
caracterizacion resaltaron la importancia de conocer las caracteristicas propias de cada

material para lograr acoplarlas y ser aprovechadas en una determinada aplicacion.

El proceso de fabricacion del nanosistema parte de una solucidn precursora para la
sintesis de peliculas mesoporosas, donde la técnica de fabricacién y los posteriores
tratamientos térmicos permitieron la modificacién de la nanoestructura del TiO2 en su
morfologia porosa y cristalinidad (presencia de anatasa), teniendo como consecuencia
el control de las nanoestructuras de plata posteriormente sintetizadas por foto-
reduccion dentro del espacio poroso de la titania. Las matrices de titania obtenidas
dependiendo principalmente del tratamiento térmico final utilizado (350°C y 500°C)
presentaron diferencias significativas en su mesoestructura y cristalinidad, pero ambas
viables para la formacidn fotocatalitica de nanoparticulas de plata en la matriz de titania
en un sistema bicapa SiO,/TiO2 mesoporoso. Por otra parte, la transparencia de la
pelicula mesoporosa de TiO, obtenida permitié un estudio comparativo de las distintas
nanoestructuras de plata sintetizadas al observar su evolucidon dentro de la matriz de

titania mediante el seguimiento de su plasmdn caracteristico.

La flexibilidad de la sintesis de fabricacidn utilizada, permitié definir el disefio de un
microsistema mesoporoso jerarquico con un paso de corriente localizado a través de un
arreglo controlado de nanoparticulas por medio del desarrollo de una barrera de SiO;
mesoporosa. Desde este disefio se estudiaron las propiedades eléctricas de las
nanoestructuras de plata junto con su plasmén superficial a partir de lo cual se concluyé

la importancia de la interaccién de las nanoparticulas en la nanoestructura de plata
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obtenida por sobre la cantidad de plata presente. Por otro lado, se observaron
caracteristicas capacitivas del sistema, las cuales se estudiaron a partir de un capacitor
MOS basado en un sistema constituido por capas de éxidos mesoporosos incluyendo

nanoparticulas de plata.

El sistema mostrd una inestabilidad propia observada en una disminucion significativa
de la corriente al realizar curvas |-V consecutivas y sobre todo en cambios significativos
en el plasmén segun el tiempo transcurrido de almacenamiento. Estos no deseados
comportamientos pueden ser atribuidos a que las nanoparticulas sufren cambios por la
tensién aplicada y envejecimiento propio del sistema. Debido a la importancia de
obtener resultados estables y reproducibles se obtuvo este logro funcionalizado la
superficie de las nanoparticulas a partir de 1-octanotiol, otorgando al sistema una
apreciable estabilidad eléctrica y temporal incluso sometiéndolo a temperaturas

elevadas.

Debido a las interesantes propiedades que posee la plataforma desarrollada y estudiada
a lo largo de este trabajo de tesis surgieron aplicaciones orientadas a la deteccién por
medios electrdnicos y optoelectrénicos. Por ejemplo, se logré dirigir el sistema hacia el
sensado de biomoléculas por medio de la funcionalizacién de la superficie de las
nanoestructuras de plata con ADN de simple cadena para otorgarle a la plataforma
selectividad a partir del acople con su par complementario. En primer lugar se comprobd
la sensibilidad del sistema por medio de fluorescencia de la hibridacion especifica de
hebras de ADN marcadas previamente con fluoréforos. Luego la deteccion electrdnica
de la hibridaciéon permitié explorar un sistema de deteccidén con mayor versatilidad, ya
qgue se logrd la deteccion de ADN selectiva sin necesidad de ser modificado con un
marcador, haciendo uso de sus propiedades capacitivas. Ademas, se dirigié el sistema
hacia la deteccion de fluidos por medio de una respuesta optoelectrénica a partir del
estudio de las propiedades del sistema meso-TiO2/Ag segun la incidencia de luz en el
rango del espectro visible. Uno de los resultados mas interesantes que se observaron
fue la sensibilidad de su respuesta eléctrica dependiendo de la longitud de onda del
plasmén superficial de las nanoparticulas de plata funcionalizadas presentes en la matriz

de titania.
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La presente tesis por lo tanto sentd las bases para la fabricacion de sistemas de
deteccion versatiles partiendo de la quimica hacia el dispositivo otorgando un alto valor
agregado a la sintesis de nanomateriales, al no requerir técnicas costosas y/o
sofisticadas de fabricacion ya que fue realizada integramente en la mesada de
laboratorio. A su vez, la flexibilidad del método de fabricacién utilizado permitié resolver
cada una de las dificultades que se presentaron en el desarrollo de la plataforma y al
superar cada dificultad (reto) se logrd constituir el disefio final de la plataforma
nanoelectrénica para la deteccidn de biomoléculas y por medio de su respuesta
optoelectrdnica hacia la deteccién de fluidos, sentando las bases para el desarrollo de

dispositivos explotando las propiedades disefiadas en la plataforma.

La tesis al haber sido principalmente enfocada en el desarrollo de un nanosistema para
ser aplicado como una plataforma activa de deteccion por medio de una sefial eléctrica
deja como perspectivas a futuro continuar el desarrollo de la plataforma hacia su
incorporaciéon en un dispositivo integrado de sensado, junto a estudios basicos
detallados de los mecanismos y procesos de conduccidn en el sistema. Entre las mejoras
propuestas hacia la construccién de un dispositivo sensor se encuentra la incorporacién
de la plataforma nanoelectrénica en un sistema microfluidico que permita el paso
controlado de las soluciones y a su vez acoplarlo con un sistema microeléctrénico

autéonomo para desarrollar un dispositivo portatil.

En el caso de las capacidades de deteccidon del sistema resulta necesario para su
optimizaciéon evaluar, por ejemplo, para el caso de las biomoléculas el rango de
sensibilidad en la deteccién por medio de la capacidad de la plataforma de discriminar
distintas concentraciones de la hebra complementaria de ADN, conocer el limite de
deteccion utilizando ADN complementarios con distintos porcentajes de homologia y
por ultimo evaluar la sensibilidad y selectividad del dispositivo en muestras bioldgicas

heterogéneas.
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Apendice A

Spin-coater modificado para el control de la
humedad durante la sintesis de peliculas
mesoporosas de titania

Durante el depdsito de las peliculas mesoporosas de TiO; resulta fundamental el control
de la humedad del ambiente ya que el precursor de titania se hidroliza rapidamente en
presencia de una alta humedad relativa en el ambiente, promoviendo la condensacién
descontrolada lo que conduce a la formacién de redes inorgénicas poco estructuradas.?
Por lo tanto, fue necesario efectuar cambios en el spin-coater disponible para controlar
la humedad de la atmédsfera durante el depdsito de la solucién precursora sobre el

sustrato.

Tapa
superior

Entrada para el
sensor de humedad

FEntrada de vacio para
sujecion de la muestra
Entrada de
nitrégeno

Valvula para regular
flujo de nitrégeno

Figura A.1. Imagenes dpticas del spin-coater detallando las partes modificadas para el control
de la humedad durante la sintesis de peliculas mesoporosas de titania.
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La atmosfera con humedad controlada se logré adaptando el spin-coater por medio de
adosar en su parte superior, que corresponde al portamuestra, una camara hermética
qgue incluye una entrada de nitrégeno regulada mediante una valvula y un acceso al
sensor de humedad (Figura A.1). En la parte superior de la cdmara se insertd una tapa
disefiada e impresa en impresora 3D que permite el depdsito de la solucion precursora

sobre el sustrato y al cerrarla conservar la hermeticidad de la cdmara.
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Apendice B

Pelicula mesoporosa de 6xido de silicio. Capa
aislante y dieléctrica de la plataforma
nanoelectronica.

La pelicula mesoporosa de SiO; que fue colocada como capa aislante en el sistema para
las mediciones |-V y como capa dieléctrica en la construccién del sistema MOS presenta

las caracteristicas morfoldgicas que se detallan en las siguientes Figura B.1y Tabla B.1.

1B Cuello 1 RS
1 ®

— Adsorcién
— Desorcion

Volumen (%)
8 g8 &

-
=)
=
©

- 0
3 4 0,0 02 04 0.6 08 Lo 12
p/p0

dv/dLn(R)/Vmax

: 100nm

T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Diametro(nm)

Figura B.1. Micrografias MEB de vista superior (A) y Distribucién de tamafio de poro e isotermas
de absorcion-desorcion de agua (B) de las peliculas mesoporosas de SiO,.

Tabla B.1. Resumen de las caracteristicas estructurales de la pelicula mesoporosa de silica

sintetizada.
Diametro medio de la Diametro medio de la .
. L Espesor de film  Volumen poroso
distribucion de cuellos distribucion de poros
5nm 9nm 180nm 50%
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Apendice C

Elipsoporosimetria Ambiental

1. Principios Basicos de Elipsometria.

La elipsometria es una técnica no destructiva que puede ser utilizada sobre medios
transparentes y semitransparentes que se basa en medir el cambio del estado de
polarizacion de la luz después de la reflexion sobre su superficie.! La luz linealmente
polarizada incide sobre la superficie de la muestra y se analiza el nuevo estado de

polarizacién (eliptico) después de la reflexidn sobre la muestra.

Plano -1,

Luz elipticamente
polarizada

Luz linealmente
polarizada

Bemee,,.

Muestra

Figura C.1. En el esquema se muestra el cambio de estado de polarizacion de la luz que incide
linealmente sobre una muestra y se refleja elipticamente, donde: r, y rs representan los
componentes del campo eléctrico polarizado paralelo y perpendicular respectivamente. A
representa el cambio de fase y W el cambio de amplitud.

La luz reflejada presenta cambios de fase que son diferentes para los componentes del
campo eléctrico polarizados paralelo (p) y perpendicular (s) al plano de incidencia. La

elipsometria mide este estado de polarizacion, mas precisamente, la relacion compleja

. T . .
que se escribe como: p = r—p = tan¥ * exp(iA) donde surgen los pardmetros
N

elipsométricos A y W (correspondientes al cambio de fase y de amplitud
respectivamente) de los componentes rp y rs. Los coeficientes de reflectancia estan

directamente relacionados a las constantes dpticas de la superficie segun la relacién de

120



. . CosS@P;—ncos ncos@;—cos
Fresnel y se asume como ambiente el aire: 7 = €os by~ ncosey » = M,
cospi+ncosd; ncosg;+cose¢

donde n es el indice de refraccion n = N — ik (k corresponde a la absorcién 6ptica).?

Por medio de esta técnica se pueden determinar las propiedades (espesor y
caracteristicas opticas) de muestras monocapa y multicapa mediante el indice de
refraccion (n) y absorcién éptica (k) luego de medir los dos parametros elipsométricos

en un amplio rango de longitud de onda y usando un modelo 6ptico adecuado.

2. Elipsoporosimetria Ambiental.

La Elisoporosimetria Ambiental, reportada por primera vez por Baklanov en el 2000,3 es
una técnica para la caracterizacion de peliculas delgadas mesoporosas soportadas sobre
un sustrato.* Por medio de los mismos principios y modos de operacion de la
elipsometria ademds de determinar el espesor y el indice de refraccién del material
también se obtiene informacién acerca del volumen accesible, la distribuciéon de
tamafios de poros y de conexiones entre poros (cuellos) de peliculas mesoporosas. Esta
técnica consiste en trazar una isoterma de adsorcidon-desorcion a partir de las
variaciones del indice de refraccién de la pelicula, inducida por el cambio de la presién
parcial de un disolvente organico sobre una pelicula (agua, en el caso de este trabajo de

tesis) y por lo tanto, distintas instancias de llenado de los poros.

El equipo de medicién consiste en una camara de presidon controlada y un elipsémetro
espectroscépico? (Figura C.2) en el que se obtienen las curvas tipicas de los proceso de
adsorcion y desorcién para el indice de refracciéon (Figura C.2A) y para el volumen
adsorbido que se calcula a partir de n (Figura C.2B). Inicialmente los poros son vaciados
haciendo fluir aire seco en el interior de la cdmara, posteriormente se inicia el flujo de
aire humedo (con contenido controlado de vapor de agua), incrementando
paulatinamente la humedad en la camara. A medida que la humedad aumenta, se
produce inicialmente la condensacién del vapor de agua en los cuellos mientras que en
los poros no se produce aun la condensacion debido a su mayor tamafio. El contenido
de humedad sigue aumentando hasta alcanzar el inicio de la condensacién en el interior

de los poros, el cual se manifiesta en un aumento abrupto del indice de refraccién
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debido a que los poros se llenan de agua. Si se sigue aumentando la humedad se obtiene
rapidamente una estabilizacién del volumen adsorbido, correspondiente al llenado
completo de los poros. Posteriormente la humedad de la cdmara empieza a disminuir
hasta alcanzar una presiéon tal que el agua de los cuellos se evapora logrando
posteriormente el vaciado de los poros hasta que toda la mesoestructura se encuentra

libre de agua con P/Po = 0.

b

Detector

n
e -
FE Y
a3

=
)
s

—— Adsorcién
—— Desorcion

=~» Salida de aire

— Adsorcion
=~ Desorcién

Volumen (%)

Pclicula

mesoporosa 55
Controlador == Aire seco 00 502 04 06 08 D

flujo de masa| RH -~ 100% p/p”

indice de refraccio
3

0,0 0,2 04 0.6 0.8 1,0

p/p.

Figura C.2. Esquema de un elipsdmetro acoplado a una cdmara de presién controlada en el que
se obtienen los pardmetros necesarios para la construccién de la isoterma de los proceso de
adsorciéon y desorcidn para el indice de refraccidn (A) y a partir de esto el volumen adsorbido

(B).

El método dptico de modelado utilizado para estimar el volumen poroso y las

determinaciones de isotermas, se basa generalmente en la ecuacion de Lorentz-Lorenz:

__ 3(n?-1)

T 4m(n?+2) c1

B =} Ni«a;

donde B es la polarizabilidad por unidad de volumen, Ny a; es el nimero de moléculas
y la polarizabilidad molecular del material de cada componente del medio y n el indice
de refraccién efectivo del medio. Particularmente la ecuacidon C.1 se utiliza para calcular
la densidad de un material poroso a partir de los indices de refraccién determinados por

elipsometria espectroscépica.’

El volumen adsorbido en términos de los indices del solvente y de las mediciones del
material con sus poros llenos y vacios (no se requiere conocimiento del indice de la
matriz del film) estd representado por la siguiente ecuacién:
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_ (n%l_l) _ (ny-1)
- (n§l+2) (n3y+2)

(n3-1)

) C.2

/

partir del estudio de la variacion del indice de refraccidn en las distintas condiciones de
humedad, puede obtenerse la cantidad de solvente adsorbido en los poros y la
informacién relativa al tamafio de poros y cuellos de la pelicula, basados en la ecuacién

de Kelvin.*

RT InP, /Py = — L c.3
p—Na

mientras que para la etapa de desorcién resulta

2yVy
Rp—hg

RT InP;/P, = — C.4

donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, P,y Pq son la presion
de vapor durante la adsorcién y desorcidn, respectivamente, Py es la presion de
saturacion, y es la tension superficial del liquido, Vies el volumen molar del liquido Rp es
el radio del poro, ha y hq son los espesores de la capa de liquido en la superficie del poro
para las presiones relativas P, /Po y P4 /Po, respectivamente. De esta manera, a partir de
la isoterma de adsorcidn usando la ecuacién C.3 se obtiene la distribucién de tamafio
de poro, mientras que el analisis de la curva de desorcién junto con la ecuacién C.4

permite obtener la distribucion del tamano de cuellos del film.
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