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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Planteamiento del problema

La industria semiconductora tiene como reto la fabricacion de transistores cada vez a menor
escala que sus dispositivos anteriores con el paso de los afios. La ley de Moore predice la cantidad
de transistores que pueden ser colocados en una sola oblea de silicio; sin embargo, actualmente, la
industria esta alcanzando un limite con la cantidad de transistores que pueden ser fabricados en
una oblea de silicio, debido a problematicas cuanticas como el efecto tinel, lo cual representa un

efecto inevitable cuando el 6xido de compuerta es con grosor menor de 2 nm.

Actualmente, en la industria se buscan obtener dispositivos a nano escala o materiales
nanoestructurados; estos dispositivos pueden ser como: nanoestructuras metalicas en sustratos
semiconductores/conductores, dispositivos de sistemas microelectromecanicos (Micro Electro
Mechanical Systems, MEMS por sus siglas en inglés) como cantilévers, nanoestructuras generadas
por medio de microfluidica o electrodeposicion, y generadores de energia a partir de movimientos
mecanicos de baja frecuencia. Todos los dispositivos antes mencionados, son fabricados por
métodos de bajo costo y bajo consumo de energia; sin embargo, para corroborar su eficiencia, se
someten a simulaciones para obtener una comparativa aproximada del comportamiento del
dispositivo, para asi, obtener una metodologia semantica del disefio de estos dispositivos sin

necesidad de utilizar materia prima en experimentos.
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1.2. Justificacion

La necesidad de fabricar y disefiar dispositivos a escala nanométrica y de bajo costo ha
resaltado bastante ultimamente, ya que las necesidades tanto de los seres humanos como de la
industria estan en constante cambio, y estas apuntan a dispositivos nanométricos que operen en
tiempo real. La simulacion ofrece una gran ventaja en el disefio y experimentacion de los
dispositivos antes de su fabricacion. Historicamente, la simulacion se ha utilizado para replicar
comportamientos en la vida cotidiana, y no es una excepcion en el ambito de la investigacion e
industria, ya que lo tnico requerido para realizar una simulacion, no es solamente ni inicamente
un ordenador de gama alta, sino realizar célculos en base a un modelo matematico que pueda
explicar un sistema para obtener la informacion necesaria y busque erradicar errores obtenidos en
dispositivos previos, por ende, encontrando una oportunidad de mejora. Varios softwares de
simulacion ofrecen una gran variedad de opciones para trabajar adecuadamente con distintos
sistemas y modelos cientificos, entre uno de los softwares mds destacados y que se utilizaran en el
presente trabajo, sera COMSOL Multiphysics, cuyo software es caracterizado por realizar
simulaciones de fisica multiple de manera simultanea, acoplando las ecuaciones y condiciones de

una rama de la fisica, en otra rama para obtener una solucion al sistema que estamos evaluando.
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1.3.  Objetivos

Objetivo general:

Disenar y simular dispositivos MEMS a base de nanoestructuras metalicas sobre sustratos

semiconductores o metalicos, tales como SiO», ITO, Au, Ag.
Objetivos especificos:

- Disefiar y simular sistemas electromecanicos monoliticos.
- Disenar y simular dispositivos rigidos a base de materiales piezoeléctricos y conductores.

- Disenar y simular microcanales sobre 6xido de silicio y resinas fotosensibles.

- Sintetizar y simular nanoestructuras jerarquicas metalicas sobre sustratos metéalicos y 6xidos
semiconductores.

12



Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1.  Simulacion por método de elementos finitos (FEM)

La simulacion por método de elementos finitos (Finite element mesh, por sus siglas en
inglés, FEM) es una herramienta muy versatil y poderosa, ya que permite obtener una solucion
aproximada de un sistema por medio de modelos matematicos y métodos numéricos [1]. El método
FEM permite explorar de manera aproximada el comportamiento real de un sistema, por medio de
elementos geométricos que lo constituyen, los cuales varian segin la complejidad de la geometria
y de la fisica que se incluiré en el estudio. En este caso, los elementos mas utilizados para modelos
3D, son elementos tetraédricos, y para los 2D son los elementos triangulares. El método se basa
en la construccidon de elementos geométricos que componen al sistema a simular, los cuales estan

conectados mediante nodos, localizados en las esquinas del elemento [3].

Al realizar una simulacién por medio de FEM, se debe tener establecido un proceso general
para obtener la solucion, estableciendo el problema a definir, discretizar los dominios del sistema
e identificar las ecuaciones necesarias para el sistema [2]. El diagrama en la Figura 2-1, muestra

de manera especifica los pasos necesarios para realizar una simulacion.

7. Assemble and Solution

calculate

4. Tdentify

1. Define the -
Governing

Problem

Equations

2. Idealize
the model
3. Discretize
the domain

Figura 2- 1. Representacion esquematica del proceso que compromete el método de
FEM [2].
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Existen diversas formas de construir el mallado en un modelado, pero lo mas importante
es considerar la cantidad de elementos que se construiran dentro del modelo, ya que una gran
cantidad de elementos se traduce a un mayor tiempo de computo y precision en la solucion que no
es real; por el contrario, una menor cantidad de elementos se traduce a una imprecision mayor en
la solucién, pero un menor tiempo de computo. Al momento de construir un mallado de una
geometria, debe considerarse el alcance de la solucidn, por ejemplo; si se evaluard un sistema el
cual es sometido a estrés mecanico, se deberan generar elementos mas finos (pequefios) en la zona
de interés, en este caso, en donde esta sufriendo el estrés el sistema, y, por otro lado, se requieren
elementos de menor calidad (grandes) en la zona donde no suftrird un estrés mayor, ilustrados en
la Figura 2-2. Situaciones como las antes mencionadas, pueden presentar un consumo de tiempo
valioso, por lo que, los mas recientes softwares de simulacion tienen integrada la construccion del
mallado en la geometria del modelo; entre los softwares mas destacados estan COMSOL

Multiphysics, ANSYS, SolidWorks y MATLAB.
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Figura 2- 2. a) Mallado fino y b) mallado grueso.
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2.2.  COMSOL Multiphysics

COMSOL Multiphysics es un software de simulacion interactivo, utilizado para modelar
y resolver problemas en base a un modelo, teniendo como posibilidad acoplar simultdineamente
diferentes ramas de la fisica al modelo, permitiendo dar soluciones aproximadas a problemas de
indole cientifica o de ingenieria. COMSOL tiene una gran variedad de recursos disponibles,
ademas de su alta accesibilidad al usuario, el espacio de trabajo que el software es intuitivo para
cualquier nuevo aprendiz. Dentro del software, cuenta con una biblioteca extensa de mddulos de
fisica, teniendo al alcance desde la fisica del estado solido de un material semiconductor y poder
observar el comportamiento de los electrones y huevos aplicando un voltaje, hasta disefios grandes
y complejos tridimensionales. En este trabajo, se exploraron y utilizaron diferentes modulos de
fisica para los dispositivos disefiados y fabricados, en este caso se utilizaron modulos de fisica de
ondas electromagnéticas, flujo laminar, mecéanica de sélidos, frecuencia natural y electroestatica,

ilustrados en la Figura 2-3.

J—
L5 Recently Used

¥ AC/DC
1)) Acoustics

:‘: Chermical Species Transport
| Electrochemistry

| =

Fluid Flow

Heat Transfer

[l Optics

£ Plasma

s Radio Frequency
Semiconductor

b {li:

Structural Mechanics
U Mathematics

[=

Figura 2- 3. Modulos de fisica disponibles en COMSOL.

Dentro del programa, se encuentran las herramientas necesarias para realizar tanto el
modelado en la dimension que uno requiera, los modulos de fisica disponibles, definicién de
variables de entrada y de salida, definicion de parametros, entre otros. COMSOL no solo permite
generar modelos en 2D y 3D, abarca también las dimensiones 1D y 0D, lo cual extiende el alcance
de las problematicas que pueden ser asistidas por medio de este software, mostradas en la Figura

2-4. Una de las ventajas de COMSOL, es su versatilidad computacional; al no utilizar una unidad
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de procesador de graficos (GPU), el usuario en el su ordenador personal y/o profesional, solamente
requiere un CPU de cualquier generacion y una cantidad de RAM estandar (actualmente ronda
entre 8 y 16 Gb), claro esta que, si se tiene un mejor equipo, menor tiempo sera requerido para

completar la simulacion.

m o 9

2D 1D
= Axisymmetric AL Axisymmetric LB it

Figura 2- 4. Seleccion de espacio dimensional en COMSOL.

Después de haber seleccionado la dimension y el mddulo de fisica, se selecciona la clase
de estudio en la que se correrd la simulacion. Cada modulo de fisica tiene su estudio
predeterminado, ilustrado en la Figura 2-5, para poder realizar de manera adecuada la simulacion.
Entre los estudios mas comunes, se encuentra el estudio estacionario (es decir, que el sistema se

encuentra en estado estable) y el dependiente del tiempo.

[\ Adaptive Frequency Sweep
Bocundary Mode Analysis

€ Eigenfrequency

Ul Frequency Domain

) Frequency Domain, Modal

W Frequency Domain Source Sweep
= Stationary

V' Time Dependent

ﬂ"‘: ‘u"'."a*.felength Dormain

Figura 2- 5. Estudios disponibles dentro de COMSOL.

Ambos estudios tienen su finalidad, en el caso del estado estacionario, se realiza cuando se
supone que el sistema esta en equilibrio a través del tiempo, es decir, que no sufre cambios por
consecuencia del tiempo, mientras que el dependiente del tiempo muestra los efectos antes

descartados; sin embargo, esto solo aplica para modulos de fisica en especial, como el de mecéanica
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de fluidos, en donde normalmente se utiliza un estudio dependiente del tiempo, al igual como se
utiliza el estacionario para corroborar la informacion y tener una prediccion mas eficiente con

respecto al desarrollo del flujo a través del canal.

2.3. Cantiléver

La estructura mas simple de un dispositivo MEMS es el cantiléver, el cual es una estructura
que en uno de sus lados estd fija completamente, y libre en el otro extremo, generalmente
fabricados con la geometria de una viga [4]. El alcance de las aplicaciones de este dispositivo se
extiende desde el mapeo y obtencion de la imagen de particulas en una superficie por medio de
microscopia de fuerzas atomicas (Atomic Force Microscopy, AFM por sus siglas en inglés) [5],

hasta la deteccion de moléculas biologicas como cancer de prostata [6].

El cantiléver consta de varios modos de operacion para poder censar particulas, de los

cuales solamente hablaremos de dos tipos: el modo dindmico y estatico.

Comenzando con el modo de operacion dinamico, ilustrado en la Figura 2-6, el cantiléver
es sometido a una frecuencia, la cual provoca que este, oscile en su frecuencia natural [6]. Este
modo de operacion es asistido a través de peliculas delgadas metélicas y/o orgénicas para poder
adherir con mayor facilidad la molécula deseada al cantiléver, de esta manera, la masa total del

dispositivo aumentara y se observara un decremento en la frecuencia de oscilacion del dispositivo

[7].

Figura 2- 6. Modo de operacion dinamico de un cantiléver [7].
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El diferencial de frecuencia dara informacion como puede ser interpretado dependiendo de
la sensibilidad del cantiléver, el cual involucra factores importantes como el médulo de Young, la
taza de Poisson y las dimensiones del dispositivo; las primeras dos son propiedades intrinsecas del
material. Como punto de partida en estimar la sensibilidad de masa en el cantiléver en resonancia,

se utiliza la siguiente ecuacion:

1 k
fo=o | (1)

27T | Mg
En donde £ es la constante de resorte, mges la masa efectiva suspendida en el cantiléver, y

fo es la frecuencia natural [8].

La frecuencia natural es la taza a la que un sistema oscilatorio tendera a oscilar, sin
necesidad de una perturbacion externa [18]. Por el otro lado, la resonancia es un fenémeno que
ocurre cuando un sistema es sometido a una perturbaciéon con una frecuencia que sea cercana o
idéntica a la frecuencia natural del sistema, provocando que este se deforme y presente un modo

de vibracion fundamental [19].

Dependiendo de la geometria, masa, médulo de Young, y momento de inercia del sistema,
este oscilard en su primer modo de frecuencia natural (Hz), esto significa que tendera a deformarse
de cierta forma en particular dependiendo de la geometria cuando se aplique una frecuencia
cercana o igual a la frecuencia natural. En el caso de los cantilévers, se tiene documentado
diferentes modos de frecuencial natural, en los cuales el cantiléver tendera a oscilar a lo largo del
eje x en una forma en especifico dependiendo de la frecuencia a la que se someta el cantiléver. Los
modos de frecuencia natural son calculados en base a la teoria de la viga de Euler Bernoulli [20],
la cual predice los movimientos armoénicos de la estructura bésica de una viga sujetada en un
extremo y completamente libre en el otro. Los primeros tres modos de resonancia, como se muestra
en la Figura 2-7, son las deformaciones que el cantiléver adopta al estar sometido a una frecuencia
cerca o exacta a su frecuencia natural. Las ecuaciones que predicen la frecuencia natural de un

cantiléver son las siguientes, en donde el subindice representa el nimero del modo:

f, = (1.875)% | EI
17 on mL*

2)
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(4.694)2 / El

fz - 2T mL* 3)
(7.855)2 ,EI

f3 = 27 mL* “)

En donde f; es la frecuencia natural (Hz), E el modulo de Young (GPa), I el momento de inercia

del cantiléver (m*), m la masa longitudinal (kg/m), y L la longitud total del sistema.

La siguiente ecuacion demuestra el tipo de oscilacion que sufrird cuando se encuentre en uno de

sus modos resonantes:

Y, (%)

= (a0 _”Sinh D) [(sin(BL) — sinh(BL))(sin(Bx) — sinh(Bx) (5)

+(cos(BL) + cosh(BL))(cos(Sx) — cosh(fx))]
En donde Y (x) es el autovalor de deformacion asignado al comportamiento del cantiléver en cada
modo de resonancia, ilustrados en la Figura 2-7, denotado por el subindice n (n=1, 2, 3...), en
donde C, es un valor constante (1), y f es una constante en funcion al modo de frecuencia, L es la

longitud méxima del cantiléver (m) y x es la posicion del cantiléver (m).

a)

Figura 2- 7. Modos vibracionales de un cantiléver, a) primer modo resonante, b)
segundo modo, c) tercer modo.
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El modo estatico, ilustrado en la Figura 2-8, consiste en la deteccion de moléculas al causar
una deflexién en el cantiléver, provocado por una fuerza perpendicular a la superficie [9].
Normalmente, en este modo, se utiliza un cantiléver compuesto por dos capas delgadas de diferente
material y con diferentes coeficientes de expansion térmica, para aplicar un estrés térmicamente
inducido y observar la deformacion del cantiléver [8]. Cuando el cantiléver sufre una deformacion
a lo largo del eje z, indica la presencia de una carga madsica o un estrés intrinseco, el cual
proporciona la informacion necesaria para poder detectar la molécula de interés. Al utilizar un
cantiléver mediante el modo estatico, este puede aumentar su sensibilidad a través de peliculas
delgadas suplementarias, un ejemplo de esto es cubrir la superficie del cantiléver con un
recubrimiento sensible a la adsorcion de moléculas, produciendo una deflexion en la estructura y
generando una sefial por el diferencial de desplazamiento, observado en la Figura 2-4. De la misma
manera puede ocurrir con una capa metalica sensible a la adsorcion, produciendo una deflexion en

el cantiléver por la liberacion de energia ocasionada por la reaccion.

Figura 2- 8. Modo de operacion estatico de un cantiléver. Proceso esquemdtico de
quimio absorcion de moléculas tiol en un cantiléver de oro [§].

Ademas de la aplicabilidad del cantiléver para deteccion de moléculas, también tiene alto
alcance y futuro como recolector de energia si a este se le agregan capas de un material
piezoeléctrico [10], cuya tecnologia se ha extendido con la finalidad de recolectar la energia

residual del ambiente en forma de vibracion mecénica de baja frecuencia [11].
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La piezoelectricidad es una propiedad de los materiales que, al aplicar presion sobre el
material, ocasionard una deformacién en la polaridad de la red cristalina del material, separando
la parte negativa de la positiva, lo que ocasionara una distribucion de carga eléctrica debido a la

polarizacion eléctrica generada por la energia mecanica aplicada [41].

En los cantilévers, es comun que su material base sean peliculas delgadas piezoeléctricas
como transductores de sefial en el cantiléver operacional en la microscopia por fuerzas atomicas
(AFM, por sus siglas en inglés), como en su caso, peliculas delgadas basadas en oOxidos

semiconductores, como el ZnO [25]; nitratos metalicos como el AIN [26].

2.4. Microfluidica

La microfluidica es una subrama de mecanica de fluidos, la cual se encarga de estudiar el
desarrollo de un flujo a través de un canal a escala micrométrica. Esta rama ha ganado interés
dentro de la ingenieria y medicina, ya que el régimen de flujo del fluido dependera en gran parte
al disefio de los micro canales por donde pasara el flujo, y la clase de estructuras que tendrd como

obstaculo.

Las aplicaciones para la microfluidica van desde la mezcla de reactivos para analisis
bioquimicos [12], hasta la sintesis de nanoestructuras en la superficie del micro canal como
dispositivo para realizar espectroscopia Raman por superficie mejorada (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy, SERS, por sus siglas en inglés) [13]. La finalidad de la microfluidica es poder
realizar las tareas que normalmente se harian en un laboratorio, solo que a una escala micro o

nanomeétrica; a esto se le llama Lab-on-Chip (LOC) [14].

En mecanica de fluidos, de la manera que se define el perfil de flujo de un fluido a través

de un canal, es a través del nimero de Reynolds:
Re = — (5)

En donde p es la densidad del fluido, U la velocidad promedio a través del canal, L la
longitud caracteristica del canal, y p es la viscosidad dinamica del fluido. Esta ecuacion es de gran
importancia en mecanica de fluidos, ya que permite conocer y predecir el comportamiento de un
fluido y su perfil de flujo, el factor L y la velocidad promedio U juegan un rol importante, por la

necesidad de mantener un flujo completamente laminar, es decir, que independientemente en qué
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posicion se evalue el fluido en movimiento, ya sea en la superficie del canal o en medio de todo el
perfil, tendra exactamente el mismo movimiento y en la misma direccion, como se ilustra en la

Figura 2-9.
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Figura 2- 9. Perfil de flujo laminar de un fluido a través de un canal [15].

Tipicamente, en un sistema microfluidico, el régimen de flujo se pretende que sea cercano
a nameros de Reynolds cercanos a Re<1, esto significa que existe una taza de flujo moderado, y
la fuerza viscosa es dominante en la formula de Reynolds [13]. Dicho esto, para conseguir la
mezcla de dos soluciones con diferente viscosidad y densidad, se deben de disefiar micro canales
con diferentes estructuras en el interior, dado que el flujo volumétrico es a escala de x107 pl/min,
significando que la mezcla de las dos soluciones tardaria en cuestion de minutos hasta llenar el

micro canal [16].

2.5. Deposicion fisica de vapor
Esta técnica de deposicion de peliculas delgadas consiste en ocasionar un cambio de fase en el
material que se desee depositar, con el fin de realizar el cambio de fase a vapor del material blanco
mediante evaporacion térmica, dentro de una cdmara en la cual se realiza un alto vacio (~107 0 10-
% Pa) para eliminar los contaminantes presentes y descartar la posibilidad de efectos no deseados
en el momento de realizar el depdsito [56]. Esta técnica, ilustrada en la Figura 2-10, normalmente
se realiza mediante un filamento de tungsteno (W) o en un crisol, y el material a depositar se coloca
justo en medio del filamento o crisol, el cual se somete a una corriente y voltajes altos para
ocasionar un incremento en la temperatura de este por medio del efecto Joule; estas condiciones

antes mencionadas son determinantes al momento de observar el deposito final, afiadiendo el

22



tiempo de depdsito. El equipo de deposicion fisica de vapor cuenta con una microbalanza de

cuarzo, la cual sirve como sensor en tiempo real sobre el espesor de la pelicula que se estd

depositando sobre el sustrato.
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Figura 2- 10. Esquema de evaporacion térmica [55].

2.6. Reemplazo galvanico y electrodeposicion

Actualmente, la microfluidica ha sido utilizada no solo para obtener una mezcla de
soluciones, sino también para generar nanoestructuras en la superficie de un dispositivo, asistido
por medio de un mecanismo quimico llamado “reemplazo galvanico”. El proceso consiste en la
reduccion y oxidacion entre una solucion (normalmente una sal, como el nitrato de plata, AgNO3)
y un sustrato metalico, en donde el motor del proceso es la diferencia de potencial entre el sustrato

y la solucion [17]. El proceso es dependiente de la temperatura, concentracion, precursor utilizado,

sustrato metalico y del tiempo.
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Figura 2- 11. Proceso de reemplazo galvanico. En a) la solucion de AgNO3 se sumerge
la vara de Cu, después de 10 min b) se presenta la reaccion redox entre la superficie de
Cu y los iones de Ag+.

El ejemplo més comun de este proceso quimico es la reaccion de una vara metalica de Cu
dentro de una solucion de AgNOs. En el proceso, ilustrado en la Figura 2-11, cuando el AgNO3
estd en solucidon acuosa, la molécula se disocia en sus respectivos elementos, en donde se tienen
iones de Ag" a través de toda la solucion, y cuando esta solucion entra en contacto con una
superficie metélica, en donde el potencial electroquimico entre la solucion de AgNOs y la
superficie de Cu es negativo, se lleva a cabo una reaccion redox entre los iones Ag*y los de Cu;
los atomos de Ag" se depositan directamente por medio de la oxidacion de los atomos de Cu, los
cuales en el proceso se convierten en iones Cu®*, y el ion de Ag* pasa a ser reducido a un 4tomo

de Ag.
Reaccion en el dnodo:
Cugsy = Cu®* qqy + 27 (0.34V) (1)
Reaccion en el catodo:
Ag+(aq) +e” = Ag( (0.80V) (2)
Reaccion combinada:

Cug + 2Ag+(aq) - Cu2+(aq) + 249 3)

En la reaccion 3 indica que, por cada dtomo disponible de Cu en la superficie, reaccionara
con dos iones de Ag", cediendo dos electrones de valencia (reduccion) a dos iones de Ag™y

produciendo en el proceso (oxidacion) dos atomos de Ag con su nivel de valencia completo, el
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cual es de 1 electron de valencia para el Ag. Este mecanismo es fundamental en el recubrimiento
de metales o para la generacion de nanoestructuras metalicas sobre un sustrato metélico o
conductivo, ya que cualquier metal nunca se presentara en su forma pura, si no en forma de un
nitrato o de un 6xido, y para poder retirar los elementos que vuelven estable al metal en el
ambiente, comunmente son N y O, se necesita suministrar energia externa por medio de un

potencial eléctrico o en forma de calor, o llevar a cabo la reaccidn antes vista.

Por otro lado, la electrodeposicion es un proceso quimico en el cual se genera un
movimiento forzado en las particulas en suspension por medio de un campo eléctrico aplicado a
la suspension a través de un par de electrodos, ilustrado en la Figura 2-12 [21]. Consta
generalmente de dos pasos; el primer paso consiste en suspender particulas en un medio acuoso en
el cual se aplicara un potencial eléctrico para ocasionar un movimiento, y el segundo paso consiste
en recuperar las particulas en el electrodo en forma de un depdsito coherente y uniforme [21]. Las
particulas suspendidas en la solucion (generalmente iones o coloides metalicos), forman en el
proceso nanoestructuras dependiendo del voltaje aplicado en la celda, concentracion del
electrolito, distancia entre electrodos y del tiempo de deposito. El mecanismo de electrodeposicion

se presenta en la Figura 2-12.

Figura 2- 12. Configuracion y mecanismo de electrodeposicion.
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2.7.  Resonancia plasmoénica

Los materiales metalicos son caracteristicos por poseer electrones libres de valencia a lo
largo de su volumen, y estos, cuando presentan un movimiento colectivo oscilante a lo largo de la
superficie del material metalico, genera una oscilacion plasmonica, lo cual produce un cuanto de
oscilacion del plasma, llamado plasmoén; y esta oscilacién es conocida como la frecuencia de
plasma [45]. Este efecto, ilustrado en la Figura 2-13, se puede separar en dos categorias; en
plasmones superficiales localizados (LSP), en donde los electrones oscilan colectivamente en una
nanoestructura y en plasmones superficiales propagados (SPP), en donde la oscilacion de

electrones se propaga longitudinalmente en la superficie del metal [46].

b

Enhanced near field

\ ? o
\ . S
\\ ’I
\ e
\ s
\ ;’
\ x
\ R’
Y
\ ”
"
e eee
Nea.
T Wetai sphere () Electricfield X pojecule ' Holes €  Electrons Prism

Figura 2- 13. a) Plasmon superficial resonante (LSP) y b) plasmon superficial propagante (SPP)
[46].

Actualmente, el objetivo es aprovechar este efecto para diseiar y crear dispositivos que
sean sensibles a la deteccion de analitos de baja concentracion en la medicion de espectros Raman
por medio de SERS (Surface-enhanced Raman Spectroscopy, por sus siglas en inglés) [47],
mediante nanoestructuras compuestas de metales que posean una frecuencia de plasma cercana a

los laseres con los que operan estos equipos, y asi obtener un incremento en el campo eléctrico
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dado a la transicion superficial inducida por los plasmones en la superficie de la nanoestructura

[48].

Este efecto es altamente sensible al indice de refraccion del medio que rodea las
nanoestructuras o la superficie de un material metalico en el estudio de las propiedades opticas de
estos, ya que la frecuencia del plasma suele estar en el rango del ultravioleta [45], de tal manera
que, cuando un plasmoén superficial es excitado y se obtiene una reflectancia minima, implica que
existe una gran absorcion en la superficie del metal debido al acoplarse la energia de la onda
electromagnética con el plasmoén superficial entrando en resonancia; este efecto también esta

presente al momento de realizar espectroscopia UV-Vis [49].

Capitulo 3

FUNDAMENTO DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1. Dispersion de luz dindmica (DLS)

La espectroscopia por DLS, es una técnica de caracterizacion estructural que se encarga de
determinar el diametro hidrodinamico y potencial electrostatico de una particula o molécula en
suspension acuosa, por medio de la dispersion de luz a través de esta [34]. Consiste en la medicion
de luz coherente dispersada a través de macromoléculas o particulas finas (en el orden de los nm),
en donde el resultado es una distribucion de tamafio de particulas o moléculas en una solucion.
Esta técnica evalla fluctuaciones de alta frecuencia en la luz dispersada, la cual refleja la dinamica

de procesos microestructurales, tales como vibraciones elasticas, o aglomeracion de particulas

[34].

El anélisis se basa en el movimiento browniano de las particulas, en donde las particulas
grandes tienden a moverse mas lento y dispersan en mas direcciones la luz cuando se incide el
laser, en comparacion de las particulas pequefias, como se ilustra en la Figura 3-1. Ademas,
nanoparticulas o coloides en suspension, tendrdn una carga eléctrica superficial alrededor de la
particula, causada por el diferencial de potencial entre los iones existentes en la capa de fluido y

el fluido de bulto en el que la particula est4 suspendida, se le atribuye como potencial zeta [35].
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El potencial zeta de una particula en suspension, brinda informacion sobre la estabilidad
de la molécula y la direccion de movimiento cuando se aplique un potencial eléctrico a la
suspension. Particulas con potencial zeta entre 0-5 mV tienden a agregarse entre si; entre 5-20 mV
presentan una estabilidad minima; entre 20 y 40 mV presentan una estabilidad moderada, y cuando

superan los 40 mV son altamente estables [35].

Scattering signal
-

Detector'

Time

Figura 3-1. Esquema de funcionamiento de dispersion dinamica de luz (DLS).

3.2. Espectroscopia por ultravioleta-visible (UV-Vis)

La técnica de caracterizacion por espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis), es una
técnica utilizada para obtener propiedades Opticas de la muestra, tales como la absorbancia, e igual
capaz de medir la concentracion de un analito en un fluido transparente. Generalmente, en esta
técnica de caracterizacion, se opera con una longitud de onda en vacio con rango de 190-1100 nm
[36]. Entre estos valores, la frontera entre la luz UV y la luz visible, es a los 380 nm, y la frontera
entre la luz visible y cercano al infrarrojo es a los 780 nm [36]. Esta técnica opera analiticamente
bajo la ley de Beer-Lambert, mostrada en la Ecuacidon, indica que la absorbancia medida es

proporcional a la concentracion de la especie absorbente:

Iy
A =logq (7> = &Cl

En donde I es la intensidad medida de la luz transmitida, Ip es la intensidad inicial de
referencia de luz sin el analito, € es el coeficiente de extincion, C es la concentracion de la solucion

y I es la longitud recorrida por el haz [37]. Esta espectroscopia es una de las mas utilizadas para
caracterizar nanoparticulas metalicas con propiedades plasmonicas, tales como el Ag, Au, Pty Al

[39], ya que la absorbancia de nanoparticulas metélicas se atribuye por la resonancia superficial
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plasémonica, la cual depende del tamafio de la particula [38], por lo tanto, la técnica de UV-Vis,
funciona como técnica complementaria del DLS para identificar las propiedades de nanoparticulas
en suspension con tamafio o diametro determinado. En practica, como se ilustra en la Figura 3-2,
la preparacion de muestras para realizar UV-Vis de nanoparticulas metalicas o un analito, se
utilizan celdas con alta transparencia a la luz UV, para posteriormente ser medidas por medio de
un barrido de longitudes de onda. Ademas, se utilizan diferentes concentraciones para comprobar

que la tendencia de la absorcion del analito es invariable a la concentracion.
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Figura 3-2. Esquema de funcionamiento de espectroscopia por ultravioleta-visible.

3.3. Microscopia por fuerzas atdmica (AFM)

El microscopio de fuerzas atdmicas (AFM) es un microscopio mecéanico que traduce la
interaccion entre una punta afilada y la superficie de la muestra que se desee analizar mediante el
desfase de un transductor basado en la geometria de un cantiléver [27]. Esta técnica de
caracterizacion estructural proporciona informacidn superficial mediante la interaccion entre la

punta del cantiléver y la energia de repulsion o atraccion de la muestra [28].

En el proceso, el cantiléver realiza un escaneo de la muestra mediante lineas continuas a lo
largo de la muestra, y la deteccion de la superficie sucede mediante la deflexion del cantiléver con
punta de silicio monocristalino o nitruro de silicio (Si3N4) [29], el cual el movimiento de este es

registrado mediante un laser optico e incide directa y paralelamente en la posicién que se encuentra
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la punta del cantiléver escaneando la muestra, y en el momento que el cantiléver sufre una
deflexion, el laser se desvia y es capturado por un fotodiodo, en donde dependiendo de la posicion.
Los modos de operacion, ilustrados en la Figura 3-3, mas utilizados en el AFM son el modo de
contacto y el modo tapping; en el primer modo mencionado, opera por medio del diferencial de
fuerza repulsiva (manteniendo una distancia entre 1 y 2 A) ocasionado entre la punta del cantiléver
y la superficie de la muestra, y esto provoca que el cantiléver sufra una deflexion, lo cual brinda
informacion topografica y se utiliza en muestras que posean una dureza alta; por otro lado, el modo
tapping, consiste en escanear la muestra por medio de la excitacion dindmica del cantiléver por
medio de un resonador piezoeléctrico, el cual provoca que el cantiléver entre en un modo resonante
de frecuencia natural y la punta de este entre en contacto con la muestra, ocasionando que la
amplitud de oscilacion del cantiléver disminuya, este efecto se registra como cambio en la posicion

en el eje Z.

a) Tapping mode b) c)
Z
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A constant oscillation amplitude maintained

by scanner movements in Z axis.
Intermediate contact between probe and
sample is possible

A constant interaction force between
the probe and sample surface
maintained by scanner movements in
Z axis

Sample

Figura 3- 3. a) Modo tapping de AFM, b) Principio de funcionamiento de AFM, c¢) Modo de
contacto de AFM.

3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En el microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés), dentro de una
camara de vacio, se realiza un barrido con una alta concentracion de electrones sobre la muestra.
Como se ilustra en la Figura 3-4, cuando el electron primario (de la fuente) impacta sobre la
muestra, cede la energia suficiente para generar electrones secundarios y retro dispersados. Los
electrones secundarios son aquellos que se generan a partir de una dispersion ineldstica a
consecuencia de colisiones con electrones de enlaces débiles en la superficie de la muestra [23].

Los electrones retro dispersados son generados por interacciones inelésticas entre el haz y el nicleo
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del atomo, brindando informacién en base al nimero atémico con el &tomo que colision6 [24]. A
partir de los electrones secundarios, se puede obtener una imagen que es determinada por la

intensidad, la cual est4 representada en una escala a blanco y negro de acuerdo con esta.
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Figura 3-4. Esquema de microscopio electronico de barrido (SEM).

3.5. Espectroscopia dispersiva por rayos X (EDS)
Esta técnica proporciona informacion caracteristica de cada elemento que contiene una muestra al
ser irradiada por una fuente de electrones que contengan una energia entre 1-30 keV y en el
proceso, generar rayos X que son detectados y procesados. Durante el proceso, ilustrado en la
Figura 3-5, cuando un electron primario impacta en el nivel mas energético del atomo, expulsa un
electron, lo cual provoca que exista una vacancia en el orbital y que el &tomo quede ionizado e
inestable, de tal manera que, un electron con menor energia de enlace de un orbital superior y tome
el lugar del electron expulsado [44]; este proceso se denomina “relajacion energética” y en este
paso, la transicion energética provoca la generacion de un foton en forma de rayos X que, permite
identificar y determinar los elementos presentes ya que a cada elemento presente en una muestra

le una longitud de onda o energia caracteristica. Esta técnica normalmente estd acoplada a
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instrumentos dedicados a microscopias electronicas que utilicen electrones de alto contenido
energético, tales como SEM o TEM (Microscopia de transmision de electrones, por sus siglas en
inglés), lo cual lo convierte en una excelente técnica gracias a la versatilidad en el analisis

morfoldgico y elemental de muestras en tiempo real.

fotdn de electrdin
rayos-X expulsado g_;:f

electran
incidente 1

=0
=

Figura 3-5. Esquema energético de generacion de rayos X.

3.6. Espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS), es una técnica de espectroscopia
superficial, el cual se lleva a cabo bombardeando una muestra con rayos X y la energia dindmica
de los fotoelectrones desprendidos por los rayos X es analizada [32]. Se basa en el efecto
fotoeléctrico, descubierto por Heinrich Hertz en 1887, quien notd que electrones pueden ser
emitidos de la superficie cuando son irradiados por un haz de luz. En el proceso, como se muestra
en la Figura 3-6. la energia del fotoelectron emitido por la transferencia de energia de los rayos X,
es la misma que su energia de enlace entre el electron y el &tomo al que pertenece. Esto se expresa

mediante la siguiente expresion:
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BE

= hv — KE — ®gyqc

En donde BE es la energia de enlace del electron, hv es la energia del foton por rayos X,

KE es la energia cinética del electron emitido y Qspec €s la funcidon de trabajo del espectrometro.

Las fuentes de rayos X mas comunes, son fuentes monocromaticas de Al (Al Ka, 1486.6 V), Mg

(Mg Ka, 1253.6 eV), Ag (Ag Ka, 2984.4 V), entre otros [32]. Evidentemente, entre mayor sea la

proporcion de energia de la fuente, obtendremos informacion a nivel mas profundo de la muestra,

hasta el orden de las micras de profundidad. Cuando se recolecta el fotoelectron, la energia que

lleva después de recibir la energia de los rayos X, es la misma energia con la que esta enlazado a

nivel electronico en el atomo, entonces esto brinda informacion para poder detectar diferentes

especies quimicas en la superficie, tanto en materiales de una sola especie, como la mezcla o

composicion de diferentes materiales.
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Figura 3- 6. Esquema de funcionamiento de un espectrometro por fotoelectrones (XPS)

/33].
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Capitulo 4

METODOLOGIA Y DETALLES EXPERIMENTALES

En esta seccion, se describiran los pasos realizados para la simulacion de cantilévers. Como
primera instancia, el modelado 3D y la simulacion se llevdo a cabo por medio del software
COMSOL Multiphysics. La metodologia para realizar las simulaciones fue mediante un proceso,
el cual estd sujeto a constantes cambios, de tal manera que el resultado obtenido de la simulaciéon
esté de acuerdo con los resultados obtenidos mediante experimentacion. Posteriormente, se
presentaran disefios de microcanales para aplicaciones en microfluidica, la simulacién de flujo
dentro de los dispositivos y la fabricacion de estos dispositivos. Ademas, se presentard la
metodologia utilizada para la sintesis de nanoparticulas de Ag para su aplicacion en
electrodepositos y generar nanodendritas de Ag (AgNDs) sobre sustratos de pelicula delgada
ITO/Corning Glass, asi como la simulacion por medio de ondas electromagnéticas de las AgNDs
sintetizadas. Paralelo a lo antes mencionado, se presentara de igual manera la decoraciéon de la

AgNDs por medio de electroforesis de nanoparticulas de Auy Ag.

4.1. Disefo de cantilévers de Si0;
Dentro de esta seccion, se analizard el modelo teodrico y el disefio de cantilévers de SiO> por medio
de COMSOL Multiphysics, con el médulo de mecénica de sélidos, realizando una simulacién
mediante un estudio de frecuencia natural y modos de frecuencia. Comenzando con la teoria de
Bernoulli-Euler sobre un cantiléver con un extremo fijo y otro extremo libre, dada su geometria,
modulo de Young y momento de inercia, como primera instancia, se propone una serie de
cantilévers, en donde se evaluara su frecuencia natural, la deflexion maxima en sus modos
vibracionales y la sensibilidad de estos al agregar masa sobre el cantiléver. En esta seccion, el
material del cual estard compuesto el cantiléver sera de SiO2, ya que este material es altamente
utilizado como sensor en microbalanzas de particulas en distintas técnicas de deposicion quimicas

o fisicas [40]. Las propiedades se muestran en la Tabla 4-2, y la geometria se muestran en la Figura

4-1.
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Tabla 4-1. Dimensiones de serie de cantilévers.

Dimension (pm) L1 L2 L3 L4 L5
/Cantiléver
Longitud 700 600 500 400 300
Ancho 100 100 100 100 100
Grosor 10 10 10 10 10
Tabla 4- 2. Propiedades de SiO2
Moédulo de Young 70 GPa
Tasa de Poisson 0.17
Densidad 2200 kg/m?

Figura 4-1. Geometria, dimensiones y propiedades del cantiléver de SiO..
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Una de las condiciones para que la estructura sea considerada como cantiléver, es seleccionar un
extremo de este para que esté fijo, y en otro extremo que esté libre. Las zonas marcadas en azul

son los extremos restringidos de los cantiléver mostrados en la Figura 4-2.

Figura 4-2. Seccion fija de los cantilévers.
Dadas las propiedades y geometria de cada cantiléver, antes de realizar el célculo tedrico para
resolver el movimiento de los cantilévers, se determina la constante B de la ecuacion (5) para el
primer modo de resonancia, dado que el término BL = 1.875 para este modo. En el caso del primer
cantiléver con longitud L1, realizando un simple despeje obtenemos el valor de B y obtenemos que
B =2678.57; este valor es vital para la resolucion de la ecuacion (5), y se aplicara de igual forma
para los cantilévers consecuentes, ya que esta constante toma en cuenta la geometria del cantiléver

que se esta analizando.

Dentro de la interfaz de COMSOL, en el médulo de mecanica de sélidos, este permite agregar de
manera numérica masa agregada al sistema y de esta manera, observar el cambio en la frecuencia
natural con cada iteracion de masa que se agrega al cantiléver y determinar la sensibilidad de este.
Asimismo, se realizé un mallado con elementos tetraédricos para su utilizacion en la simulacion,

mostrado en la Figura 4-3.
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Figura 4-3. Mallado de la serie de cantilévers.

Se defini6 de la misma manera el estudio que sera ejecutado para la solucion del modelo, un estudio
de frecuencias modales, y se buscaron 5 modos de frecuencias (uno para cada cantiléver) y el modo
de frecuencia al que corresponde es al primero modo de resonancia. Ademas, para complementar
de especificar los parametros para encontrar la solucion al problema, se afiadio un barrido
paramétrico de datos, el cual se definid6 como un rango de datos a tomar con incrementos
especificos que se agregaran al cantiléver; en el rango de datos, la masa inicial es de 5 ng y la masa

final es de 200 ng, con incrementos de 5 ng en cada iteracion.
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4.2. Disefio de dispositivo tipo puente generador de energia

Similar a un cantiléver, cuando una estructura tipo viga esta sujeta en sus dos extremos,
entra en resonancia cuando se una frecuencia cercana a su frecuencia natural, la oscilacion y
movimiento que exhibira el dispositivo es aprovechado en areas de deteccion de moléculas, sin
embargo, se ha explorado la aplicacion de estas estructuras con materiales piezoeléctricos para
recoleccion de energia residual en sistemas de baja frecuencia, tales como el cuerpo humano,
maquinaria industrial, tareas basicas cotidianas, entre otros [50]. En esta seccion, se disefio una
viga con peliculas delgadas piezoeléctricas y metalicas, de PZT-5H/Ag/PZT-5H de tal manera que,
por medio de la resonancia del, obtener un potencial eléctrico. El disefio del propuesto fue el

siguiente:

Figura 4- 4. Diserio de dispositivo tipo puente bimorfo con interfaz de PZT-5H/Ag/PZH-5H

La distribucion de las peliculas se muestra en la Figura 4-4, asi como sus dimensiones y
propiedades. Se disefio de tal manera que este dispositivo fuera bimorfo; es decir, que la pelicula
superior e inferior sean capas activas de tal manera que, cuando el dispositivo sufra una
deformacion, el potencial eléctrico se distribuya a través de la capa metalica que se encuentra en

la unidn de las dos capas activas y de esta manera obtener un voltaje.
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Figura 4- 5. Grosor de capas de dispositivo tipo puente.

Tabla 4- 3. Propiedades mecanicas y eléctricas de Ag.

Moddulo de Young 83 GPa
Tasa de Poisson 0.37
Densidad 10500 kg/m?
Permitividad Relativa -18.295

Conductividad eléctrica

61.6x10° S/m

Tabla 4- 4. Propiedades mecdanicas y eléctricas de PZT-5SH

Moédulo de Young 52 GPa
Tasa de Poisson 0.34
Densidad 7750 kg/m?
Permitividad Relativa 1700
. . 14 . C C
Matriz de acoplamiento eléctrico 0 0 —535-— 0 0 535
m m
C c
0 0 1578— 0 12— 0
m m
C
1229 — 0 0 0 0 0
m
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4.3. Disefo y fabricacion de dispositivo “valvula de pez”
En este apartado, se muestra la fabricacion y disefio de un dispositivo microfluidico con geometria
semejante a un pez, fabricado a partir de métodos de manufactura avanzada, con la intencion de
obtener microvortices en el momento que el fluido pase a través de las geometrias internas
(semejantes a una escama), con el objetivo de analizar el nimero de Reynolds en el momento
cuando el flujo pasa a través de las geometrias antes mencionadas. El modelo 3D del dispositivo

se muestra en la Figura 4-6 a).

a)

Figura 4- 6. a) Diserio 3D de dispositivo "valvula de pez", b) impresion 3D de dispositivo con
pelicula delgada de Cu

La fabricacion del dispositivo fue mediante impresion 3D de resina fotosensible, en donde fue
impresa por medio de una ANYCUBIC Photon mono 4k, con una resolucion de capa de 10 pm y
con una pantalla que cuenta con resolucion de 3840 x 2400 pixeles. En el diseno del dispositivo,
se cuenta con una entrada y una salida, cada una posicionada en donde la parte inferior y superior
respectivamente, como se muestra en la Figura. Posterior a la impresion, se realiza un depdsito de
pelicula degada de Cu, con un espesor de 200 nm, en la superficie del dispositivo, por medio de la
técnica de deposicion fisica de vapor. Posterior al recubrimiento realizado en el dispositivo, se
prepar6 una solucion de 2 mM de HAuCls y de AgNOs, en donde cada uno se mezclo
individualmente por medio de un flujo volumétrico de 10 pL/min durante 10 min; el flujo fue
controlado por medio de una microbomba Flow EZ. El dispositivo final con la pelicula delgada de

200 nm se muestra en la Figura 4-6 b).
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En el disefio del dispositivo, ilustrado en la Figura 4-7, se analiz6 el perfil de flujo del dispositivo
al introducir un flujo volumétrico de 10 uL/min, ademas de analizar el nimero de Reynolds en las
diferentes zonas del dispositivo; en la zona inicial, intermedia y final tomando como referencia la
fila de escamas mas proximas a la entrada del flujo. El modelo utilizado para realizar la simulacion

se muestra en la Figura 4-7.

Figura 4- 7. Diserio 3D de dispositivo "valvula de pez" para simulacion.

4.4. Sintesis de nanoparticulas de Ag
Para realizar electrodepdsitos de nanoestructuras metalicas (Ag en este caso) sobre diferentes
sustratos como ITO, Au y Al, se empled una metodologia modificada de Tollens de sintesis de
nanoparticulas de Ag concentradas, desarrollada por Moreno-Trejo, M., & Sanchez-Dominguez,
M. [42]. La metodologia consiste en sintetizar nanoparticulas de Ag, empleando goma de mesquite
como agente reductor y estabilizante, lo que proporciona una dispersion coloidal de nanoparticulas
de Ag altamente estables que supera los meses después de su sintesis para su aplicacion sin efectos

de aglomeramiento y una distribucion pequefia de tamafio de las nanoparticulas.

En primera instancia, en una bascula analitica se pesan 0.085 g de AgNO3 (Nitrato de plata, 99%,
Sigma Aldrich) y se disuelven en 4.9150 g de agua desionizada (Q = 18.3 MQ). Posteriormente,
se coloca la solucién en una parrilla magnética de agitacion constante, durante el proceso, se

agregan 0.2 g de NaOH con concentracion del 10% a la soluciéon de AgNOs. En esta etapa de la
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sintesis, en la solucidn se genera un precipitado color marrén de Ag,0, el cual es disuelto con una
solucion de NH4OH acuoso (28-30%, Sigma Aldrich) se afiaden entre 6 y 8 gotas (0.4881 g
aproximadamente) en agitacion continua, hasta que la solucion torne a un color transparente en su
totalidad, indicando la presencia de un complejo diamin-Ag [Ag(NH3)2]". Posteriormente,
aplicando una agitacion constante de 500 rpm a la solucién con temperatura ambiente, se anade
0.085 g de goma de mesquite disueltos en 1 g de agua desionizada. Consecuentemente, la reaccion
se mantiene bajo agitacion constante durante 15 min a 80 °C en un baflo Maria; durante esta etapa,
se observa que la solucién torna a un color pardo-amarillo, indicando la formacién de

nanoparticulas de Ag, mostradas en la Figura 4-8.

Figura 4- 8. Sintesis de nanoparticulas de Ag.

Finalmente, mediante un equipo centrifugador, se realiza un lavado en un volumen idéntico de
isopropanol de las nanoparticulas de Ag, y se procede a realizar el proceso de lavado a 8000 rpm
por 15 min. Con una pipeta, retiramos el residuo liquido dentro del vial, para finalmente obtener
un concentrado precipitado de nanoparticulas de Ag, mostrado en la Figura, al cual se agrega 50
ml de agua desionizada, para obtener una concentracion final de 10 mM de nanoparticulas de Ag,
ilustrado en la Figura. Las nanoparticulas de Ag obtenidas se utilizaran como solucion para realizar

electrodepositos en sustratos de ITO, Auy Al.
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Figura 4- 9. a) Precipitado de nanoparticulas de Ag, b) solucion de 10 mM de nanoparticulas de
Ag en agua desionizada

4.5. Sintesis de nanodendritas de Ag sobre sustrato de ITO
En esta seccion, se explorard la metodologia utilizada para encontrar las condiciones 6ptimas de
electrodepositos de nanodendritas de Ag (AgNDs) sobre sustratos de ITO. Se realiz6 un disefio de
experimentos para observar y analizar el mecanismo de crecimiento de estas nanoestructuras y
determinar variables importantes, entre ellas esta el tiempo, potencial eléctrico aplicado,
concentracion de nanoparticulas de Ag y concentracion de AgNO3 como electrolito. En primera
instancia, se realizd una celda electrolitica impresa en 3D con las siguientes dimensiones,

mostradas en la Figura 4-10.

Figura 4- 10. a) Diserio 3D de celda electrolitica, b) Impresion 3D de celda electrolitica.
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La distancia interna de extremo a extremo, de 20 mm es la distancia 6ptima de trabajo para realizar
electrodepositos de nanoestructuras dendriticas; sin embargo, las variables antes mencionadas se
investigaron arduamente mediante un disefio de experimentos implementado, el cual tiene como

objetivo investigar:

1. Lanucleacion de la AgNDs en el sustrato.
2. El crecimiento de la AgNDs.

3. Variacion entre el potencial eléctrico aplicado y el tiempo de depdsito.

En las siguientes tablas, muestra el disefio de experimentos implementado, en donde se establecen
las condiciones a las que se realizan los diferentes electrodepositos en donde el tiempo y voltaje
son variables con cada iteracion. En la Tabla 4-5, se estudia el crecimiento de las AgNDs con
tiempo variable y voltaje constante de 1 V. En la Tabla 4-6, se estudia la formacion de las AgNDs
con tiempo variable y voltaje constante de 5 V. En la Tabla 4-7, se estudia el mecanismo de

crecimiento con tiempo variable y aplicando un voltaje constante de 5 V.

Tabla 4- 5. Diserio de experimentos para obtencion de AgNDs sobre ITO a 1 V con tiempo

variable.
Experimento Voltaje (V) Tiempo (s) Condiciones de

(Voltaje-Tiempo) celda
E-1-1 1 60 1.02
E-1-1.5 1 90 1.53
E-1-1.75 1 105 1.785
E-1-2 1 120 2.04
E-1-10 1 600 10.2
E-1-20 1 1200 20.4

Tabla 4- 6. Disenio de experimentos para obtencion de AgNDs sobre ITO a 5 V con tiempo

variable.
Experimento Voltaje (V) Tiempo (s) Condiciones de
(Voltaje-Tiempo) celda
E-5-0.34 5 20 0.34
E-5-0.68 5 40 0.68
E-5-1 5 60 1.02
E-5-5 5 300 5.1




Tabla 4- 7. Diseno de experimentos para obtencion de nucleacion y crecimiento de AgNDs sobre

sustrato de ITO a 5 V con tiempo variable.

Experimento Voltaje (V) Tiempo (s) Condiciones de

(Voltaje-Tiempo) celda
E-5-0.01 5 0.5 0.01
E-5-0.02 5 1 0.2
E-5-0.04 5 2.5 0.0425
E-5-0.09 5 5 0.085
E-5-0.13 5 7.5 0.127
E-5-0.17 5 10 0.17
E-5-0.21 5 12.5 0.212
E-5-0.26 5 15 0.255
E-5-0.30 5 17.5 0.2975
E-5-0.42 5 25 0.425
E-5-0.51 5 30 0.51

La configuracion para realizar los experimentos establecidos en las tablas antes mostradas,

se realizd con un par de electrodos, en donde el anodo fue el sustrato de ITO con dimensiones de

1.5 x 2 cm, el cual sera el sustrato por depositar, y el catodo fue una placa de Ag de 2.5 x 2.5 cm,

como se muestra en la Figura 4-11. Como electrolito, se utilizd una relacion de solucion para el

electrolito dentro de la celda, la cual es de 1:100, es decir que, utilizar 1 ml de AgNO3 le

corresponde afiadir 10 uL de nanoparticulas de Ag con una concentracion de 10mM previamente

sintetizadas, y la preparacion de esta solucion es llevada a cabo en un ultrasonicador durante 1 min

para obtener una solucion homogénea, y las nanoparticulas de Ag sintetizadas funcionaran como

semilla para el deposito.

45



Figura 4- 11. Configuracion de electrodeposito (derecha) y producto final de AgNDS
(izquierda).

Los electrodepdsitos se llevaron a cabo mediante una fuente de poder Dynatronix DuPR10-3-6,

mostrado en la Figura la cual tiene la capacidad de insertar valores de tiempo desde 1 s hasta 1 hr

y 30 min, de igual manera opera con un voltaje hasta 10 V con incrementos de 0.01 V.
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Figura 4- 12. Fuente de poder Dynatronix DuPR10-3-6.

Al obtener el sustrato de ITO con las AgNDs, se introducen dentro de un horno con una

temperatura de 60 °C por 1 min.

4.6. Decorado de AgNDs con nanoparticulas de Auy Ag
Posteriormente de realizar los electrodepdsitos de AgNDs sobre sustratos de ITO, se realiza un

recubrimiento parcial de nanoparticulas de Auy Ag a las AgNDs por medio de electrodeposicion.
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Se elabor6 un disefo de experimentos para analizar el recubrimiento sobre la AgNDs y el tamafo

de la nanoparticula, mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4- 8. Disernio de experimentos de decorados de Auy Ag sobre AgND:s.

Experimento Concentracion Voltaje @ Tiempo Condiciones en
(sustrato-voltaje- de (V) S) la celda
tiempo) precursores

AgD-Au-1 [HAuCl4] =10 4 15 0.255
mM

AgD-Au-2 [HAuCl4] =10 4 30 0.51
mM

AgD-Au-3 [HAuCl4] =10 4 60 1.02
mM

AgD-Au-4 [HAuCl4] =1 4 30 0.51
mM

AgD-Au-5 [HAuCl4] =1 4 60 1.02
mM

AgD-Ag-1 [AgNO3] =10 4 1 0.02
mM

AgD-Ag-2 [AgNO3] =10 4 5 0.085
mM

AgD-Ag-3 [AgNO3] =10 4 30 0.51
mM

AgD-Ag-5-1.5 [AgNO3] =10 4 90 1.54
mM

AgD-Ag-4 [AgNO3] =10 4 120 2.04
mM

De los experimentos propuestos en la Tabla 4, para realizar los decorados de Au sobre las AgNDs,
se preparan dos diferentes soluciones de HAuCls a 10 mM y 1 mM en agua desionizada para
observar la diferencia en el decorado después del depdsito con diferentes tiempos; paralelo a esto,
se prepard de igual manera una solucion de AgNO; a 10 mM con diferentes tiempos. Las
condiciones de potencial eléctrico aplicado a la celda fueron de 4 V para ambas especies quimicas.
De la misma manera que los experimentos antes realizados, los electrodos utilizados fue una placa

de Ag como catodo y el sustrato de ITO el anodo.
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4.7. Disefio de AgNDs con y sin nanoparticulas de Au/Ag
De los resultados obtenidos por las imagenes SEM de las AgNDs con nanoparticulas de Au, se
tomaron las dimensiones tanto de las ramificaciones como de las nanoparticulas incrustadas en la
AgNDs, para realizar un modelo 3D que sera utilizado en la simulacion de ondas electromagnéticas
dentro del software COMSOL. Dentro del modulo de fisica, se debe de especificar las condiciones
de frontera, direccion de propagacion de la onda electromagnética y la polarizacion de esta. Como

primera instancia, se utiliza la siguiente ecuacion:

2T -

E=Eyxe "2

La cual describe el campo eléctrico resultante de una onda electromagnética con determinada
longitud de onda A con una amplitud de onda Eoy con una polarizacion J. Esta ecuacion resaltara
las zonas de mayor intensidad de campo eléctrico, lo cual serd un indicativo visual de las zonas en
donde la resonancia plasmonica contrastard mas, ya que la longitud de onda incidente en la AgNDs

sera A = 633 nm dado que esta es la frecuencia del plasma para la Ag.

Se realizd6 un modelado de las AgNDs con y sin nanoparticulas incrustadas, tomando como
referencia las imagenes obtenidas de SEM, especificamente las AgNDs a las que se le incrustaron
nanoparticulas de Au con nombre AgD-Au-5, dentro del disefio de experimentos en la Tabla 4.
Para la recoleccion de dimensiones del sustrato en cuestion, se utilizdo un post-procesador de
imagenes llamado ImagelJ, en donde se utilizo como referencia la escala proporcionada por la
imagen de SEM. Se tomaron medida de las ramificaciones primarias y secundarias, asi como el
tamano de las nanoparticulas en la AgNDs y se extrajeron los datos, mostrados en la Tabla 5, para

determinar el tamafio minimo y maximo de las nanoparticulas de Au presentes en la imagen.
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Figura 4- 13. Mediciones a escala de AgNDs con nanoparticulas de Au.

Tabla 4- 9. Datos dimensionales de AgNDs con nanoparticulas de Au.

Label number Length
image (nm)

1 97.445 11 70.278 21 68.64 31 95.926
2 100.736 12 79.497 22 296.228 32 1305.443
3 76.151 13 55.92 23 86.876 33 98.747
4 57.616 14 347.746 24 295.58 34 297.157
5 68.112 15 296.043 25 65.508 35 102.371
6 207.465 16 382.038 26 394.959 36 66.894
7 232.978 17 62.796 27 67.287 37 58.894
8 218.575 18 60.669 28 355.553

9 48.117 19 300.616 29 67.027

10 225.251 20 324.868 30 425.717




Capitulo 5

RESULTADOS

5.1. Simulacion de cantilévers de S10,

Los resultados obtenidos en la simulacion realizada en el software COMSOL, se analizo el
cambio de frecuencia natural en el cantiléver anadiendo iteraciones de masa; ademas, los valores
de frecuencia natural fueron comparados de manera tedrica por medio del modelo de cantiléver
Bernoulli-Euler. Dado que los cantilévers fueron disefiados a una escala microscopica, para poder
obtener la sensibilidad de estos cantilévers se agregaron iteraciones de masa en una escala
nanométrica, obteniendo como resultado una simulacién de adherencia de nanoparticulas sobre los

cantilévers en cuestion.

La Tabla 5-1 muestra el primer modo de frecuencia natural resonante de cada cantiléver,
en donde se compar6 de manera tedrica la deflexion resultante vs. el modelo de Bernoulli-Euler,
el cual, si bien cumple con la tendencia del primer modo resonante, se obtiene un desfase entre los
datos resultantes de la simulacion vs. los teoricos cuando el cantiléver supera la relacion entre
longitud y ancho, el cual es de 1:4, es decir, que por cada unidad de anchura del cantiléver
disefiado, la longitud deberd ser 4 veces mayor a esta dimension para que el modelo sea consistente
con las simulaciones. Cabe resaltar que, el modelo de Bernoulli-Euler, no toma en consideracion
esfuerzos transversales y este modelo supone que cuando el drea de seccion transversal es menor
que la longitud, los efectos de esfuerzo cortante se anulan [18], por lo que el resultado de deflexion
tenderd a inflarse si esta suposicion no se aplica. Sin embargo, es una buena aproximacion

comparar este modelo vs. los datos obtenidos por el software.
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Tabla 5- 1.Simulacion de cantilévers vs modelo teorico Bernoulli-Euler.
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Eigenfrequency=56093 Hz Surface: Displacement field, Z component (um)

Cantilever L4, Displacement field Z vs. Length
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La sensibilidad de los cantilévers se determind obteniendo el diferencial de frecuencia natural;

dicho parametro es utilizado comunmente con cantilévers que tengan en su interfaz un material

piezoeléctrico para utilizarlo como transductor y obtener una sefal eléctrica que interprete el

cambio de frecuencia natural. El cantiléver mas sensible fue el cantiléver con longitud de 300 um

ya que en cada iteracion de masa agregada, ilustrada en la Gréfica, el diferencial de frecuencia

natural fue en promedio de 40 Hz, lo cual indica una alta sensibilidad al cambio debido a estimulos

externos.
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Grdfica 5- 1. Cambio de frecuencia natural en cantiléver de 300um vs. masa agregada.

5.2. Simulacion de dispositivo tipo puente generador de energia
Se obtuvo la frecuencia natural del dispositivo tipo puente, y de esta manera determinar a la
frecuencia que debe ser sometido el dispositivo para obtener un potencial eléctrico por medio de
la deflexion ocasionado por la resonancia del dispositivo en su primer modo de frecuencia natural,

mostrado en la Figura.

Eigenfrequency=32.795 Hz Surface: von Mises stress (N/m”)

0.5

Figura 5- 1. Primer modo de resonancia de dispositivo tipo puente, frecuencia natural de 32 Hz.
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La frecuencia con la que oscilara el dispositivo en el primer modo de resonancia es cuando es
sometido a 32 Hz de frecuencia aproximadamente. Posteriormente, dentro del software, se realiza
un estudio paramétrico en donde se introduce una serie de valores de frecuencia, que oscila desde
los 25 hasta los 40 Hz con pasos de 1 Hz. En la Grafica se observa el pico de voltaje maximo
cuando el dispositivo es sometido a su primer modo de resonancia, el cual es de 32 Hz y el voltaje

obtenido es de 32 mV.
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Figura 5- 2. Frecuencia vs Voltaje, respuesta a la frecuencia del dispositivo tipo puente.

5.3. Simulacion de dispositivo microfluidico “valvula de pez”
Se obtuvo y analizo el régimen de flujo del dispositivo a lo largo del canal cuando este tiene un
fluyjo volumétrico de entrada de 10 pL/min. Para este estudio, se asume que el flujo es
incompresible a lo largo del dispositivo, y el flujo volumétrico de entrada se define como un flujo
completamente desarrollado; se define de esta manera ya que el flujo volumétrico es dado por la
microbomba Fluigent Flow Ez al realizar la experimentacion. Variables como el esfuerzo cortante
fueron calculados a partir del producto de la tasa cortante y la viscosidad dindmica, variables

calculadas en la simulacion.
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Se seleccionaron algunas zonas de interés a través del dispositivo y se evaluaron para relacionar
el comportamiento de flujo con la formacioén de nanoparticulas. Se seleccionaron zonas en donde
ocurren efectos aproximados de recirculacion y microturbulencia que pueden ser ocasionados por
las escamas dentro del dispositivo, desde la zona inferior cercana a la entrada del flujo, hasta la

zona superior cerca de la salida, mostradas en la Figura.

Slice: Velocity magnitude (m/s) J

x10
20

18

16
14
12
10
8
ANNNNANNAANNANA > 4
NN NN Y
e S " W MY M M M w ~ o g
4

Figura 5- 3. Perfil de flujo de dispositivo "valvula de pez".

De las zonas seleccionadas anteriormente, se calculd el nimero de Reynolds en la zona intermedia
de las escamas. Dadas las dimensiones y el flujo volumétrico de entrada en el dispositivo, se espera
un fluido altamente laminar a través del dispositivo, que en términos del nimero de Reynolds en
microfluidica, se pueden obtener hasta nimeros menores a <1, ya que el término de la fuerza
viscosa es dominante en el nimero de Reynolds [14]. Determinando el nimero de Reynolds con
una longitud caracteristica de canal de 0.02 cm, la cual corresponde a la zona intermedia de las

escamas, se obtienen niimeros de Reynolds en 5 zonas diferentes mostradas en la Gréfica.
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Reynolds number (L=0.02 cm)

Reynolds number

1.24 1.242 1.244 1.246 1.248 1.25 1.252 1.254
Spatial coordinates, x component (cm)

Grdfica 5- 2. Numero de Reynolds de zonas seleccionadas del dispositivo "valvula de pez"

Cada color en la Grafica representa la posicion analizada en el dispositivo, en donde la linea
amarilla y morada representan el nimero de Reynolds en la zona superior cerca de la salida del
dispositivo. Este comportamiento es esperado gracias al diseno de las escamas. En el momento
que el fluido pasa a través de las escamas, el impetu del fluido incrementa cuando la distancia entre
las paredes se vuelve mas pequenia, posteriormente el impetu baja cuando la distancia aumenta, lo
cual aumenta el nimero de Reynolds >1. Se analiz6 el esfuerzo cortante en las fronteras del

dispositivo, mostrado en la Figura.

Shear stress (Pa)

Figura 5- 4. Esfuerzo cortante superficial en dispositivo "valvula de pez".
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La tendencia del esfuerzo cortante empata con el perfil de flujo mostrado en la Figura y de igual
forma nos brinda informacion sobre el comportamiento de la solucidon en movimiento. El rol del
esfuerzo cortante es importante cuando se utilizan bajos nimeros de Reynolds y al mismo tiempo,

realizar la reaccion de reemplazo galvanico en la capa delgada depositada en el dispositivo.

5.4. Caracterizacion por espectroscopias

5.4.1. Espectroscopia por dispersion dindmica de luz (DLS)
Esta espectroscopia se realizd en un Zetasizer Nano Series, el cual tiene un rango de
medicion de particula desde 0.3 nm hasta 10 um de tamafio, y es capaz de determinar el potencial

zeta de las particulas en suspension acuosa.

Figura 5- 5. Equipo de espectroscopia para realizar DLS, Zetasizer Nano Series.

Se prepararon 0.5 ml de nanoparticulas de plata en 10 ml de agua desionizada en una celda de
cuarzo especifica para este equipo. Esta técnica no es destructiva, por lo tanto, permite la
reutilizacion la muestra tanto antes como después de las mediciones. Al realizar las mediciones,
se obtuvieron los siguientes resultados, mostrados en la siguiente grafica, la cual presenta la
distribucion de tamano de particula en la muestra analizada. De esta manera, en la grafica, se
observa que el tamafio de particula que tiene la mayor distribucion (alrededor de 22%) son

nanoparticulas con un didmetro de 48 nm.

De la misma manera, con la misma muestra, se analizd el potencial zeta de las
nanoparticulas en suspension, del cual se obtuvo un potencial eléctrico promedio de -28.8 mV.

Este potencial no solo proporciona informacion sobre el sentido del campo eléctrico que rodean la
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nanoparticulas de Ag en suspension, si no que indica la estabilidad quimica de esta, por lo tanto,
observar un potencial zeta de -28.8 mV indica que tiene una alta estabilidad quimica; 6sea no
tendera a aglomerarse entre las nanoparticulas presentes en la suspension y tampoco se oxidara
con facilidad debido a la reduccion de electrones por la participacion de goma de mesquite en la

sintesis de estas nanoparticulas.

o5 Size distribution by intensity
] I—— NPs of Ag
20
£ 15
o
E -
=
o .
£ 10
5
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Diameter (nm)

Grdfica 5-3. Distribucion de tamarios por intensidad, diametro (nm) vs intensidad.
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Grdfica 5- 4. Distribucion de potencial zeta.

5.4.2. Espectroscopia por ultravioleta-visible (UV-Vis)

En este apartado, se muestra la curva de absorcion de las nanoparticulas de Ag por medio
de la técnica espectroscopia por UV-Vis, el cual fue realizado mediante un espectrofotdmetro
OPTIZEN POP, fabricado por la empresa MECASYS, el cual cuenta con una configuracion para

colocar hasta 7 muestras y 1 blanco. El equipo solo admite muestras acuosas.

Figura 5- 6. Equipo de espectroscopia UV-Vis, OPTIZEN POP.
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Para la preparacion de muestras en el equipo, se realizaron una serie de concentraciones de
nanoparticulas de plata con diferentes volimenes de agua desionizada: en 10, 20 y 60 ml. El blanco
fue una muestra de agua desionizada para calibrar el equipo antes de realizar mediciones. La
absorcion de una muestra es directamente proporcional a la concentracion de la especie absorbente
en la solucion [52]. La Grafica muestra las curvas de absorcion de las nanoparticulas en diferentes
volumenes de agua desionizada, en donde cada una de las soluciones presenta diferentes picos de
absorbancia en la muestra; en la solucion de 10 ml, la cual es la solucion con mayor concentracion,
es la que presenta la mayor absorbancia en contraste con las 2 soluciones, con un pico de
absorbancia ubicado en 417 nm. Los picos de absorbancia de b) y c) se presentan en la misma
ubicacion en el espectro como la solucién a), sin embargo, la absorbancia es menor ya que la
concentracion de las soluciones es menor a comparacion de a). Este pico representa la localizacion
de la resonancia plasmonica superficial por la interaccion que existe entre los enlaces no covalentes
de la estabilizacion conferido por la goma de mesquite [53]. Ademas, la presencia de un solo pico
de absorbancia se traduce a una morfologia esférica de nanoparticulas de Ag, dado que, si

incrementan los picos significa que las nanoparticulas pierden su simetria [54].
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Grdfica 5- 5. Espectro UV-Vis de nanoparticulas de Ag con diferentes concentraciones.
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5.4.3. Espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS)
Se caracterizaron los sustratos de AgNDs con y sin nanoparticulas de Au para determinar la
presencia de Ag y Au en la muestra. Las mediciones fueron realizadas mediante un haz de rayos
X monocromatico de Al Ko (1487 eV), con pasos de energia de 0.1 eV para realizar las
mediciones. En la Grafica, se observan los picos caracteristicos de Ag, los cuales pertenecen a los

niveles de energia en el orbital 3d con picos de 368.3 y 374 eV respectivamente.
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En la Grafica, se observan los picos caracteristicos de Au en donde la energia de enlace en el

orbital 4f tiene picos caracteristicos de 84 y 88 eV.
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5.3. Caracterizacion estructural

5.3.1. Microscopia por fuerzas atomicas (AFM)
La Figura, muestra imagenes por AFM de las AgNDs sobre sustratos de ITO en un area de 30 x
30 um, en donde se obtuvieron diferentes profundidades de las AgNDs que oscilan entre el rango
desde los 500 nm de profundidad minima hasta 1 pum de profundidad maxima. Las imagenes
revelan la presencia de AgNDs, las cuales abarcan en su totalidad el area del sustrato de ITO en la

que se encuentran depositadas. Se obtuvo una raiz media cuadrada de rugosidad de 122 nm. La

Figura 5- 7. Imagenes AFM de AgNDs con resolucion de 30 x 30 um, 14 x 14 umy 10 x 10 um,
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5.3.2. Microscopia por barrido de electrones (SEM) y espectroscopia

dispersiva por rayos X (EDS)

El analisis estructural y de composicion quimica de los sustratos de ITO con depodsitos de
AgNDs con nanoparticulas de Au o Ag y sin estas, fueron realizados mediante un equipo de
microscopia electronica de barrido modelo JEOL-JSM60LA el cual tiene acoplado un sistema de
EDS, el cual brinda la informacion elemental y quimica de las sustancias presentes en el sustrato

analizado.

Figura 5- 8. Equipo de microscopia por barrido de electrones JEOL-JSM60LA.

5.3.2.1. Imagenes de SEM de dispositivo microfluidico “valvula de pez”

Del dispositivo microfluidico “valvula de pez” se observaron las nanoestructuras
sintetizadas de Ag por medio de la reaccion reemplazo galvanico sobre la pelicula delgada de Cu.
En la Figura 5- 9, se observa el resultado del camino preferencial de la solucion de AgNO3 en el
dispositivo. En las diferentes zonas del dispositivo se obtuvieron diferentes nanoestructuras de Ag
y de diferentes dimensiones, como se ilustra en la Figura 5-10. Estas imagenes de SEM revelan el
camino preferencial del dispositivo de microfluidica antes simulado mediante COMSOL, en donde
se obtuvo el perfil de flujo en el dispositivo dadas las condiciones de entrada que fueron las mismas

en la experimentacion con el dispositivo.
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Figura 5- 10. Nanoestructura de Ag en dispositivo valvula de pez.
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5.3.2.2. SEM y EDS de AgNDs con y sin nanoparticulas de Auy Ag

De la serie de experimentos realizados, se estudid y observo el crecimiento de AgNDs y
determiné la calidad de estas dependiendo del experimento. En la Figura 5-11, se muestra el
mecanismo de crecimiento en el deposito de AgNDs aplicando 1 V con tiempo variable. En la
Figura 5-11 a), se pueden observar particulas con geometria semejante a un poliedro, los cuales
crecen en forma de islas a lo lardo del sustrato; este crecimiento se asemeja de igual manera al
modelo de crecimiento de Volmer-Weber [43], el cual establece que, la interaccion de los d&tomos
adsorbidos es mucho mas dominante que la de la superficie del sustrato en donde se depositan, lo
que conlleva a tener un crecimiento sobre las propias islas, excediendo el grosor de la pelicula
delgada que actia como sustrato, ademas de presentar una superficie rugosa como producto final.
Cuando se realiza un depdsito de 120 s como se observa en la Figura 5-11 b), se puede apreciar
coémo la ramificacion de la AgNDs va teniendo su orden que lo caracteriza como tal, en donde se
puede apreciar una ramificacion principal que, a lo largo de esta crecen otras ramas denominadas
como ramificaciones secundarias; el mismo caso sucede si crecen ramificaciones a lo largo de las
secundarias, que serian denominadas ramificaciones terciarias, y asi sucesivamente. Ademas, en
la misma Figura 5-11 c), se aprecia el crecimiento de la AgNDs sobre la isla que se gener6 en las
primeras instancias de tiempo de comenzar el electrodeposito, lo cual indica que el crecimiento de
esta corresponde al modelo Volmer-Weber. Al continuar con el electrodeposito por mas de 600 s,
se obtienen AgNDs con un espesor que supera los 500 nm, como se muestra en la Figura 5-11 f)
y la longitud de las ramificaciones secundarias son mucho menor que la longitud de la ramificacion
primaria, lo cual indica que, durante el electrodepdsito, las nanoparticulas de Ag comienzan a
recubrir la superficie de la AgNDs sin obtener un control del crecimiento de las ramificaciones de

la AgNDs.
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BEC 15kV WD10mmSS40 22Pa x5000  Spm BEC 15kV WD10mmSS40 24Pa x5000 Spm BEC 15kV WD10mmSS40 22Pa x5,000 5pm

Figura 5- 11. Imdagenes SEM de crecimiento de AgNDs aplicando 1 V con tiempos de a) 60 s, b)
905, c) 120, d) 600 s, e) 900 s, f) 1200 s.

Por otro lado, analizando la siguiente ronda experimental aplicando un voltaje de 5 V con
tiempo variable, se obtuvo una mejor morfologia y geometria definida de la AgNDs, mostrado en
la Figura 5-11 a), se observa la morfologia semejante a un poliedro, similar a la Figura 5.1.1. a)
con la diferencia de que las nanoparticulas que actuaran como islas en el crecimiento de AgNDs
en el sustrato, presentan un tamano promedio entre 100 y 80 nm, y en la Figura 5-11 b), se observa
una morfologia en desarrollo para formar una AgNDs, en donde se presentan ramificaciones
primarias y secundarias, cuando se realiza un electrodeposito con duracion de 20 s, y en la Figura
5-11 c¢) se muestra la AgNDs completamente desarrollada, en donde se puede observar ademas de
ramificaciones secundarias, también terciarias. Estas condiciones se utilizaron para replicar el

experimento y realizar decoraciones de nanoparticulas de Auy Ag en los siguientes sustratos.
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Figura 5- 12. Imdagenes SEM de crecimiento de AgNDs aplicando 5 V con tiempo de a) 2 s, b) 20
syc)60s.

Las decoraciones de nanoparticulas de Ag y Au fueron realizadas mediante el disefio de
experimentos mostrado en la Tabla 2. Se utilizé6 como anodo sustratos de AgNDs del experimento
aplicando 5 V durante 1 min. La morfologia de las nanoestructuras decoradas por las
nanoparticulas de Au muestra un recubrimiento parcial en las AgNDs, lo que indica una alta
presencia de nanoparticulas de Au en las AgNDs, la morfologia de las nanoparticulas es semejante
a las de un poliedro dado que, en las imagenes de la Figura, muestran tener multiples caras en cada
nanoparticula depositada en la AgNDs. El espectro obtenido por el EDS, muestra la presencia de
agentes quimicos en el sustrato; el espectro de la Figura 5-11, dadas las zonas establecidas, se
obtiene picos caracteristicos de el Ag y Au, en donde la proporcion de peso molecular permanece

constante a lo largo del mappeo de puntos,
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Grdfica 5- 6. Espectro EDS de Objeto 1.
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Grdfica 5- 7. Espectro EDS de Objeto 2.
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Grdfica 5- 8. Espectro EDS de Objeto 3.

La morfologia obtenida de las AgNDs con nanoparticulas de Au se muestra en la Figura. En este
experimento ilustrado se utiliz6 una concentracion de HAuCls a 1 mM, creando un decorado de
nanoparticulas visibles alrededor de la AgNDs. La proporcioén de peso molecular se analizé por
EDS, en donde se obtuvo que para la especie de Au en el sustrato, el peso molecular es entre 7-
10% y el de Ag es de 90% aproximadamente. Esto revela que la concentracion utilizada de HAuCl4
fue la adecuada a comparacion de los espectros anteriores en donde el peso molecular es de 50/50

ya que se utilizo una concentracion de 10 mM de HAuCla.

500 nm

Figura 5- 14. Imagen de SEM de AgNDs con nanoparticulas de Au.
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En los decorados de Ag sobre las AgNDs, se observo la presencia de nanoparticulas de Ag en
menor proporcioén a comparacion de los decorados con nanoparticulas de Au. La diferencia entre
los experimentos se debe a que, al momento de realizar un electrodeposito con un complejo Diamin
Ag, sucede que las nanoparticulas de Diamin Ag provocan que la AgNDs se recubra y crezca mas
a comparacion del tamafo inicial de las AgNDs aplicando 5 V durante 1 min. Esto se puede
apreciar en la Figura, en donde la proporcion de nanoparticulas de Ag presentes en la AgNDs es

por mucho, menor que la presencia de nanoparticulas de Au en la AgNDs.

Figura 5- 15. Imagen de SEM de AgNDs con nanoparticulas de Ag.
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5.4. Simulacién de AgNDs con y sin nanoparticulas de Au o Ag
Tomando en consideracion las medidas obtenidas de las AgNDs con decorado de nanoparticulas
de Au, se realizé un modelo 3D en base a las mediciones de la AgNDs. En la Figura se muestra el

modelo 3D de la AgNDs con y sin nanoparticulas.

Figura 5- 16. Modelo 3D de AgNDs sin nanoparticulas (Izquierda), con nanoparticulas
(derecha).

El campo eléctrico que exhiben las AgNDs cuando una longitud de onda de 633 nm indice sobre
estas, demuestra las zonas en donde el campo eléctrico es mas grande, el cual depende de la
geometria de la nanoestructura. En este caso, la geometria ramificada de la AgNDs provoca que
el campo eléctrico resultante en la superficie de esta aumente en la punta de las ramificaciones;
ademas, se utiliza la longitud de onda de 633 ya que en ese valor se encuentra la frecuencia de
plasma del Ag. Estructuralmente, las AgNDs exhiben un incremento de campo eléctrico en la
punta de las ramificaciones, sin embargo, el efecto de resonancia plasmodnica estd presente en la
superficie de toda la AgNDs, tomando en consideracién que el llamado “Hot spot” se encuentra
en el extremo de la ramificacion, ilustrado en la Figura. Por otro lado, el decorado con

nanoparticulas de Au presenta una mayor presencia de hot spots, los cuales son las propias
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nanoparticulas, ademas de asistir en el aumento de campo eléctrico de la AgNDs, en donde se
puede observar de manera visual, en la Figura, el aumento en la superficie de la AgNDs, sucede
de la misma manera con el decorado de nanoparticulas de Ag en las AgNDs solo en menor

proporcion comparado con el aumento de campo eléctrico con nanoparticulas de Au.

freq(1)=4.7361E14 Hz Surface: Electric field norm (V/m)

Figura 5- 17. Campo eléctrico superficial de AgNDs.

freq(1)=473.61 THz Surface: Electric field norm (V/m)
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Figura 5- 18. Campo eléctrico superficial de AgNDs con nanoparticulas de Au.

72



freq(1)=473.61 THz Surface: Electric field norm (V/m)
x10°

0.9
0.8
0.7
0.6

0.5
B o = - A 4 A 0.4

§ e

0.3

p— g —

0.2
0.1

Figura 5- 19. Campo eléctrico superficial de AgNDs con nanoparticulas de Ag.



Capitulo 6

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

6.1. Conclusiones generales
Se disefid y simul6 el comportamiento mecanico de cantilévers, evaluando su primer modo
de frecuencia natural, asi como el cambio de este cuando se agrega masa al sistema; ademas de
corroborar los datos obtenidos, comparando el resultado de deflexion del cantiléver por simulacion

vs. el valor tedrico mediante la teoria de viga de Bernoulli-Euler.

Se disefid y simuld un dispositivo tipo puente generador de energia, empleando una interfaz
de capas piezoeléctricas y metalicas (PZT-5H/Ag/PZT-5H) en donde se relacion6 el movimiento
de deflexion en el primer modo de resonancia del dispositivo con la generacion de energia,
obteniendo un pico maximo de voltaje de 38 mV a una frecuencia de 32 Hz, lo cual tiene alta

aplicabilidad como dispositivo generador de energia en sistemas de baja frecuencia.

Se fabricd y disend un dispositivo de microfluidica “valvula de pez” obteniendo una
metodologia para el disefio de microcanales en aplicaciones de sintesis de nanoparticulas metalicas
por medio de reemplazo galvédnico, en donde se sintetizaron nanoestructuras de Ag en la superficie
del dispositivo con alta aplicabilidad como sensor para realizar espectroscopia Raman por
superficie mejorada (SERS, por sus siglas en inglés, Surface Enhanced Raman Spectroscopy),

obteniendo una metodologia de bajo costo, tiempo y recurso econdémico).

Se sintetizaron y simularon nanodendritas de Ag (AgNDs) con/sin decorados de
nanoparticulas de Auy Ag, sobre sustratos de ITO/Corning Glass por medio de electrodeposicion,
obteniendo AgNDs con una morfologia deseable verificada por imagenes de AFM y SEM, y
comprobar la presencia quimica elemental de las AgNDs y sus decorados de Au por medio de las
técnicas espectroscopicas EDS y XPS, obteniendo una metodologia replicable para la obtencion
de estas nanoestructuras metalicas. Se obtuvo el campo eléctrico de las AgNDs por medio de
simulacion en donde se comparé el aumento de campo eléctrico entre los decorados de Auy Ag.
Se determind que campo eléctrico resultante es ligeramente mayor cuando se decora con

nanoparticulas de Ag sobre las AgNDs.
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6.2.

Trabajo futuro

De los disefios antes simulados, fabricar micro/nano cantilévers con materiales
semiconductores con nanoparticulas metalicas; entre los materiales para los cantilévers
estan el SiO2, NiOyx, ZnOx e ITO, y nanoparticulas metalicas estan Au, Agy Al
Relacionar la influencia del nimero de Reynolds en la generacion de nanoparticulas en los
microcanales disefiados.

Realizar SERS de las AgNDs antes sintetizadas, junto con sus decorados.

Fabricar dispositivos de microfluidica para la sintesis de nanoestructuras por medio de flujo
continuo.

Sintetizar nanoestructuras con sustratos semiconductores y evaluar su desempefio por
medio de simulacion.

Redactar y producir textos cientificos del trabajo antes realizado.

Establecer una metodologia sistematica para el laboratorio y verificar los experimentos por
medio de simulacion previo a la experimentacion.

Realizar y disefiar aplicaciones de simulacion en las areas de interés antes mencionadas.
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