/& FACULTAD %. >
5‘ CIENCIAS EXACTAS %
Y NATURALES .

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FAacuLTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA,
ANALITICA Y QUiMICcA Fisica

Fabricaciéon y caracterizacién de arreglos de electrodos
recubiertos con peliculas delgadas mesoporosas de 6xido
de silicio y 6xidos mixtos de silicio y circonio

Tesis presentada para optar al titulo de Doctor de la Universidad de Buenos
Aires en el Area de Quimica Inorganica, Quimica Analitica y Quimica Fisica

Gustavo Giménez

Directores de tesis: Dr. Gabriel Ybarra
Dr. Galo Juan de Avila Arturo Soler Illia
Consejero de Estudios: Dr. Dario Estrin

Lugar de trabajo: Centro de Micro y Nanoelectrénica del Bicentenario
Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI-CMNB)

Buenos Aires, 2018






vy






El presente trabajo fue escrito en IATEX. Se usé para las referencias
bibliogréaficas BIBIgX, los graficos fueron realizados con GNUPIot y
los esquemas dibujados en TikZ.

Si Ud. estd interesado en obtener los cédigos fuentes de este trabajo
puede bajarlos de https://github.com/ggustavogmailcom/DrGG o
escribir a ggustavo@gmail.com.

The present work was written in I TEX. It was used BIETRX for the
bibliography references, the graphics were made in GNUPIlot and the
cartoons were drawn with TikZ.

If you are interested to obtain the source code
please contact ggustavo@gmail.com or download from
https://github.com/ggustavogmailcom/DrGG.

iii


https://github.com/ggustavogmailcom/DrGG
mailto:ggustavo@gmail.com
mailto:ggustavo@gmail.com
https://github.com/ggustavogmailcom/DrGG




Fabricacion y caracterizaciéon de arreglos de electrodos
recubiertos con peliculas delgadas mesoporosas de 6xido
de silicio y 6xidos mixtos de silicio y circonio

Los sensores quimicos han cobrado importancia en las tltimas décadas. En
particular, el subgrupo de sensores electroquimicos es uno de los campos que
mas ha crecido.

Este trabajo de tesis tuvo dos objetivos fundamentales. El primero fue sinte-
tizar y estudiar peliculas delgadas mesoporososas (PDM) basadas en SiOy para
utilizar como elemento permeoselectivo para un analito o grupo de analitos. El
segundo fue la integracion de dichas peliculas en sensores electroquimicos fabri-
cados con tecnologias de microfabricaciéon, compatibilizando de esta forma los
procesos bottom-up con los top-down.

Durante la primera etapa se sintetizaron PDM sobre electrodos de oro, em-
pleando diferentes surfactantes para regular el tamafio de los poros entre 3 y
10nm. Dado que la remocién del molde de poros mediante calcinaciéon deteriora
los electrodos, se desarrollaron procesos alternativos a la calcinacion, permitien-
do condensar el SiOy por debajo de los 130 °C, minimizando efectos difusivos
y ampliando el espectro de sustratos compatibles. Las PDM se caracterizaron
mediante elipsoporosimetria ambiental, espectroscopia IR, microscopia éptica,
de barrido electréonico y de haz de iones focalizados.

En una segunda etapa se estudiaron los fenémenos de transporte que ocurren
a través de las PDM mediante técnicas electroquimicas: voltametria ciclica, vol-
tametria de corriente alterna y simulacién por elementos finitos. Los resultaron
permitieron obtener informacién significativa de los sistemas, tanto cualitativa
(casos de exclusién, permeacién y preconcentracién) como cuantitativa (coefi-
cientes de difusion, capacidad de adsorcién, distancias entre sitios rédox, etc.).
Sin embargo, se observo que las PDM de silice se disuelven en el término de
horas durante las medidas electroquimicas, lo que limita su aplicabilidad en el
caso de sensores para uso continuo.

Se fabricaron en forma continua y constante electrodos de Au, optimizando
disefios, condiciones de dep0sito, sustratos y funcionalizaciones superficiales, de
forma de mejorar el desempeno electroquimico y aumentar la compatibilidad de
las PDM con los electrodos. Ya en una etapa avanzada se incorporé circonio a
los soles lo que redunda en un aumento significativo de la estabilidad quimica
de las PDM de silice frente a la disolucién. Finalmente se fabricé un multisensor
prototipo funcionalizando las PDM en forma localizada especificamente sobre el
area de cada electrodo con la intencién de darle una caracteristica distintiva a
cada elemento del sensor. Sobre este prototipo se realizé un analisis multivarible
de la respuesta electroquimica de cada electrodo de forma de obtener marcas
sensoriales especificas para cada sonda utilizada.

Los resultados obtenidos permiten escalar la fabricacién de sensores basados
en electrodos de oro recubiertos con PDM potencialmente selectivas, quimica-
mente estables, reproducibles y de facil funcionalizacién. El conocimiento adqui-
rido es la base que permitira avanzar en el desarrollo y disefio de multisensores
electroquimicos basados en peliculas delgadas mesoporosas permeoselectivas.

Palabras claves: peliculas delgadas mesoporosas permeoselectivas, SiOq, ZrOs,
electrodos de oro, microfabricacion, sensores electroquimicos, multisensores.






Fabrication and characterization of electrodes array with
a mesoporous thin film coating based on silicon and
zirconium /silicon oxide

Chemical sensors have gained relevance in the last decades, particularly the
subgroup of electrochemical sensors is one with the larger growth rate.

This work had two fundamental goals. The first one was to synthesize and
study mesoporous thin films (MTF) based on SiO to be used as perm-selective
elements for an analyte or group of analytes. The second was the integration of
these films in electrochemical sensors manufactured with microfabrication tech-
nologies, thus compatibilizing the bottom-up and top-down processes strategies.

During the first stage, MTF were deposited on gold electrodes, using different
surfactants to tailor the pore size between 3 and 10nm . Thermal treatments
used for template removal negatively affect the electrode response. Therefore,
alternative processes were developed for the calcination, allowing to condense
the SiO5 below 130 °C, minimizing diffusive effects and expanding the spectrum
of compatible substrates. The TMFs were characterized by ellipsoporosimetry,
IR spectroscopy, optical microscopy, scanning electron microscopy and focused
ion beam microscopy.

In a second stage, the transport phenomena that take place through the MTP
were studied using electrochemical techniques: cyclic voltammetry, alternating-
current voltammetry and simulation by finite elements. The results allowed ob-
taining significant information of the systems, qualitatively (cases of exclusion,
permeation and preconcentration) and quantitatively (diffusion coefficients, ad-
sorption capacity, distances between redox sites, etc.). However, silica MTF dis-
solve after several electrochemical cycles, thus limiting the use of these systems
as continuous sensors.

The main motivation of the thesis was centered in the manufacture of elec-
trochemically based sensors. For this reason, Au electrodes were deposited, op-
timizing several designs, spinning conditions, substrates and functionalized sur-
face, in order to improve the electrochemical performance and to optimize the
adhesion of the MTF to the electrodes. At an advanced stage, Zr(IV) was incor-
porated into the precursor solutions, which significantly increased the chemical
stability of the silicon MTFs against dissolution. Finally, a prototype multisen-
sor was manufactured functionalizing the MTF specifically over the area of each
electrode with the intention of giving a distinctive feature to each element of the
sensor. A multivariate analysis of the electrochemical response of each electrode
was performed for this prototype in order to obtain an specific sensorial sign for
each one of used probes.

The results obtained allow scaling the fabrication of sensors based on gold
electrodes coated with PDM potentially selective, chemically stable, reproduci-
ble and easy to functionalize. The knowledge acquired is the basis for advancing
the development and design of electrochemical multisensors based on permeo-
selective mesoporous thin films.

Keywords: permselective mesoporous thin film, SiOy, ZrOs, gold electrode
array, microfabrication, electrochemical sensors, multisensors.
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CAPiTULO 1

1. Introduccién

1.1. Breve resena sobre nanotecnologia

El 29 de diciembre de 1959, en una conferencia titulada « There’s Plenty of
Room at the Bottomy», el fisico Richard Feynman, considerado por muchos el
padre de la nanotecnologia, sugirié que se podria escribir toda la Enciclopedia
Britannica en la cabeza de un alfiler.! Esta presentacién fue sin duda més con-
ceptual e inspiradora que estrictamente cientifica, anterior al uso masivo de las
técnicas de microscopia electréonica y al desarrollo de las microscopias de efecto
tunel y fuerza atomica.

Algunos afios méas tarde, en 1974, Taniguchi incorporé por primera vez
el término nanotecnologia para describir procesos de microfabricacién como
depdsito de peliculas delgadas o ion millling y lo definié como «aquellos procesos
de separacién, consolidacién y deformacién de los materiales atomo por dtomo
o molécula por molécula».? Fue Drexler quién finalmente popularizé el término
en su libro «Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology».>

Una definicién més actual y consensuada para nanotecnologia es la presen-
tada por la National Nanotechnology Initiative (NNI, http://nano.gov/nanot
ech-101/what/definition): desarrollo tecnoldgico de estructuras y sistemas en
una escala nanométrica, entre 1 y 100 nm. Se podria, también, establecer una
definicién funcional: uso e implementacién tecnoldgica de nanociencia. Esta ra-
ma de la ciencia se caracteriza fundamentalmente por ser multidisciplinaria y
abarcar muchas areas del conocimiento, ciencia de materiales, quimica, fisica
y biologia (por citar algunas), las cuales interactiian entre si para generar un
espacio sinérgico entre ellas. Cuando los descubrimientos en nanociencia son po-
tencialmente aplicables a productos interviene la nanotecnologia, tendiendo un
lazo entre la ciencia y la industria para llevar a cabo desarrollos tecnoldgicos o
escalar prototipos que eventualmente puedan acabar en productos de consumo.

Al realizar una bisqueda en la base de datos Scopus® (http://www.scopus
.com) de las publicaciones que contienen las palabras en inglés para nanotecno-
logia (nanotechnology), nanofisica (nanophysics), nanoquimica (nanochemistry),
nanoescala (nanoscale) y nanociencia (nanoscience) se obtienen los resultados
de la figura 1.1.

Del anélisis de dicho gréfico se observa que las publicaciones que contiene la
palabra nanotecnologia en el titulo, resumen o como palabra clave son mucho
mayor que las que contiene nanoescala, nanociencia, nanofisica o nanoquimica.
Contrariamente a la evolucién histérica de las «ciencia aplicadas», donde primero
es el descubrimiento cientifico y luego el desarrollo tecnolégico, la nanotecno-
logia parece presentarse como impulsora, no solo de desarrollos tecnolégicos sino
también como impulsora de las denominadas «ciencias bésicas».

Whitesides y Deutch en su articulo «Let’s get practical>* opinan que la quimi-
ca, como rama de la ciencia béasica y como industria madura, debe reinventarse
para acondicionarse a los requerimientos de la sociedad actual y poder seguir
respondiendo preguntas fundamentales a la vez que resuelve problemas de indole
practica. Los autores afirman que los «problemas précticos» son generalmente
despreciados por las ciencias bésicas. Sin embargo éste no parece ser un proble-
ma de la nanotecnologia, la cual ha hecho grandes contribuciones al desarrollo
cientifico a pesar de ser una disciplina que en general busca resolver problemas
préacticos.


http://nano.gov/nanotech-101/what/definition
http://nano.gov/nanotech-101/what/definition
http://www.scopus.com
http://www.scopus.com
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Figura 1.1: Publicaciones cientificas por afio que contienen la palabra nanotechnology, na-
noscale, nanoscience, nanochemistry o nanophysics en el titulo, resumen o palabras claves.

Este hecho se ve reflejado al agrupar los resultados de la biisqueda por paises
(figura 1.1), dénde vemos que aquellos que mds publicaciones tienen con la
palabra nanotecnologia son, como es de esperar, los paises mas desarrollados
tecnolégicamente ocupando los primeros cinco lugares Estados Unidos, China,
Japén, Alemania y Reino Unido. En América Latina, el primero es Brasil con
1453 publicaciones seguido de Argentina con 567 (figura 1.2).

Ademés de produccion cientifica y desarrollos tecnoldgicos, la nanotecnologia
cuenta con patentes internacionales y productos industriales de consumo masivo
en el mercado global. Existen bases de datos que registran la actividad del sec-
tor creando informes sobre estos productos, patentes, estdndares y compaiias de
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Figura 1.2: Distribucién por paises del ntiimero de publicaciones cientificas con la palabra
nanotecnologia. Datos obtenidos de la base de datos Scopus®.
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base nanotecnolégica. Podemos mencionar algunas de ellas como el Nanotech-
nology Consumer Products Inventory (CPI) (http://www.nanotechproject.org/
cpi/) creada por The Project on Emerging Nanotechnologies en 2005;° la Na-
notechnology Products Database (NPD) (http://http://product.statnano.com/)
creada con apoyo del Iran Nanotechnology Initiative Council (INIC) en 2010 y
The Nanodatabase (http://nanodb.dk), iniciativa desarrollada por DTU Envi-
ronment, Danish Ecological Council y Danish Consumer Council en 2011. En
el grafico de la figura 1.3 se resumen algunos datos registrados en cada una de
ellas, agrupados por cantidad productos con base nanotecnoldgica, nimero de
empresas que los generan y cantidad paises donde se encuentran distribuidas.

. 6879
NPD

1322
52

3038
The Nanodatabase

35

CPI _ 1814 B Productos

622 Companias

I Paises

0K 1K 2K 3K 4K 5K 6K K 8K

32

Ntmero de publicaciones

Figura 1.3: Registros de empresas y paises generadores de productos que incorporan na-
notecnologfa. Extraido de las bases de datos Nanotechnology Consumer Products Inventory
(CPI), Nanotechnology Products Database (NPD) y The Nanodatabase.

También existen numerosas patentes que registran productos con nanotec-
nologia. En la figura 1.4 se muestra la evolucion desde el afio 2001 hasta el 2016
del ntimero de patentes registradas por la Furopean Patent Office (EPO) y por
la United States Patent and Trademark Office (USPTO).

Muchos de estos productos pertenecen al rubro alimenticio y cosmético. Na-
noparticulas de Ag, TiO5 o SiO5 se incorporan en los alimentos o en los envases
como conservantes, agentes antimicrobianos, colorantes y antioxidantes. En la
industria cosmética el mayor uso de los nanomateriales es para dar color, textura
y como filtros solares.

La inclusién de nanomateriales en el mercado, especialmente en estos dos
rubros, obliga la incorporacion de recomendaciones, estandarizacion y regula-
ciones en el campo de la nanotecnologia. El documento CEN/TC 352 de abril
de 2016 https://standards.cen.eu/dyn/www/{?p=204:7:0::::FSP_ORG_ID:5084
788&cs=1A6FDAI3ECIF6859FD3F63B18BI8492ED) del European committee
for Standardization(CEN), ofrece guias para la identificacién, deteccién y cuan-
tificacién de nano-objetos en matrices complejas. La International Organization
for Standardization (ISO) cred en 2005 una serie de documentos ISO/TC 223
(https://www.iso.org/committee/381983.html) con el objetivo de definir y es-
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tablecer el alcance de las nanotecnologias. Define alli una serie de pardmetros
y descriptores para caracterizar e identificar nanoparticulas, tamano, forma,
distribucién, composicién quimica, carga superficial, estado de agregacién, so-
lubilidad y area especifica entre otros.

Este contexto de regulaciones emergentes en el campo de la nanotectnologia
obliga a los institutos metrolégicos de los distintos paises (entre ellos el INTI,
como Instituto Metroldgico Nacional) a generar nanomateriales de referencia y
validar las técnicas y procedimientos para su deteccién y cuantificacion.

Hasta el momento se ha hecho una breve introduccion sobre la historia y
situacién actual de la nanotecnologia, en la préxima secciéon se profundiza so-
bre algunos de los métodos y procesos mas populares para la produccion de
nanomateriales.

9K

USPTO T—

8K - —— EPO

K -

5K oo 7

K Foo /

3K oo R
oK o
/

Numero de patentes

1K F e s -/./‘ -

0K P S A S S S
2001 2005 2010 2015

Ao

Figura 1.4: Numero de patentes registradas por afio en la oficinas de patentes de los Estados
Unidos y Europa. Datos extraidos de http://statnano.com/.

1.1.1. Sintesis de nanomateriales y construccion de
nanoestructuras

Existen dos enfoques posibles para obtener estructuras y objetos en la na-
noescala. El primero se trata de realizar estructuras por grabado, maquinado o
molienda de un material, para reducirlo a dimensiones nano en un proceso de
miniaturizacién. Esta aproximacién se denomina «de arriba hacia abajo» mas
conocida como top-down. La electrénica actual de consumo masivo (incluyendo
computadoras y dispositivos méviles) se basa en esta aproximacién. El segundo
enfoque es aquel denominado «de abajo hacia arriba» o bottom-up, el cual con-
siste en la construccion de objetos a partir de bloques fundamentales, los cuales
pueden ser a&tomos o moléculas.

La nanotecnologia se caracteriza por aprovechar propiedades diferenciales
que surgen en esta escala. La mayoria de estos cambios en las propiedades épti-
cas, eléctricas, magnéticas o mecéanicas se descubrieron procesando materiales
mediante el enfoque bottom-up, impulsando nuevas formas de sintetizar mate-
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riales, p. ej. grafeno, nanotubos de carbono o fullerenos. Faraday fue uno de los
primeros cientificos en sugerir que, en la escala nanométrica, el cambio en las
propiedades de la materia esta ligado al tamano, estudiando el cambio de color
en coloides de Au.% A este grupo pertenecen las técnicas quimicas de sintesis de
nanoparticulas, nanobarras y peliculas delgadas, métodos de autoensamblado
y quimica supramolecular; también técnicas de crecimiento en fase vapor: epi-
taxial, physical vapour deposition (PVD), chemical vapour deposition (CVD) y
atomic layer deposition (ALD).

Es de esperar que la verdadera revolucion nanotecnoldgica dé un salto de
calidad cuando converjan ambos enfoques, aprovechando las ventajas que ofre-
ce cada uno de ellos. Este se trata de un enfoque «funcional», en el cual lo
importante es el objetivo, ya sea un trabajo cientifico, prototipo o un producto.

Soler-Tllia expone en su libro «Nanotecnologia: el desafio del siglo XXI»" que
es en éste periodo de la historia donde se estd llevando a cabo dicha convergen-
cia. En su libro presentan un gréfico esquemadtico (figura 1.5) donde muestra
una evolucién histérica y una proyecciéon en el tiempo para ambos enfoques,
remarcando el periodo de convergencia entre ellos.
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Figura 1.5: Convergencia temporal de las aproximaciones top-down y bottom-up. Figura
extraida de «Nanotecnologfa: El desaffo del siglo XXI».”

Esta tesis tiene por objetivo fabricar multisensores utilizando electroquimica
como herramienta analitica de deteccion. La fabricaciéon de los multisensores se
realiza en base a procesos top-down para escalar y miniaturizar los electrodos
y procesos bottom-up (quimica sol-gel y autoensamblado inducido por evapo-
racién) con el fin sintetizar la pelicula activa. El diagrama de de Venn de la
figura 1.6 muestran los elementos necesarios para la fabricacion de los sensores
electroquimicos basados en peliculas delgadas mesoporosas.

En las siguientes secciones se tratan brevemente los fundamentos teéricos de
cada una de las areas temaéticas exploradas para el desarrollo de la plataforma de
sensores electroquimicos en base a peliculas delgadas mesoporosas y hacia el final
del capitulo se exponen los objetivos y motivaciones que llevaron a materializar
esta tesis.



1.2. Peliculas delgadas mesoporosas

Plataforma
de sensores

bottom-up
(quimica sol-gel)

i
©)
—
)

&
ol

O

Figura 1.6: Elementos necesarios para el desarrollo y fabricacién de la plataforma de sensores
electroquimicos basados en peliculas delgadas mesoporosas.

1.2. Peliculas delgadas mesoporosas

El término pelicula delgada o lamina delgada hace referencia a una capa de
material cuyo espesor va desde unos pocos nanémetros a algunos micrones, tipi-
camente entre 10 y 1000 nm. El control en el espesor de la pelicula es una etapa
fundamental para cualquier aplicaciéon, mas aun cuando se trata de controlar
las propiedades que surgen debido a la dimensién nanométrica en el espesor (p.
ej. fendmenos de interferencia de luz en el rango visible con espesores de unos
cientos de nanémetros).

Las peliculas delgadas son elaboradas a partir de técnicas quimicas que utili-
zan precursores moleculares, tipicamente mediante bottom-up. Dentro de ellos se
pueden nombrar los procesos de autoensamblado molecular, electrodeposicion,
crecimiento epitaxial, técnicas de deposicién quimicas o fisicas en fase vapor,
sol-gel y autoensamblado inducido por evaporacién entre las més populares. En
particular las peliculas delgadas mesoporosas (PDM) son aquellas que ademds
de la caracteristica de ser delgadas, son porosas, con arreglos de poros ordenados
a largo o corto alcance.® !0

La International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) definen los
materiales mesoporosos como aquellos que presentan poros monodispersos entre
2 y 50nm. La Real Academia Espafola tiene tres acepciones para la palabra
«poro». Dos se ellas son «Espacio que hay entre las moléculas de los cuerpos» e
«Intersticio que hay entre las particulas de los sélidos de estructura discontinua»
(http://dle.rac.es/?1d=ThdHOY9%7CThe6N27%7CThgVys6). Segtn esta defi-
nicién todos los materiales presentan poros (excepto por supuesto los 4tomos o
moléculas individuales, pero estos no entran dentro de la definicién de material),
resulta entonces, indispensable cuantificar la porosidad o la cantidad de poros
en un material.
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La porosidad es una medida de los espacios vacios (poros) en un material y
se define como la fraccién del volumen de poros sobre el volumen total, entre 0
y 1 (o entre 0% y 100 %).'! Confiere a los materiales importantes propiedades,
como una baja densidad, lo que supone un peso ligero y gran area superficial para
almacenar moléculas en los poros. Ademas, el tamano del poro puede funcionar
como un tamiz para separar moléculas de distintos tamafios.?

1.2.1. Sintesis de 6xidos mesoporosos

La produccién de 6xidos mesoporosos (ya sean polvos, peliculas o xerogeles)
se realiza a través de la combinacién de precursores inorganicos y tensioactivos,
que actiian como agentes porbgenos. Involucra dos procesos concertados: la for-
macién y el autoensamblado de micelas, molde de la estructura de poros, y las
reacciones quimicas de hidrélisis y condensacién del precursor inorganico que
formara el 6xido.

5 formacion de la eliminacién
. . mesoestructura del molde
/o. f I > 4
S
sol oxido oxido
mesoestructurado Mmesoporoso

Figura 1.7: Esquema general para la formaciéon de un 6xido mesoporoso combinando precur-
sores inorganicos y tensioactivos para la moldear los poros.

En la Figura 1.7 se muestra un esquema de los pasos involucrados en la
obtenciéon de 6xidos mesoporosos. En una primera etapa se forma un sistema
hibrido orgdnico-inorganico que contiene al surfactante rodeado por el 6xido
(sistema mesoestructurado). En un segundo paso se elimina el surfactante dan-
do lugar a la estructura porosa. La eliminacién del surfactante puede ser por
calcinacion o extraccion.

El primer antecedente de una sintesis de silice mesoporosa se registra en
una patente del ano 1971. Sin embargo, el campo de los materiales mesoporosos
comenzdé a desarrollarse de manera explosiva a partir del trabajo del grupo de
Mobil. Cientificos de esta firma reportaron en 1992 la sintesis en polvo de la fami-
lia de silices mesoporosas conocida como M41S (MCM-41, MCM-48, etc.).!? 14
Entre 1997 y 1998 se reportaron los primeros trabajos en los cuales se obtuvie-
ron 6xidos de silicio mesoporoso en forma de pelicula delgada mediante técnicas
de evaporacién controlada y dip-coating.”> 17

A partir de estos trabajos pioneros, el nimero de publicaciones sobre poten-
ciales aplicaciones y usos crecié considerablemente, reportdandose sintesis para
é4xidos de metales de transicién,'® 2 éxidos hibridos, poros de una gran variedad
de tamafios, estructuras porosas jerdrquicas, etc.?!: 22

1.2.2. Quimica sol-gel

Los procesos tipo sol-gel refieren a una sintesis inorganica en la cual se parte
de un precursor molecular. Mediante reacciones de hidrélisis y de condensacion
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evoluciona en una dispersion coloidal (sol) hasta la formacién de una estructura
inorganica tipo gel o densa del material deseado. Dependiendo del procesamiento
del sol, se pueden obtener distintas formas de la materia segtin las aplicaciones
o los usos para los cuales se quieran emplear los productos de la sintesis.® En-
tre ellas se cuentan: fibras, nanoparticulas, polvos, peliculas delgadas densas o
porosas, aerogeles y xerogeles por citar los méas utilizados. La figura 1.8 ilustra
algunos de estos procesos.

calor

pelicula densa

aerogel

particulas
uniformes

Figura 1.8: Algunas de las posibles formas de procesar un material obtenido mediante quimi-
ca sol-gel. Adaptado de «Sol Gel Science. The Physics and Chemistry of Sol Gel Processing».®

fibras

El control sobre la cinética de tales reacciones permite disponer de formas
y estructuras diferentes, tanto en cuanto a la cristalinidad como a la porosidad
del cerdmico resultante. Las temperaturas involucradas en la fabricacién de
materiales cerdmicos mediante sintesis sol-gel son muy inferiores (<400°C) a
aquellas empleados por los métodos tradicionales (>700°C).% 2324

La formacién de un éxido por el método sol-gel implica conectar centros
metéalicos mediante puentes oxo o hidroxo para generar (hidroxo)polimeros de
metal en solucién. Para ello se hace reaccionar un precursor MX, con agua,
donde M es el elemento del cudl se quiere obtener el 6xido, y en el que X es
un grupo saliente como por ejemplo un anién inorganico o un grupo —OR. El
primer paso de la reaccién es la hidrélisis de un grupo alcéxido (o de un anién)
para dar lugar a un hidroxocompuesto, tal como se ejemplifica en la ecuacion
1.1 para el caso de un alcéxido.

CAPIiTULO 1
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OR OH
‘ . hidroélisis .

H,O + RO*S\l*OR —— > RO—Si—OR + ROH (11)
OR OR

Luego, la especie hidroxilada puede reaccionar con otros centros metalicos,
dando lugar a reacciones de condensacién, cuyos productos son oligbmeros que
eventualmente evolucionan a particulas de éxido. La condensacién puede dar
lugar a un puente oxo, tal como se muestra en la ecuacién 1.2 (oxolacién) o un
puente hidroxo, tal como se observa en 1.3 (olacién).

OR OR OR OR

‘ X=HR
RO—Si—OH + XO—=Si—OR

RO——Si—0——Si—OR + XOH (1.2)

OR OR OR OR
OR OR OR OR
‘ ‘ X=HR ‘ )
RO—T—OH + xo—s‘,i—OR Ro—s‘i (OH)—Si—OR + X0~ (1.3)
OR OR OR OR

Las etapas de hidrdlisis y condensacién son andlogos a la activacion y la
propagaciéon en la polimerizacién orgénica, por lo que el proceso sol-gel puede
calificarse como una polimerizaciéon inorganica controlada. Un manejo adecua-
do de las variables (concentracién de precursores, catalizadores, pH, solvente)
y condiciones de sintesis (temperatura, humedad, tiempos de cada etapa de
reaccion) lleva a sistemas donde se pueden controlar con precision la estructura
inorganica, la porosidad, la incorporaciéon de funciones organicas, la relaciéon de
composiciones en 6xidos mixtos (MM’) y otras caracteristicas del sistema.

Uno de los pilares de este trabajo fue utilizar 6xidos mesoporosos procesados
en forma de peliculas delgadas para obtener membranas permeoselectivas. Para
este fin el sol se deposito sobre distintos sustratos y fue fundamental controlar
las variables de sintesis antes citadas, ya que definen las caracteristicas finales
de los 6xidos, que a su vez establecieron las propiedades permeoselectivas de las
peliculas delgadas mesoporosas.

Para profundizar sobre estos temas se recomienda la lectura de los libros Sol
Gel Science. The Physics and Chemistry of Sol Gel Processing®* o Introduction
to Sol Gel Processing.>”

1.2.3. Autoensamblado inducido por evaporacién (AEIE)

El proceso de autoensamblado inducido por evaporaciéon (AEIE) fue intro-
ducido por el grupo de Brinker a fines de la década de 1990.7'7 Consiste en la
formacién de estructuras supramoleculares hibridas orgdnicas|inorgdnicas con
organizacién en la nanoescala. Dichas estructuras son obtenidas mediante la
evaporacién del solvente en soluciones que contiene al precursor inorganico,
agentes de control para la hidrélisis y condensaciéon y un agente pordgeno, el

10
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tensioactivo que inicialmente se halla disuelto. Este proceso ocurre cooperativa-
mente con la interaccién y condensaciéon de los precursores inorganicos. En la
actualidad, este concepto constituye un método habitual de obtencién de PDM
ordenadas?®S asi como microparticulas, monolitos, aerosoles, etc.2”

Existen muchas técnicas de depésito de PDM. Las mas utilizadas son spin-
coating, dip-coating y spray-coating. En la figura 1.9 se ejemplifica el proceso de
AEIE cuando se aplica la técnica de dip-coating. Alli se destacan los principales
eventos que ocurren al retirar el sustrato de la solucién a velocidad controlada.
El sol, en términos generales, estd compuesto por un solvente volatil, precursores
inorgénicos, agua y el surfactante deseado. A medida que se retira el sustrato, se
evapora el solvente y consecuentemente se concentra el surfactante mas alla de la
concentracién micelar critica (cmc), formando micelas, que luego se organizaran
en un cristal liquido. La estructura de dicho cristal impacta directamente en
la estructura final de las PDM. Procesos similares ocurren cuando se obtienen
PDM por spin-coating.

En funcién de la composicién inicial del sol, del tipo de surfactante, de la
quimica de los precursores, del sustrato, de las parametros de depésito y de las
condiciones ambientales es posible obtener diferentes entornos que dardn lugar
a distintos arreglos tridimensionales de poros, que estd dado por el organiza-
cién micelar previa al momento en el cual se elimina el surfactante ya sea por
calcinacién o extraccion.?6 28731
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Figura 1.9: Proceso de autoensamblado inducido por evaporacién (AEIE) mediante dip-
coating. La evaporacién del solvente favorece la formacién de micelas mas alld de la cmc
formado el cristal liquido. Un proceso similar ocurre cuando se aplica la técnica de spin-
coating. Adaptado de «Films delgados mesoporosos de 6xidos metdalicos, mixtos e hibridos.
Hacia un disefio racional de nanomateriales funcionales».??
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1.3. Técnicas electroquimicas

Existen numerosas técnicas electroquimicas basadas en mediciones de po-
tencial, corriente, impedancia o conductividad.?3-3°

Una de las mas difundidas y utilizadas es la voltametria. Esta técnica se
aceler6 con las investigaciones sobre polarografia en 1922 por el Premio Nobel
de Quimica Jaroslav Heyrovsky.?S En 1942, Hickling construyé el primer poten-
ciostato de tres electrodos, configuracién tipica de cualquier experimento que
involucre una voltametria.?” Durante las décadas del 60 y 70 se hicieron muchos
avances en la teoria, la instrumentacién y la introduccién de sistemas automa-
tizados controlados por computadoras. Estos avances mejoraron la sensibilidad
y crearon nuevos métodos analiticos. La industria respondié con la produccion
de potenciostatos méas econémicos y diversificados, electrodos de trabajo es-
pecificos, electrodos de referencia y celdas utilizadas eficazmente en el trabajo
analitico de rutina.®?

Un experimento voltamétrico se fundamenta en medir la corriente que genera
una especie electroactiva entre dos electrodos en funciéon de la variacién del
potencial aplicado sobre un electrodo, denominado electrodo de trabajo. La
diferencia de potencial se establece contra un potencial de referencia fijo, el
electrodo de referencia. El resultado es un grafico de corriente versus potencial
denominado voltagrama.

La interpretacion de los voltagramas y el analisis de datos requiere de con-
sideraciones cinéticas, ademas de termodinamicas, debido al componente tem-
poral de la voltametria. Relaciones tedricas desarrolladas en los dltimos anos
del siglo XIX, tales como la ecuaciéon de Nernst, consideran sistemas electro-
quimicos en equilibrio termodindmico y estdn expresadas independientemente
de la componente temporal, por lo tanto son insuficientes por si mismas para
describir los aspectos dinamicos de la voltametria.??

En 1930 Butler y Volmer publican un articulo en el cual desarrollan un
expresién conocida como la ecuacién de Butler-Volmer (ec. 1.4), una de las més
importantes en cinética electroquimica, cuya expresién més general es:>*

i=i|ow (B £) —ew (- E - BY)| )

esta ecuacién describe cémo evoluciona la corriente en un electrodo dependien-
do del potencial del mismo, considerando tanto la reaccién de reduccién como
la de oxidacién, donde j es la densidad de corriente, jo la densidad de corrien-
te de intercambio, E el potencial del electrodo de trabajo, E., el potencial de
equilibrio, z el numero de electrones involucrados y « es el coeficiente de transfe-
rencia de carga. A partir de consideraciones de casos limites para esta expresién
y de simulaciones por computadora se pueden explicar numerosas respuestas
electroquimicas.

Existen muchos tipos de voltametrias tales como: voltametria ciclica, de
barrido lineal, escalonada, de onda cuadrada, de corriente alterna, etc. En la
seccion 2.4 se amplia la informacién sobre algunos aspectos de las variantes
voltamétricas usadas en esta tesis y se describen cuidadosamente las variables
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1.4. Miniaturizacién y escalabilidad

experimentales empleadas. FElectrochemical Methods: Fundamentals and Appli-
cations®® y Principles of electrochemistry®® son dos excelentes tratados sobre
electroquimica en los cuales se pude profundizar el tema ampliamente, tanto en
aspectos tedricos como experimentales.

Comercialmente se producen un gran nimero de sistemas voltamétricos para
la determinacién de determinadas especies que son de interés en la industria y
la investigacién. Estos dispositivos se denominan a veces electrodos, pero son,
de hecho, celdas electroquimicas completas y son més conocidas como sensores
amperométricos. Muchos de ellos son para deteccién de O, gases téxicos, glu-
cosa y una gran variedad de analitos tanto organicos como inorganicos. Estos
ofrecen ventajas importantes en el analisis multicomponente, entre ellas alta
selectividad y sensibilidad, alta relacion senal-ruido, bajo limite de deteccion y
miniaturizacién.*?~**

1.4. Miniaturizacién y escalabilidad

Como se mencioné anteriormente, las técnicas para fabricar electrénica de
consumo masivo rentable, a gran escala y de pequenas dimensiones son las
conocidas como «técnicas de microfabricaciéon», basadas en la aproximaciéon top-
down.*

En el ano 1947, los fisicos Bardeen, Brattain y Shockley de la compaifiia
Bell Telephone Company, publicaron la fabricaciéon del primer transistor. Dicho
invento fue la piedra fundamental de la revolucién electrénica de las ultimas
cinco décadas. Fabricado con germanio y de unos 7cm de alto estaba muy lejos
de convertirse en la unidad basica del cdlculo computacional que es hoy en dia.*%

Anos mas tarde, en 1957, ocho hombres dejaron de trabajar en Shockley
Semiconductor Laboratory para formar la compania Fairchild Semiconductor. A
este grupo de personas se los conoce como los «ninos de Fairchild». Entre sus
miembros se destacaron: Hoerni, quién patentd, en 1959, el primer proceso de
fabricacion planar basado en procesos difusivos de impurezas sobre discos de
silicio monocristalinos; Noyce quién junto con Kilby son considerados como los
inventores de los circuitos integrados o microchip; y Moore, cofundador de Intel
Corporation, quién publicé un documento en 1965, conocido como Ley de Moore,
en el cudl anticipaba que cada afo se duplicaria el niimero de transistores en
un microprocesador. En 1975 el propio Moore reformularia su ley extendiendo
el periodo a 24 meses en lugar de 12,4648

A partir de estos hitos tecnoldgicos la industria de los semiconductores se
convirtié en una de las més grande a nivel mundial, siendo hoy en dia una in-
dustria madura, de enormes proporciones y de las més rentables del mundo,
productora de computadoras, celulares, tabletas, acelerémetros, giroscépos, sis-
temas de posicionamiento global, etc. Dicha industria se puede dividir en dos
grandes grupos: en la industria de los micro/nano sistemas eléctrico mecénicos
(MEMS/NEMS, del inglés Micro/Nano Electric Mechanicals Systems) o en la
de los circuitos integrados (IC, del inglés integrated circuit). Al primer grupo
pertenecen dispositivos como sensores, actuadores y controladores y al segundo
grupo los microprocesadores y memorias que se basan casi exclusivamente en
una unidad minima de procesamiento compuesta por transistores.*?: %0

Mediada la década de los 90 la industria de los semiconductores se sumerge
en la nanotecnologia, no por las nuevas propiedades que pueden surgir, sino
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1. Introduccién

por la necesidad de integracién y de hacer dispositivos més densos, con mayor
cantidad de componentes por unidad de area. La miniaturizacién permite obte-
ner dispositivos cada vez mas veloces, que funcionan a mayores frecuencias, con
menor disipacién de potencia y a un menor costo. Todos estos requerimientos o
necesidades tecnologicas se fueron materializando en un mercado de un capital
enorme, que a su vez, se nutre de la industria, la cual se basa en la evolucién de
las técnicas y procesos de microfabricacién.

1.4.1. Fotolitografia

En términos generales, se pueden resumir la fabricaciéon para tecnologias
basadas en silicio en un proceso ciclico que comprende al menos una técnica
de depodsito y una de transferencia de los disefios, denominada fotolitografia o
litografia 6ptica. El esquema de la figura 1.10 resume y ejemplifica alguna de
las etapas que se pueden desarrollar durante la fabricacién de un microsistema.

Dentro del proceso de fabricacion, la etapa de litografia es una de las mas
criticas. Ademaés esta etapa es la que define la resolucién de linea que se pue-
de obtener. Mientras menor sea la longitud de onda empleada, mas pequenos

Silicio g 1) Limpieza

2) Depésito fotoresina

b 3) Curado
v

1) Alineacién
2) Exposicién

hv
Mascara ”,
d 1) Entrecuzamiento
2) Revelado

| 3) Rigidizacién

Fotoresina
negativa

Procesos posterlores a la litografia

Fotoresina

Fotoresina
positiva

oty 209 029 22t -t
My S8y Y Ll oYy

Grabado por Grabado por Deposicién Pulverizacién Micromodelado
via himeda via seca electrolitica catédica

Figura 1.10: Etapas involucradas en un tipico proceso fotolitografico y algunas de sus posibles
aplicaciones en la transferencia de los disefios.
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1.4. Miniaturizacién y escalabilidad

seran los motivos que pueden de ser transferidos. Cada generacién de circui-
tos integrados queda definida por el nodo tecnolédgico, el cual hace referencia
al conjunto de reglas de procesos que definen los minimos motivos que pueden
ser transferidos. Dichos nodos reciben nombres alusivos (p. €j. 350 nm en 1995,
130nm en 2001, 45nm en 2008, 14nm en 2014) designados por un grupo de
expertos de la industria de semiconductores y agrupados en una serie de docu-
mentos conocidos como International Technology Roadmap for Semiconductors
(ITRS, http://www.itrs2.net/).5!

Los equipos comerciales dedicados a investigacién y desarrollo (como el que
se encuentra en el INTI, ver seccién 2.2.3, pdg. 33) suelen utilizar ldmparas
de Hg (A =350nm) alcanzando resoluciones apenas por debajo del micrén, y
los dedicados a produccién utilizan fuentes de emisiéon dentro del UV profun-
do, iluminando con A =193 nm. Con esta longitud de onda corta, utilizando
liquidos de inmersién, corrimiento de mascara y correcciones Opticas se llegan a
definir detalles tan pequeilos como 14 nm.?? En este punto, esta técnica debera
ser reemplazada por una nueva generacién de litografia (NGL, del inglés Next
Generation Lithography).”®>" El siguiente nodo tecnolégico es el de 7nm para
el cudl ya existen dispositivos y producciones experimentales y se espera que
entren en produccién en 2019.5%:59

Existe un consenso general entre los expertos que el nodo de 5 nm terminara
con la Ley de Moore. Transistores menores que 7 nm experimentan el fenémeno
conocido en mecanica cudntica como «efecto tunel», por este motivo el nodo
de 5nm se espera que tarde mas de dos anos en producirse debido a los costos
asociados al desarrollo, con perspectivas de ser comercializado a partir de 2020
0 2021.50,61

1.4.2. Pulverizacién catédica (sputtering)

La técnica de pulverizaciéon catdodica, cominmente denominada por su nom-
bre en inglés sputtering se incluye dentro del grupo de procesos conocidos como
deposicién fisica en fase vapor (PVD, del inglés physical vapour deposition.) Es
una técnica muy utilizada en microfabricacion, reservada casi exclusivamente
para depésito de metales y aplicable a temperatura ambiente. Su uso en la in-
dustria microelectrénica se generaliz6 a partir de mediados de la década del
80.62’63

La técnica consiste en bombardear un material blanco con un flujo de iones,
generalmente de Art, que luego son depositados sobre el material utilizado como
sustrato. Para ionizar el Ar primero se evacta la camara del equipo en alto vacio
(1 x 107° mbar) y luego se inunda con Ar. Una vez alcanzado el nivel de vacio
necesario (tipicamente 1 x 10~2 mbar) se establece una diferencia de potencial
entre dos electrodos (cidtodo y dnodo) suficiente para ionizar el Ar y pasarlo
al estado plasma como ArT. El potencial necesario se puede generar con un
fuente de corriente continua de alta tensién, utilizada normalmente para blancos
metélicos o con una de radiofrecuencia para blancos dieléctricos. Las tensiones
en ambos casos oscilan en el orden de 1kV y en el caso de la fuente de RF la
frecuencia éptima para estabilizar el plasma es de 13,6 MHz. La pulverizacion
en si es causada por la transferencia de momento debido a la colisiéon entre los
iones de ArT, que una vez ionizado son acelerados hacia el cadtado transfiriendo el
momento a los &tomos del blanco y consecuentemente pulverizando el material.
El esquema de la figura 1.11 ilustra el proceso que ocurre a nivel atémico.* 66
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1. Introduccién

Las peliculas delgadas crecidas por esta técnica se caracterizan por ser su-
mamente homogéneas a lo largo de extensas superficies y con valores de espesor
que van tipicamente de unos pocos nandémetros (=~10nm) a unos cientos de
nanémetros. En este trabajo ésta técnica se utilizé para depositar peliculas de
oro destinadas a formar los electrodos de los multisensores electroquimicos.

Anodo

= E=0V
Sustrato

Pelicula

delgada

Entrada de Ar |@ ° Salida de gases

Catodo

Figura 1.11: Representacién esquematica del depdsito de una pelicula delgada por el proceso
de pulverizacién catédica o sputtering.

1.5. Estado del arte

La principal motivacién que impulsé el presente trabajo de tesis fue la de
crear multisensores selectivos microfabricados, basados en peliculas delgadas
mesoporosas y con proyecciéon para generar prototipos escalables y transferibles
a la industria.

Es por ello que se puso mucho énfasis en las etapas de microfabricacién de los
electrodos, de diseno, de seleccion de los materiales tanto de los electrodos como
de las peliculas mesoporosas y de los procesos empleados. La fabricacién de los
multisensores no surgié como un conjunto de buenos resultados experimentales
volcados en un dispositivo y empleados oportunamente como sensores, sino que
surgioé como un proyecto cientifico premeditado de indole «aplicada» y orientado
en una direccion: la de sentar las bases para producir multisensores.

Como ya se mencioné previamente, entre los anos 1997 y 1998 se reportan
los primeros trabajos que lograron sintetizar éxido de silicio mesoporoso en for-
ma de pelicula delgada.’>'°~17 Walcarius fue uno de los pioneros en reportar y
sugerir el empleo de andlisis electroquimico sobre materiales basados en silice
mesoporosa. En los reviews de 1999°7 y 2001 argumenta las ventajas de utili-
zar materiales mesoporosos de silice y el impacto positivo que podria tener en
aspectos analiticos tales como la selectividad, preconcetracién y limite de de-
teccién entre otros. Desde entonces, muchos grupos de investigacion de todo el
mundo se interesaron en estd perspectiva y trabajan combinando peliculas del-
gadas mesoporosas con electroquimica.’? 7" De hecho, esta tesis tuvo una gran
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influencia de trabajos en los cuales se depositan dichas peliculas sobre electrodos
de carbono vitreo, de 6xidos conductores o metalicos. Algunos de ellos utilizar
las peliculas como membranas permeoselectivas,”® ® ™ sensores de gases®’ o
sensores en general;'”®! y otros para demostrar que son sistemas facilmente
funcionalizables con moléculas®? ® o polimeros’® %687 y mediante pruebas de
concepto demostrar su potencialidad en el campo de los sensores.'? 88

Todos estos trabajos, inspiradores y vanguardistas, tiene puesto el foco en la
quimica superficial y en las propiedades de las peliculas delgadas mesoporosas:
la estructura porosa, la cristalinidad de la pared, los grupos funcionales, el grado
de condensacién, el indice de refraccién, la accesibilidad, etc. y su potencialidad
para las mas diversas aplicaciones.

Esta tesis buscé cambiar este enfoque para colocar el eje central del tra-
bajo alrededor de tres tépicos: el «aprovechamientos» de las peliculas delgadas
mesoporosas como membranas selectivas, fabricar prototipos de sensores elec-
troquimicos y analizar la respuesta electroquimica con métodos multivariables.
De esta forma se introducen tematicas poco exploradas en la literatura espe-
cializadas: tales como la compatibilidad de las sintesis sol-gel con procesos de
preproduccion, el analisis exhaustivo de la respuesta electroquimica, la reprodu-
cibilidad en las respuestas y la estabilidad de los multisensores. Todos aspectos
fundamentales a la hora de fabricar un dispositivo prototipo basado en peliculas
delgadas mesoporosas. También se exploran en profundidad los aspectos fisico-
quimicos sobre el transporte a través de las peliculas, los factores que influyen
en él, y el comportamientos frente a moléculas modelos, sentando las bases
para el diseno racional de nuevos prototipos. Hacia el final del trabajo se uti-
liza un analisis multivarible para generar marcas sensoriales de los analitos a
partir de un conjunto de resultados electroquimicos individuales afectados por
el entorno de cada electrodo, un concepto andlogo al aplicado en las «lenguas
electrénicas»,**8%90 en las cuales se obtienen miultiples respuestas que generan
una marca sensorial para distintos analitos o familias de compuestos.

1.6. Motivaciones y objetivos

El presente trabajo de tesis se desarrollé en el Instituto Nacional de Tec-
nologia Industrial (INTI), cuyas principales actividades son: certificacién de
productos, metrologia industrial, cientifica y legal, y generacién y transferencia
de innovacién tecnoldgica a la industria. Es, dentro de este contexto, que surge
el desafio de desarrollar un dispositivo en base nanotecnolégica con posibilidad
de ser transferido.

El objetivo principal de la tesis es desarrollar una plataforma de multisen-
sores electroquimicos basados en peliculas delgadas mesoporosas. Las etapas y
objetivos intermedios para la fabricacién de los sensores se pueden resumir en
los siguientes items:

e Depositar y condensar peliculas delgadas mesoporosas de éxidos de sili-
cio estructuradas con los porégenos F127, Brij58 y CTAB sobre silicio,
peliculas delgadas de oro y microelectrodos entre otros.

e Desarrollar métodos para condensar la estructura inorganica, ya sea de
SiO5 o de SiyZr;_;O4, y extraer el agente moldeante a temperaturas me-
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nores a los 130°C, de forma de evitar temperaturas de calcinacién eleva-
das.

Compatibilizar procesos de sintesis bottom-up con técnicas de microfabri-
cacion tipo top-down. Mejorar adherencia, minimizar procesos difusivos y
evitar condiciones extremas de condensacion.

Estudio de propiedades de transporte, cdlculo de pardmetros caracteristi-
cos mediante experimentos de electroquimica y simulacion computacional
por el método de elementos finitos. Funcionalizar las peliculas delgadas
mesoporosas con el objetivo de modificar las propiedades permeoselecti-
vas.

Fabricaciéon de un multisensor compacto integrado en un tinico dispositivo.
Estudiar factores de escalabilidad, optimizacién de los disenos y realizar
detecciones electroquimicas funcionales con los dispositivos fabricados rea-
lizando un analisis multivariable de la respuesta en funciéon de la marca
sensorial que se genera para cada sonda analito.

Finalmente cabe destacar, que este proyecto tiene por propdsito, a me-

diano/largo plazo, fabricar una plataforma de multisensores analiticos selec-
tivos incorporando nanotecnologia, portable, integrable en circuitos integrados,
de bajo costo y con posibilidades de ser transferido a la industria.
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CAPITULO 2

2. Materiales, Métodos y Procesos

2.1. Sintesis de peliculas delgadas mesoporosas

Las consideraciones teodricas sobre la quimica sol-gel y el autoensamblado
inducido por evaporacién (AEIE) ya fueron expuestas en el capitulo 1. También
fueron mencionadas las razones por las cuales se eligi6 SiOs como estructura
para las peliculas delgadas mesoporosas y Pluronic F127, Brij58 y CTAB como
agente moldeante. Los procedimientos, métodos y proporciones molares para la
preparacién de los soles se inspiraron en los trabajos de Angelomé?? y Fuertes.”!
El esquema 2.1 resume cada una de las etapas de sintesis de las peliculas las
cuales se desarrollaran con detalle las proximas secciones de este capitulo.

AT
Preparacién Depésito de Estabilizacién
de los soles las peliculas de las peliculas
Condensacion
del 6xido

BT
Figura 2.1: Diagrama de flujo para las dos rutas sinteticas utlizadas en la sintesis de peliculas
delgadas mesoporosas: alta temperatura (AT, 350 °C) y baja temperatura (BT, 130 °C).

Eliminacién
del surfactante

2.1.1. Preparacién de los soles, reactivos y nomenclatura

La sintesis y depdsito de las peliculas delgadas mesoporosas comienzan con
la preparaciéon de las soluciones, las cuales deben contener los precursores del
6xido (o de los 6xidos en el caso de peliculas mixtas), el moldeante de los po-
ros, el solvente adecuado, agua y acido clorhidrico® (cada componente cumple
una funcién especifica, tal como se explicé en la seccién 1.2). Los precursores
utlizados fueron tetraetoxisilano (TEOS, Merck) para las peliculas de silice pu-
ra, y TEOS combinado con cloruro de circonio(IV) (ZrCly, Aldrich) para las
peliculas mixtas de silicio/circonio. Las condiciones de hidrdlisis y condensa-
ci6én para estos dos reactivos (ya sean solos o combinados) son bien conocidas
y llevan a la formacién peliculas delgadas estables y reproducibles de éxidos
mesoporosos puros o mixtos.?? 3292 El surfactante es el agente que establece
el tamano de los poros y la simetria del sistema. Para ello se utilizaron tres
moldes diferentes: el copolimero de bloque Pluronic F127 (F127, Aldrich), bro-
muro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, Aldrich) y polioxietileno[20] cetil éter
(Brij58, Aldrich). Como solvente se utilizé etanol absoluto (EtOH, Sigma). El
H5O0 es el reactivo para la formacion del 6xido mediante la conexién de los gru-
pos metalicos M(IV). Por tltimo, el HCI es el encargado de generar el medio
acido que cataliza la hidrélisis y controla la condensaciéon del Si(IV) y/o del
Zr(IV). Los reactivos utilizados fueron de calidad proandlisis o superior y el
H,0 de 18 MQ cm ™! fue obtenida con un equipo Ultra Clear TWF de la mar-
ca Siemens. La nomenclatura, pesos moleculares y estructura quimica de los
reactivos utilizados se pueden consultar en la tabla 2.1.

El preparado de las soluciones se realizé agregando cada reactivo por pesada
en balanza analitica. Cada lote de solucién fue de aproximadamente 100 ml. Para
llegar a este volumen se agregaron, en este orden, 10,417 g de TEOS, 6,911 g de
etanol y 0,902¢ de HCI 2,77 x 1073 M. En el caso de los soles mixtos (Si|Zr
9:1), se pesaron 9,375g de TEOS y 1,165¢g de ZrCly. Esta primera solucién,
denominada solucién de prehidrdlisis, se deja envejecer bajo agitacion constante
durante 48h a 25°C, con el objetivo de hidrolizar los precursores metdlicos y
mantener un bajo grado de condensacién.”
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2.1. Sintesis de peliculas delgadas mesoporosas

Tabla 2.1: Nomenclatura, estructura, peso molecular y funcién de las moléculas uti-
lizadas en las soluciones para la sintesis de peliculas delgadas mesoporosas.

Nombre Estructura Peso mole_z(iular Funcién
Nomenclatura g mol
tetraetoxisilano /\O\SI/OV 208.33 precursor
TEOS 0 N % ’ del 6xido
C‘fl
cloruro de circonio(IV) VAS precursor
7xCl, o é\a 233,04 del éxido
Cl
Pluronic F127 agente
(¢ O
F127 OH/E\/ };u\o)m/g\/ )';H 13800 moldeante
bromuro de CH3\+ /Cfl3 agente
e . + o
Iée%czcligecﬂtrlmetﬂamomo W \ 364,48 moldeante

CHjs

polioxietileno[20]

cetil éter HOMOWSHS 1124 agente

Brijs8 moldeante
éHC(ij(io clorhidrico HOl 36, 46 fl iti ?glzi; Sla
1.0 o e
]c;ﬁ?(;l](jll CH;CH,OH 46,07 solvente

Una vez envejecida la solucién de prehidrdlisis (ya sea de SiOy pura o mixta)
se pesan 17,146 g y se agregan: 80,184 g de EtOH, el surfactante deseado (3,246 g
de F127 0 1,822 ¢ de CTAB o 2,646 g de Brij58) y 7,630 g de HC1 5,5 x 1072 M.
De esta forma se obtienen aproximadamente 100 ml de un sol con las relaciones
molares de la tabla 2.2. Se conservan en frezeer a —18 °C y sélo se retiran a la
hora de depositar las peliculas.

Para facilitar la lectura se utilizara la siguiente nomenclatura, tanto para los
soles como para las peliculas delgadas mesoporosas que se fabriquen con ellos:

e PDM para peliculas delgadas mesoporosas en general.

e SF para PDM de 6xido de silicio estructuradas con F127.

SC para PDM de éxido de silicio estructuradas con CTAB.

SZF para las PDM mixtas de 6xido de circonio y silicio en relacién molar
1:9 y estructuradas con F127.

SZB para las PDM mixtas de 6xido de circonio y silicio en relacion molar
1:9 y estructuradas con Brijs8.
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2. Materiales, Métodos y Procesos

Todas las soluciones fueron preparadas indistintamente en el Centro de Micro
y Nanoelectréonica del Bicentenario del Instituto Nacional de Tecnologia Indus-
trial (INTI-CMNB) o en la Gerencia Quimica, Centro Atémico Constituyentes
Comisién Nacional de Energia Atémica (CAC-CNEA).

Tabla 2.2: Relaciones molares para las soluciones utilizadas.

Componente  Prehidroélisis SF SC SZF SZB
TEOS 1/0,9* 1 1 0,9 0,9
ZrCly -/0,1* - - 0,1 0,1
EtOH 3 40 40 40 40
F127 - 0,0075 - 0,0075 -
CTAB - - 0,1 - -
Brij58 - - - - 0,05
H->O 1 9 9 9 9
HCI 0,00005 0,01 0,01 0,01 0,01

*Los ntmeros antes y después de la barra son los utilizados en soluciones de prehidrolisis
para peliculas de éxido de silicio y 6xidos mixtos de silicio/circonio respectivamente.

2.1.2. Depésitos de las peliculas delgadas mesoporosas

Las peliculas mesoporosas utilizadas en esta tesis fueron depositadas en el
Laboratorio de Fotolitografia del INTI-CMNB por spin-coating. Dicha técnica
consiste en dispensar el sol sobre el sustrato, el cual estd sujeto a un porta-
muestras que a su vez se encuentra acoplado a un cabezal rotatorio. Al hacer
rotar el cabezal, se aplica sobre el liquido una fuerza proporcional a la veloci-
dad angular, dispersando el sol para formar un recubrimiento homogéneo sobre
la muestra. El espesor del depésito estd regulado, entre otras variables, por la
velocidad angular y la viscosidad del sol.

Como sustrato para realizar los depositos se utilizaron vidrio, silicio, oro
sobre silicio, microelectrodos y sustratos poliméricos como polimetilmetacrilato
(PMMA) y poliestireno de alto impacto (PAI). Cada uno de ellos fue escogido
para una funcién particular (p. ej. sustrato para reacciones electroquimicas) o
por alguna caracteristica distintiva (p. ej. transparente en el IR). En la tabla
2.3 se agrupan los sustratos utilizados y se resumen algunas caracteristicas y
funciones destacadas.

Las dimensiones de las muestras fueron tipicamente de lcm X 1cm a
2cm X 2cm, aunque la técnica permite depositar peliculas continuas de has-
ta 15cm de didmetro. En la mayoria de los casos, para obtener lotes de 32 o
46 sensores (dependiendo del disefio), se utilizaron obleas de silicio de 10 cm
de didmetro. Antes de hacer el depdsito, el sol se pasa a través de un filtro de
jeringa de nailon de 0,45 um (GAMAFIL) para evitar la presencia de particu-
las que puedan generar discontinuidades o «cometas» en los depésitos.*”’ Luego,
para dispensar el sol en el sustrato, se utilizaron pipetas tipo Pasteur o pi-
petas automaticas dependiendo del volumen requerido, el cual varié de 80 a
100 pL em 2.

Las condiciones del laboratorio durante el depdsito se mantuvieron en 25 °C
y a una HR entre 30 % y 50 %. Una vez dispensado el sol, se da comienzo a la
rotacién que dispersa la solucién de manera homogénea sobre el sustrato y, a su
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Tabla 2.3: Sustratos utilizados para el depésito de PDM.

Sustrato . Limpieza .,
Observaciones P * Funcién
Nomenclatura previa
o . . . econdémico para
vidrio portaobjetos inmersién uebas reﬁiminares
Vi BioTraza KOH 40 % p p

de depodsito

Si[100] pulido

silicio dopado tipo n inmersion FTIR, MEB, FIB,
Si Addison HF 48 % PEA
Au sobre silicio dii?:;?;ioiéior ultrasonido transporte, EQ
Si|Au puvet + en HyO porte,
catddica
. sensores, diseno .
mglreocelectrodos transferido por gjltﬁs%mdo multisensado, EQ
H fotolitografia’ 2
. ultrasonido demostrador métodos
poliméricos PMMA y PAI en HyO suaves de sintesis

*Ver la seccién «Limpieza de los sustratos», tabla 2.5, pag. 32.
TVer la seccién «Depésito de peliculas delgadas metalicas», pag.35.
§Ver la seccién «Transferencia de los disefios por fotolitografia», pag. 35.

vez, la evaporacién del solvente promueve la formacion del cristal liquido por el
mecanismo de AEIE.!”

Los mejores resultados se obtienen aplicando al inicio una rampa de velocidad
moderada para formar un depésito relativamente grueso y uniforme. Una vez
formada esta capa uniforme se acelera hasta la velocidad final para obtener
al espesor final requerido y favorecer la evaporacién del solvente mediante la
corriente de aire generada sobre el depdsito. Bajo estas condiciones el espesor
puede ser calculado por la ecuacién 2.1,°* donde d(t) es el espesor en funcién
del tiempo, dj es el espesor a t = 0, p es la densidad del sol, n la viscosidad
vy w la velocidad angular, la cual es para los casos tratados en este trabajo la

principal variable para ajustar el espesor de los depésitos.?> 7
d
d(t) = ——— (2.1)
14 dpwrdit
3n

En la mayoria de los caso dicha ecuacion es dificil de aplicar en la practica y
en general se establece relacién empirica entre el espesor resultante y las condi-
ciones experimentales. En este trabajo se optimizaron las rampas de velocidad
y aceleracién para obtener PDM con espesores entre 150 y 300 nm.% %9 Los
esquemas aplicados se muestran en grafico de la figura 2.2.

El equipo utilizado fue un Suss MicroTec Delta 20BM, el cual consiste en
un cabezal rotatorio con control de aceleracién (0 a 1000 min~!s~1) y velocidad
angular (0 a 10000 min~1). Posee portamuestras con entrada de vacio para suje-
tar las muestras y de diferentes tamanos para adaptarse a sustratos de diversos
tamarios y geometrias (figura 2.3).
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Figura 2.2: Esquema con las rampas de velocidad de rotacién o velocidad angular mas
frecuentemente utilizadas para el depésito de PDM. A mayor velocidad y mayor tiempo,
menor es el espesor de los depésitos resultantes.

Figura 2.3: Spin-coater ubicado en el Laboratorio de Fotolitografia del INTI-CMNB utilizado
para el depésito de las peliculas delgadas mesoporosas, Marca Suss MicroTec, modelo Delta
20BM.
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2.1.3. Meétodos de condensacién y extracciéon

Una vez realizado el depédsito, se debe conservar la estructura del cristal
liquido obtenido y evitar el deterioro durante la eliminacién del surfactante. Para
ello se estabilizé la pelicula durante 1 h en cAmara de humedad controlada a una
HR constante de 50 %. Para mantener dicho valor de humedad se utiliz6 una
solucion saturada de Ca(NOs)2.5H2O (Biopack). Controlar la presion parcial
de agua (Pp,0) permite optimizar el grado de condensacién del éxido y ayuda
a la separacién de fases entre el agente moldeante y el 6xido.'° El proceso
de estabilizacién y condensacién del 6xido contintia con un calentamiento en
plancha calefactora (Cimarec) una hora a 60 °C y una hora mds a 130 °C.2% 100

Posteriormente a la estabilizacién de la pelicula se experimentaron varios
tratamientos posdeposito para completar el proceso de condensacién de la fa-
se inorganica y extraer el surfactante para dar lugar finalmente a la pelicula
mesoporosa. A continuaciéon se enumeran y describen brevemente los métodos
ensayados:

o Calcinacion. Este es el proceso cldsico en el cual se somete a la pelicula
a una temperatura de 350°C durante 2h con una rampa de 1°Cmin~!
(Horno Indef 337). De esta forma se condensa el éxido, se elimina el
surfactante y se minimiza el dafio de la estructura tridimensional de la
red mesoporosa.'?’

e Condensacion dcida. En este método se busca promover la condensacion de
la matriz de silice mediante la exposicién de las peliculas a una atmosfera
de vapores de HCL.'"! El arreglo para tal fin consiste en sujetar las mues-
tras al fondo de un vaso de precipitados y colocarlo invertido sobre un
cristalizador con HCI concentrado (Biopack) durante 10 min.

e Condensacion alcalina. Al igual que el método anterior, se busca promover
la condensacién del éxido cambiando las condiciones del entorno quimico,
en este caso someter las peliculas a una atmosfera de pH alcalino generada
con vapores de NH;z (Biopack).5* 192 El armado experimental fue igual que
el descripto para el método acido.

e Prolongado a 130°C. Esta estrategia de sintesis involucré dejar las mues-
tras en estufa a 130°C durante 7 dias con el objetivo de promover la
condensacién del 6xido.

e Alto vacio. Este tratamiento consiste en dejar las muestras en una cdmara
de alto vacio a 1 x 10~ mbar y 130°C durante 7 dias. Para calentar y
llegar al vacio necesario se utilizé la cdmara de una soldadura de obleas
(EVG 501 Manual Wafer Bonding System) la cual fue evacuada por una
bomba mecanica y una turbomolecular secuencialmente.

En los casos donde fue necesario realizar la extraccién del surfactante sin
calcinar, las muestras fueron sometidas a un reflujo de 2-propanol a punto de
ebullicién (Biopack) durante 15 min. Luego se enjuagaron con HyO acidificada
con HCl1 a pH = 2. El siguiente diagrama de flujo resume y agrupa todos los
tratamientos realizados sobre las PDM, desde el depésito hasta la extraccion
del surfactante, incluyendo la nomenclatura utilizada a lo largo de la tesis.
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Prolongado(Pro)
130°C, 7d

Acido(Aci)

Atmosfera
HCI, 10 min Reflujo IpOH
\ 15 min
Lavado H,O
i H=2,10
Estabilizacién N Calentamiento Simplificado(Sim) Alzzzllrfc?lc(élc) P min
50%HR, 1h 60°C, 1h 130°C. 1h Atmosfera
NHjz, 10 min
Vacio(Vac)
1 x 10~° mbar

130°C,7d

Calcinacién(Cal)
350°C,2h

1°C min~!

Figura 2.4: Etapas de estabilizacién y diferentes tratamientos posdepésito utilizados para
condensar y extraer el surfactante en las PDM, tanto de éxidos puros como mixtos.

2.1.4. Funcionalizacion de las PDM

Se realizaron una serie de reacciones quimicas con el propdsito de funciona-
lizar las paredes de los poros de la PDM y con el objetivo de conferir a cada
electrodo, de un mismo sensor, alguna caracteristica distintiva, p. ej. aumentar
caracter el hidrofébico o hidrofilico, cambiar el estado de la carga eléctrica su-
perficial, etc. Las funcionalizaciones se llevaron a cabo sobre peliculas mixtas
Sig,9Z10,102 sintetizadas por el método de alto vacio. Esta eleccién estd funda-
mentada en los buenos resultados obtenidos para estos sistemas, los cuales se
discutiran a lo largo de los capitulos 3 y 4.

Las moléculas elegidas para incorporar a las SZF se exponen en la tabla
2.4. Alli se indica la denominacion, estructura, concentracion y condiciones bajo
las cuales se realizaron las reacciones asi como la nomenclatura de los sistemas
resultantes.

Las funcionalizaciones se llevaron a cabo en una regién estrecha del sensor,
de forma de abarcar un sélo electrodo para cada reaccién. Con el fin de delimitar
la zona de reaccion se utilizé un recipiente de polipropileno con un sello contra la

Tabla 2.4: Moléculas utilizadas para funcionalizar los electrodos, condiciones experi-
mentales y nomenclatura.

Nombre Estructura Condiciones Nomenclatura

O\P/OMS e

dihexadecilfosfato o
3-aminopropil ~___° NN 1mMm|80°C[20h  SZFY
le?’tI‘o];)ﬂSSﬂano N W 10 mMm|80°C|20 h SZFL,
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PDM, evitando derrames laterales. Las condiciones experimentales fueron adap-
taciones de las utilizadas por Angelomé? y Calvo,'"? utilizando como solvente
tetrahidrofurano(Sintorgan) para el DHDP(Fluka) y tolueno(DORWIL) para el
APTES(Aldrich). Se normalizé el tiempo y la temperatura de ambas reacciones
con el propésito de poder funcionalizar dos o mas electrodos en simultaneo. Una
vez terminada la reaccion se realizé un enjuague con abundante etanol seguido
de secado con flujo de aire o Ns.

2.1.5. Espectroscopia IR

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético puede ser divido en
tres zonas, seglin su nimero de onda: IR lejano (400 a 10cm™1), IR medio
(4000 a 400 cm™1!), e IR cercano (14000 a 4000 cm~1). El infrarrojo medio pue-
de ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura roto-
vibracional; brinda informacién acerca de los grupos funcionales organicos y la
estructura inorgénica a través del analisis de las vibraciones moleculares.'?* 106

A lo largo de este trabajo se usé esta porcién del espectro IR para anali-
zar los resultados de la extraccién de surfactante y estructura inorgdnica de las
PDM. Las mediciones se llevaron a cabo en la Unidad Técnica de Nanomate-
riales del Centro de Investigaciones en Procesos Superficiales del INTI (INTI-
CIEPS). El equipo es un Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR que cuenta con
un microscopio para poder focalizar el haz en un area de aproximadamente
0,5mm x 0,5mm. Se utiliz6 la técnica de espectroscopia infrarroja por trans-
formada de Fourier (FTIR) tanto en trasmisiéon como en reflexién y los espec-
tros fueron tomados con el detector MCT/B (Wide Band mercury cadmium
telluride) que es de 4 a 10 veces més sensible que los detectores estandar para
equipos de espectroscopia FTIR.'"7 Las peliculas destinada a ser caracterizadas
por FTIR fueron depositadas sobre Si, por ser éste trasparente en una amplia
regién del IR medio.

2.1.6. Angulo de contacto

La medicién del dngulo de contacto (AC) de un liquido sobre una superficie
permite evaluar la energia superficial () entre ambos. La teoria vincula el AC
con v mediante el andlisis del equilibrio quimico de tres fases: la fase liquida de
la gota, la fase gaseosa del aire y la sélida del sustrato. El valor del AC depende
principalmente de la relacién que existe entre las fuerzas adhesivas entre el
liquido y el sdlido y las fuerzas cohesivas del liquido. Se puede, asi, cuantificar
la mojabilidad de un liquido en aire, en una determinada superficie.!°® Tomando
dos caso extremos, cuando la superficie interactia fuertemente con el liquido y se
moja, el AC se aproxima a 0°; en cambio si la superficie y el liquido se repelen,
el AC tenderd a 180°. En términos de equilibrio termodindmico, el potencial
quimico de las tres fases debe ser igual. Quién dié la primera descripcién en
términos de energias interfasiales fue Young en 1805,'” donde postulé que la
energia superficial liquido-vapor () por el coseno del angulo de contacto(f) es
igual a diferencia de las energias superficiales sdlido-liquido v, y sélido-vapor
Yoy 8- Tal relacién se la conoce como ecuacion de Young (ecuacién 2.2).

ycos(0) =Yg, — Vsv (2.2)
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En este trabajo se utilizaron las medidas de AC entre agua y las superficies
de las PDM, para calcular la distribucién de los tamafios de poro y cuello de los
sistemas porosos aplicando la ecuacién de Kelvin.''” En la préxima seccién se
explica en detalle como se estiman dichas distribuciones. Las medidas de AC se
realizaron en la Gerencia Quimica, CAC-CNEA con un equipo Ramé-Hart 290
y los datos fueron recogido con el software DROPImage.

2.1.7. Elipsometria

La elipsometria es una técnica de analisis éptico que se basa en el cambio del
estado de polarizacién de la luz que incide sobre una o maés peliculas delgadas
soportadas sobre un material reflectivo. Dicho analisis es no destructivo y es ttil
para la determinacién de espesores y constantes 6pticas (indices de refraccién
y constante de absorcién) de dichas peliculas.!'': 112 El pardmetro medido es el
cociente complejo p de la amplitud de la reflexién de los componentes paralelo
(rp) y perpendicular (rs) del haz polarizado incidente. Este cociente se expresa
como funcién de los pardmetros elipsométricos A(X) y W(A).

Debido a que las ecuaciones involucradas en el proceso no poseen resoluciéon
analitica, es necesario recurrir a modelos que describan el material para obtener
las propiedades de interés, es decir, el indice de refraccién real, n(\), el espesor,
t, y el coeficiente de absorcién k(\). Mediante un ajuste iterativo por cuadrados
minimos de A(A\) y ¥(A) (para el cual se proponen valores iniciales para n,
k y t de la muestra) se minimiza la diferencia entre el modelo y los datos
experimentales. De esta forma se extrae el espesor y el indice de refraccién.'!!

Cuando se adapta al equipo una cdmara, en la que se puede variar la presiéon
parcial de HyO, es posible medir los cambios de las propiedades épticas (p. ej.
espesor e indice de refraccién) de las PDM durante la adsorcién y desorcion de
H30. A esta técnica se la conoce con el nombre de porosimetria elipsométri-
ca ambiental (PEA).''" La figura 2.5 muestra un esquema de los principales
componentes de un elipsémetro con camara de humedad controlada.

I Fuente de luz Detectorl

Polarizador Analizador

Flujo de aire/vapor
control de Pyu,0

Figura 2.5: Esquema de los componentes principales del equipos de elipsometria utilizado
para determinar las constantes elipsométricas, A(A\) y U(\), de las cuales se obtienen el espe-

sor, indice de refraccidon, coeficiente de absorcién, distribucién y tamaino de poros y cuellos de
las PDM.

El volumen de vapor adsorbido dentro de los poros se determina a partir
de la variacién de n()) utilizando aproximaciones de medio efectivo como la
de Bruggeman'!'® o la de Maxwell-Garnett''* que son simplificaciones de la
ecuacién Lorentz-Lorentz general.''! La aproximacién de Bruggeman considera
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dos componentes mezclados al azar cuyas fracciones en volumen (f;) y constante
dieléctrica (&;) deben cumplir con la ecuacién 2.3, donde &, es la constante
dieléctrica del material compuesto.

51 — ge 52 - ge
_— —— | =0 2.3
h (£1+256)+f2 <52+256> (23)
El indice de refraccion se define segtn la ecuacién 2.4 donde p es permeabi-

lidad electromagnética relativa. Para la mayoria de los materiales, y cerca del

rango visible, p es muy cercana a la unidad, por lo tanto es comun aproximar
E =mn2.

n=\/En (2.4)

La aproximacién de Maxwell-Garnett considera al material compuesto por
al menos dos especies, la matriz y la inclusion. En el caso de los 6xidos porosos,
la matriz es el éxido y el aire o el surfactante la inclusién. Se deben satisfacer
en este caso las ecuaciones 2.5 y 2.6.

nE) - (fa2) o (2.5)
1+ 1&5 Ee +2&
f2<52 gl>—<ge 51):0 (2.6)
&1+ 28 Ee +2&

El volumen total ocupado por los poros, V,,, y el volumen de agua adsorbido
para cada HR, V.45, se calcularon aplicando indistintamente dichas aproxima-
ciones (ya que para PDM dan resultados equivalentes) a las constantes dieléctri-
cas (o indices de refraccién) medidas del film seco y lleno de agua, luego de la
condensacién capilar.?? 21115 Se construye de esta forma una isoterma de adsor-
cién/desorcién de HyO en funcién del indice de refraccién (o volumen poroso)
de las peliculas porosas. Los distintos tipos de isotermas para la adsorcién sobre
materiales absorbentes porosos fue clasificada por la IUPAC en ocho grupos (Ia,
Ib, II, III, IVa, IVb, V y VI) y seis ciclos de histéresis para los tipos IVa y V
(H1, H2a, H2b, H3, H4 y H5).116

La figura 2.6a muestra un resultado tipico para adsorcién de agua en una
pelicula de 6xido de silicio estructurada con CTAB medida por PEA. La curva
resultante corresponde a una isoterma tipo IVa/H2b. El ciclo de histéresis indica
la presencia de mesoporos, cuyo llenado se produce por condensacién capilar.''”
La gran mayorfa de las isotermas obtenidas fueron de este tipo (IVa con ciclo
H2b) y, consecuentemente, son las més dicutidas y analizadas a lo largo de este
trabajo.

Se puede calcular a partir de las ramas de adsorciéon y desorciéon de la iso-
terma la distribucién para los didmetros de poros y cuellos respectivamente.
Los resultados que se obtienen son similares al ejemplo de la figura 2.6b. Para
realizar este cdlculo debemos recurrir a la ecuacién de Kelvin (ec. 2.7), que des-
cribe el equilibrio liquido-vapor considerando el tamano de la esfera y la energia
superficial, donde R es la constante de los gases, T es la temperatura, P es la

presion de vapor, P es la presién de vapor de saturacién, v es la tensién superfi-
cial del liquido, V,, es el volumen molar del liquido y 6 es el angulo de contacto

29

CAPITULO 2



CAPITULO 2

2. Materiales, Métodos y Procesos

cuellos poros

Poblacién relativa

Indice de re

P/P,

Diametro

Figura 2.6: (a) Isoterma de adsorcién/desorcién de agua para un sistema mesoporosos de
SiO2 estructurado con CTAB. La misma se clasifica segin la IUPAC como tipo IVa con ciclo
de histéresis H2b; (b) Distribucién de tamafio de poro y cuello.

solido-liquido. 10> 118: 119 Para poros esféricos la relacion .S/AdV es proporcional

al radio de la esfera, llamado radio de Kelvin.'?°
P 29V oS
Inl—= )= 0— 2.7
n(g) RT “Vov (2.7)

Todas las medidas fueron tomadas en la Gerencia Quimica, CAC-CNEA
con un elipsémetro espectroscépico marca SOPRA, modelo GES 5E. El rango
espectral del equipo va de 190 a 900 nm, posee una camara para realizar las
mediciones en condiciones de humedad controlada y también permite configura-
cién en modo micro-spot que permite reducir el drea de medicién a una region
de aproximadamente 1 mm?. El modelado de los pardmetros se hizo mediante
el software Winelli II también de la marca SOPRA.

2.2. Microfabricacion de los electrodos

En esta seccién se dard cuenta de los detalles experimentales para la fabri-
cacion de los electrodos, los cuales son una parte fundamental de los sensores.
Es en la superficie de los electrodos donde tienen lugar las reacciones de 6xi-
do/reduccién de los analitos de interés, y donde se depositaron las diferentes
peliculas delgadas mesoporosas. Por estos motivos resulta fundamental contar
con un diseno funcional y compacto y, ademés, controlar los aspectos superfi-
ciales tales como la rugosidad, control de impurezas, espesor, y funcionalizacion
en los casos que sea necesario.

Los electrodos fueron enteramente disenados y fabricados en los laboratorios
del CMNB-INTTI.

Las herramientas y técnicas empleadas para la fabricacion son propias del
sector de la microelectrénica: herramientas de software tipo CAD, fotolitografia,
pulverizacién catédica, grabado por via humeda, lift-off, corte y encapsulado,
etc.*> 4 Cada uno de estos procesos y metodologias se explicaran en las secciones
subsiguientes.

El flujo general de trabajo para la transferencia de los disenos en una o mas
capas se presenta en la figura 2.7.
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Depésito
capa n

Litografia
mascara n
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Diseno de
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Depésito
capa n

Litografia
mascara n

Capa n
Finalizada

Encapsulado
y Corte

lift-off
capa n

Grabado
capa n

Figura 2.7: Diagrama general para la transferencia de los disefios y fabricacién de una o mas
capas. Este esquema contempla el uso de las técnicas de lift-off o grabado segin se requiera
dependiendo de las caracteristicas de los materiales empleados para esa capa.

2.2.1. Diseno e impresién de las mascaras

El primer paso necesario en la fabricacion de los sensores es el diseno. Co-
mo todo diseno en microelectrénica, se diagramé en funciéon de las tecnologias
disponibles, de la calidad de las méascaras y de la aplicaciéon final en la cual se
emplearan. Todos estos aspectos ya fueron expuestos en el capitulo 1, por lo que
aqui nos remitiremos a describir los detalles técnicos.

Los disenos fueron realizados para obleas de 10 cm de didmetro. El primer
disefio se mandé a imprimir en filmina de 13c¢m x 13cm en una filmadora de
peliculas Agfa Accuset 1000, a una resolucién de 3600 dpi, perteneciente a la
firma I'macrom. Esto ha permitido obtener resoluciones de linea de 50 pm, muy
por encima de la resolucién de la tecnologia de la cual disponemos (transferencia
por UV, A = 365nm). El segundo diseino, més completo e integrado, también fue
diagramado para obleas de 10 cm de didmetro. Este contemplo la integracion del
contraelectrodo y el electrodo de referencia, ademas de incluir 6 electrodos de
trabajo. Las mascaras correspondientes a éste disefio se mandaron a imprimir
en filminas de 13cm x 13 cm a la empresa International Phototool Company a
una resoluciéon de 48 000 dpi, logrando mejor resolucién y lineas méas definidas
que en el primer diseno, hasta de 7 um. Todos los disenos se llevaron a cabo con
el software CAD electric (http://www.staticfreesoft.com/productsFree.html) de
licencia publica general de GNU, https://www.gnu.org/licenses/gpl.html.

En las imagenes de la figura 2.8 se exponen algunos de los muchos disefios
con los cuales se fabricaron y se probaron funcionalmente los multisensores. En
el capitulo 5 se expondran las consideraciones que se tuvieron en cuenta a la hora
de confeccionar dichos disenos y se discutiran los resultados que se obtuvieron
con ellos.
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Figura 2.8: Algunos ejemplos de los disenios de los multisensores que se utilizaron a lo largo
de este trabajo de tesis. Cada diseno corresponde a un dispositivo que forma parte de un lote
de fabricacién de al menos 40 unidades.

2.2.2. Limpieza de los sustratos
Una vez terminado el disefio, comienza la etapa de transferencia del mis-

mo. El primer paso es la limpieza de los sustratos para evitar problemas de
adherencia y eliminar impurezas superficiales adsorbidas.

Tabla 2.5: Soluciones utilizadas para hacer la limpieza antes de realizar cualquier

proceso de fotolitografia o pulverizacién catédica. %> 2!
Nombre Composicién Proporciones Condiciones Blanco
KOH* KOH:H,0 10%p/v  25°C/10min oIS
organicos
sc1t  H,O:H,0o:NH,OH  5:1:1 80°C/10min <51dU0s
organicos
SC2 H,0:H,0,:HCl 6:1:1 80°C/10min Fosiduos ionicos
y metalicos
HF H,O:HF 50:1 25°C/2min  6xido de silicio
iPOH (CH3),CHOH puro® enjuague residuos grasos
desorcién de
. . i— .
H->O H50O desionizada puro enjuague particulas
Pirafia  H»SO4:H,0, 2:1 25°C/10min oSIdu0s
organicos

*No apta para silicio, reacciona formando Si(OH)4 y liberando Ha.
TCrece una capa de SiO2 de 10 a 15 A de espesor.

8Grado analitico o superior.

fResistividad de 18 MQcm~! o mayor.
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La tabla 2.5 resume cuales fueron las soluciones utilizadas para limpieza,
su composicién y cudl es la finalidad de cada una. Al finalizar cada etapa de
limpieza siempre se hace un lavado con HoO DI seguido de un secado con aire
(6] NQ.

El porqué de los materiales elegidos para usar de sustratos ya fueron discu-
tidos en el capitulo 1, aqui solo se mencionan los protocolos de limpieza*? 12!
utilizados para cada uno de ellos:

e Vidrio: KOH
e Silicio: SC1, SC2, HF o piraia segin el caso

e Sustratos poliméricos: ipOH

2.2.3. Transferencia de los disenos por fotolitografia

La transferencia de los disenos se realiz6 por fotolitografia, técnica que tam-
bién se conoce con los nombres de litografia éptica o litografia ultravioleta (UV).
La técnica consiste en depositar una resina fotosensible sobre un sustrato, irra-
diar con luz UV de A =365nm a través de una mascara y por ultimo revelar
la fotorresina. Dependiendo de si la misma es negativa, positiva o de doble
exposicion, se disolverd la parte expuesta (positiva) o la no expuesta a la luz
(negativa). 549,122,123

Antes de depositar la fotorresina se calienta el sustrato hasta 120 °C con el
objetivo de desorber HyO. Los depédsitos de las resinas se realizaron mediante
spin-coating con el equipo descrito en la seccién 2.1.2, pag. 22. Para cubrir una
oblea completa de 10 cm de didmetro se necesitan colocar un minimo de 5 ml de
fotorresina TI35FE image reversal de la marca Microchemicals, la cual es de doble
exposicién, especialmente elegida por formar un perfil negativo, particularmente
util para el proceso lift-off el ctial es tratado en detalle en la seccién 2.2.5.1%

El esquema de una tipica transferencia con resina de doble exposicién se
ilustra en la figura 2.9. El proceso comienza con el depésito de la resina me-
diante spin-coating a una velocidad final de 4000 min~! durante 40s y con una

1 O 2 3 <
n Ay
5 6

&, L, =

Figura 2.9: Proceso de fotolitografia para una resina de doble exposicién. 1) Depésito de la
resina, 2) calentamiento suave, mejora la adherencia y evapora solventes, 3) 1% exposicién, 4)
calentamiento para invertir la polaridad de la resina, 5) 2 exposicién sin méscara, 6) revelado,
nétese el perfil invertido, especialmente ttil para aplicar en procesos de lift-off.
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aceleraciéon de 400min~'s~!. Bajo estas condiciones se obtuvo un espesor final

de aproximadamente 4 pm. Luego se realizé un calentamiento durante 2min a
95 °C para evaporar el exceso de solvente y promover la adherencia de la resina
al sustrato. Seguidamente se cargo el sustrato y la mascara en la alineadora de
mascaras (EVG 620, figura 2.10), la cual cuenta con un microscopio incorporado
para hacer la alineacién méscara/sustrato y una ldmpara de Hg para el sistema
de irradiacién UV (A =365nm).

Después de alinear, se realizé la primera exposicién con una densidad de
energia de 140mJcm 2 y se dejé reposar 10 min para dar tiempo a la difusién
de Ny liberado durante la reacciéon. Se realizé el calentamiento necesario para
invertir el perfil (las zonas expuestas polimerizan volviéndose inerte al solvente)
de la resina a una temperatura de 120 °C durante 2 min y se expuso por segunda
vez a una densidad de energia de 540 mJcm ™2, esta vez sin mdscara. En esta
segunda exposiciéon las partes polimerizadas no se afectan, mientras las no ex-
puestas en la primera iluminacién se vuelven solubles en el medio revelador. Para
finalizar, se hizo el revelado sumergiendo la oblea en un cristalizador con una
solucién de revelador AZ General (Microchemicals) y HoO 1:1. La evolucién del
revelado se siguié mediante microscopia 6ptica y se determiné el tiempo 6ptimo
de inmersién en aproximadamente unos 7 min, dependiendo del espesor de la
fotoresina. De esta forma los disenos quedaron completamente transferidos.

Figura 2.10: Alineadora de méscaras EVG 620 semiautomatica de doble cara, con ldampara
de Hg de 350 W y capacidad para obleas de hasta 150 mm .
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2.2.4. Depésito de peliculas delgadas metalicas

En esta seccién se describe el proceso de fabricacién de las peliculas delgadas
de Au, cuya funcion es ser usadas como electrodos en los sensores. Las mismas se
depositaron utilizando técnica de pulverizacion catéddica, la cual es comtinmente
conocida por su nombre en inglés, sputtering.’® Los fundamentos bésicos de la
técnica se discutieron en el capitulo 1, pag. 13.

Los sustratos utilizados para depositar los electrodos fueron principalmente
obleas de silicio monocristalinas (virgenes o fotolitografiadas) y portaobjetos de
vidrio. Estos soportes fueron elegidos debido a la baja rugosidad de su superficie
y por ser materiales que pueden ser sometidos a temperaturas altas, en particular
350°C que es la temperatura de calcinacién para la ruta de sintesis clasica de
O0xidos mesoporosos. Previo a realizar el depdsito, los sustratos fueron tratados
con los procesos de limpieza descritos en la seccién 2.2.2, pag. 32, y una vez
dentro de la cdmara se realizd6 una limpieza por plasma para promover una
mayor adherencia del depésito al sustrato.

Cabe destacar que si se trabaja sobre obleas de silicio, estas tienen que estar
recubiertas con una capa dieléctrica para que no haya fugas eléctricas a través
del silicio. A lo largo de este tesis se utilizé indistintamente obleas que ya venfan
con capa aislante u obleas a las cuales se le deposité una pelicula delgada de
SiO9, también mediante pulverizacién catddica.

Para promover la adherencia del Au, se deposita una capa de al menos 20 nm
de espesor, indistintamente de Ti o Cr. Sin ésta capa, el Au no adhiere sobre
superficies no metalicas.'?® Una vez depositada esta capa de adherente y sin
romper el vacio de la cdmara del equipo, se depositan un minimo 150 nm de Au,
para lograr un electrodo mecanicamente robusto y con buenas propiedades de
conduccién eléctrica. En los casos que se deposité una capa dieléctrica de SiOq
se utiliz6 la fuente de radiofrecuencia (RF) a potencia constante, P=400 W.
Mientras que los depdsitos de las peliculas metalicas se realizaron todos con la
fuente de corriente directa (DC) también configurada a P=400 W, dejando la
tension y la corriente libre, pardmetros que dependen a su vez del vacio en la
camara, de la distancia entre el catado y el dnodo y el caudal de argdn.

Las condiciones 6ptimas de depésito de cada una de las capas se detallan
en las tablas 2.6 y 2.7. La primera contienen las condiciones para las peliculas
metdlicas y la segunda para la pelicula de SiO5 y para el proceso de limpieza

Tabla 2.6: Parametros de depésito de las distintas peliculas delgadas metéalicas para
su uso como electrodos de trabajo.

Depésito P, (W) T(V) I(A) p(mbar) Qar(scem)  v(nmmin™!)

Ti 400 750 0,53 1,70 x 1073 5 50
Cr 400 453 0,84 1,70 x 1073 5 55
Au 400 679 0,56 1,35 x 1073 5 44

Tabla 2.7: Parametros de depdsito utilizado para el depédsito de SiO2.
Depédsito P, (W)  Pre(W) p(mbar) Qar(scem)  v(nmmin~1t)

SiO, 400 23 1,23 x 102 80 1,18
Limpieza 150 3 2,04 x 1073 10 -
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2. Materiales, Métodos y Procesos

por plasma previo a los depdsitos. Manteniendo las condiciones experimentales
constantes se construyé, para cada material, una curva de calibracién del espesor
en funcién del tiempo de depdésito. De esta forma se obtuvieron las velocidades
de depdsito que figuran en la Gltima columna en las tablas 2.6 y 2.7, esencial para
controlar el espesor de cada peliculas. Las mediciones de espesores se realizaron
mediante microscopia FIB, técnica que se describe en la seccién 2.3.

Todos los depésitos fueron realizados en el equipo de sputtering del INTI-
CMNB. El mismo cuenta, entre sus principales capacidades, con una fuente DC
(hasta 1,5kW) una fuente de RF (600 W a 13,56 MHz), posibilidad de deposi-
tar 3 materiales consecutivamente y capacidad para colocar sustratos de hasta
150 mm de didmetro. El mismo es de la marca Boc Edwards. En la figura 2.11
se muestra el equipo y un detalle al momento de hacer los depésitos.

#’Illlllllllfllln‘ /

Figura 2.11: Foto del instrumental utilizado para realizar los depésitos bicapa Ti|Au o
Cr|Au.(A) El equipo BOC Edwards completo donde se ve el gabinete de control y la cAmara
de vacio, (B) foto a través de la ventana al momento de realizar un deposito de Cr y (C) foto
a través de la ventana al momento de realizar un deposito de Au.

2.2.5. Proceso de lift-off

Una vez finalizados los procesos de fotolitografia y pulverizacion de cada
una de las capas es necesario remover el excedente de material. Este proceso de
remocién, que se explica aqui, se conoce por su nombre en inglés lift-off .

La bicapa Ti|Au o Cr|Au se pulverizé sobre toda la superficie de la oblea,
tanto en las partes donde estaba el silicio descubierto como en las partes donde
quedd la fotorresina sin revelar.
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2.2. Microfabricacién de los electrodos

De esta forma, al estar el metal sobre la resina, disolviendo ésta, se desvincula
la capa Ti|Au del sustrato y queda completa la transferencia de los disefios. La
disolucién de la fotoresina se lleva a cabo en acetona (Sigma) dentro de un
banio de ultrasonido (TESTLAB Modelo tb02) a 22kHz. En la figura 2.12 se
esquematiza todo el proceso completo.

1 2 3 4

i

Figura 2.12: Esquema del proceso de lift-off en el cual se decapa la fotorresina. 1) Fotorresina
transferida en base a un disefio, 2) depésito metdlico, 3) disolucién de la fotorresina con un
solvente adecuado, 4) disefio completamente trasferido.

2.2.6. Modificacién superficial

A lo largo del trabajo surgié la necesidad de mejorar la adherencia de las
PDM sobre los electrodos de Au. Para lograr ésto, se realiz6 sobre los electro-
dos una modificaciéon superficial, de forma de generar puntos de anclaje para
promover la adherencia del 6xido de silicio sobre la superficie de los electrodos.
El proceso consistié en vincular covalentemente una molécula a la superficie
de Au y, por otro lado, que ésta misma molécula sea parte estructural de las
PDM. Para lograr ésto se prepar6 una solucién 10 mM de 3-mercaptopropil tri-
metoxisilano (MPTMS) en tolueno (se eligi6 tolueno de forma de minimizar la
hidrélisis y condensaciéon del MPTMS) y se dejé reaccionar durante 2 horas en
cristalizador cubierto con un vidrio de reloj.'?% 27 Luego se realizé un enjuague
con acetona y se secé en flujo de Na.

2.2.7. Encapsulado y corte

Sobre los electrodos depositados se deposita una resina negativa, epoxi y
fotocurable, SUS-100 de MicroChemical.'?* Dicha resina es épticamente trans-
parente y de alta viscosidad, lo que permite generar capas de hasta 100 pm de
espesor.

Fue utilizada con un doble propésito: proteger mecdnicamente los sensores
y hacer un reservorio o celda con un volumen V = 2ul, el cual contendra la
solucién con los analitos que se desean detectar.

Para controlar el espesor mediante spin-coating se utilizé el esquema de rota-
cién que se presenta en la figura 2.13. Luego se realizé un secado para evaporar
solventes a 65 °C durante 1 min y 95 °C durante 10 min. Seguidamente, se expo-
ne al UV a través de la méscara con una densidad de energia de 680 mJ cm 2
para activar los iniciadores de la polimerizacién sélo en las zonas iluminadas. Se
realiza un segundo calentamiento gradual de 1 min a 65 °C y 12 min a 95 °C para
incrementar el grado de polimerizacion y finalmente se lleva a cabo el revelado
(revelador para resina SU-8 de MicroChemical), el cual requiere un tiempo de
10 min para disolver completamente las partes que no fueron expuestas a la luz
UV.

Para concluir la fabricacién de los sensores se corta la oblea en cuadrados
de 1cm x 1cm con el propdsito de obtener asi cada dispositivo individual con 6
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2. Materiales, Métodos y Procesos

electrodos de trabajo cada uno. El corte se realiza con un disco de carburo de
silicio de la marca Loadpoint a con una velocidad de rotacién de 44 000 min~!
y una de avance de 0,5mms~!. El mismo fue montado en una cortadora de
obleas marca Laser Optics ubicada en los laboratorios del INTI-CMNB (ver
figura 2.14).

9000 ~

8000

7000 ~

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Velocidad de rotacién/min~!

0 ] ] ] ] ] ] ] ] j
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Figura 2.13: Esquema de aceleracién y velocidad de rotacién para el depésito de la fotorresina
epoxi SUS.

e

Figura 2.14: Cortadora de obleas de la marca Laser Optics, ubicada en los laboratorios del
INTI-CMNB
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2.2.8. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La técnica de XPS (del inglés, X-ray photoelectron spectroscopy) es una es-
pectroscopia semicuantitativa y de baja resolucién espacial que habitualmente se
utiliza para caracterizar la estequiometria, estado de oxidacién de algin elemen-
to en particular y la estructura electrénica de los elementos en superficie.'?% 129

Se hizo uso de esta técnica para evaluar estados de oxidacién del Au y com-
probar difusién de contaminantes hacia la superficie de los electrodos. Los equi-
pos constan de diferentes componentes; una cdmara de ultra alto vacio (UHV)
con presiones del orden de 1 x 10~ mbar para disminuir la cantidad de con-
taminantes superficiales y asegurar a los electrones eyectados un camino libre
medio lo suficientemente grande como para alcanzar el analizador. La cidmara
esté construida en acero inoxidable y posee ventanas de vidrio para poder obser-
var su interior. A ella se acoplan diferentes elementos necesarios para el andlisis
superficial como la fuente de rayos X, el analizador de electrones, el cafnén de
iones, entre otros.!3%: 13!

Las medidas de XPS se llevaron a cabo en el Instituto de Investigaciones
Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas (INIFTA). Se utilizé una fuente de Mg Ko
(XR50, Specs GmbH ) y un analizador hemisferio (PHOIBOS 100, Specs GmbH).
La presion dentro de la cAmara de UHV fue menor a 1 x 10~ mbar. El 4ngulo
entre la fuente de rayos X y el eje del analizador estd fijado en 54°44’0”. Los
valores de seccién eficaz de fotoionizacién estan tabulados para esta geometria.
Se realiz6 una calibracién de la escala de energia de dos puntos utilizando Au
evaporado (Ep de Auf7); = 84¢eV) y Cu (Ep de Cu 23,5 = 932,67¢V).

2.3. Microscopias

En este apartado haremos un breve resumen de los diferentes técnicas de
microscopias utilizadas durante la tesis.

2.3.1. Microscopia éptica

Se utilizd microscopia 6ptica en modo reflexién, fundamentalmente para eva-
luar la superficie (homogeneidad, fracturas, grietas, etc), tanto de las peliculas
metalicas como de las mesoporosas. También para determinar la calidad de las
mascaras impresas y para establecer los tiempos de revelado en los procesos fo-
tolitograficos. Se hizo uso de un microscopio Olympus modelo BX51 configurado
tanto para trasmisiéon como para reflexion. Como fuente de luz el equipo cuenta
con lampara haldégena y, en los casos necesarios, se intercalé un filtro ultravioleta
de forma de no exponer las fotorresinas durante la inspecciéon y evaluacion de
los tiempos de revelado.

2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB) permiti6 ver y caracterizar las
peliculas delgadas, ya sean los electrodos o las PDM. Tamano de poro, homo-
geneidad, tamano de cristales, microfisuras y espesores son algunas las carac-
teristicas que se pudieron evaluar con esta técnica. Ademads, el equipo utilizado
nos permitié hacer andlisis por espectroscopia de rayos X dispersiva en energia
(EDS, del inglés Energy Dispersive Spectroscopy) y tomar imagenes tanto de
electrones secundarios como de electrones retrodifundidos. 3% 133
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Todas las mediciones e imdgenes fueron realizadas con un microscopio de
doble haz de la marca FEI modelo Helios NanoLab 650 equipado con dos co-
lumnas, una de iones de galio y otra de electrones. Los iones producen cortes na-
nomeétricos y los electrones generan imagenes de alta resolucién. La figura 2.15
muestra una fotografia del Laboratorio de Microscopia FIB del CMNB-INTI
donde se encuentra instalado el equipo. La fuente de la columna de electrones
es un emisor tipo FEG (del inglés Field Emission Gun) y como instrumental
de deteccién cuenta con detector de electrones secundarios (SE, del inglés Se-
condary FElectron), de electrones retrodifundidos (BSD, del inglés back scatter
detector) y de inmersiéon (TLD, Thought Lens Detector), ver esquema presen-
tado en la figura 2.16.

Se utilizaron tensiones de trabajo bajas, tipicamente entre 1keV y 5keV e
intensidades del orden de los 25 pA. La justificacion de estos valores es que al
acelerar los electrones con bajas tensiones, la penetracion en la muestra es pobre.
Si bien depende del tipo de material, podemos estimar en base simulaciones de
trabajos en la literatura especializada que, para oro o silicio, la penetracién con
los valores de tensién citados es de unos 50 a 200 nm. 413 Por el otro, se utilizé
un flujo de electrones también bajo (25pA), de manera de evitar el apantalla-
miento debido a la acumulaciéon de carga superficial en la muestra. Todos las
imégenes de MEB en este trabajo incluyen las condiciones experimentales utili-
zadas en la barra de informacién situada debajo de cada una de ellas. Cuando
fué posible se realizaron sobre las microscopias transformadas rapidas de Fourier
(FFT, del ingles fast Fourier transform) para inferir la estructura del arreglo de

Figura 2.15: Equipo de FIB/SEM utilizados para realizar las observaciones, cortes y caracte-
rizaciones de los sensores. Consta de un microscopio de barrido electrénico de alta resolucién y
de una fuente de galio liquido para realizar, entre otras cosas, cortes en la micro y nanoescala.
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poros. Las mediciones de didmetro de poro presentadas son un promedio sobre
una poblaciéon con N = 100. Tanto medidas como las FFT fueron realizadas con
el software de c6digo abierto ImageJ (https://imagej.net/).t37

2.3.3. Microscopia con iones de galio focalizados (FIB)

El bombardeo con haz focalizado de iones de galio (FIB, del inglés focused
ion beam) es una técnica que se utiliza fundamentalmente para el andlisis de
materiales, y en particular para materiales propios de la industria de la mi-
croelectrénica, mds especificamente para andlisis de microsistemas (MEMS, del
inglés Micro Electro Mechanical Systems) y circuitos integrados (IC, del inglés
Integrated Circuits).

Consiste en el bombardeo de la muestra con iones de galio para desplazar
los dtomos de la misma. El Ga® (que se almacena en un reservorio en la cabeza
de la columna) se licua y se ioniza para dar lugar a los iones de Ga™, los cuales
mediante un sistema de lentes electromagnéticas (similar al usado en MEB) son
acelerados y focalizados sobre la muestra.

El impacto de los iones Ga™ desplaza los 4tomos de la muestra generando
asi «cortes» sobre la misma. Previo al tratamiento, sin romper vacio y dentro
de la camara del FIB, se deposita sobre la muestra una delgada capa de Pt
(~150nm). La misma acttia como proteccién de la muestra y para generar un
borde de corte més abrupto, ya que la tasa de desplazamiento de los atomos de
Pt con iones Ga™ es extremadamente baja.!38 139

Columna MEB detectores
¢ retrodidispersados (BSD)

emisién de rayos X (EDS)

.e' secundarios (TLD)

4tomos D
removidos '.I: R

Figura 2.16: (a) Esquema donde se muestra la disposicién de las columnas de electrones y de
atomos de galio del Helios NanoLab 650 y los principales eventos que ocurren al impactar los
haces sobre la muestra.(b) Corte en seccién trasversal de un dispositivo mesoporoso multicapa.
(c) Imagen de alta resolucién de la seccién transversal enmarcada en (b).
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La técnica es de especial utilidad para examinar secciones transversales de
muestras, calcular espesores, reconstruir volimenes en 3D, preparar laminas
para microscopia electronica de trasmision, entre otros tantos ejemplos. El dia-
grama de la figura 2.16a representa la disposicién espacial de las columnas (de
iones y electrones), detectores y muestra del equipo. En en el panel (b) de la
misma figura se muestra una imagen de electrones secundarios, rotada 52°, de
un corte realizado para examinar la secciéon transversal de un dispositivo. El
panel (c) es una imagen de alta resolucién de la seccién remarcada del panel
(b). La muestra es de un compuesto por capas alternadas de peliculas delgadas
mesoporosos de TiOg y SiOg, estructurados con F127 y CTAB respectivamen-
te, 140

Practicamente en todos los casos se requiere una aceleracion de iones de
30keV para que sea efectiva la transferencia de momento. El flujo de iones varia
de acuerdo a una realcién de compromiso entre tiempo y calidad de corte, siendo
las corriente mas utilizadas entre 2,5nA y 40 pA.141 142

2.4. Mediciones electroquimicas

Las mediciones electroquimicas constituyen una parte central de este traba-
jo. Se hizo uso de dos tipos de técnicas voltamétricas: de corriente continua y
de corriente alterna, asi como simulaciones de voltametrias por el método de
elementos finitos. En las préximas secciones se introducen algunos principios
tedricos sobre las técnicas empleadas y cudl fue su relevancia para el presente
trabajo.

En todos los casos (tanto para los experimentales como los simulados) se
utilizé la configuracién tipica para celda de tres electrodos.?? El electrodo de
trabajo (ET) es donde ocurre la reaccién electroquimica, para lo ctal se le aplica
un potencial variable respecto de otro electrodo de potencial fijo, denominado
electrodo de referencia (ER). La corriente resultante de la reaccién quimica cir-
cula entre el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar o contraelectrodo (CE).
La variacién del potencial aplicado y la mediciéon de la corriente se controlan
mediante un potenciostato. En la figura 2.17 se presenta el esquema eléctrico
empleado para tomar los voltagramas.

Potenciostato

© - et

R — o /%f
ER/ ¢ \CE

AAAY Y
Celda EQ

Figura 2.17: Esquema eléctrico correspondiente al armado experimental utilizado para rea-
lizar las voltametrias ciclicas.
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2.4.1. Voltametria ciclica de corriente continua

La voltametria ciclica (VC) consiste en variar, de una manera ciclica, el
potencial de un electrodo de trabajo respecto de un electrodo de referencia.
Ambos se encuentran inmersos en una solucién en reposo y se mide la corriente
resultante que circula por el electrodo de trabajo. La senal de excitacién es
un barrido de potencial lineal con una onda de forma triangular, la cual parte
de un potencial E;, evoluciona linealmente en el tiempo hasta un potencial E,
para luego volver a E; (figura 2.18). Las velocidades de este barrido pueden
variar desde menos de 1mVs~! hasta cientos de volts por segundo. En este
trabajo en particular se utilizaron principalemente velocidades proximas a los
50mV s~ se escogieron estas velocidades para llevar a cabo experimentos de
una duracién aceptable y evitar el desplazamiento de potenciales para los picos
oxidacién y/o reduccién, debido a limitaciones en la transferencia de carga por
altas velocidades de barrido.?® 43

Como ya se dijo anteriormente, se barre el potencial del electrodo de traba-
jo en direccién de ida y vuelta entre dos valores arbitrarios, E; y Eo. Al usar
soluciones en base acuosa se debe trabajar en la region de estabilidad electro-
quimica del HoO, para evitar reduccién u oxidaciéon de la misma, que genera
Hy u O respectivamente. En la gran mayoria de los experimentos presentados
en este trabajo se trabajé a un pH~ 5, para el cual el rango de estabilidad del
agua es entre —0,5V y 0,7V, usando como referencia un electrodo de calomel
saturado.**

En la figura 2.18 se muestra la onda triangular de excitacién aplicada y la
curva obtenida para una sonda electroquimica idealmente reversible, donde se
destacan los parametros mas importantes.

corriente anddica
(oxidacion)

potencial

corriente catodica
(reduccién) E,

s

tiempo Potencial vs referencia

Figura 2.18: Curva de excitacién y voltagrama tipico para una especie rédox reversible. Se
destaca en el voltagrama (derecha) los tipicos pardmetros que se extraen de la curva, picos
maximos de corriente anédica y catdédica sus correspondientes potenciales.

La diferencia de potencial entre los picos catédico y anddico es fruto de una
combinacion entre los diferentes coeficientes de difusiéon del par rédox y el so-
brepotencial necesario para transferir electrones entre la superficie del electrodo
y el analito. Para un par rédox reversible, esta diferencia de potencial esta rela-
cionada directamente con el ntimero de electrones que interviene en la reaccion
segun la ecuacion 2.8.

RT
Epa — Epe = 2218 — (2.8)
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De este modo, a 25°C, para cuplas rédox en que la transferencia involucre
un tUnico electrén (n = 1), la separacién tedrica deberia ser aproximadamen-
te de 57mV, independiente de la concentraciéon o la velocidad de barrido. A
mayor separacién de picos se tendrd un proceso cada vez més irreversible mien-
tras que separaciones menores a 57 mV sugieren sitios rédox anclados o sondas
adsorbidas. 3% 34 143

Esta técnica se utilizd para evaluar fenémenos de exclusién, permeacién y
preconcentracion. También para determinar concentracion de las sondas elec-
troactivas dentro y fuera de los poros, calcular coeficientes de difusién y estimar
distancias de sitios rédox asi como chequear accesibilidad y estructura de las
peliculas delgadas mesoporosas.

2.4.2. Voltametria ciclica de corriente alterna

La técnica de voltametria ciclica de corriente alterna (VCA) consta en apli-
car una oscilacién sinusoidal de potencial a la celda electroquimica. A la onda
triangular clasica usada en VC se le suma, montando sobre ella, una pequena
onda de corriente alterna. En los experimentos presentados en este trabajo la
amplitud de la onda adicionada fue de de 10 mV y la frecuencia de la misma de 1
y 2Hz. Esta técnica se emplea en conjunto con un analizador de frecuencias para
filtrar la componente continua de la alterna, de este modo, ofrece un limite de
deteccién menor e incrementa la sensibilidad respecto de la CV tradicional.??: 145

En la figura 2.19 se muestra la onda triangular con la perturbacién, y la
curva obtenida para una sonda electroquimica idealmente reversible, luego del
filtrado de la componente continua.

El propdsito de esta técnica fue el obtener el coeficiente de difusién de hexa-
aminorutenio en sistemas porosos y contrastar con otras técnicas de forma de
validar dicho coeficiente y los mecanismos de transporte propuestos.
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tiempo Potencial vs referencia

Figura 2.19: Curva de excitacién utilizada en un voltametria de corriente alterna y el tipico
voltagrama que se obtiene para una especie rédox reversible.

2.4.3. Simulaciones por el método de elementos finitos

Con la finalidad de validar las hipétesis de transporte planteadas en el capitu-
lo 4 y establecer las condiciones en las que se pueden o no observar fenémenos
de mediacién electroquimica, se llevaron a cabo simulaciones numéricas por
computadora de algunos experimentos relevantes para tal fin.
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Se opté para realizar las simulaciones el método de elementos finitos (MEF).
El MEF es un método de calculo numérico, especialmente orientado a la re-
solucién de ecuaciones diferenciales, de amplia difusién y para el cual existen
una gran cantidad programas con médulos preprogramados orientados para di-
versas aplicaciones (problemas mecdnicos, fisicos, quimicos, biolgicos, etc.). En
términos matematicos, el MEF es una técnica numérica para la resolucién de
problemas descriptos como un conjunto de ecuaciones diferenciales parciales.
Comunmente la ecuacién basica que se necesita resolver para simular fenéme-
nos electroquimicos es la ecuacion de difusion, la cual relaciona la concentracion
c con el tiempo ¢ y la distancia al electrodo =, dada por el coeficiente de difusion
D."6,147 Se trata de un ecuacién de segundo orden en derivadas parciales y se
la conoce como la segunda ley de Fick.'*®

de D d9?c
ot 0x?

Esta ecuacién es la base para simular los fenémenos de transporte, a la cual se
le suman variables y complicaciones derivadas de las condiciones de contorno de
cada sistema que se quiera simular. Conveccién, reacciones quimicos, fenémenos
de adsorcién son sélo algunas de estas complicaciones que producen cambios
en el perfil de concentraciones y en la difusién en si, agregando complejidad al
sistema de ecuaciones diferenciales.

El modelo aplicado en este trabajo utilizaron condiciones de contorno de
equilibrio en la superficie del electrodo, descriptas por la ecuacién de Nernst.
Dichas condiciones se aplicaron tanto para sistemas con una o més sondas en
solucién cémo para sistemas més complejos donde se pueden observar fenémenos
de mediacion rédox o permeacion, y son vélidas siempre y cuando la cinética de
electrodo sea suficientemente rapida. Todos los procesos difusivos, ya sean dentro
de la pelicula mesoporosa o en la solucién, fueron descriptos segtun la segunda
ley de Fick (ec. 2.9). Los coeficientes de cada especie fueron variando en funcién
las condiciones de cada experimento simulado. En los caso en los que se simuld
una mediacién rédox, la reaccion entre la sonda y el mediador fue descripta
como una reacciéon bimolecular de orden uno en cada especie, representando a
las moléculas utilizadas en los experimentos que fueron [Ru(NH3)g]>* (ARu) y
ferroceno metanol (FcOH) como mediador y sonda respectivamente. En ningtin

(2.9)

solucién
[FcOH]=5 mM D m

FcOH  FcOHT+ e
k

electrodo

Figura 2.20: Esquema del modelo utilizado para las simulaciones por el MEF y las variables
que se emplearon para evaluar fenémenos de transporte y mediacién rédox.
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caso se considera migracién, lo cual es valido siempre y cuando la concentracion
del electrolito soporte sea suficientemente alta. El modelo asume que el sistema
es homogéneo (tanto en la solucién como en la pelicula) en planos paralelos
al electrodo y por lo tanto solo existen gradientes en la direccién normal al
electrodo.

La figura 2.20 es un diagrama esquematico representativo del modelo con
las variables quimicas y fisicas que se tuvieron en cuenta en el caso de un siste-
ma que presenta simultdneamente mediacion rédox y permeacion a través de la
pelicula delgada mesoporosa. Las moléculas (ARu como mediador y FcOH como
sonda) y concentraciones utilizadas son reflejo de los experimentos en labora-
torio cuyos resultados se discutird en el capitulo 4. En la tabla 2.8 se resumen
las condiciones de contorno impuestas para las simulaciones, los valores de las
variables utilizadas y la descripcion de cada una de ellas.

Las simulaciones se realizaron en colaboracién con el Dr. Tagliasucchi del Ins-
tituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y Energia
(INQUIMAE) con el software COMSOL Multiphysics® (https://www.comsol
.com/) el cual cuenta con un médulo electroquimico (https://www.comsol.com
/electrochemistry-module).

Tabla 2.8: Pardmetros y valores de entrada usadas durante las simulaciones de las
voltametrias ciclicas.

Variable Valor descripcion
d 200 nm espesor de las peliculas delgadas
mesoporosas
CreoH 5mM concentracion de FeOH en solucién
CARu 1M concentracién de ARu en las peliculas
Ckci 100 mM concentracién de electrolito soporte
k variable constante de mediacién rédox
ES ru —0,3V vs ECS potencial reduccién estdndar el ARu
O 0,3V vs ECS potencial reduccién estandar el FcOH
pel . coeficiente de difusién del FcOH en la
Dion variable pelicula
sol . coeficiente de difusién del FcOH en la
D¥on variable solucion
. coeficiente de difusiéon por electron hopping
De variable del ARu en el film
v 50mV st velocidad de barrido

2.4.4. Celdas electroquimicas

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo sobre dos ensambles ex-
perimentales diferentes. El primero de ellos fue utilizado durante las etapas mas
tempranas de la tesis, sobre electrodos metéalicos no litografiados. Para este ar-
mado se prepard una celda fabricada en acrilico, con un volumen aproximado de
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Figura 2.21: Fotografia del instrumental que se utilizé a lo largo de la tesis para tomar las
medidas electroquimicas. Izquierda: celda de acrilico sobre electrodos de Au recubierto con
una PDM utilizando CE y ER externos. Derecha: oblea con 6 ET por sensor, celda fabricada
con resina epoxi SU8, CE integrado y utilizando un ER externo.

3ml, y un orificio en la parte inferior al cual se le pueden adaptar sellos de poli-
propileno de diferentes diametros para evitar fugas de la fase liquida. Se utiliz6
un sello de 1 mm de radio el cual determiné el area geométrica del electrodo en
3,15 mm?. Una vez puesto en contacto el sello con el electrodo, se llené la celda
por la parte superior con la solucién que contiene la sonda electroquimica y se
verificd, en cada una de las mediciones, que no se haya perdidas de liquido. Este
montaje experimental precisé utilizar ER y CE externos. En la figura 2.21a se
expone una fotografia de este sistema.

En el segundo ensamble experimental, cuya fotografia se muestran en la fi-
gura 2.21b, las mediciones se llevaron a cabo sobre electrodos litografiados, en
los cuales se encuentran integrados en los multisensores el contraelectrodo y un
electrodo de pseudoreferencia. En los casos que no fue posible usar la pseudo-
referencia se utiliz6 un electrodo de referencia externo. En esta configuracion
el drea geométrica qued6 determinada por los electrodos, variando desde 0,1 a
0,01 mm? segtin el disefio (consultar seccién 5.2.1). En todos los voltagramas
presentados en este trabajo, con el objetivo de simplificar las comparaciones, las
intensidades fueron normalizados por el drea y los potenciales fueron referidos
al potencial de un electrodo estdndar de calomel saturado (0,248 V contra el
electrodo normal de hidrégeno a 20 °C).**?

Las mediciones electroquimicas fueron tomadas con un potenciostato Teg4, o
un potenciostato Autolab de la firma Fcochemie para las medidas que se necesi-
taron velocidades de barrido mayores a 1 Vs~!. Como electrodo de referencia se
empled un electrodo de calomel saturado (ECS) de la firma Cole-Parmer y como
contraelectrodo (CE) se utilizaron indistintamente electrodos de Au depositados
por pulverizacién catédica o una pieza de Pt de 2cm? de area.

2.4.5. Sondas electroquimicas

En esta seccién se dara cuenta de la caracterizacién electroquimica de los
electrodos de Au para cada una de las sondas utilizadas a lo largo de la tesis. Los
multisensores basan su principio de deteccién en reacciones de 6xido/reduccion,
es por ello que es necesario obtener electrodos de respuesta reproducible, con-
fiable y fabricados por un proceso repetible y escalable.

Una vez que los resultados de la fabricacién de los sensores fueron o6pti-
mos (consultar capitulo 5) se evalué el desempeno electroquimico de los mis-
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mos. Se usaron como sondas electroquimicas ferrocianuro y ferricianuro de
potasio (K4Fe(CN)g y K3Fe(CN)g, FeCN), cloruro de hexaaminorutenio(IIT)
(Ru(NHj3)6Cl3, ARu) y ferroceno metanol (C11H120Fe, FcOH). La eleccién de
estas sondas modelo tiene que ver fundamentalmente con la carga neta de ca-
da una de ellas, y con la reversibildiad de los pares rédox. En la tabla 2.9 se
resumen las sondas electroquimicas utilizadas en las mediciones y los reactivos
utilizados para preparar las soluciones.

Tabla 2.9: Reactivos y sondas electroquimicas utilizados para las mediciones electro-
quimicas.

Reactivo Marca Peso Molecular Funcién
Nombre (gmol™1)
K4Fe(CN)g.3H,0 Sigma 422,41 Sonda
ferrocianuro de potasio
KaFe(CN)g.3H,0 Sigma 320,27 Sonda
ferricianuro de potasio
RH(NH3)6C13 .
cloruro de hexaaminorutenio(III) Aldrich 309,61 Sonda
UH

re Aldrich 216,06 Sonda
ferroceno metanol
H>0 18MQcm ™! 18,02 Solvente
agua
KCl . Electrolito
cloruro de potasio Biopack 74,56 Soporte

2.4.5.i. Respuesta de ferrocianuro/ferricianuro de potasio

En electroquimica este par rédox es frecuentemente utilizado para evaluar
la calidad de electrodos. Esto se debe a que se trata de un par rédox cuyas
especies oxidada y reducida son econémicas, faciles de conseguir, solubles en
solucion acuosa y se comportan de forma cuasireversible frente al intercambio
electrénico. La reaccién que tiene lugar es la siguiente:

oxidacién

Fe(CN)g™ Fe(CN)s™ 4 e~ (2.10)

reduccién

Se espera, en la aproximacién mas simple, que sigan el comportamiento
voltamétrico descrito por Randles-Sevcik, donde la corriente de pico (i,) es
proporcional a la concentracién (C) y a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido v segun:

(2.11)

FuD 1/2
ip = 0,4463nF AC (” Y )

RT

Con el proposito de corroborar este comportamiento, se realizaron experi-
mentos de VC a diferentes concentraciones de la sonda (figuras 2.22a y 2.22b) y
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a distintas velocidades de barrido (figuras 2.22¢c y 2.22d). Resultaron de especial
utilidad la curva de calibracién y la respuesta frente a distintas velocidades de
barrido. Para cualquiera de estds velocidades los voltagramas conservan cons-
tantes los valores de E,, indicativo de una 6ptima trasferencia de carga entre el
electrodo y la sonda. Ademds se destaca la relacién lineal de j, con v/2 verifi-
cando la ecuacién de Randles-Sevcik (ec. 2.11) y que el sistema responde a un
proceso de difusién lineal semiinfinita, lo cual es esperable para un experimento
en el que el electrodo esta en contacto directo con la solucién que contiene el
analito electroactivo y el electrolito soporte (0,1 M KCI, pH=5,5).%3 143,150,151

20000

20000
—— FCN 50 mM « corriente dnodica
15000 - —— FCN 25 mM 15000 | 4 corriente catodica "
—— FCN 10 mM
10000 FEN om M 10000 ——
FCN 1 mM / y=343.542x-48.703
~ ~ y=343.542x-48.
'z 5000 T R=1.0000
3 0 ————— < 0
= —_——— 4 <
I — = 5000 — y=-287.886x-2.482
/ . R=1000
—10000 —10000
—15000 —15000 L L - -
—300 —100 100 300 500 700 0 10 20 30 40 50
Potencial vs ECS/mV Concentracion/mM

a. Voltametrias ciclicas para la cupla FeCN a b. Curva de calibracién para distintas concen-

diferentes concentraciones. Todas medidas fue- traciones de la cupla FeCN. Valores extraidos
ron tomadas a 50mV s~ 1. de la figura 2.22a.
5000 E, BO00
_— m S . orriente anodica
4000 - —— 50 IIl%?S //\ 4000 - 4 Corriente catédica —
. —— 20mV/s .
3000 |- 0V 3000 T
2000 |- —— 5mV/s a 2000 y=456.428x-18.21
=] R=0.9991
£ 1000 / € 1000 —
< 0 VA El 0
=-1000 & — / 21000 y=-357.381x-417.69
—2000 // —2000 \ R=-0.9969
3000 J 3000 T
—4000 | \/ | | j —4000 | i | i
—-300 —100 100 300 500 700 0 2 4 6 8 10
Potencial vs ECS/mV /2 / mV.s!

c. Voltametrias ciclicas de una solucién 10mM  d. Dependencia de la corriente de pico con la
de la cupla equimolar FeCN para diferentes ve-  velocidad de barrido para FeCN 10 mM. Valores
locidades de barrido. extraidos de la figura 2.22c.

Figura 2.22: (a) Respuesta electroquimica de la cupla equimolar FeCN para distintas concen-
traciones, (b) curva de calibracién para dichas concentraciones. (c¢) Variacién de la densidad
de corriente con la velocidad de barrido, (d) dependencia de la densidad de corriente de pico
con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Todos los voltagramas fueron tomadas con

contraelectrodo de Pt, en 0,1 M de KCI como electrolito soporte y utilizando como referencia
ECS.

2.4.5.ii. Respuesta del cloruro de hexaaminorutenio(III)

El cloruro de hexaaminorutenio(III) se utilizé extensamente en este trabajo
debido a la reversibilidad del par rédox y a que ambos estados de oxidacion
tiene carga positiva. Gran parte de la discusion del capitulo 4 tiene por eje la
adsorcién de este complejo en las peliculas delgadas mesoporosas.
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Esta molécula se disocia en solucién para formar el complejo [Ru(NHs)g]3*.
La reaccién rédox que tiene lugar es la siguiente:

Ru(NH;)3T + ¢- —quciOl o pyy(NH;)2* (2.12)

oxidacién

El intercambio entre los estados de oxidacién Ru*/Ru?* responde a un
proceso electroquimico reversible en el cual podemos facilmente reducir u oxi-
dar el complejo variando el potencial del electrodo de trabajo. Habiendo ya
comprobado, con el FeCN, el buen desempeno de los electrodos respecto de la
velocidad de barrido, se eligié un valor 50mV s~! para las voltametrias ciclicas
(de uso frecuente para este tipo de mediciones). Se llevaron a cabo una serie
de VC para varias concentraciones de la sonda, con el objetivo de elaborar la
correspondiente curva de calibracién para [Ru(NH3)g]?t. Con estas mediciones
se verific6 nuevamente el buen desempeno EQ de los electrodos y el modelo de
difusién semiinfinita.

1000 - 1000

—— ARu 6 mM « corriente dnodica
750 - —— ARu 3 mM 750 | a corriente catédica
—— ARu 1,5 mM
500 | ARu 0,6 mM 500 |

y=138.591x+7.925

—— ARu 0,3 ml‘\'I R=0.9992

250

0

)

ip/pA.cm™*

j/uA.cm™?
\

—1000 L L L L L L | —1000 |
—600 —500 —400 —300 —200 —100 0 100 : : -

Potencial vs ECS/mV Concentracién/mM

a. Voltametrias ciclicas para ARu a diferentes b. Curva de calibracién para la especie ARu.
concentraciones. Los valores fueron extraidos de la figura 2.23a.

Figura 2.23: (a) Voltametrias ciclicas para soluciones de ARu de distinta concentracién y,
(b) curva de calibracién para dichas concentraciones. Todos los voltagramas fueron tomados a
50mV s~ ! con contraelectrodo de Pt en una solucién 0,1 mM de NaCl y utilizando de referencia
ECS.

2.4.5.iii. Respuesta del ferroceno metanol

A diferencia de las sondas anteriores, la especie reducida del FcOH no tiene
carga neta, por lo que se puede esperar que no tenga interacciones de tipo
electrostaticas con las peliculas delgadas mesopoporosas, es por ello que resulté
especialmente 1til para sacar conclusiones y comparar como varia el transporte
en sistemas calcinados y sistemas no calcinados. En el capitulo 4 se realizara una
discusién detallada sobre este tema. La reaccién de oxidacién/reduccién para
esta molécula es la siguiente:

OH OH

¢
¢

oxidacién
Fe —_———
reduccién

Fet + e (213)

O
O
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De la misma forma que se realiz6 para las otras sondas, se confeccioné una
curva de calibracion para distintas concentraciones de FcOH . En la figura 2.24
sen presenta la respuesta electroquimica correspondiente sobre electrodos de Au.
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800 - —— FcOH 5mM 750 |- a corriente catddica —
—— FcOH 1mM
600 500 |-
) y=80.730+14.443
~ 400 p 5 o50| R=0.9986
£ 200 - =
3} < 0
< 0 <
=200 | ; = y=-61.885+21.721 \
. —500 L R=-0.9985
—400 o )
—600 | ~ =750 |-
—800 I I I I I I I I —1000 I L L L I
—200 =100 0 100 200 300 400 500 600 0 2 4 6 8 10

Potencial vs ECS/mV Concentracién/mM

a. Voltametrias ciclicas para FcOH a diferentes  b. Curva de calibracién para la especie FcOH.
concentraciones, 1 mM, 5mM y 10 mM. Los valores fueron extraidos de la figura 2.24a.

CAPITULO 2

Figura 2.24: (a) Voltametrias ciclicas para soluciones de FcOH de distinta concentracién y,
(b) curva de calibracién para dichas concentraciones. Todos los voltagramas fueron tomadas

a 50mV s—! con contraelectrodo de Pt en una solucién 0,1 M de NaCl y utilizando ECS como
referencia.

En la tabla 2.10 se resumen las variables rédox para cada una de las sondas
modelo utilizadas: 1) estado de carga de los estados reducidos y oxidados y, 2) di-
ferencia de potenciales entre el pico de corriente anddico y catédico. Este ultimo
dato resulta til para evaluar el grado de reversibilidad de la reaccién y la capa-
cidad de transferencia electronica de los electrodos. Durante todo el desarrollo
de la tesis se utilizaron estos pardmetros con animos de comparar resultados
sobre transporte y propiedades permeoselectiva sobre los electrodos desnudos y
sobre los electrodos recubiertos con peliculas delgadas mesoporosas.?® 192153

Tabla 2.10: Caracteristicas de las sondas electroactivas utilizadas a lo largo de la
tesis.

Carga especie Carga especie
Sond AE,(mV
onda reducida oxidada p(mV)
K4Fe(CN)g.3HO 4— 3— 150
KgFe(CN)ﬁ?)HQO 3— 4— 150
Ru(NH3)6Cl3 2+ 3+ 80
h
Fe 0 1+ 103
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CAPiTULO 3

3. Optimizacién de sintesis de PDM sobre electrodos metalicos

3.1. Introduccién

Existen una gran variedad de precursores para controlar la composicién y la
estructura de peliculas delgadas mesoporosas de 6xidos (PDM). Estas se pueden
conformar tanto de 6xidos puros, como SiOs, TiOs, ZrOs o de 6xidos de mixtos
de metales como SizZri_;O0s 0 Si,Ti;_,O9; en general de 6xidos metalicos de
formula M, M’;_, O3 siendo M y M’; Si, Ti, Zr, Ce o Hf por enumerar los mas
utilizados.

También existe una gran variedad de agentes moldeantes para controlar
el tamafio y la estructura espacial de los poros (F127, P123, Brij58, CTAB,
etc).?1 1947156 Egte trabajo se centré exclusivamente en la sintesis de PDM ba-
sadas en 6xido de silicio para generar la estructura inorganica. En la mayoria
de los casos se utiliz6 puro, y en algunos combinado con una fraccién del 10 %
en masa de 6xido de circonio (ZrOz). Para controlar el tamaflo y estructura
espacial de los poros se utilizé el copolimero de bloque Pluronic F127, bromuro
de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) y polioxietileno[20] cetil éter (Brij58). Esta
eleccion no fue arbitraria, sino que se hizo en base a premisas bien fundamen-
tadas:

1. El SiO2 es procesable por técnicas sol-gel a través de diferentes precur-
sores, es econémico y fundamentalmente es el 6xido mas utilizado en mi-
croelectrénica, aspecto fundamental en este trabajo para compatibilizar
los procesos top-down y bottom-up.

2. Tiene una quimica rica, bien conocida, forma enlaces covalentes con el
carbono y es facilmente funcionalizable mediante el agregado de una gran
variedad de grupos funcionales orgdnicos o bioldgicos. Esta caracteristica
resulta fundamental para conferir selectividad de los sensores.

3. No presenta absorcién en el UV/Vis. Esta propiedad permite generar PDM
que no interfieren en eventuales reacciones de polimerizacién dentro de
los nanoporos, en procesos fotoasistidos o con la absorcién de luz por
moléculas o nanoparticulas incluidas en la red porosa por citar algunos
ejemplos.

4. Como agente moldeante se utiliz6 CTAB, Brij58 y F127 de forma de ob-
tener PDM con tamano de poros que van desde los 2 a los 10nm de
didmetro.

Una vez elegidos los componentes esenciales que daran estructura a la pelicu-
la activa, se hizo foco en explorar los distintos soportes posibles para depositar
peliculas delgadas mesoporosas, de forma de poder abarcar un rango amplio de
materiales y poder extender el campo de aplicaciéon de los multisensores.

Se depositaron los soles sobre silicio monocristalino, vidrio y peliculas delga-
das de Au con el objetivo de estudiar el comportamiento en cada uno de estos
sustratos. Para poder comparar los resultados con la bibliografia® ?! se decidié,
en una primera etapa, tratar las peliculas por la ruta clasica de calcinacién, ex-
plicada en la seccién 2.1.3, pag. 25. Impuestas estas condiciones de temperatura,
se eligieron sustratos térmicamente estables:

e Portaobjetos de vidrio. Se utiliz6é para todo tipo de experimentos explora-
torios, por ejemplo para pruebas de depdsito, cortes o disenos, ya que es
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sumamente econémico, de superficie plana y composicién similar al sol, lo
cual minimiza el estrés térmico entre el sustrato y la pelicula.

e Silicio monocristalino, orientacidn cristalina [100]. Las peliculas deposi-
tadas sobre silicio se utilizaron para obtener resultados de espectroscopia
de absorbancia IR, para hacer elipsoporosimetrias e imagenes MEB prin-
cipalmente. El silicio ofrece también un mayor contraste para visualizar
las PDM que el vidrio o el oro, por lo que se us6 también para estimar la
uniformidad de espesor sin la necesidad de utilizar microscopio, evaluando
la homogeneidad a la largo de la superficie a través del color del deposito,
el cual resulta de la interferencia éptica.

e Peliculas delgadas de Au. E1 Au es el material elegido para los electrodos
de los sensores. Sobre ellos se llevaron a cabo las pruebas electroquimi-
cas, se evaluaron fenoémenos de transporte, accesibilidad y propiedades de
permeoselectividad. También se utiliz6 para obtener imagenes de MEB.

En una segunda etapa, una vez dominada la quimica y fisica para obtener
soles estables y peliculas homogéneas de espesor controlado sobre una amplia
variedad de sustratos térmicamente estables, se dedicard el resto del capitulo a
la discusion sobre métodos posdepésito. Dicho tratamientos tienen por objetivo
preservar la estructura del cristal liquido y extraer el molde sin necesidad de
recurrir a procesos de calcinacién (T > 350°C).

El desarrollo de métodos alternativos a la calcinaciéon para condensar y ex-
traer el molde supramolecular tiene varios propositos y surge de necesidades
concretas. Por un lado, disminuir la temperatura permite compatibilizar los pro-
cesos bottom-up (utilizados en la sintesis de las PDM) y los procesos top-down
(necesarios para fabricar los sensores). Por otro lado, permite incluir sustratos
no aptos para altas temperaturas (orgdnicos en su mayoria) y de esta forma di-
versificar las opciones a la hora de elegir soportes para fabricar sensores basados
en PDM.10,80,101,156,157

La gran mayoria de los autores emplean temperaturas tipicamente entre
350 °C y 600 °C para producir materiales mesoporosos en general.'® 4 158 Dicho
rango de temperatura tiene como ventaja que promueve la condensaciéon del
6xido y, a su vez, calcina el surfactante (materia orgdnica) dando lugar a la
formacion de los poros. Sin embargo, para obtener un control adecuado sobre la
estructura final, antes de la calcinacién se debe estabilizar el arreglo micelar, es
decir la estructura que actiia de molde supramolecular. Abundan en la literatura
los trabajos que se concentran en optimizar condiciones experimentales para
estabilizar diferentes organizaciones espaciales de poros, empleando diferentes
precursores con diversos surfactante.”® 159160 Existen muchos tratamientos vy
estrategias de sintesis para lograr dicho control basados en pH o variaciones
del mismo durante la sintesis, 0t 1021591617163 ciclos de Pp,0,° 1% tiempos
de envejecimiento® % y rampas de temperatura?!> 7% 166,167 por citar algunas
de las variables més influyentes. En general todas estas etapas pre-calcinacion
de los citados trabajos son a temperaturas moderadas, alrededor de los 100 °C
y destacan la importancia de controlar estas variables y, en el mejor de los
casos, poder mantener la integridad estructural de la fase inorganica luego de
la calcinacion.

Las publicaciones en las cuales se reportan métodos alternativos a la calci-
nacién para la extracciéon del molde supramolecular son escasas. En el afio 2000
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Clark y col.'%® emplearon UV (A = 187—254nm) para generar una atmoésfera
oxidante rica en Og de forma de remover el surfactante. El método lo aplican
con éxito sobre peliculas de silice estructuradas con Brij56, aunque el arreglo de
poros muda de hexagonal a cibica luego de la exposicion al UV. Los trabajos
de Huang y col. en 2002'°° y Zhang y col. en 2005'°7 utilizan plasma para re-
mover el molde. El primero emplea plasma de oxigeno sobre PDM de TiOs y el
segundo adapta el método para utilizarlo sobre mesoporosos en base silice con
plasma de argéon. Ambos trabajos llegan a la conclusién de que la estructura se
desordena, cambia el grado de porosidad y el control sobre la estructura final
es poco predecible. Horiuch y col.!®” en 2011 propone un proceso fotocatalitico
para remover el surfactante. Para ello modifican la superficie de las PDM de
silice con TiOq, irradian con UV (con ldmpara de HgXe) y concluyen que el
TiO4 interviene activamente en la oxidacién y remocién del Brij78, el cudl fue
utilizado como molde. Utilizaron PDM de silice sin modificar como experimento
control y bajo estas condiciones no observaron evidencia de que el surfactante
abandone la pelicula.

Los métodos citados en el parrafo anterior como alternativa a la calcinacion,
parecen promisorios. Sin embargo, presentan algunas dificultades en su aplica-
cién. El uso de plasma es aparentemente dificil de controlar y la penetracién en
las PDM es poca. El uso de UV requiere de surfactantes fotodegradables o bien
asistir la oxidacion del molde con alguna modificacién fotoactiva.

En este trabajo se optd, como alternativa a la calcinacién y a los métodos
mencionados, extraer el surfactante por inmersién en solvente. Existen antece-
dentes de trabajos en los cuales se realiza este tipo extraccion empleando como
solvente etanol acidificado a una temperatura de 200 °C.32:7%:9L:103 Fgta tem-
peratura fue elegida por los autores para promover la condensacién de la fase
inorganica sin comprometer la integridad de las funciones organicas incorporas
en las peliculas. Para avanzar aiin mas en esa direccién, en este trabajo, se ex-
ploré una gama de procesos y condiciones de contorno para condensar la pared
inorganica y extraer el molde orgdnico de peliculas delgadas mesoporosas de
SiOs reduciendo todavia mas la temperatura, por debajo de los 130 °C.

La btisqueda de procesos de sintesis con temperaturas de condensaciéon ex-
traccion suaves permite fabricar los electrodos sobre Au metalirgico o carbono
(ver capitulos 5 y 6, donde se desarrollan en profundidad estos aspectos) e in-
corporar sustratos poliméricos, como acrilico, resinas de poliéster, tereftalato
de polibutileno (PBT), tereftalato de polietileno (PET), abriendo la posibili-
dad de utilizar una gama de materiales mucho mas amplia y reduciendo costos.
Veremos que mediante los procedimientos desarrollados es posible extender con-
siderablemente el uso de sustratos para depositar PDM en base silice, abarcando
virtualmente a cualquier superficie de baja rugosidad cuyo material sea estable
por encima de los 130 °C, incluyendo materiales flexibles.

3.2. Sintesis de peliculas delgadas mesoporosas

Para la sintesis de las peliculas mesoporosas se utilizaron modificaciones
de los procesos conocidos como «Autoensamblado inducido por evaporacién
(AEIE)» desarrolladas por el grupo de Brinker.!” En el capitulo 1, pag. 7,
se hizo breve introduccién sobre los aspectos tedricos de este proceso y en el
capitulo 2, pag. 20, se detallan los aspectos experimentales para la obtenciéon
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de las PDM. Se recuerda la nomenclatura usada en el capitulo 2; SF y SC pa-
ra peliculas delgadas mesoporosas de SiOs estructuradas con Pluronic F127 y
CTAB respectivamente; SZF y SZB para peliculas delgadas mesoporosas mixtas
Si09/ZrO4 estructuradas con F127 y Brij58 respectivamente.

En las secciones que siguen se discuten los resultados obtenidos durante la
fabricacion de las PDM por el método tradicional de depédsito seguido de calcina-
cién. Se discuten detalladamente los aspectos para controlar la homogeneidad,
adherencia al sustrato, espesor y porosidad. Esta serd la base de conocimien-
tos fundamentales para el desarrollo de métodos de sintesis alternativos a la
calcinacién tratados en el resto del capitulo.

3.2.1. Control de la homogeneidad y espesor

Las técnicas mas utilizadas para el depésito de peliculas por sol-gel son dip-
coating y spin-coating. Pensando en establecer las bases para la fabricaciéon de
sensores, se eligié trabajar exclusivamente por spin coating con la intencién de,
en un futuro, escalar la sintesis, ya que esta técnica permite obtener recubrimien-
tos homogéneos en superficies extensas, en una sola cara y sobre sustratos con
una gran variedad de texturas. De hecho es la que se utiliza en la megaindustria

de los semiconductores.*>*

a. SC sobre una oblea de sili- b. SC sobre un electrodo de c¢. SC sobre un arreglo de elec-
cio. Cr|Au. trodos (disefio 1).

d. SF sobre una oblea de sili- e. SF sobre un electrodo de f. SF sobre un arreglo de elec-
cio. Cr|Au. trodos (disefio 2).

Figura 3.1: Fotografias de las PDM obtenidas por spin-coating sobre distintos sustratos para
los surfactantes F127 y CTAB.
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3. Optimizaciéon de sintesis de PDM sobre electrodos metalicos

Primero se establecieron las rampas de aceleracién y velocidad final del spin-
ner; los tiempos de estabilizaciéon en caAmara de humedad; los tiempos de calen-
tamiento y calcinacién, de forma de obtener peliculas homogéneas, sin fisuras y
del espesor deseado. Los detalles del proceso se encuentran en la secciéon 2.1.2 y
2.1.3, pag. 22.

En la figura 3.1 se muestran fotografias de las PDM obtenidas para los
surfactante utilizados y los distintos sustratos.

Allf se pueden destacar dos caracteristicas de las PDM: 1) la continuidad,
ya que no se ven ni grietas ni fisuras y, 2) la homogeneidad en el color de
interferencias. Dicho color es indicador de que el espesor es constante en toda
la superficie, salvo en los bordes debido, precisamente, a los efectos de borde
generados por la rotacién del spinner.*?*

La ausencia de discontinuidades microscépicas (grietas o fisuras) se pudo
corroborar con imagenes MEB, donde se ve que el depdsito es homogéneo en
la superficie (ver figura 3.2). En dichas imégenes también se observan detalles
del arreglo poroso, y, en el caso del F127 se ve que dicho arreglo poroso esta
homogéneamente distribuido también a lo largo del eje transversal a la superficie,
como se muestra en la ampliacion de la figura 3.2b.

Si-F127(SF)

a. MEB donde se observa la superficie de una  b. Corte transversal por FIB de una SF para
SF con poros de 10 nm de didmetro en prome- medir el espesor y observar los nanoporos a lo
dio. Recuadro: FFT de la imagen completa. largo del eje transversal de la pelicula.

2,

Si-CTAB (SC)

INTI - CMNB INTI - CMNB.

c. MEB donde se observa la superficie regular  d. Corte transversal por FIB de una muestra

de muestra SC con poros de 3nm de didmetro  SC en la cual se puede medir el espesor de la

en promedio. pelicula. La resolucién no es suficiente para ob-
servar los nanoporos.

Figura 3.2: (a) y (c) Microscopias electrénicas de barrido de peliculas de silice mesoporosa
calcinadas y estructurada con CTAB y F127, sobre una oblea de silicio con electrodos de Cr|Au.
(b) ¥ (d) Secciones transversales realizadas con microscopia FIB donde se puede apreciar la
homogeneidad en el espesor de las peliculas.
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3.2. Sintesis de peliculas delgadas mesoporosas

El espesor se controla variando las condiciones de aceleraciéon y velocidad
final del spin-coater, por lo tanto, para cada condicién, se obtiene un espesor
diferente. Las rampas de aceleracion que se han utilizado para las PDM se mues-
tran en la figura 2.3. Tener control y conocimiento del espesor de las peliculas es
importante para calcular o estimar otras magnitudes, por ejemplo concentracion
dentro de los poros o la distancia caracteristicas de difusién.

Algunos autores han desarrollado un marco teérico para establecer la de-
pendencia del espesor con la velocidad de rotacién en depédsitos de peliculas

poliméricas, encontrando una relacién matemética segtin:?® 170172

d = kyw® (3.1)

donde k1 y « son constantes empiricas que dependen de la concentracién del
mondmero, del solvente, del sustrato, de la interaccién sol/sustrato y de las
propiedades reolégicas del sol. Siguiendo los reportes de la literatura, el valor
de a parece mantenerse contante y en las cercanias de &« = —0,5 para una gran
cantidad de polimeros.”8: 171 172

Para controlar el espesor de los depésitos se realizaron mediciones del mismo
en funcién de la velocidad final de rotacién. Dichas mediciones fueron tomadas
en todos los casos por elipsoporosimetria ambiental (EPA) y s6lo en algunos
casos selecionados se contrastaron por MEB/FIB, obteniéndose valores com-
parables por ambas metodologias. Una vez establecido un valor de rotacién de
referencia, se midieron en forma sistemaética para cada tratamientos posdepésito,
con ambos surfactantes. Los valores de dichas mediciones se encuentras resumi-
dos en la tabla 3.3. Los graficos de la figura 3.3 corresponden a la mediciones
de espesores en sistemas calcinados. Fueron ajustados mateméaticamente por la
ecuacion 3.1 y se obtuvieron valores de k1 = 6413+£2300 y a« = —0,44+£0,04 para
SF y k1 = 7601 + 1800 y @ = —0,44 + 0,04 para SC. Dichos resultados siguen
la tendencia esperada: disminucién del espesor con el aumento de la velocidad
angular y decaimiento segin la ecuacién 3.1 con a = —0,5.

100 - 100 -
d = 641330412 d = 760240463
350 |-

300 \

250

350

300 + \I

200

\ \
150 L — 150 [ T

200 |

Espesor / nm
Espesor / nm

100 100

I I I I j I I I I j
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 1000 5000

1 1

Velocidad de rotacién / min~ Velocidad de rotacién / min~

Figura 3.3: Control del espesor en funcién de la velocidad angular para valores comprendidos

entre 1000 y 4000 min~! en sistemas calcinados estructurados con F127 (izquierda) y CTAB
(derecha). Todas las mediciones fueron llevadas a cabo por EPA.

3.2.2. Adherencia de PDM sobre electrodos de Au

En numerosos trabajos se ha demostrado la producciéon de peliculas delga-
das mesoporososas de silice (con surfactantes como F127, P123, CTAB, Brij56,
Brij58, etc.) sobre sustratos de vidrio o silicio que resultan estables en el tiempo
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tanto quimica como mecdnicamente. En ninguno de ellos se menciona la exis-
tencia de problemas de adherencia al sustrato.®'>3? 17 Resulta natural utilizar
sustratos de silicio o vidrio debido a la compatibilidad estructural y quimica
que comparten con las peliculas en base silice. De hecho tanto pelicula como
sustrato son 6xidos de silicio. Se conoce que luego de tratamientos térmicos
para condensar y calcinar el surfactante, las peliculas sufren una contracciéon
uniaxial a lo largo del eje normal a la superficie del sustrato debido a la fuerte
adherencia al sustrato.?6:8% 17 Uno de los pilares de este trabajo es el depésito
de PDM en base silicio sobre sustratos metéalicos, mas precisamente sobre Au.
Sin embargo, se sabe desde hace décadas, que los metales nobles no tienen una
buena adherencia sobre sustratos no-metélicos,'?! 2% con lo cual es de esperar
que también se experimenten problemas de adherencia al querer depositar un sol
sobre una pelicula delgada de Au.'” 177 En las préximas secciones se exponen
los resultados que ponen de manifiesto estos problemas y se proponen soluciones
para mejorar la adherencia de las PDM sobre electrodos de Au.

3.2.2.i. PDM estructuradas con F127

En los electrodos en los cuales se deposité PDM calcinadas y estructuradas
con Pluronic F127 sobre ectrodos de Au, se observd, en algunos casos, una
adherencia deficiente.

Las voltametrias ciclicas (VC) del gréfico 3.4 corresponden a la respuesta
de la sonda [Ru(NH3)6)3"(la cual difunde a través de la pelicula) luego de 38
ciclos electroquimicos consecutivos, cantidad suficiente para adsorber y saturar
la PDM con la sonda. El potencial al cual aparecen los maximos de corriente
anddica y catédica se encuentran desplazados a potenciales menores respecto
de la respuesta en un electrodo de Au desnudo, producto de la adsorcién del
[Ru(NH3)6]3" en la PDM. El aumento de la densidad de corriente respecto de un
electrodo de Au (figura 2.23a, pdg. 50), también consecuencia de la adsorcién,
se debe a la preconcentracién de [Ru(NH;)g]>* en los poros.! ™17

200
100
0

—100

j/pA.cm 2

—200 =

—300

—400 1 1 1 1 1 1 |
—600 —500 —400 —300 —200 —100 0 100

Potencial vs ECS/mV

Figura 3.4: Serie de voltametrias ciclicas consecutivas, del ciclo 39 al 42, donde se evidencia
la pobre adherencia de SF sobre electrodos de Au. Las flechas negras indican un cambio
repentino en el comportamiento, de un electrodo recubierto con una PDM a un electrodo
desnudo (curva punteada). Las VC fueron tomadas a 50 mV s~! usando de referencia ECS y
con sonda ARu 1 mM.
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Los mecanismos de transporte, adsorcién y forma de las VC (tanto los cam-
bios en la intensidad como los corrimientos en el potencial) se discutirdn en
profundidad en el capitulo 4.

La observacién de interés para determinar la adherencia es el cambio re-
pentino en dos VC consecutivas (del ciclo 41 al 42), tanto en el corrimiento
de potencial como en la disminucién de la intensidad de los picos anddicos y
catodicos, indicado en el grafico 3.4 mediante sendas flechas. El drea bajo el
voltagrama es igual a la carga total de la sonda, por lo tanto una disminuciéon
en la carga implica menor concentraciéon de [Ru(NH3)g]>t, este hecho sumado
al corrimiento de pico hacia potenciales méas positivos sugiere que el sistema
muda de la tipica respuesta de una sonda que se adsorbe en una PDM, a la
respuesta habitual de un electrodo desnudo de Au en el ciclo 42, marcado con
linea de puntos. Este comportamiento es indicativo de que la pelicula no sufrié
una disolucion lenta y paulatina, sino que se desprendié del electrodo, total o
parcialmente, en algin momento de la medicién.

3.2.2.ii. PDM estructuradas con CTAB

Cuando se despositaron PDM utilizando CTAB como molde para los po-
ros, se manifiestan problemas de adherencia en la mayoria de los tratamientos
posdepésito, incluida la via de sintesis por calcinacién. Las peliculas presentan
grietas y fisuras, macro y microscopicas y se observan desprendimientos antes
de poder someter los sensores a cualquier medicién electroquimica, es decir,
apenas terminada la sintesis. Sélo se rescataron algunos pocos casos exitosos de
formacion de SC sobre oro por calcinaciéon y con una superficie lo suficiente-
mente extensa para poder realizar dichas mediciones. Estos sirvieron para hacer
experimentos de EQ conceptuales sobre transporte en poros (consultar capitulo
4), pero en la generalidad de los casos, se observa desprendimiento de la pelicula
tal como muestran las imagenes de la figura 3.5.

Ademas de la ya mencionada falta de adherencia de los 6xidos sobre pelicu-
las de Au, este desprendimiento se debe, sobre todo, a la interaccion CTAB-Au.
Es numerosa la informacién que se encuentra en la literatura sobre la interac-
cién superficial de CTAB sobre peliculas delgadas y/o nanoparticulas de Au. La
principal aplicacion se basa en la adsorcién y autoensamblado del CTAB para
controlar el crecimiento y estabilizacién de nanoparticulas de Au.'89- 184 Algu-

—— 100 ym —— " 2014 m 3 — 10 ym —

INTI - CHING 01 p s INTI - CHINB

Figura 3.5: MEB donde se muestra la falta de adherencia de SC sobre una pelicula delgada
de Au. Obsérvese los circulos grises que corresponden a PDM elevadas en forma de cipula
y separadas del sustrato. La imagen de la derecha muestra una porcién de SC despegada y
elevada.
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3. Optimizacién de sintesis de PDM sobre electrodos metalicos

nos autores lo utilizan por encima de la concentracién micelar critica (cmc)'®°0

combinado con otros reactivos para favorecer el crecimiento cristalino en alguna
direccién preferencial.'®¢ Los electrodos de Au, depositados por pulverizacién
catodica, generan peliculas policristalinas sin favorecer ninguna direccién cris-
talina.'87 188 Sobre esta superficie las moléculas de CTAB o las micelas se ad-
sorben. Su distribucién y densidad a largo de la superficie del electrodo parece
depender de la concentracién, la orientacién cristalina del Au, el solvente y la
rugosidad de la superficie.'®% '8 La adsorcién del surfactante en la superficie
del electrodo, sumada a la poca adherencia propia del SiOy,'2! 2% son factores
que van en demerito de la adherencia y consecuentemente de la formacion de
SC sobre electrodos de Au.

Como se explica més adelante (ver seccién 3.3.4), para obtener PDM de poros
pequeiios (<5nm) sobre electrodos con superficies suficientemente extensas y sin
presencia de discontinuidades, se recurrié al uso de un surfactante no-iénico, el
Brij58, que no se adsorbe significativamente sobre Au.

3.2.2.iii. Estrategias para mejorar la adherencia

En funcién de los resultados expuestos en la seccién anterior queda claro que
la falta de adherencia de las PDM sobre oro es critica para la elaboracién de los
sensores. Por otra parte, al fabricar electrodos de Au con un disefio arbitrario,
se suma la dificultad de obtener peliculas delgadas continuas y adherentes sobre
un sistema con dos regiones distintas en su superficie, 6xido y metal.

Las estrategias empleadas para promover la adherencia en estos sistemas se
basaron en dos conceptos:

1. Optimizar el diseno de forma de minimizar el drea metélica de los elec-
trodos, pistas y contactos, ampliando la regién del é6xido para favorecer la
adherencia de las PDM.

2. Realizar modificaciones superficiales en los electrodos, tendiendo puntos
de anclaje entre el electrodo y el esqueleto inorgénico de las PDM.

La primera estrategia utilizada para promover una mayor adherencia de las
PDM a los sensores, se basa en minimizar el area de contacto electrodo/PDM.
Las mayoria de los resultados discutidos en este capitulo fueron realizados en
PDM sobre electrodos plenos de Au. Sin embargo, los sensores comprenden un
conjunto de electrodos o microelectrodos sobre un sustrato dieléctrico (p. ej.
SiO4 o vidrio). Eligiendo un disefio adecuado se puede minimizar el drea de los
electrodos metalicos. De ésta forma las PDM quedan adheridas fuertemente a

Zonas de baja adherencia Zonas de alta adherencia

Figura 3.6: Esquema de un corte transversal de los sensores donde se observan los micro-
electrodos y la PDM depositada sobre ellos. Las flechas indican las zonas de baja y alta
adherencia.
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3.2. Sintesis de peliculas delgadas mesoporosas

los sectores del 6xido, donde no esté el Au. El resultado final es una pelicula bien
adherida sobre una superficie mixta soporte|electrodos. La figura 3.6 representa
de manera esquematica esta situacion.

La segunda estrategia se basa en modificar los electrodos mediante una fun-
cionalizacién superficial, la cual se llevd a cabo siguiendo el procedimiento de-
tallado en el capitulo 2, seccién 2.2.6. Se buscd una molécula compatible con
el sistema utilizado, capaz de vincular la superficie del electrodo e integrarse al
esqueleto de las PDM. Se us6 para este fin el 3-mercaptopropil trimetoxisilano
(MPTMS), el cual se une fuertemente al Au a través del grupo tiol,'8% % y por
el otro tiene el silano el cual es perfectamente compatible con el precursor de
Si(IV) utilizado.'?* 193 En la figura 3.7 se muestra la molécula en cuestiéon y un
esquema de cémo queda anclado la PDM, mediante el MPTMS, al electrodo.

\ / \s{; /h:\ (‘) /Sx\ )S(/
Si / 0 o ‘ o o
\ o \S‘/ o
OCHj
s
SH Au

Figura 3.7: Izquierda: Molécula de 3-mercaptopropil trimetoxisilano utilizada como ligante
entre los electrodos y las PDM. Derecha: esquema pictérico de la modificacién superficial con
MPTMS sobre los electrodos como anclaje de las PDM.

Una vez realizada la modificacién superficial, se llevaron a cabo mediciones
EQ para evaluar si los voltagramas sufren distorsiones debido a la funcionali-
zacién. Se realizaron dos comparaciones con el propdsito de verificar: 1) que la
senial sobre un electrodo desnudo no se vea afectada significativamente por la
presencia de MPTMS ligado a la superficie del Au; y 2) que la funcionalizacién
del Au mejora la adherencia cuando se depositan PDM sobre esta superficie
modificada.

Las voltagramas de la figura 3.8 muestran un tipico experimento donde el
[Ru(NH3)6)3" ingresa y a medida que difunde a lo largo de una pelicula SF, se
preconcentra sobre las paredes de la misma. Dicho voltagrama esta constituido
por 30 voltametrias ciclicas consecutivas correspondiente a los ciclos 45 al 75.
A partir del ciclo 65 se ve una disminucién en la densidad de corriente de los
picos anédico y catédico (indicada por las flechas), la cual es compatible con un
fenémeno de disolucion de la pelicula y no con un evento de desprendimiento,
demostrando también una mejoria sobre la adherencia. Los fenémenos de adsor-
cién, preconcentracién y disolucion de las peliculas se discuten en profundidad
en el capitulo 4.

En la figura 3.9 se presentan dos voltagramas en los cuales se compara la
respuesta para [Ru(NHjz)g]>T 1 mM con dos electrodos de Au distintos, uno vir-
gen y otro funcionalizado con MPTMS. Como se puede apreciar en el grafico,
la respuesta es practicamente idéntica para ambos tipos de electrodos, demos-
trando que la funcionalizaciéon con el grupo tiol no modifica significativamente
la respuesta electroquimica frente a la sonda cationica.
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400
300 SF +-ciclos
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Figura 3.8: Voltametrias ciclicas consecutivas para [Ru(NH3)g]>t 1mm a partir del ciclo
ntmero 44 realizados a 50 mV s~! sobre electrodos modificados con MPTMS. La respuesta
es de caracteristicas similares a la obtenida para este tipo de sistemas, donde se observa el
ingreso de la sonda, la adsorcién y la disminucién de la intensidad debido a un fenémeno de
disolucién. No se observa indicio alguno de falta de adherencia.

- - Au virgen
100 - — Au con MPTMS

—600 —500 —400 —300 —200 —100 O 100
Potencial vs ECS/mV

Figura 3.9: VC para [Ru(NH3)g]>t 1mM a 50mVs~! sobre un electrodo virgen de Au
(punteado) comparado con uno funcionalizado con MPTMS (sélido). La funcionalizacién no
bloquea ni modificar el desemperfio electroquimico de los electrodos.

Ambas estrategias ideadas para promover la adherencia fueron aplicadas a
peliculas donde se usé F127 o Brij58 como surfactante. Ademés son comple-
mentarias y compatibles. Esto quiere decir que se puede optimizar el diseno de
forma de minimizar la superficie de electrodos y, a su vez, es posible funcionali-
zar con MPTMS las superficies con Au, generando puntos de vinculacién entre
la pelicula y el electrodo. La funcionalizacién se debe llevar a cabo luego de de-
positar el Au y antes de realizar el decapado de la fotoresina (consultar seccién
2.2.3, pdg. 33) y no sobre los sensores terminados. De este modo la modificacién
queda delimitada sélo a las regiones donde estan los electrodos, evitando reac-
ciones colaterales como la silanizacién del vidrio o el silicio con el MPTMS por
el extremo del silanol.
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Es importante resaltar que en los casos que no se utiliz6 MPTMS, el des-
prendimiento o despegue de las PDM se hizo evidente por microscopia éptica
o durante las mediciones EQ en una fraccion de las casos. En otros se observa-
ron grietas, fisuras o discontinuidades en las peliculas. En contrapartida, en los
electrodos que se funcionalizaron con MPTMS en el 100 % de los casos se logrd
la formacién de peliculas continuas, sin grietas y con buena adherencia.

3.3. Desarrollo de métodos de sintesis de PDM
a bajas temperaturas

En esta seccidén se da cuenta de los resultados obtenidos en la fabricacién
y caracterizacién de PDM por métodos alternativos a la calcinacién. Como ya
se mencioné anteriormente, el desarrollo de estos métodos surgié de necesida-
des que emergieron durante el proceso de fabricacién de los sensores. Entre las
principales necesidades se cuentan: disminuir la presencia de grietas e imperfec-
ciones debido a la diferencia de expansion térmica entre las peliculas delgadas
mesoporosas y metdalicas, minimizar procesos difusivos, ampliar sustancialmente
la gama de sustratos, mejorar la adherencia y disminuir costos.

En este sentido, se idearon metodologias que permiten disminuir la tempe-
ratura de procesado hasta 130 °C, sin perder el grado de condensacién y mante-
niendo las caracteristicas espaciales de los poros. Al no calcinar, se sustituye la
etapa de calcinacién por una de extraccion del surfactante luego de la consoli-
dacién de la estructura mesoporosa. En la tabla 3.1 se resume la nomenclatura
y una breve resefia de los métodos desarrollados, los cuales ya fueron descriptos
en detalle en la seccién 2.1.3.

Se exponen primero los resultados de las caracterizaciones de las PDM obte-
nidas por calcinacion con el proposito de tener datos de referencia para comparar

Tabla 3.1: Nomenclatura de los métodos de sintesis de PDM a bajas temperaturas.

Método Nomenclatura® Descripcion
Calcinad CalSC Condensacién 130 °C 1 hora
aleado CalSF Calcinacion 350 °C 2 hora
Simplificado SimSC Condensacién 130 °C 1hora
P SimSF Extraccién IpOH / HoO pH=2 / t=15min
Prolonead ProSC Condensacién 130 °C 7 dias
OONBAto - prosE Extraccién IpOH / HyO pH=2 / t=15min
VacSC
Vacto VacSF Condensacién 130°C 7 dfas, P=10"° mbar
VacZSF Extraccién IpOH / HoO pH=2 / t=15min
VacZSB
Acid AciSC Condensacion en atmésfera de HCI
ado AciSF Extracciéon IpOH / H,O pH=2 / t=15min
Alealine AlcSC Condensacién en atmésfera de NHg
AlcSF Extraccién IpOH / HoO pH=2 / t=15min

*SC=silice/CTAB, SF=silice/F127, SZF=circonio-silice/F127, SZB=circonio-silice/Brij58.
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3. Optimizaciéon de sintesis de PDM sobre electrodos metalicos

con los métodos alternativos. Luego se discuten los resultados que se obtuvieron
en cada tratamiento, los cuales se resumen en la tabla 3.3. Finalmente, se ex-
pone una discusién global comparando cada una de las técnicas, para cada uno
de los métodos. Para facilitar la lectura, la informacién detallada microscépica
y espectroscopica de cada proceso se encuentra en el anexo C.

3.3.1. Meétodo de calcinacion

El tratamiento de calcinacién luego del depdsito del sol es una ruta sintéti-
ca clasica utilizada por muchos autores para la produccién de peliculas delga-
das mesoporosas de diversos éxidos. ' 17:21,26, 154,156 Consiste en estabilizar las
PDM en una atmésfera de humedad y temperatura controlada y someterlas
luego a una etapa de calcinaciéon a 350 °C para eliminar el molde. Los detalles
técnicos se pueden consultar en la seccion 2.1.3, pag. 25.

3.3.1.i. Anadlisis de la porosidad

Como veremos en adelante, la porosidad y accesibilidad son factores que
determinan la cantidad de analito que se adsorbe o difunde a través de las
PDM, por este motivo resulta fundamental tener herramientas para cuantificar
dichas magnitudes.

Del estudio de las peliculas por MEB se puede obtener informacién muy
valiosa como tamano y distribucién de los poros, asi como estudios de la organi-
zacion espacial de los mismos mediante transformadas de Fourier (FFT). En la
figura 3.10 se muestran imdgenes de MEB para peliculas CalSF sobre distintos
sustratos, cada una con su respectiva transformada. De éstas, se deduce que
se trata de un arreglo de poros con orden local con tamafios proximos a los
de 10nm de didmetro, coincidiendo con los reportes existentes en la literatu-
ralo® 19419 v con los datos obtenidos por EPA (ver més adelante y consultar

la tabla 3.3 para més informacion).

En el caso de las peliculas mesoporosas estructuradas con CTAB el anali-
sis por MEB brinda una informacién méas limitada, ya que el didmetro de los
poros (=~ 3nm) esta en el limite de resolucién de la técnica para muestras no
conductoras. A pesar de ello se alcanza a identificar que existe un sistema de
poros (ver figura 3.2c). En este caso, para hacer un estudio por imdgenes mas
completo, se deberia recurrir a microscopia electrénica de transmisiéon (MET).

Figura 3.10: Microscopia electrénica de barrido de sistemas CalSF y sus respectivas FFT.
Se observa la distribucién y homogeneidad de los poros en superficie. Izquierda: sobre sustrato
de silicio. Derecha: sobre sustrato de Au.
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El estudio por MEB es sumamente 1til en muchos aspectos; sin embargo, la
informacién que brinda es de areas muy pequenas, superficial y no da informa-
cién completa sobre la conectividad y cuellos de las peliculas. Es por ello que se
recurri6 a la técnica de elipsoporosimetria ambiental (EPA). Esta es una técni-
ca promedio, donde podemos obtener informacién valiosa sobre la accesibilidad
de agua en los poros, se puede determinar el volumen poroso de las PDM, la
distribucién de tamafios de poros y cuellos, y la variacién del espesor en funcion
de la presién de vapor de agua relativa a la presion de saturacion (P/P,). Para
valores crecientes de P/Py, la adsorcién en los mesoporos se produce a través
de la formacion de una monocapa y luego de multicapas de moléculas de agua
sobre las paredes de los poros, seguida de condensacién capilar, es decir, llena-
do de los poros con agua liquida. Luego del llenado de los poros, la posterior
disminucién de la presién externa resulta en la desorcién mediante evaporacion
capilar, vaciando primero el centro de los poros, seguida por la desorciéon de la
multicapa de solvente presente en las paredes de los mismos. Para cada punto
de P/P; en equilibrio se tiene un valor del indice de refraccion efectivo (n), de
esta forma se construye la isoterma de adsorcién/desorcién de agua. Los cdlculos
realizados para obtener informacién estructural (volumen poroso, y distribucién
de poro y cuello) a partir de las isotermas se basaron en el protocolo detallado
los trabajos del grupo de Sanchez y Baklanov.!!0> 118,196

En las figuras 3.11a y 3.12a se presentan las isotermas de adsorcién de agua
para sistemas CalSF y CalSC. Se observa que ambas son de tipo IV, segin la
clasificacién de Brunauer.?" 17173 Este tipo de isotermas con histéresis entre la
rama de adsorcién y la de desorcion es caracteristico de materiales con mesopo-
ros, donde los poros se llenan por condensacién capilar. Por otro lado el ciclo de
histéresis se podria clasificar como un ciclo intermedio entre H1 y H2, segtn la
clasificacién IUPAC.'!® Esto es indicativo de una estructura de poros de tamafio
uniforme que forma parte de un red compleja con efectos significativos sobre la
adsorcién de solventes.''0: 117 119,197 By general este tipo de ciclo de histéresis
se presenta en estructuras con poros restringidos por cuellos (comﬁnmente re-
ferido como «cuellos de botella») con distribuciones de tamafios de cuellos con
diametros mucho menores que el de los poros, en contraposicién con el ciclo
H1 donde la distribucién de tamaiio de poro y cuello son similares.''%: 198 En
las figuras 3.11b y 3.12b se muestran las distribuciones de tamafo de poro y
cuello resultantes para estos sistemas. Las mismas se obtuvieron con el softwa-
re Winellli II a partir de la informaciéon brindada por las ramas de adsorcién
y desorcion y del angulo de contacto ente el agua y la superficie de la pelicula
delgada mesoporosa. Los detalles experimentales de esta técnica y el mecanismo
para calcular los diametros de poros, cuellos y las distribuciones de tamano se
presentaron en el secciéon 2.1.7, pag. 28.

Del conjunto de resultados presentados cabe resaltar que en todos los casos
se obtuvieron peliculas homogéneas, sin grietas ni discontinuidades tanto a nivel
macro como microscopico, con poros organizados localmente y distribucion de
tamanos de poros y cuellos estrecha. Las PDM estructuradas con F127 presentan
poros y cuellos de 9 y 4,5nm de didmetro respectivamente, mientras que las
estructuradas con CTAB, 2.5 y 2 nm. También se pueden extraer los valores de n,
porcentaje de volumen poroso (%V) y espesor, los cuales se resumen en la tabla
3.3, pag. 79. Estos valores son los que se usaran para establecer los pardmetros
de condensacién y porosidad de las PDM, y se utilizaran para la discusion
comparativa de los resultados obtenidos para el resto de los tratamientos.
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Figura 3.11: (a) Curva de adsorcién/desorcién de agua para una CalSF. La misma corres-
ponde a una isoterma de tipo IV con un lazo de histéresis de tipo H1/H2, lo cual se concuerda
con materiales mesoporosos con poros y cuellos interconectados. (b) Distribucién de poros y
cuellos con tamano de poros uniformes, de aproximadamente 10 nm de didmetro.
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trato de silicio sintetizada por el método cldsico  rrespondientes a la isoterma de (a).
de calcinacién.

Figura 3.12: (a) Curva de adsorcién/desorcién de agua para una CalSC. La misma corres-
ponde a una isoterma de tipo IV con un lazo de histéresis de tipo H1/H2, lo cual concuerda
con materiales mesoporosos con poros y cuellos interconectados. (b) Distribucién de poros y
cuellos con tamano de poros uniformes, de aproximadamente 3 nm de didmetro.

3.3.1.ii. Anadlisis por FTIR

Son muchos los trabajos en los cuales se caracterizan las peliculas delgadas
de SiOy por IR,'797202 y también muchos otros que recolectan y emplean dichos
resultados.??:8% 103 E] an4lisis de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) se utilizé en esta tesis para identificar y caracterizar la estruc-
tura inorganica porosa del SiOs, evaluar comparativamente la condensacién del
oxido, y determinar la presencia de grupos organicos, en particular residuos de
surfactante.

Innocenzi ha realizado un anélisis completo y bien fundamentado sobre las
vibraciones en el IR, de peliculas delgadas de SiOs tanto densas como mesopo-
rososas.?%? Para los enlaces Si-O-Si, se observa la presencia de cuatro modos de
vibracién éptico-trasversales (TO,) y cuatro modos éptico-longitudinales (LO,,)
en peliculas delgadas de SiOs. Las peliculas de SiO4 sintetizadas por sol-gel se
caracterizan principalmente por presentar tres de los cuatro modos transver-
sales, los cuales en general son tomados como huella digital para este tipo de
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Figura 3.13: Representacién de los movimientos de vibracién del oxigeno (gris oscuro) res-
pecto de los dtomos de silicio (gris claro). (a) y (b) Estiramientos simétricos perpendiculares
al plano Si-Si. (c) y (d) Estiramientos antisimétricos paralelos a la recta Si-Si. (e) y (f) Balan-
ceos perpendiculares al plano Si-O-Si. La figura fue adaptada de la publicacién delnnocenzi,
J. Non. Cryst. Solids, 316(2-3), p. 309-319.

materiales.?? %3292 E]l modo TO1, presenta una banda débil aproximadamente a
460 cm ! asociada a movimientos de balanceo; el modo TO5 est4 asociado a un
estiramiento simétrico con una banda débil cercana a 800cm™!; el modo TO3
presenta una banda intensa centrada en 1075cm™! y se asocia a vibraciones
asimétricas del enlace Si-O-Si.

El modo TO,4 por lo general no es observable, algunos autores lo reportan
como una banda muy débil en las cercanias de 1150 cm™1.29%20% La figura 3.13

es una representacion esquematica de los tres principales modos de vibracion:
rI‘Ol7 T02 y T03

detalle de la zona recuadrada:

- V8i-0:si -
TOg

- 1 1 :
1300 @ 1200 1100 1000:

: : : : : | Vsi-o-si
SiO2 denso : L Ccoy : : i

‘ ‘ ‘ RTINS AN VsiloH
acoplaniento LO3-TO43\
CalSF : © cos : HyO

‘| Vsi-O-si
TOo

Absorbancia / u. a.
!

I I I I I I |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntimero de onda / cm™!

Figura 3.14: Espectro de absorcion de IR de una pelicula SiO2 denso depositada por sput-
tering comparada con una CalSF. Se observa, para las PDM, la aparicién de un marcado
hombro en 1180 cm~! debido al acoplamiento TO3-LO3 y un pico correspondiente a la vibra-
cién vSi-OH.
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En experimentos de incidencia normal a la superficie, solo deberian excitarse
las vibraciones 6ptico-transversales, sin embargo se observan banda de vibracio-
nes correspondientes a modos éptico-longitudinales asociadas a oscilaciones co-
lectivas acopladas TO-LO.292-204 Los modos épticos-longitudinales, LO; y LO5
no son visibles, y LOg3, aparece como un hombro de la banda TO3z a mayores
frecuencias. La observacién experimental de LO,4 es escasa, cuando se obser-
va aparece como una banda muy débil en la zona comprendida entre 1200 y
1150 Cm—l '203, 204

Otra observacién relevante, realizadas por Almeida y Pantano,”"" es la na-
turaleza del hombro presente a 1180 cm ™!, el cual se intensifica con el aumento
de la porosidad de la pelicula y lo asocia a un acoplamiento de los modos L.O3 y
TO3 con predominancia de caracter LO. Este fenomeno parece estar asociado a
la dispersion de la radiacién IR dentro de los poros y la consecuente activacion
del modo longitudinal.

Se pudo corroborar dicha observacién en los espectros de la figura 3.14,
donde se compara una CalSF con una pelicula delgada de SiO5 depositada por
sputtering. Alli se ve el hombro bien acentuado para la CalSF y una banda a
965 cm ™! asociada al estiramiento Si-OH/Si-O~; mientras que para la pelicula
de SiOy denso depositada por sputtering (n ~ 1,5 a A =600nm)?"° se observa
la ausencia del hombro, aparicién de la incipiente banda de LOy4 y desaparece la
banda del Si-OH/Si-O~. En esa misma figura se puede apreciar en el espectro de
la CalSF la presencia de bandas correspondientes a la estructura fina de vapor
de HoO (banda ancha centrada en 1600 cm™1!), sugiriendo la adsorcién de agua
dentro de los poros.

200

Ademaés del analisis de la estructura inorganica, se utiliz6 FTIR para evi-
denciar la presencia del surfactante usado de molde para los poros. Se centrard
la atencién en las bandas que corresponden a las vibraciones del enlace C-H,
las cuales aparecen en la zona de 2950 a 2850 cm™!. En la figuras 3.15 y 3.16 se

B

3100 2900 2700

SF luego de calcinar

Absorbancia / u. a.

SF antes de calcinar

1 1 1 1 1 1 |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntimero de onda / cm™*

Figura 3.15: Espectro de absorcién para una SF antes y después de calcinar, donde se puede
apreciar la aparicién de una banda fuerte la cual corresponde al surfactante F127.
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B &
= L 3000 2900 2800
~
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Figura 3.16: Espectro de absorcién para una SC antes y después de calcinar, donde se puede
apreciar la aparicién de una banda fuerte(vc.g ), la cual correspondiente al surfactante CTAB.

comparan PDM calcinadas a 350 °C y sin calcinar utilizando como surfactante
F127 y CTAB respectivamente. Se ve como desaparecen las bandas correspon-
dientes a la vibraciéon C-H debido a la eliminacién del surfactante. Se conserva
la forma del hombro a 1180 cm ™' indicador de una estructura porosa y se ob-
serva la banda a 965 cm ™! asociada al estiramiento Si-OH/Si-O~, el cual segtin
algunos autores solo desaparece cuando las peliculas son sometidas a T>500°C
debido a la condensacién de grupos silanol en la superficie.200 202,206

Tabla 3.2: Bandas y asignacién de vibraciones en el IR frecuentemente observadas a
lo largo de la tesis.

Posicién (cm™!) Vibracién Presente en

3500-3000 voH H>O, 2-propanol

2950-2850 VC-H Molde (CTAB, Pluronic F127)

2450 COy CO4 ambiental

9000-1200 H,0 Ezt(;u;:;:g?bfiig: del vapor de H2O

1250 VSi-O-Si SiO5 denso LOg3

1170 USi-O-Si SiO5 denso LOy

1075 VSi_0-Si Si02 TO3

1180 (hombro) VSi-0-Si SiO9 poroso acoplamieno LO3-TO3

965 Vst on S'iO2 parcialment.e condensado
silanoles superficiales

800 USi-O-Si SiO5 denso TO9
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Estos espectros IR, obtenidos para peliculas calcinadas, se utilizaran de re-
ferencia para comparar con los espectros IR de PDM producidas por métodos
alternativos a la calcinacion.

En suma, los espectros IR dan informacién 1til en tres aspectos: se evalta la
presencia de poros, indicado por la presencia del hombro LO3-TOs; el grado de
condensacion, siguiendo la relacién de bandas Si-O-Si/Si-OH; y por ltimo, la
técnica es utilizada para corroborar la eliminacién del surfactante por ausencia
de la banda ~2900 cm ™! correspondiente a la vibracién C-H.

En la tabla 3.2 se asignan las vibraciones observadas que servirdn de refe-
rencia para el andlisis de resultados de las préximas secciones.

3.3.1.iii. Accesibilidad de las PDM

En las secciones precedentes de este capitulo se han evaluado muchos de los
aspectos fundamentales para poder pensar en utilizar las peliculas mesoporosas
de 6xido de silicio como componentes de sensores: estructura porosa, volumen
poroso, compatibilidad de sustratos, técnicas de depdsito, control del espesor,
etc.10,74,156

Sin embargo, se debe considerar un aspecto critico para utilizar estas pelicu-
las como parte de un sensor electroquimico. Se debe garantizar el libre acceso
de los analitos a través de los nanoporos, de forma de poder difundir hasta la
superficie del electrodo, para que tenga lugar alli la reaccion electroquimica.

Para evaluar el transporte de especies a través de los materiales se recurrié
a experimentos de voltametrias ciclicas. Para ello se coloca una solucién con
una sonda electroquimica adecuada en la celda de medicién en contacto con
un electrodo recubierto con una PDM. La forma en que fueron tomadas los
voltagramas se detalla extensamente en la seccién 2.4.4, pag 2.4.4.

La figura 3.17 muestra dos voltametrias ciclicas, una para CalSF y otra para
CalSC en presencia de [Ru(NH3)g)>* 1 mM en solucién de KC1 0,1 M. En ambos
voltagramas se registra una respuesta electroquimica, demostrando que la super-
ficie del electrodo se encuentra accesible. Los resultados sugieren que existe un
camino percolativo en las PDM, tanto si se estructuran con F127 o con CTAB,
que permite, o bien que la sefial electroquimica se propague desde el seno de la
solucién hasta el electrodo (transporte de carga) o bien que el analito difunda
desde la solucién al electrodo (transporte de masa). A pesar de que se utilizd
la misma sonda e iguales condiciones experimentales, los voltagramas presentar
algunas diferencias entre si. En la CalSF la sehal es mas intensa y los potencia-
les de picos anddico y catddico se encuentran desplazados hacia potenciales méas
negativos, esto indica que el ARu se adsorbe (desplazamiento del potencial) y
se preconcentra (alta intensidad). En contrapartida, en el voltagrama que co-
rresponden a la CalSC no hay evidencia de adsorciéon del ARu y la intensidad
es mucho menor que unas cuatro veces menor que un electrodo de Au desnudo,
sugiriendo una difusién impedida por la tortuosidad de la matriz porosa.

Los diferentes mecanismos de trasporte involucrados en estos experimentos,
son tema central de esta tesis y se profundizara la discusion en el capitulo 4. De
estos experimentos preliminares se puede concluir que la sintesis de PDM sobre
electrodos lleva a peliculas que, al menos en parte, son accesibles y permiten a
una sonda EQ difundir hasta la superficie del electrodo.
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200 200
CalSF CalSC
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Potencial vs ECS/mV Potencial vs ECS/mV
a. Voltametria Ciclica sobre CalSF. b. Voltametria Ciclica sobre CalSC.

Figura 3.17: Voltametrias Ciclicas de [Ru(NH3)g]>t 1mM sobre Au recubierto con PDM
con una velocidad de barrido 50 mV s~! utilizando como referencia ECS.

3.3.2. Método simplificado (Sim)

Se denomina método simplificado a un conjunto de procesos mediante los
cuales se condensa la fase inorganica y se extrae la fase orgdnica con una can-
tidad minima de etapas. Luego de depositar y estabilizar las PDM siguiendo el
protocolo descrito en la seccién 2.1.3, pag. 25, el proceso consiste en condensar
las PDM a 130°C durante 1h. Muchos autores utilizan estas condiciones para
congelar las estructuras mesoporosas previo a los procesos de calcinacion o ex-
traccion.?! 29100 Luego se elimina el surfactante en reflujo de 2-propanol durante
15 min, condiciones similares a las descritas en la literaturas.?2 75, 79,86,91,103

En el andlisis por microscopia se aprecia que las SimSF sometidas a este
tratamiento se adhieren correctamente tanto en silicio como en oro, quedan bien
estructuradas, sin grietas ni discontinuidades y se obtienen poros uniformes en
tamafio y con estructuras de orden local (figura A.4). Las SimSC sobre silicio
también adhieren bien y no presentan grietas, mientras que sobre Au presentan
grietas y discontinuidades en su estructura (figura A.5), lo cual se adjudica al
hecho de la adsorcién del bromuro sobre el Au, tema que ya fue discutido en la
seccion 3.2.2.iii, pag. 62.

La caracterizacién por elipsoporosimetria para las SimSF resulté en una
isoterma tipo IV con histéresis H5 para las SimSC y tipo IV con histéresis
H2 para las SimSF.!''¢ Los sistemas estructurados con CTAB presentan una
porosidad del 40 % aproximadamente, con una histéresis pequena entre las ramas
de adsorcién y desorciéon de la isoterma (figuras A.7a y A.7b). Esto sugiere
que practicamente no existe diferencia entre el tamano de poro y cuello, de
2,5 y 2,0nm de didmetro respectivamente, valores obtenidos por PEA. Este
diametro de poro pequeno se puede atribuir a que el surfactante ha sido sélo
parcialmente eliminado de la estructura, estrechando el tamafio de poro hasta
hacerlo practicamente igual tamafnio de los cuellos. En el caso de los sistemas
SimSF la adsorcién de agua se produce en una unica etapa mientras que la
desorcién ocurre a dos valores de presién diferentes, a P/P; = 0,65y a P/P, =
0,45 (figura 3.18).

Thielemann?’” y Groen?"® proponen que este tltimo comportamiento se pro-
duce al desorber el agua ocluida en poros, que estain mas o menos «bloqueados»
por el didmetro de los cuellos, tal como se ejemplefica en la figura 3.18a. Al
producirse la desorcion del agua a través de cuellos de distinto tamarfio, la fuer-
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za necesaria para vencer la tension superficial debe ser mayor, desorbiendo a
menor P/P, cuanto menor sea el didmetro de los cuellos; tal como predice la
ecuacién de Kelvin (ver ecuacién 2.7). Esta observacién se repite para varios
de los tratamientos practicados e indica una poblacién de cuellos con una do-
ble distribucién de tamano (figura A.6b). Esto sugiere dos posibilidades: 1) la
existencia de dos sistemas porosos no conectados entre si, o 2) falta de conden-
sacion en el sistema poroso con cuellos o poros medianamente ocluidos por silice
parcialmente condensada.

700
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f' o = 1,36 | " 425 0
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500 o open mesopores { ) / 3 g
- S 1,34 + 4202
=23 < ’
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s I ey 2132 L 4115 T
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> p o 2 & ISl : . s
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B R Y =128 | 45 X
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1,26 ! ! - L 0
o | | apsnmesua‘ams nzrmwledmesupores 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
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a. Efecto de poros bloqueados en silice calci- b. Isoterma de adsorcién/desorcién de agua
nada estructurada con Pluronic 123. realizada por EPA para una SimSF.

Figura 3.18: [sotermas obtenidas para silice mesoporosa con poros parcialmente bloquedados.
(a) Isoterma extraida de la publicacién de Thielemann®°7 y, (b) isoterma para sistemas SimSF
condensadas y extraidas por el métodos simplificado.

En los espectros de IR, para ambos sistemas de poros (figuras A.9 y A.8), se
observa, entre otras, el tipico acoplamiento TO3-LO3 que resultan en un hombro
a 1180 cm~! indicativo de una estructura porosa.?’> También se ha estimado el
grado de condensacién en funcién de la relacion en la intensidad de las ban-
das para vgio.si/Vsi-on Y por ultimo se estimé el porcentaje de extraccion del
surfactante siguiendo la intensidad de la banda para el estiramiento C-H, esta
ultima vibracion puede estar asociada tanto a la presencia de surfactante cémo
a la esterificacion de grupos etéxidos con silanoles superficiales incorporados du-
rante el proceso de extraccién alcohdlica, discusién que se amplia mas adelante.
La cantidad relativa de surfactante extraido se estimé mediante la ecuacion 3.2,
donde se calcul6 el cociente entre las integrales de la intensidad de la banda C-H
de la pelicula mesoporosa antes y después de extraer el surfactante.

/ Ioy dv
- P2 =X (3.2)

L
/ Iy dv
vo

pre

El resultado de la ecuacién es X' que es un indicador del porcentaje de surfac-
tante extraido. Para poder realizar la comparacion se normalizaron los espectros
respecto de la banda de mayor intensidad, correspondiente a la vibracién TOs,
asumiendo un espesor de pelicula constante entre mediciones.
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Todos los valores obtenidos para este y todos los tratamientos que se descri-
ben a continuacién se encuentran resumidos en la tabla 3.3.

3.3.3. Método prolongado (Pro)

Este tratamiento se basé en prolongar el tiempo de condensacién. Luego
de estabilizar las PDM en cdmara de humedad (¢ =1h,50 % HR) se coloc en
horno a 130°C por el término de 7 dias, luego se llevd a cabo la extraccion
del surfactante. La eleccién de un periodo de 7 dias se debe a que se realizaron
experimentos con tiempos de condensacion de 1,2 y 5 dias donde los sistemas
porosos resultaron poco estables. Luego, con el propédsito de estandarizar y sis-
tematizar los experimentos y procesos subsiguientes de este trabajo, se escogio
éste periodo como tiempo estandar de condensacién.

Los resultados de este proceso lograron peliculas homogéneas sobre silicio,
sin discontinuidades ni grietas y con poros bien formados para ambos surfac-
tantes. Cuando se utilizé6 Au como sustrato sélo se obtuvieron peliculas de buen
aspecto cuando se las estructur6 con F127. Para las estructuradas con CTAB se
observaron grietas y sectores enteros completamente desprendidos de los electro-
dos. Nuevamente, al igual que en el tratamiento anterior, este hecho sugiere que
la adsorcion de las micelas de CTAB al oro impiden la adhesién de las ProSC a
los electrodos (figuras A.10 y A.11).

Respecto de la caracterizacién por EPA, para ProSF, se observa la misma
distribucién de «doble cuello» o poros bloqueados que en el caso del tratamiento
simplificado (figura A.12a). En cambio, los sistemas ProSC sometidos a este
tratamiento muestran isotermas practicamente idénticas al sistema calcinado,
con poros y cuellos de 2,5 y 1,9nm de didmetro respectivamente (figura A.13a).

Los resultados de espectroscopia IR para ambos sistemas de poros, F127 y
CTAB (figuras A.14 y A.15), muestran que la extraccién y la condensacién me-
joraron respecto del método simplificado. La metodologia para cuantificar éstas
variables fue la mismas que se expuso en la seccién precedente. Si bien en el
caso de las ProSC se ve todavia una pequena cantidad de surfactante, la canti-
dad relativa al no extraido es mucho menor que en el tratamiento simplificado,
indicando que la extraccién fue mayor. La condensacién de la fase inorganica
también parece haber mejorado respecto del tratamiento anterior, tal como in-
dica el aumento relativo de la vibracion correspondiente al estiramiento Si-O-Si,
lo cual sugiere una maduracién de la estructura porosa debido a la elongacion
en el tiempo de condensacion.

Los valores porcentuales de ambas observaciones se pueden consultar en la
tabla 3.3.

3.3.4. M¢étodo de alto vacio (Vac)

Luego de la experiencia acumulada y del éxito parcial del tratamiento pro-
longado donde se obtuvieron peliculas homogéneas y con arreglos de poros bien
formados con estructuras comparables a la de las peliculas mesoporosas cal-
cinadas,''?29%:210 ge realizé un tratamiento similar, en cuanto a duracién y
temperatura (7 dias a 130°C), pero colocando las muestras en atmésfera de
alto vacio, a 107° mbar.

El motivo de llevar a cabo este tratamiento fue abastecer al sistema de
calor durante un periodo tiempo prolongado para darle oportunidad de relajar
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y estabilizar el cristal liquido y, a la vez, aplicar vacio de forma de desplazar el
equilibrio de la reaccién 3.3 segtin el principio de Le Chatelier,'"* removiendo

productos de reaccién volatiles (HoO y alcoholes) y asi favorecer la condensacién
del 6xido.2!!

. . T=130°C,P=10"" mbar . .
Si-OH + X-O-Si e THuTE Si-0-Si + X—OHT (3.3)

Para sistemas VacSF, las microscopias épticas muestran peliculas homogé-
neas, sin discontinuidades ni grietas mientras que las imagenes de MEB revelan
la presencia de poros de 9nm de didmetro sobre ambos sustratos, silicio y oro
(ver figura A.16). Respecto de las peliculas estructuradas con CTAB, presenta
el mismo comportamiento que en los casos anteriores: se observa un depdsito
homogéneo y sin grietas cuando se depositan sobre silicio, pero se observan
discontinuidades y grietas cuando se depositan sobre Au (figura A.17).

La isoterma de adsorcién/desorcién de HoO muestra que desaparece la do-
ble distribuciéon de cuellos que se observé en los tratamientos anteriores para
las peliculas estructuras con F127 (figuras A.19a y A.19b). El resultado es una
isoterma tipo IV con histéresis H2, propia de sistemas con poros monodispersos
uniformemente distribuidos, alcanzando un indice de refracciéon de n = 1,25
(a P/P,=0%) y una porosidad de 38 %, valores préximos a los de un sistema
calcinado. A su vez, para VacSC, el resultado por PEA es una isoterma que
devuelve una porosidad (44 %) y un indice de refraccién (n = 1,393) practica-
mente igual al del calcinado (figura A.20a) con una distribucién de tamafio de
poros y cuellos (figura A.20b) comparable con la reportada por Boissiere.!’

De los espectros IR (figuras A.21 y A.22) se puede concluir que que la ex-
traccién del surfactante (ya sea para las peliculas estructuradas con F127 o
estructuradas con CTAB) fue buena, pero no total, obteniendo valores de ex-
traccién por encima del 85 %. Para ambos sistemas la relacion de intensidades
vSi-0-Si/vSi-OH, asi como un dngulo de contacto alto, demuestran que se trata
de una estructura porosa con paredes bien condensadas. Los valores se encuen-
tran en la tabla 3.3.

Este método fue el més utilizado a lo largo de la tesis, debido a la reproduci-
bilidad de los buenos resultados que se obtuvieron, tanto para la condensacion

400 400 VacSZB
300 | VacSZE 300 |2
200 200 ~
o 100 — B 100 —
= 0 g 0
< —100 < —100
= —200 = 200
—300 —300
—400 —400 \/
—500 ! ! —500 L !
—500 —400 —300 —200 —100 0 —500 —400 —300 —200 —100 0
Potencial vs ECS/mV Potencial vs ECS/mV
a. Voltametria Ciclica sobre VacSZF corres- b. Voltametria Ciclica sobre VacSZB corres-
pondiente al ciclo niimero 95. pondiente al ciclo nimero 105.

Figura 3.19: Voltametrias Ciclicas de [Ru(NHj3)6)3T 1mM a una velocidad de barrido
50mV s~ sobre electrodos de Au recubierto con PDM por el método de alto vacio. (a) PDM
mixtas Zr|Si estructuradas con F127 y, (b) mixtas Zr|Si estructuradas con Brij58.
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como para la extraccion, asi como en la distribucién espacial de los poros y
accesibilidad al electrodo. Es por ello que en una etapa més avanzada de la
tesis se extendi6 su aplicacién a peliculas de dxidos mixtos circonio/silicio utili-
zando tanto F127 como Brij58. Este tltimo surfactante se utilizé6 para obtener
poros pequeios, en reemplazo del CTAB, debido a los problemas de adherencia
que presenté este tltimo sobre Au (consultar seccién 3.2.2.iii). Con ambos sur-
factantes (F127 y Brij58) se lograron sintetizar PDM uniformes sin grietas ni
discontinuidades (figuras A.16 y A.18). Los voltagramas de las figura 3.19 mues-
tran los resultados de adsorber [Ru(NH3)g)>* 1 mM en sistemas mixtos VacSZF
y VacSZB, donde se demuestra la accesibilidad y el poder de adsorcién de ambos
sistemas con distinto tamano de poro.

3.3.5. Método acido (Aci)

Algunos autores proponen que un medio fuertemente 4cido (pH< 1) favorece
la hidrélisis del alcéxido y la condensacién de los grupos siloxano. !4 101,102,159, 161
Peliculas depositadas, estabilizadas en camara de humedad y parcialmente con-
densadas a 130°C, tal como se explica en la seccién 2.1.3, pag. 25, fueron ex-
puestas a una atmédsfera de HCl durante 15 min con el objetivo de aumentar el
grado de condensacion.

En las microscopias para las PDM sometidas a este método (ya sean estruc-
turadas con F127 como con CTAB) se observaron grietas y discontinuidades
cuando se depositaron sobre electrodos de Au (figuras A.23 y A.24). Este hecho
se ha atribuido a una condensacién rapida, catalizada por el medio extremada-
mente acido. Al no presentar buena adherencia sobre el sustrato, las peliculas
de silice se contraen en todas las direcciones, y no solo en la direccién normal
a la superficie, como ocurre en las PDM depositadas sobre silicio, donde las
fuerzas de adherencia al sustrato priman por sobre las fuerzas contraccién en el
plano.!1%196:212 By ese caso las peliculas quedan bien formadas y homogéneas
en toda el area de la muestra para ambos surfactantes. Se ha observado por mi-
croscopia electréonica que para los sistemas AciSF (figura A.23) los poros estdn
casi unidos formando una especie de poro elongado, propio de una estructura
p6mm. %2

Esta morfologia superficial de poros elongados se corroboré por PEA (figura
A.25a). Alli se observa, en la isoterma de adsorcién/desorcién de agua, una do-
ble distribucién de cuellos donde predominan cuellos de didmetro grandes, casi
del mismo tamano que los poros, coincidiendo con la observaciéon por micros-
copia electréonica. Como se puede apreciar en la tabla 3.3, las dimensiones de
los poros, medidos por ambas técnicas, dan valores diferentes. Esta discrepancia
posiblemente se deba a que la medicién por PEA no resulte del todo apropiada
para este tipo de estructuras de poros elongados, no esféricos, suposicién nece-
saria para el calculo de las dimensiones de los poros. En cambio, mediante MEB
se puede extrapolar la curvatura para simular una esfera y medir los poros, ob-
teniéndose valores de didmetro similares a los de las SF sintetizadas por otros
métodos.

La isoterma de adsorcién/desorcién de agua para AciSC muestra que se trata
de sistemas con una porosidad del 38 % y un indice de refraccién n = 1,23, al
igual que en el caso del F127 apenas superior que en el caso de lo sistemas
calcinados.
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En lo referente a la etapa de extraccién, se observa por espectroscopia IR,
que fue efectiva para ambos sistemas de poros, alcanzando un alto porcentaje
de extraccién, 91,5 % para CTAB y 85,7 % para F127 (figuras A.28 y A.27).

3.3.6. M¢étodo alcalino (Alc)

El ultimo de los tratamientos experimentados en pos de conseguir depositar
y condensar peliculas mesoporosas de 6xido de silicio a bajas temperatura fue el
tratamiento en medio bédsico. Andlogamente al realizado en medio dcido, se basa
en someter a las peliculas a un medio de pH extremo (pH> 12), el cual, segtin
algunos autores, 9% 199,162,163 cataliza los procesos de hidrélisis del TEOS. En
este caso las peliculas, luego de la estabilizacién en humedad y temperatura,
fueron colocadas en una atmosfera de NH3 durante 15 min.

Los dep0sitos obtenidos sobre Au presentan grandes grietas y zonas muy
fraccionadas para ambos sistemas porosos, AlcSF y AlcSC. Esta observaciéon
se atribuye nuevamente a la violenta condensacién catalizada por el medio, en
este caso fuertemente alcalino. Sobre silicio las PDM resultaron en depdsitos
homogéneos y de buen aspecto tanto por microscopia Optica como electréonica
(figuras A.29 y A.30).

En las elipsoporosimetrias realizadas, se observa para el sistema AlcSF una
doble distribuciéon de cuellos muy similar a la obtenida por el tratamiento en
medio 4cido, pero en este caso el indice de refraccién fue de n = 1,22 (a P/Pg =
0) el cual es practicamente idéntico al que presentan los sistema calcinado (ver
figura A.31a y tabla 3.3). Para poros estructurados con CTAB las mediciones
por PEA muestran una isoterma tipo IV, con histérisis H1, resultando en un
sistema altamente poroso (40 %) y un indice de refraccién n = 1,22.

Los espectros IR para ambos surfactantes (figura A.34 para CTAB y A.33
para F127) muestran una ruptura en el aspecto del tipico hombro (acoplamiento
LO3-TOs3, a 1180 cm™!) para estructuras de silice mesoporosas.®? 199202 Esto
sugiere un colapso de la organizacién de poros en la nanoescala, debido a la
disolucién parcial de la silice, catalizada por el medio alcalino. Si bien el medio

béasico acelera la hidrdlisis del TEOS, también aumenta la tasa de disolucién del
Si02.2137215

3.3.7. Comparacion de resultados de los tratamientos
posdepodsito

En la tabla 3.3 se resumen y comparan los resultados de las caracterizacion
de las PDM obtenidas por cada uno de los tratamientos posdepésito.

La informacién organizada en forma concisa y sisteméatica resume los re-
sultados de microscopia (6ptica, MEB y FIB), elipsoporosimetria, dngulo de
contacto, FTIR y electroquimica para cada sistema en particular.

Respecto de los resultados por microscopia se destaca que el visto bueno
es para aquellas peliculas homogéneas en superficies extensas, sin grietas ni
discontinuidades tanto a escala macro como microscopica.

La senal electroquimica positiva se refiere a pruebas de PDM homogéneas
sobre electrodos de Au, en las cuales la sonda positiva ([Ru(NH3)g]3T) puede
difundir a través de la pelicula hacia la superficie del electrodo donde se produce
la reaccion rédox.
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Tabla 3.3: Resumen de resultados obtenidos por cada una de las técnicas de caracte-
rizacién, para cada uno de los métodos posdeposito aplicados a PDM. Los didmetros
de poros (@), cuellos (@.) y espesores (d) estdn expresando en nm.

Parte A: Microscopia, elipsoporosimetria y dngulo de contacto.

Técnica Microscopia Elipsoporosimetria AC
Sustrato Si Au Si Si
@® g, @ g, d Sp D WP d ny(N)S 0°
CalSC v - X - 258 2,5 2,0 42 265 1,384 33,2
CalSF v 9,0 v’ 9,1 215 8,2 44 38 207 1,391 20,0
SimSC v - X - - 22 20 30 308 1,380 4172
SimSF v 7,8 v 70 - 7,5 397 30 211 1,390 36,4
ProSC v - X - - 25 2,0 41 338 1,375 445 -”
ProSF v 8,1 v 85 - 8,0 4,07 39 212 1,381 22,7 o
3
VacSC v - X - - 22 1,7 44 381 1,393 655 2
VacSF v 8,2 v 8,2 201 9,0 4,0 38 223 1,383 42,5 b
VacZSF v 85 v - 248 - - - - - - <
VacZSB v - v - 120 - - - ©
AciSC v - X - - 2,0 1,6 37 340 1,386 46,0
AciSF V82 X - - 57 2,1 31 191 1,399 282
AleSC v - X - - 2,3 16 46 383 1,396 47,6
AlcSF v 83 X - - 80 21t 32 225 13714 245

Parte B: Espectroscopia IR, accesibilidad de sondas EQ y observaciones.

FTIR Senial EQ  Observaciones generales

Método V8i-0-Si

vSi-OH oext
CalSC 1,08 100 v falta de adherencia en Au
CalSF 0,77 100 v
SimSC 0,67 72,7 X falta de adherencia en Au
SimSF 0,53 704 X doble cuello
ProSC 0,80 87,7 X falta de adherencia en Au
ProSF 0,78 97,0 X doble cuello
VacSC 0,88 87,5 v falta de adherencia en Au
VacSF 0,78 88,0 v
VacZSF - - v
VacZSB - - v
AciSC 0,80 91,5 X falta de adherencia en Au
AciSF 0,81 85,7 X doble cuello, poros «elongados»
AleSC 0,99 944 X . . .
AlcSF 098 912 x pérdida de la estructura porosa

§ Valores de n calculados para las paredes de los sistemas mesoporosos a A =600 nm; indice
de refraccién de SiOg por sol-gel, n = 1,45.
T Sistemas con doble distribucién de cuellos, se reporta la poblacién més abundante.
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3.4. Discusion y comparacion sobre los
métodos

Luego de depositar, sintetizar, llevar a cabo los tratamientos y caracterizar
las distintas peliculas, en esta seccién se presenta una discusiéon general sobre
los resultados obtenidos para cada uno de los métodos empleados. El resultado
de la discusiéon y el analisis exhaustivo de los datos para cada tratamiento libre
de calcinacion, tendrd como objetivo final escoger uno o mas métodos adecua-
dos para la fabricaciéon de sensores basados en peliculas mesoporosas de silice
depositadas sobre electrodos de Au y procesados a bajas temperaturas.

3.4.1. Sobre los sustratos

Para utilizar las PDM como sensores EQ), se deben depositar sobre un sustra-
to apto para reacciones electroquimicas. Podemos contar dentro de este grupo:
carbono vitreo, ITO (del inglés indium tin oxide), FTO (del inglés fluorine doped
tin oxide), grafito, Au y Pt entre otros.’® ™ Se decidi6 utilizar Au, depositado
por pulverizacién catodica sobre obleas de silicio para obtener electrodos de ba-
ja rugosidad. Este tipo de sustrato permite obtener senales EQ repetibles, sin
interferencias ni distorsiones y comparables con aquellas en literatura.®® 34 De
esta forma se pudo focalizar la atencién en los fenémenos de transporte que tie-
nen lugar a través de las membranas mesoporosas y no en las distorsiones de la
senial que podria causar otro tipo de electrodo (ITO o FTO), debida a efectos de
alta rugosidad o de una cinética de electrodo lenta, especialmente a altas veloci-
dades de barrido. En los electrodos con un disefio transferido se utilizé una capa
dieléctrica de SiOs, por lo que fue necesario realizar depdsitos sobre silicio para
determinar la compatibilidad con estos sustratos. Ademads los depdsitos sobre
silicio fueron de suma importancia llevar cabo numerosas caracterizaciones (que
sobre Au no eran posibles), entender las bases de algunos comportamientos y
comparar con la literatura.'?

Hubo dos métodos en particular, el tratamiento en medio acido y el trata-
miento en medio béasico, que mostraron el mismo comportamiento independien-
temente del surfactante utilizado. Ambos resultaron en la aparicién de grietas
a lo largo de toda la pelicula sobre sustrato de Au. Esto es resultado de dos
factores combinados: la baja adherencia sobre sustrato de Au (a los sistemas
con CTAB se le suma la adsorcién del surfactante al sustrato) y la rdpida con-
densacion catalizada por el medio, ya se sea acido o basico. Esto lleva a una
contraccién en todas direcciones ya que la fuerza de adherencia al Au es me-
nor que la fuerza de contraccién en el plano de la pelicula, lo cual genera las
discontinuidades y grietas en las PDM.

Cuando se utilizaron obleas de silicio como sustrato la adherencia con la
pelicula demostro ser fuerte. En este caso la contraccion es uniaxial (como es lo
habitual para sistemas calcinados) y s6lo ocurre en el eje normal a la superficie,
resultando en depdsitos continuos y homogéneos para cada uno de los métodos
practicados y para cualquier surfactantes empleado.

Los sistemas que usaron CTAB y fueron depositados sobre Au presentaron
grietas, fracturas y discontinuidades en todos los casos como ya fue mencionan-
do. Esto es consecuencia de la adsorcién superficial del bromuro sobre el Au que
disminuye la adherencia de las PDM sobre los electrodos.
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Todas las peliculas depositadas sobre electrodos de Au tratadas con el méto-
do de alto vacio, estructuradas con F127 o Brij58, de SiOy o de Si0,97r0,104
(SF, SZF, SZB), resultaron peliculas homogéneas tanto en espesor como en su-
perficie y con buena accesibilidad al electrodo.

3.4.2. Sobre la condensacion

Una de las dos técnicas utilizadas para evaluar la condensacion de las PDM
fue elipsoporosimetria ambiental (PEA), mediante la cual se construye una iso-
terma donde se gréafica indice de refraccién en funcién de la presiéon parcial
de H50. De dicha técnica se puede extraer el indice de refraccién de la pared
inorganica de las peliculas mesoporosas (n,) ponderando su porosidad, segin la
aproximaciéon de Bruggeman, la cual debe satisfacer la ecuacién 2.3216 (los de-
talles se puede consultar en la sec. 2.1.7, pdg. 28). Este valor, comparado con el
sistema calcinado, nos da una idea de cuan condensada esté la pelicula. También
se obtienen informacién cuantitativa sobre el volumen poroso de las peliculas
e informacién estadistica sobre el didmetro de los poros y los cuellos. En las
figuras 3.20 y 3.21 se comparan las isotermas obtenidas para cada uno de los
sistemas, estructurado con CTAB y con F127. Y en la figura 3.22 se presentan
graficos de barras comparativos relativos a las magnitudes mas relevantes que
se han utilizado para llegar a conclusiones sobre los métodos reportados.

Todos los métodos ensayados para sistemas SF y SC resultaron en peliculas
porosas. Sin embargo en algunos en los que se empled F127 como surfactante
(simplificado, dcido y bésico) se observ6 una doble distribucion de cuellos. Esta
observacion puede interpretarse como sistemas con dos tamanos de cuellos

1,38
1,36
1,34
1,32

1,3
1,28

1,26

Indice de refraccién

1,24

’

1,22

)

Figura 3.20: Comparacién de las isotermas para todos los tratamientos posdepésito para
SC. Destacan los altos valores para el indice de refraccién de los tratamientos simplificado y
en medio acido.
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Figura 3.21: Comparacién de las isotermas para todos los tratamientos posdepésito para
SF. Se destacan la doble distribuciones de cuellos (SimSF, AciSF y AlcSF) sugiriendo dos
tamanos de cuellos o dos sistemas porosos independientes.

10 5
— SPQ — g%‘
~ — —
g . W | g, |
= I
= ~ [
] =
g 6 i ER:
o o
= <
o 4 'g 2 L
g5 5
= 2 Et
© <
0 - 0 .
Cal  Sim  Pro Vac Aci Ale Cal  Sim Pro Vac Aci Ale
Método Método
1.400 =
1.395
2 1.390
.g( 1.385
g S 1380
% 1.375
S
x 1.370
1.365
. 1.360 .
Cal  Sim  Pro Vac Aci Alc Cal  Sim Pro Vac Ac Ale
Método Método

Figura 3.22: Comparacién de las magnitudes méas relevante (didmetro de poros, didmetro
de cuellos, % volumen poroso e indice de refraccién de la pared inorgdnica), extraidas del
andlisis por EPA; con el 4nimo de comparar el grado de condensacién de las peliculas delgadas
mesoporosas en base silice, estructuradas con F127 (SF) y CTAB (SC).
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o sistemas condensados parcialmente por sectores no conectados entre si, con
su propia y caracteristica distribucion de poros y cuellos. Para todos los trata-
mientos, los indices de refraccién dan valores similares con 6xidos mesoporosos
calcinados, indicando un grado de condensacién similar a estos.

La otra técnica utilizada para evaluar la condensacion fue espectroscopia IR.
Para ello se calculd la relacién existente entre la intensidad de bandas corres-
pondientes a las vibraciones vSi-O-Si y vSi-OH.?"%20% Mientras més elevado
sea el valor para dicha relacién, mayor sera la cantidad de enlaces Si-O-Si, in-
dicando un mayor grado de condensacién. Se observa en la tabla 3.3 que los
mayores valores corresponden a los sistemas calcinados (CalSC y CalSF) y los
menores a los sistemas en lo que solo se estabiliz6 a 130°C (SimSC y SimSF).
Los valores obtenidos para el resto de los tratamientos se encuentran proximos
a los correspondientes a sistemas calcinados, lo cual sugiere un buen grado de
condensacién. Otra banda importante es el hombro de LO3 (1180 cm™!) forma-
do a mayores frecuencias de TOg, caracteristico de estructuras porosas de SiOs.
Esta sefial se debe al acoplamiento longitudinal /transversal de los modos TO3
y LO3 ocasionada por la dispersién de la luz en la red porosa, que estimula el
modo longitudinal el cual habitualmente no se excita cuando se mide en modo
trasmisién.?9% 217218 [a ausencia de este acoplamiento en el método alcalino
para peliculas estructuras con CTAB y F127 sugiere un sistema poco poroso o
méas denso. Esta observacion, junto a otros indicios, se pueden atribuir al co-
lapso parcial de la estructura porosa. En la tabla 3.3 se muestran los valores
cuantitativos obtenidos a partir de estas bandas.

3.4.3. Sobre la extraccion

Al utilizar métodos alternativos a la calcinacién se requirié una etapa de
extraccion para eliminar el surfactante. En todos los caso se llevé a cabo en
2-propanol a reflujo. Si bien fue exitosa en la mayoria de los casos, con valores

~=—— VacSF s/extraer
~ = VacSF extraido
— VacSF extraido + H2O

3100 2900 2700

FHVacSF-extraido + H2O

VacSF extraido

L I

Absorbancia / u. a.

FVacSFE s/extraer

I I I I I I ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda / cm™!

Figura 3.23: IR para cada etapa de eliminacién del surfactante correspondiente a una SF
sintetizada por el método de alto vacio.
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de extraccién por encima del 85 %, siempre se observa una pequefia banda co-
rrespondiente a la vibracion C-H en el IR. Dicha banda puede provenir tanto
del surfactante como de intercambiar el hidroxilo por propanol mediante una
reacciéon de esterificacién segun:

Si-OH + OH-CH,CHj; Si-O-CH2CH3 + H,0O (3.4)

Por este motivo, luego de la extraccién con 2-propanol, se realizé un enjuague
de las muestras con HoO acidificada con HCI (pH= 2) para poder completar la
extraccion, ya sean residuos de surfactante o propanol ligado.

Los espectros IR de la figura 3.23 corresponden a una muestra de una pelicula
delgada de silice, estructurada con F127 y preparado por el método de alto
vacio. Alli donde se comparan tres espectros IR para cada etapa: la pelicula
antes de extraer el surfactante, después de extraerlo con 2-propanol y luego de
la extraccié con alcohol seguida de un enjuague en agua acidificada. Se ve como
después del tratamiento en agua dcida disminuye la sefal correspondiente a la
vibracién C-H, que aparece ya sea por restos de surfactante y/o debido a la
esterificacién con 2-propanol.

3.4.4. Sobre la respuesta electroquimica

Una parte fundamental en la fabricacion de las PDM y su potencial uso para
sensores electroquimicos es la accesibilidad de moléculas y el transporte dentro
de la red porosa. Ya se demostrd, en la seccién 3.3.1.iii, que el [Ru(NH3)g]3T es
capaz de difundir en sistemas calcinados a través de los poros hasta la superfi-
cie del electrodo, donde tiene lugar la oxidacién del complejo. Se debe evaluar,
entonces, la accesibilidad en sistemas porosos no calcinados. Para ello se rea-
lizaron mediciones electroquimicas sobre peliculas depositadas, condensadas y
extraidas con el tratamiento de alto vacio. Esté método es el que mostrd las
mejores condiciones de adherencia al Au, condensacion y distribucién de poros
para su uso en sensores electroquimicos.

En la figura 3.24 se expone una comparacién de las voltametrias ciclicas co-
rrespondientes a PDM estructuradas con F127 condensadas por calcinacion y
por el método de alto vacio, a dos concentraciones de sonda diferentes. Los volta-
gramas estan compuestos por ciclos consecutivos de voltametrias ciclicas hasta
llegar a un maximo donde ya no varia la respuesta. Esta respuesta corresponde
al ingreso y adsorcién de la sonda en las PDM, hasta llegar a la saturacion,
cuando las voltametrias permanecen invariables para los subsiguientes ciclos.
La discusion sobre este tipo de observaciones es materia central de esta tesis y
se retoma en el préximo capitulo, donde se lleva a cabo una profunda discusion
sobre los fenémenos de transporte dentro de los poros.

Es posible estimar la concentracion de saturacién de ARu adsorbido dentro
de los poros, es decir la capacidad de preconcentrar para dicha sonda que tienen
las PDM. Este valor se obtienen calculando la carga eléctrica, la cual se extrae
integrando la curva de intensidad para la sonda adsorbida, representada por
la curva negra sélida en cada uno de los voltagramas de la figura 3.24. En
la seccién 4.4.1, pag 100, se exponen los argumentos y las ecuaciones (ec. 4.9 y
4.10) para calcular dicha concentracién. En la figura 3.24 se observa que para dos
concentraciones diferentes de sonda en solucion, la capacidad de adsorcion de las
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Figura 3.24: Voltametrias ciclicas donde se compara la accesibilidad de una sonda electro-
quimica sobre SF con dos tratamientos posdepédsito diferentes. Las curvas punteadas corre-
ponden al primer ciclo, las grises a los sucesivos ciclos y las negras a la maxima capacidad de
adosricién para cada concentracién de sonda. (a) y (c) Método de calcinacién a (350 °C) y, (b)
y (d) Método de alto vacio (130°C, 7 dias, P=10"° mbar). Todas las VC fueron realizadas en
una solucién 0,1 M de KCl a 50mVs~1.

peliculas es practicamente idéntica, ya sea que se trate del sistema calcinado o del
sistema de alto vacio. La diferencia se encuentra en el mecanismo de adsorcion
de la sonda, el cudl es diferente segin el método posdepodsito empleado para
sintetizar las PDM.

En los sistemas calcinados la respuesta del primer ciclo (representado por
la curva punteada en la figura 3.24) tiene la misma pinta que una respues-
ta sobre un electrodo de Au desnudo, sin recubrir (ver voltagrama 2.23a, pag
50). A medida que se realizan ciclos consecutivos de VC, el sistema evoluciona
(voltagramas grises) a la tipica respuesta que presenta una especie adsorbida
(voltagramas negros). Esta tendencia se indica mediante flechas en los voltagra-
mas de las figuras 3.24c y 3.24a. En cambio, en los sistemas de alto vacio, los
primeros ciclos no dan respuesta EQ, mostrando una sefial plana (punteada), v,
conforme la sonda ingresa en los poros, la densidad de corriente aumenta hasta
que es practicamente igual a la del sistema calcinado (indicado con flechas en
las figuras 3.24d y 3.24b).

Este comportamiento sugiere que la accesibilidad, en principio, no es la mis-
ma para estos sistemas, con marcadas diferencias en la cinética de adsorcién.
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Las SF sintetizadas por el método de calcinacién son sistemas inicialmente més
abiertos o mas comunicados, en los cuales la sonda difunde rdpidamente a través
de canales hasta llegar al electrodo y reaccionar desde el primer ciclo. En los
sistemas condensados a bajas temperaturas, la difusién de la sonda al electrodo
parece estar impedida, y la respuesta electroquimica aumenta conforme aumen-
ta la concentracién de sonda dentro de los poros (consultar seccién 4.4.1) En
resumen, en los sistemas calcinados la difusién es mas rapida que la adsorcién y
en los de alto vacio la difusion esta impedida y solo se manifiesta senal EQ luego
de varios ciclos voltamétricos, a medida que se adsorbe. Aun asi, con marcadas
diferencias en la forma de transporte de la sonda, la capacidad final de adsor-
cién, determinada por la carga integrada, es practicamente igual para ambos
sistemas porosos.

Esta observacién ya fue reportada en la tesis de Calvo,'*® donde utiliza SF
funcionalizadas con grupos aminos, no calcinados y condensados a 200 °C. En
dicho trabajo no se observa senal EQ para estos sistemas mientras que en sus
homélogos calcinados si y la autora atribuye este hecho a que los poros nece-
sitan ser «activados» debido a una baja condensacién. Aqui queda demostrado
que dicho proceso de activacién sometiendo a los electrodo a reiterados ciclos
electroquimicos corresponde, en realidad, a un impedimento cinético debido a
la condensacién realizadas a T<350°C (sin calcinar).

Esta diferencia de accesibilidad de los sistemas calcinados respecto de los sis-
temas de alto vacio también se hizo evidente cuando se utiliz6 ferroceno metanol
como sonda. Esta sonda es neutra, por lo tanto no deberia verse influenciada
por la carga dentro de las peliculas. En la figura 3.25 se compara la respuesta de
VacSF (condensada y extraida por el método de alto vacio) y CalSF (calcinado
a T=350°C). Si bien ambos sistemas demostraron ser accesibles, los sistemas
condensados a bajas temperaturas dan un respuesta propia de un sistema li-
mitado por difusién. En el capitulo 4 se discute y analiza en profundidad los
resultados de las observaciones de transporte de ferroceno metanol en sistemas
SF y se realizan cédlculos detallados para estimar las constantes de difusiéon en
ambos casos.
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Figura 3.25: Voltametrias para FcOH 1 mM en 100 mM de KCl realizada a 50 Vs~ 1. Izquierda:
sobre sistemas SF calcinados. Derecha: sobre sistemas SF condensados por el método de alto
vacio y extraido con 2-propanol y agua acidificada.
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3.5. Conclusiones

En este capitulo se presentaron los resultados obtenidos durante el proceso
de fabricacién, desarrollo y caracterizacién de peliculas delgadas mesoporosas
de 6xido de silicio y silicio/circonio sobre distintos sustratos con potencial uso
en sensores electroquimicos.

Los soles, precursores de las PDM, se depositaron exclusivamente por spin-
coating, previendo la futura integracién a los procesos propios de la industria
electronica. La organizacién espacial de los poros se llevé a cabo con tres agentes
moldeantes, CTAB, Brij58 y F127, sobre diferentes sustratos: silicio, vidrio y oro.
Se ajusto el espesor entre 200 y 250 nm, el cual se considerd 6ptimo para obtener
PDM sin fracturas ni discontinuidades. Frente a los problemas de adherencia
de las PDM a los electrodos de Au se utilizaron dos estrategias: modificacion
quimica y optimizacién del disenio de los electrodos.

Una vez adquirida la experiencia para depositar y condensar por calcinacion
PDM sobre electrodos, con poros accesibles, sin discontinuidades y con buena
adherencia, se propusieron distintos métodos posdeposito para obtener PDM
a temperaturas por debajo de los 130°C. Para ello se realizé un trabajo sis-
temdatico y metddico sobre el estudio y desarrollo de tratamientos posdepésito.
En total fueron cinco los procesos desarrollados: simplificado, prolongado, alto
vacio, acido y alcalino.

Los resultados muestran que cualquiera de los métodos es plausible de ser
usado para obtener PDM sobre Si o vidrio, con poros accesibles, y porosidades
entre 30 % y 45 %. Sin embargo, este trabajo tiene por objetivo utilizar estas
peliculas como elemento activo permeoselectivo incorporado en sensores. Para
ello no basta sélo con obtener peliculas mesoporosas sobre silicio o vidrio (siste-
mas maés cldsicos), sino que hay que depositarlas y condensarlas sobre electrodos
faciles de producir y que permitan una deteccién electroquimica confiable, como
Au o Pt. También es preciso mantener, durante todo el proceso de sintesis, la
temperatura por debajo de los 150 °C para evitar procesos difusivos, discusiéon
que se profundiza en el capitulo 5.

Las peliculas estructuradas con F127 mostraron dificultades a la hora de
obtener distribuciones homogéneas de poro y cuello para los tratamientos sim-
plificado, prolongado, acido y basico. Sin embargo, con tiempos de estabilizacion
prologados y en alto vacio, resultaron homogéneas en todo sentido, tanto en el
deposito en si, como en una distribucion estrecha de poros y cuellos. Este hecho
sugiere que el tiempo de estabilizacién prolongado sumado al alto vacio (que
favorece la reaccién de condensacién) ayudan a controlar la condensacién y la
organizacién espacial de los poros, obteniendo sistemas con un alto grado de
condensacién con poros y cuellos uniformemente distribuidos.

No fue posible obtener depdsitos continuos sobre Au en peliculas estructura-
das con CTAB. Esto se debe a las limitaciones de adherencia sobre Au, sumado
a la adsorcién del surfactante catiénico sobre la superficie del mismo. A pesar de
ello, los métodos desarrollados sobre silicio demostraron ser parcialmente exi-
tosos en todos los casos. Con el propdsito de obtener poros pequefios (~5nm)
se reemplazé el CTAB por un surfactante no iénico, el Brij58. En base a la ex-
periencia adquirida durante el desarrollo de los métodos de baja temperatura,
se incorpord Brij58 en soles mixtos Zr|Si empleando el método de alto vacio.
El resultado fueron peliculas homogéneamente, con buena adherencia sobre los
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electrodos y de poros accesibles.

De los cinco métodos desarrollados, sélo el de alto vacio resulto ser apto para
utilizar indistintamente CTAB, F127 o Brij58. Este resultado resulta interesante
en si, ya que, si bien las peliculas con CTAB sobre Au no presentan un adherencia
perfecta, es importante saber que el proceso de condensacion y extraccién es
compatible con este tipo de peliculas, ya que permitiria combinar dispositivos
multicapas intercalando CTAB, F127 o Brij58 en un solo proceso de fabricacién.

El tema central de este capitulo fue que, a diferencia de los métodos exis-
tentes hasta ahora, en ninguno de los procesos la temperatura se elevdé mas
de 130 °C. Evitar la calcinacién permite trabajar sobre sustratos térmicamente
labiles, como polimeros, y evitar procesos difusivos en las interfaces electro-
do|mesoporoso.

Si se piensa en sensores y procesos de fabricaciéon complejos, que involucren
una diversidad de etapas de fabricacion, se podria usar cualquiera de los méto-
dos desarrollados, eligiendo adecuadamente segin el propoésito que se persiga.
Por ejemplo, si se desea funcionalizar las peliculas con polimeros o si se usan
sustratos quimicamente labiles, hay que tener en cuenta que los métodos en me-
dio acido o alcalino son quimicamente agresivos, pero son rapidos y econémicos.
De lo expuesto se ha podido demostrar que mediante tratamientos escogidos
es posible controlar el espesor, tamano de poro y cuello, adherencia, porosidad,
etc. y emplearlos segin la conveniencia del uso al que se quiera destinar.

El tema central del préximo capitulo es el estudio de los fenémenos de trans-
porte de sondas electroquimicas a través de PDM. Para los sensores prototipos
que se usaron en las pruebas EQ se eligié condensar y extraer las peliculas por
el método de alto vacio. Esté eleccién esta fundada en que es el método més
suave desde el punto de vista quimico, sin agregados de reactivos quimicos ni
inmersiéon en un medio a pH extremo, el mas compatible con otras peliculas
mesoporosas y el que resultoé tener mejor adherencia sobre Au.
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4. Electroquimica en peliculas delgadas mesoporosas

4.1. Introduccién

Luego de obtener y analizar los resultados de depositar, condensar y ex-
traer PDM sobre distintos sustratos y bajo diferentes tratamientos posdepdsito,
se dedicaréd este capitulo al estudio de las propiedades permeoselectivas y de
transporte de moléculas en los sensores basados en PDM. Para estudiar dichos
fenémenos se utilizaron una variedad de sondas electroquimicas de diferente na-
turaleza. Estas sondas permitiran obtener informacién acerca de los fenémenos
de transporte de masa y carga a través de los sistemas mesoporosos, asi como de
las propiedades permeoselectivas de las peliculas y como se modifican en funcién
de las condiciones de contorno impuestas.

Existen numerosos trabajos en los cuales se demuestran propiedades permeo-
selectivas de PDM de SiOs, TiO2 o de éxidos mixtos, en particular la exclusién
electrostatica debida a la carga dentro de las PDM.0%: 74767986 Ep esta tesis
se trabaj6 con recubrimientos mesoporosos de SiOg y Sig,9Zrp,102 con el obje-
tivo de utilizarlos en multisensores selectivos. Bajo esta premisa, resulta critico
estudiar en profundidad la quimica superficial de estas peliculas, de modo de
racionalizar la selectividad de los multisensores y el andlisis multivariable de
respuesta para los analitos a ser cuantificados.

Los sensores estan compuestos basicamente de una pelicula delgada de oro
sobre la cual se deposita una PDM. La superficie de las paredes de las peliculas
dejan expuestos, hacia el interior de los poros, grupos silanoles los cuales pueden
estar o no protonados. El estudio de la quimica superficial de estos sistemas
aporta las claves para comprender los procesos de selectividad de las PDM.8 102
Las reacciones 4.1 a 4.3 ejemplifican el equilibrio acido-base que se establece en

la superficie de una pelicula de silice en medio acuoso.?"’
————— ) -0
O——Si——OH 4 Hy0 s —-0——Si— 0 4 H;0*
/ 1 + Ho T / 1 O~ + Hs (41)
————— 0 -0
————— 0 -0
Ko
-0——S8i—OH + H,0f === --0——Si—OHJ + H0 (4.2)
-2
————— 0 -0
————— 0 -0
K3
-0——Si— OH + HO~ o) Si— O~ + H,0 (4.3)
K
————— 0 -0

El pK; del SiO45 es menor a 4 y la mayoria de los autores coinciden en que
el punto isoeléctrico (IEP) varia de 1 a 4 dependiendo de las distintas formas
morfolégicas del 6xido de silicio, en particular para el SiO5 obtenido via sol-gel
el IEP ~ 2.220-223

Wu y colaboradores®*° analizaron conjuntamente el estado de carga su-
perficial y la velocidad de condensacién de nanoparticulas de silice mesopo-
rosa. El gréfico de la figura 4.1 muestra como varfan las razones SiO~ /SiOH
y SiOHj /SiOH en funcién del pH; se puede apreciar que s6lo por encima de

223
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pH > 7 se obtiene una superficie de carga negativa donde todos los silanoles
reaccionaron, cediendo su HT, para convertirse en iones silanolatos; mientras
que para pH bajos (pH < 1), la silice se vuelve inestable antes de llegar a un
estado de carga completamente positivo y, solo queda parcialmente positiva. El
estado de carga superficial y las consideraciones acerca de como se puede modi-
ficar el mismo (pH, funcionalizaciones, incorporar Zr, etc.) son las que definirdn
las propiedades permeoselectivas.

En el mismo trabajo®?? también plantean que la velocidad de condensacién
decrece por encima de pH > 7,5 debido a que entra en una zona de inestabilidad
donde el 6xido se disuelve, siendo el proceso de disolucién catalizado por el medio
basico. La estabilidad de las PDM, particularmente en medio acuoso, es otro de
los factores que necesariamente se deben tener en cuenta para el desarrollo de
una plataforma de multisensores.

IEP of silica Silica dissolves

Charge density

Silica condensation rate

Figura 4.1: Velocidad de condensacién y estado de carga superficial para nanoparticulas
de silice en funcién de pH. Gréfico extraido de Synthesis of mesoporous silica nanoparticles
Chem. Soc. Rev., 42(9):3862, 2013.223

De hecho, Iler, en su libro « The Chemistry of Silica», explica que la velocidad
de disolucién de la silice en medio acuoso depende de una variedad de factores
y, que ademas, dependiendo del tipo de silice, el proceso de disolucién requiere
de un catalizador. Presenta un grafico de la velocidad de disolucién en funcién
del pH (figura 4.2) y postula que la misma depende de la forma que adopte la
silice, ya sea cristalina o amorfa. Para formas menos organizadas, como el SiO4
amorfo, la cinética de disolucién es méas rapida, mientras que para otras, mas
cristalinas, como el cuarzo, se hace mucho mas lenta. Por ultimo aclara que se
trata de un proceso de despolimerizacién via hidrolisis, y que la solubilidad es la
concentracién de Si(OH)4 cuando alcanza un estado estacionario en el equilibrio
despolimerazacién/polimerizacién.??4 22°
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Figura 4.2: Velocidad de disolucién de la silice en funcién de pH. Gréfico extraido de The
chemistry of silica Wiley 12 edicién, 1979.224

También propone un mecanismo en medio acido catalizado por iones F~,
mientras que en medio basico el mecanismo es catalizado por iones OH ™, segiin
el siguiente mecanismo:

o |
Si—O0——Si——OH
VA
(¢} |
Si—0——Si——OH
_n
(0] |
Si—0——Si—— OH
/

¢} |

+OH~

0 |
Si—O0——Si—OH
ya
o |
Si—O0—Si——OH
/

L
o 1\ COH™ +3H,0
K
Si— 0 ——Si ——OH
/

o |

O

N
SifOfSijﬁOH

o

N
SifOfSifOH

" hO (4.4)
Si——OH +Si(OH);
| HO

Si—0——Si——OH
/

Si—O0——Si——OH
_
) 0 !

El mecanismo de la figura 4.4 no estd completamente consensuado en la li-
teratura especializada. Sin embargo, todos los autores coinciden en que el 6xido
se vuelve inestable en cualquiera de sus formas a partir de un pH > 7 y que,
a partir de pH > 10 el proceso de disolucién se acelera varios ordenes de mag-
nitud.??°-2?* En 2007 Bass y colaboradores®?® realizaron un estudio completo
sobre la estabilidad de peliculas de 6xidos mesoporososos de SiOs, Zr;Si;_,Os,
Al,Si, Oz y TiO2 en condiciones fisiolégicas (pH= 7,4), llegando a la conclusién
de que la silice mesoporosa se disuelve rapidamente mientras que es més estable
con un pequeno agregado de circonio o aluminio en su estructura.

Son muchos los trabajos que aplican técnicas de electroquimica a electrodos
recubiertos con PDM (de distintos 6xidos, funcionalizados y sin funcionalizar),
va sea para caracterizar el material o para potenciales aplicaciones. Se pueden
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citar ejemplos que utilizan EQ como herramientas para evaluar la accesibilidad
de las peliculas en funcién de la organizacién espacial de los poros, 27178227
caracterizar el area especifica libre del electrodo!'®? o caracterizar el transporte
de masa dentro de los poros.”™ # Dentro de los trabajos que sugieren aplicacio-
nes, podemos encontrar aquellos que los usan como membranas permeoselecti-
va,’0: 7% 79,81 como interface electrocatalitica,??® cristales foténicos, " sistemas
preconcentradores,' %2 etc. Se puede profundizar la informacién sobre electro-
quimica aplicada a materiales mesoporosos en general consultando los reviews
de Walcarius de 201357 y 2015.22°

A pesar de esta gran cantidad de publicaciones de silice mesoporosa orien-
tadas a electroquimica, son pocos los que dan una interpretacion fisicoquimica
(con diferentes técnicas EQ y herramientas de simulacién) de los fenémenos de
transporte que ocurren dentro de los poros, y menos atin aquellos que discuten
la disolucién de las peliculas.

Se verd, en este capitulo, que la inestabilidad de la silice mesoporosas en
contacto con soluciones acuosas cercanas a la neutralidad es atin mayor cuando
se la somete a un ciclado electroquimico, presentando un desafio inherente para
desarrollar multisensores electroquimicos selectivos. También es un serio incon-
veniente a la hora de interpretar resultados, debido al constante cambio en el
tamanio de los poros y cuellos como consecuencia de la disolucién del peliculas.

Es por ello que para realizar un estudio profundo de los fenémenos que ocu-
rren dentro de las peliculas o evaluar su utilidad como membranas permeoselec-
tivas, sistemas preconcentradores, filtros moleculares, o vehiculos de liberacion
controlada, no se debe dejar pasar por alto ni la inestabilidad ni la quimica
superficial de las PDM, en particular en medios acuosos.

4.2. Transporte de sondas en PDM. Resultados
preliminares

Durante las proximas secciones se presentaran y discutirdn los resultados
obtenidos al poner en contacto soluciones con sondas electroquimicas, de dife-
rente naturaleza, sobre los multisensores. Al ser la fabricacién de los sensores
una parte estructural de este trabajo, cabe aclarar sobre qué sistemas se realiza-
ron los experimentos mostrados en este capitulo. Se utilizaron, indistintamente,
peliculas de oro continuas sobre sustratos varios (silicio, vidrio, flexible) o con
disenos de electrodos ya transferidos por fotolitografia (consultar seccién 5.2).
En este capitulo se trabajé exclusivamente en electrodos recubiertos con pelicu-
las delgadas mesoporosas de 6xido de silicio o de 6xidos mixtos silicio/circonio
estructuradas con Pluronic F127 (SF y SZF respectivamente), y procesadas con
el método de alto vacio (consultar seccién 3.3.4, pag. 75). En todas las medidas
electroquimicas (EQ) se usé como referencia de potencial un electrodo de calo-
mel saturado (ECS) normalizando los valores de corriente por el rea geométrica
del electrodo, de forma de facilitar la comparacién de resultados de sensores con
distintos disenos. Todas los experimentos fueron llevadas a cabo a pH = 5,5 en
solucién de KCI 100 mM. Esta eleccién se basa en el doble propédsito de elegir
un pH que podemos encontrar en sumideros de aguas naturales y de conservar
dentro de las peliculas delgadas mesoporosas una fuerte carga negativa para no
comprometer la estabilidad de la silice.
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4.2.1. Caso 1. Sonda con carga negativa: [Fe(CN)g|*~/3~

El voltagrama de la figura 4.3 muestra la respuesta de los sensores cuando se
colocan en una solucién con una sonda negativa en las condiciones mencionadas
en la secciéon precedente. Para este fin se utilizé una solucién de ferrocianuro
de potasio (K4Fe(CN)g.3H20) y ferricianuro de potasio (K3zFe(CN)g.3H20) en
proporciones equimolares, que de ahora en més llamaremos FeCN. El voltagrama
de linea punteada corresponde a la respuesta en un electrodo de Au desnudo,
mientras que el de linea sélida a un electrodo de Au recubierto con SF.

300
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Potencial vs ECS/mV

Figura 4.3: Respuesta comparativa de un electrodo de Au recubierto con SF y sin recubrir
frente a una sonda FeCN 1mMm en 0,1M de KCl a 50mVs~—! y utilizando un ECS como
referencia.

En el voltagrama para el electrodo recubierto con SF (linea sélida) de la fi-
gura 4.3 no se observa ni reduccién ni oxidacién de la sonda. Al ser ésta de carga
negativa, no es capaz de ingresar a la pelicula (la cual estd cargada negativa-
mente), y, por lo tanto tampoco puede difundir hacia el electrodo. La repulsién
se debe a un efecto de exclusion electrostatica. Este fenomeno de exclusién ya
fue reportado por varios autores.”% %6:230:231 A1 pH de trabajo, pH = 5, 5, los si-
lanoles estan como silanolatos, como ya se explicé anteriormente, estableciendo
una carga negativa en todo el espesor de la pelicula.

Desde el punto de vista del estudio de fenémenos de transporte esta sonda
no es especialmente 1til, porque, como ya se demostrd, no puede ingresar en
la PDM. Sin embargo, nos ofrece informaciéon importante sobre la integridad
estructural de las peliculas delgadas. Dicho de otro modo, al no obtener sefial
electroquimica significa que la sonda no percola a través de la PDM, de donde
se concluye que la PDM no presenta fisuras, agujeros o rajaduras, y que recubre
por completo y de manera homogénea el area del electrodo.

Por ende, fue muy importante para corroborar el estado de las PDM al
finalizar experimentos donde se dudaba del estado de la pelicula (si no hay
sefial la PDM estd intacta, si hay sefial el Au qued6 expuesto). De esta forma
esta sonda se utilizé a modo de «experimento control» para comprobar que las
peliculas no presentaron sitios de percolaciéon debido a danos estructurales.
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4.2.2. Caso 2. Sonda con carga neutra: ferroceno metanol

El ferroceno metanol (Cq1H120Fe, FcOH) es una molécula que, en su estado
reducido, no presenta carga, es de esperar entonces que no se vea afectada por la
carga de las paredes de los poros. En la figura 4.4 se comparan los voltagramas
resultantes de colocar una solucién de ferroceno metanol sobre un electrodo de
Au desnudo (punteado) y uno recubierto con la PDM (sélido). Si bien este resul-
tado requiere un analisis mas detallado, esté claro que el FcOH permea a través
de la pelicula mesoporosa, para dar una senal electroquimica. En las proximas
secciones se discutird la forma, intensidad y otras variables de los voltagramas, y
se analizaran experimentos complementarios. Por ahora basta con haber demos-
trado que una sonda neutra permea a través de la PDM generando una senal
electroquimica, aunque de menor intensidad que la obtenida con el electrodo
desnudo. Esta disminucién en la intensidad se puede atribuir, en principio, a
dos efectos: 1) a una alta tortuosidad en la red mesoporosas imposibilitando
la libre difusién de la sonda y,'™ 2) a un bloqueo parcial de la superficie del
electrodo debido el recubrimiento de la pelicula, disminuyendo sensiblemente el
rea activa del mismo.!??

100 -~
SF

80 F -- Au RN

60 , N

j/puA.cm™?

—40 F N

—60 Il Il Il Il Il Il Il I
—200 —100 0 100 200 300 400 500 600

Potencial vs ECS/mV

Figura 4.4: Respuesta comparativa de FcOH 1 mM sobre un electrodo de Au recubierto con
SF y uno sin recubrir en 0,1 M de KCl, a 50mV s~ ! utilizando como referencia un ECS.

4.2.3. Caso 3. Sonda con carga positiva: Ru(NH3)sCl;

Para este caso se utiliz6 como sonda cloruro de hexaminorutenio(IIT)
(Ru(NHj3)6Cl3, ARu), sonda bien conocida por su reversibilidad entre los es-
tados reducido y oxidado. Los primeros experimentos con esta sonda dan como
resultados el voltagrama presentado en la figura 4.5. Alli se muestra una serie
continua de sucesivas voltametrias ciclicas y su evolucién en el tiempo, desde
el gris claro al negro. El cambio en la senal en funcién del tiempo se debe al
ingreso del ARu a través de la matriz porosa, aumentando la intensidad de la
senal conforme aumenta la concentracién de la sonda dentro de los poros. A
su vez, se observa un desplazamiento del pico anddico hacia un potencial mas
negativo, indicando que se trata de un proceso de adsorcién del ARu dentro de
los poros.
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1 h == 1 1 ]
—500 —400 —300 —200 —100 0 100
Potencial vs ECS/mV

Figura 4.5: Solucién de ARu 10mM a pH = 5,5 en KCIl 100 mM sobre SF. Se observa el
aumento la sefial a medida que la sonda ingresa en la estructura porosa. Los voltagramas
fueron tomados a 50mVs~! y el niimero de ciclos electroquimicos aumenta del gris claro al
negro.

Se pueden racionalizar los resultados de este voltagrama como un conjunto
de reacciones rédox y de adsorcion superficial que consideren los fenémenos
que ocurren dentro y fuera de la pelicula. Este conjunto de procesos se pueden
representar como un ciclo termodindmico mediante las reacciones de la ecuacion
4.5, donde Kp es la constante de adsorcién de la especie reducida, Ko es la
constante de adsorcién de la especie oxidada, E°, es el potencial formal de la

ads
especie adsorbida y E? el de la especie en solucién.??

[Ru(NHz)g]>t + e~

sol

[Ru(NH3)g]2H

sol

[Ru(NHs)g]g4, + e~ = [Ru(NHs)qJ,,

Por lo tanto, el desplazamiento del pico de ARu adsorbido antes mencionado,

se debe a la suma de un término extra al potencial formal de la sonda libre,
producto del equilibrio de adsorciéon de las especies reducidas y oxidadas en la

pelicula mesoporosa (Kr/Ko) segtn:*

RT . (Ko
Bogs = By — T (KR) (4.6)

En resumen, el comportamiento de la sonda se puede interpretar como con-
secuencia de una atraccion electrostatica sonda-pared, generando una senal
«mixta» con dos contribuciones, la del ARu libre en solucién o libre dentro
de los poros y la del ARu adsorbido en las paredes de la pelicula mesoporosa.

Con el objetivo de discriminar ambas contribuciones se realizé el siguiente
experimento: una vez alcanzada la intensidad de pico maxima, cuando se man-
tiene constante de ciclo a ciclo, se retiré de la celda la solucién con la sonda
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y se reemplazd por solucién que contenia tinicamente electrolito soporte. De
esta forma, de existir sefial, solo tendria sentido si la misma proviene del ARu
retenido en la pelicula mesoporosa. El grafico de la figura 4.6 muestra los re-
sultados de dicho experimento. El mismo contiene tres voltagramas; el de linea
punteada corresponde a la respuesta de ARu en un electrodo de Au desnudo; la
curva de color negra a la senal de una pelicula en solucién de ARu; y la curva
gris es el resultado de intercambiar la solucién con la sonda por soluciéon con
electrolito soporte unicamente. Esta tultima curva tiene la forma caracteristica
que presentan las sondas adsorbidas, matrices con sitios rédox «anclados»232 233
(como los que presentan los polimeros conductores) o los polimeros funciona-
lizados con compuestos electroactivos,”®?3* donde la separacién de potencial
entre los picos catédicos y anddicos es menor a AE = 57mV. En este caso en
particular la separacion resulta en AE = 39 mV, mucho menor a AE = 80 mV
que es la diferencia entre potenciales méaximos cuando el ARu esta se encuentra,

en solucién y no adsorbido (consultar seccién 2.4.1, pdg. 43 y tabla 2.10, pag.
51).33

1500 ~

—— SF (libre+ads) N
1000 L—— SF (adsorbido) 7/ N
— — Au

j/pA.cm >

|
ot
S
S

|

1

|

|

\

—1000
—1500

—2000 1 I 1 1 |
=500 —400 —300 —200 —100 0 100

Potencial vs ECS/mV

Figura 4.6: Voltagramas donde se compara la senal para ARu 10mM a pH = 5,5 en KC1
100 mM en un electrodo de Au (- -), en una SF (—) y en una SF luego de retirar la solucién
de ARu(—).

Estos experimentos preliminares muestran que tanto las interacciones elec-
trostaticas como las fisicoquimicas (adsorcién) tiene importantes consecuencias
sobre en el comportamientos general de los multisensores frente a diferentes
analitos. Los proximos apartados se centrardn en estudiar los fendmenos de
transporte y estimar pardametros caracteristicos para estos sistemas mesoporo-
SOS.

4.3. Estudio detallado de la sonda ferroceno
metanol
Los resultados preliminares de la respuesta electroquimica del ferroceno me-
tanol (C11H120Fe,FcOH) en las SF ya fueron presentados en la seccién 3.4.4,

pag. 84 del capitulo 3. Sin embargo, en dicha seccién, la discusién se centrd en
el andlisis de las PDM y como cambia la accesibilidad al electrodo en funcién de
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los distintos tratamientos de condensaciéon posdepésito. En esta seccion, se vuel-
ven a discutir estos mismos resultados, pero ahora en términos de fenémenos de

transporte y modelos vélidos aplicables al calculo de coeficientes de difusién del
FcOH en las PDM.

4.3.1. En sistemas mesoporosos calcinados

Segun los resultados de FTIR y EPA, en los sistemas calcinados, aquellos
en los que se eliminé el surfactante sometiendo las peliculas a 350 °C; la red
mesoporosa estd mas accesible y mejor interconectada que aquellos que no fue-
ron calcinados (ver capitulo 3). En el voltagrama de la figura 4.7a se muestra
cualitativamente que la accesibilidad de FcOH sobre SF calcinadas es alta, pre-
sentando un comportamiento similar al de un electrodo de Au desnudo (ver
voltagramas de la figura 2.24a, pag. 51). Se coloc6 una solucién de FcOH 1 mm
y se realizaron una serie de voltametrias a diferentes velocidades de barrido, con
el propdsito de estimar el coeficiente de difusién. En la figura 4.7b, donde se
graficé la intensidad de pico (i) en funcién de la velocidad de barrido (v), se

observa que i, o v1/2 1o que indica que se trata de un proceso controlado por
difusién.

1000 - , 1200 g
800 000t Corriente catodica
o 5 60 Ty=20.263x-+6.09
T oo = a0 T 6
5 o0 | g om0 'R=0.9992
SR <0
= 900 ~ —200 y=-15.730x-31.22
— A =400 - R=-0.9983
—400 600 L
—600 2000mV /s —800 -
800 ; ; \ ; ; j 1000 ; ; ; ; i
—200 —100 0 100 200 300 400 0 10 20 30 40 50
Potencial vs ECS/mV w2/ mvsT!

a. Voltagramas a diferentes velocidades de ba-
rrido para FcOH 1 mMm. Recuadro: VC para una
velocidad de barrido de 20 mV s~ !.

. . 1/2
b. Se observa que j, es proporcional a v / N

indicando que se trata de un transporte contro-
lado por difusién semiinfinita.

Figura 4.7: Respuesta para FcOH 1mM sobre SF calcinadas en solucién de KCl 100 mM
utilizando de referencia ECS. (a) Voltagramas tomados a diferentes velocidades de barrido y
(b) intensidad méxima en funcién de la v'/2,

Ahora bien, esta difusién tiene dos contribuciones, una de la sonda en so-
lucién y otra de la sonda dentro de los poros. Es posible en primera instancia
calcular un coeficiente aparente que contempla ambas contribuciones aplicando
el modelo de Randles-Sevcik (ec. 4.7) el cual contempla las siguientes hipGtesis:
1) que el coeficiente de difusion es independiente del potencial; 2) que la sonda
no interactia con la matriz y 3) que la intensidad de corriente solo depende de
la concentracion de la sonda, de la difusién y de la velocidad de barrido.

RT i 2
D, = 4 4.
T nFy (0,4463FAC> (47)

En 2006 Otal y col.'®? depositaron peliculas mesoporosas de TiO, estructu-
radas con F127 sobre electrodos de ITO. Utilizando FeCN cé6mo sonda electro-
quimica, reportaron dos pardmetros importantes, el area de electrodo efectiva
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(parte del electrodo se encuentra bloqueado por la pelicula) y el indice de tor-
tuosidad 7 = Dgpa/ Do, donde Dy es el coeficiente de difusién de la sonda libre
en solucion, en el caso del citado trabajo FeCN.

Utilizando la correcciéon del area geométrica reportada de dicho trabajo
(A=0,7040) se estimé el coeficiente de difusién aparente (D,,) arrojando un
valor de Dyp,=4,3 x 107%cm? s~! magnitud tipica para moléculas en soluciones
acuosas.?” 1°2:193 Tomando el valor de Dy =7,5 x 107%cm? s~ !, reportado por
Longinotti y col.'®® para FcOH en solucién acuosa, se calculd el coeficiente de
tortuosidad el cudl resulté ser de 7 = 0,64. Dicho valor, teniendo en cuenta
las diferencias entre sistemas, es comparable con el reportado Otal y col. para
sistemas TiO.-F127, 7 = 0,71.

De estas comparaciones se puede concluir que la difusién del FcOH dentro de
SF calcinadas tiene un comportamiento similar al que presenta en solucién con
un coeficiente de difusién afectado por la tortuocidad de la estructura porosa.

4.3.2. En sistemas mesoporoso sintetizados a baja
temperatura

Se exponen en la figura 4.8 los voltagramas obtenidos para FcOH (1, 5 y
10mm) utilizando como electrodo SF condensada y extraida a 130°C por el
método de alto vacio.

100

10 mM

VacSF
80 .

60

40

j/puA.cm™?

20

Il
~200 —100 0 100 200 300 400 500 600
Potencial vs ECS/mV

Figura 4.8: Voltagramas de SF sintetizada por el método de alto vacio para FcOH 1, 5
y 10mM en solucién de KCI 100 mM tomados a una velocidad de barrido de 20mVs~1!. Se
observa que se alcanza una densidad corriente limite (j;) para cada una de las concentraciones
de la sonda.

Aunque las mediciones se realizaron bajo las las mismas condiciones, en este
caso se observa una respuesta diferente que en el caso de las SF calcinadas, sugi-
riendo que la difusién se encuentra disminuida a través estos sistemas porosos.
La forma de la curva de los voltagramas de la figura 4.8 remite a una tipica
respuesta para sistemas en estado estacionario, formando un gradiente de con-
centracion a lo largo de la seccién de la pelicula y alcanzando una densidad de
corriente limite j;. El coeficiente de difusién en estos sistemas se puede calcular
mediante la ecuacién 4.8, a partir de la corriente limite i;, de la diferencia de
concentracién entre las cercanias del electrodo (Cy—o) y el seno de la solucién
Cs, el area del electrodo (A) y el espesor de la pelicula (L).
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i = nFAD(Cs — Cy—o) (4.8)
L

Para una pelicula de 200 nm, el valor obtenido para el coeficiente de difu-
sién resulté ser D=2,5 x 1072 cm?s~!, tres ordenes de magnitud menor que en
SF calcinadas (D,p=4,3 x 1075cm?s71) y comparable con los coeficiente de
difusién reportados para las permeacién de sondas a través de peliculas po-
liméricas.?*® Dicho valor sugiere que la difusién se encuentra muy impedida en
estas peliculas, lo cual se puede atribuir a que son sistemas con una red porosa

maés cerrada.

4.4. Estudio detallado de la sonda Ru(INH;)sCl;

4.4.1. Capacidad de preconcentracion

Una vez demostrada la adsorcién de ARu de las PDM, se llevé a cabo una
serie de experimentos adsorbiendo la sonda partiendo de distintas concentra-
ciones de ARu en solucién, con el objetivo de determinar cuantitativamente
la capacidad de adsorcién de las peliculas. Los resultados se presentan en los
voltagramas de la figura 4.9.

La metodologia es la misma que se aplicé en el experimento de la figura 4.6.
Se utilizé un electrodo recubierto con la SF, se midieron repetidas voltametrias
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a. [Ru(NH3)6]®" 10 m. b. [Ru(NHz)6]*t 6 mm. c. [Ru(NHz)6]** 3mm.
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g. [Ru(NH3z)6]®T 60 pm.

Potencial vs ECS/mV

h. [Ru(NHz)s]>t 30 pm.

Potencial vs ECS/mV

i. [Ru(NH3)6]*t 15 M.

Figura 4.9: Adsorcién de ARu en PDM a diferentes concentraciones de la sonda. Los vol-
tagramas grises (—) indican el ingreso de la sonda en la red mesoporosa, los de linea sélida
(—) corresponden a la sonda adsorbida en solucién con electrolito soporte tinicamente y los
voltagramas de linea punteada (- -) son la respuesta en electrodos de Au desnudo. Todos los
voltagramas fueron medidos a 50mV s~! en solucién de KC1 100 mM.
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ciclicas hasta alcanzar el maximo de adsorcién, lo cual ocurre cuando dos o
més voltagramas consecutivos son equivalentes. Una vez alcanzado este punto,
se retird la solucién con la sonda y se reemplazd con una nueva soluciéon que
s6lo contenfa electrolito soporte (KC1 100mM). Se realiz6 entonces una nueva
voltametria ciclica. Los resultados estdn expuestos en los voltagramas de la
figura 4.9, donde se ha llevado a cabo un barrido de concentraciones desde 1072 M
hasta 10~° M. Cabe destacar que a concentraciones por debajo de 60 1M (con un
drea geométrica de 3,14 mm?) la sonda ya no es detectada en un electrodo de
Au desnudo, mientras que sobre una PDM se observa una sefnal intensa. Esto
sugiere que la sonda positiva se preconcentra fuertemente en sistemas SF.

Se puede calcular la concentracién dentro de la PDM, es decir la concentra-
ci6n adsorbida de ARu, de acuerdo a la ecuacién 4.9:

Q
C= A (4.9)
La concentracién dentro de los poros es representada por C, @ es la carga
eléctrica, F' la constante de Faraday, A el drea del electrodo y d el espesor de
la pelicula, la cual fue medida previamente por las técnicas explicadas en el
capitulo 2, ya sea EPA o FIB.

La carga @) es igual a la integral de la corriente en el tiempo. Se puede
desarrollar dicha igualdad y resolver como la integral definida entre dos valores
de potencial para una velocidad de barrido constante, tal como se expone en
la ecuacién 4.10. Por lo tanto, de cada voltagrama de la figura 4.9, se puede
extraer el valor de @), ya sea para la corriente anddica como para la catddica.

1 [Es
Q=- / i1dE (4.10)
v E;

Una vez obtenidos estos valores, se puede construir una isoterma de adsorcién
de ARu sobre SF a T=25°C. De esta curva se obtiene una relacién analitica
entre la concentracién de ARu dentro de la PDM y la concentracién de ARu que
colocamos inicialmente. La isoterma resultante se presentan en la figura 4.10,

1,2 -

02 £ i i « Corriente anodica
+ Corriente catédica,

Concentracion en la pelicula / M

Concentracion en la solucion/mM

Figura 4.10: Isoterma de Langmuir a T=25°C donde se gréfica la concentracién de
[Ru(NH;3)6]3t+ adsorbido en funcién de la concentracién en solucién colocada inicialmente.
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donde se puede observar que la cantidad adsorbida aumenta hasta alcanzar un
valor maximo de adsorcién de la sonda.

Para este tipo de isotermas, el grado de recubrimiento () estd determinado
por la concentracién en solucién (Cso;) y la constante de equilibrio de la adsor-
cién/desorcién (K), relacién conocida como ecuacién de Langmuir. Al ajustar
los datos con dicha ecuacién podemos extraer el valor de K.

_ Kcsol
KCyy+1

El calculo para la concentracién de ARu dentro la pelicula corresponden al
equilibrio ARu(IIT) + e~ = ARu(II) (consultar esquema 4.5, pdg. 96), por lo
tanto la constante calculada corresponde a la adsorcién de la especie oxidada,
Ko, la cual para los sistemas estudiados arrojé un valor de Ko =9 x 103 M1,
Por otro lado, reorganizando la ecuacién 4.6 se obtiene la ecuacion 4.12, de
la que se puede estimar el valor de la constante de equilibrio para la especie
reducida, Kg.

0 (4.11)

EO

E° —
Kpr = Kpexp (lad) (4.12)

nF/RT

Dicho valor resulté en K = 170M ™!, como es de esperar, es menor que para
la especie reducida ya que se trata de interacciones electrostéticas.

Otro valor de suma importancia que se puede extraer de estos experimentos
es el de la concentracion de ARu dentro de la pelicula delgada en condicio-
nes de saturacién. Si bien ya se ha reportado la adsorcién de sondas positivas
en sistemas similares (p. ej. en el trabajo de Etienne y col.,'”™ donde adsorbe
Ru(bpy)3" en una pelicula de silice mesoporosa sobre ITO a pH = 4,1) no se ha
reportado, hasta la fecha, calculos cuantitativos de concentraciones dentro de las
peliculas delgadas. En estos experimentos, donde el espesor de la pelicula fue de
200 nm, la concentracién de saturacién se estimé en C'=1,1 M. Estas estimacio-
nes y la metodologia detras del calculo, son de suma importancia analitica para
aplicaciones en sensores. También cabe destacar la gran capacidad de precon-
centracién de estos sistemas, alcanzando concentraciones dentro de las peliculas
de 1000 o mas veces que en la solucién.

4.4.2. Mecanismo de transporte de carga de sondas
adsorbidas

Como ya se demostré anteriormente, el sistema adsorbe una sonda positiva-
mente cargada sobre las paredes de la pelicula delgada. Se genera entonces, un
par iénico entre el ARu, de carga positiva (+2 o +3 dependiendo del estado de
oxidacion), y los silanolatos de las paredes del mesoporoso, cuya carga es nega-
tiva al pH al cual se realiza la medicién (pH=5,5). Los sitios rédox (¢°) estdn
parcial o totalmente inmovilizados, sugiriendo que el mecanismo de transferencia
de carga es el que se produce a través de saltos electronicos entre los sitios rédox,
o como se lo conoce mas comtinmente en inglés, electron hopping.”™ 234236

Si se supone mesoporos esféricos, monodispersos y distribuidos uniforme-
mente en la pelicula (consultar capitulo 3), se puede estimar la cantidad ARu
por poro segin la ecuacién 4.13. Para ello se multiplica la concentracién de
ARu adsorbido (C), por la fraccién porosa (F}), por el volumen de un sélo poro
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(Vporo) ¥ por €l ntimero de Avogrado (IN4) para calcular el nimero de moléculas.
Y, a su vez, como se encuentran adsorbidos, se puede dividir por la superficie del
poro (Sporo) de forma de obtener el nimero de sitios rédox por unidad de volu-
men. Finalmente, tomando la raiz cuadrada de la inversa se calcula la distancia
promedio entre dos sitios rédox (dge). Teniendo en cuenta una concentracién de

S,
dge = 2, | ——2pore 413
¢ T Vporo Na C F, (4.13)

saturacién de 1,1 M en una pelicula de 200nm con una porosidad F, = 35 %, la
distancia promedio entre sitios rédox resulta de dge =1,25nm. Esta estimacién
(atin con los suposiciones de poros esféricos e idénticos) es compatible con el
modelo de eletron hopping propuestos y con la concentracién ya calculada. Un
valor muy grande, p. ej. dge > 15nm serfa un indicador de que, o bien la
pelicula no esta saturada o bien los sitios rédox estdan muy lejos para que ocurra
la trasferencia electrénica entre ellos, mientas que un valor de dge muy pequefio,
serfa comparable con el radio de la sonda y se solaparfan los sitios rédox, (para
d¢e < 7"¢e).

En el esquema de la figura 4.11 se ejemplifica el mecanismo propuesto. Se
puede determinar experimentalmente el coeficiente de difusion D, para la trans-
ferencia electrénica. Este pardmetro se determiné con dos técnicas diferentes,
voltametrias ciclicas (CV) a distintas velocidades de barrido y otro utilizando la
técnica de voltametria de corriente alterna (VCA). Los detalles experimentales
para ambas técnicas fueron explicados en la seccion 2.4, pag. 42.

/ o * \ie_ D :10_9 cran_1
O\ y “ H
Si \ve'
S
_____ O/ U +¢e

Figura 4.11: Diagrama en el cual se ejemplifica el mecanismo de transferencia y transporte
de carga mediante saltos electrénicos o electron hopping.
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Determinacion de D, mediante VC

De acuerdo al trabajo de Tagliazucchi y Calvo?*” donde se calculé el co-
eficiente de difusién para un complejo de osmio adsorbido en un polimero, es
posible, a partir del tiempo de difusién caracteristico, 7, calcular el D, segin
la ecuacién 4.14, donde d es el espesor de la pelicula.

d2

Tp

A su vez, se puede determinar la velocidad de barrido caracteristica, v, para
la cual la capa de difusion alcanza la interfaz de la solucién. Para ello se hace
uso de la ecuacion 4.15 donde F es la constante de Faraday, T la temperatura
y R la constante universal de los gases.

RT
Vp = o (4.15)

Es a esta velocidad caracteristica donde la respuesta del potencial cambia
de un comportamiento de difusiéon en capa delgada a un comportamiento de
difusién en régimen semiinfinito. Para determinar v, se tomaron voltametrias
ciclicas de ARu sobre SF a distintas velocidades de barrido, desde 50 mVs~! a
50 Vs~!. Luego se graficé el desplazamiento de potencial de pico por un lado,
y la corriente de pico por otro, ambas variables en funcién de la velocidades de
barrido (graficos 4.12 y 4.13a respectivamente).

En la figura 4.12 se indica mediante flechas rojas la velocidad caracteristica
donde aparentemente la difusion cambia de régimen, de acotado a semiinfinito.
Sin embargo, serfa impreciso establecer un valor de v, de este gréfico, ya que el
proceso de transferencia de carga de la sonda al electrodo enmascara la separa-
ci6n entre los potenciales (EP — EY,.) vy, por lo tanto, resulta dificil establecer
un limite preciso.

En el grafico 4.13a se representa la corriente de pico en funcién de la velocidad
de barrido. Para una velocidad v = v, se observa una transicion de régimen de
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Figura 4.12: Desplazamiento de los potenciales en funcién de la velocidad de barrido. Las
flechas rojas indican la velocidad caracteristica para el cambio de régimen, de capa delgada a
control difusional.

104



4.4. Estudio detallado de la sonda Ru(INHj3)sCl3

difusién en capa delgada (i, ox v) a régimen controlado por difusién semiinfinita
(ip o v1/2). Este grafico permite estimar con menor interferencia el cambio de
régimen y por lo tanto la v, la cual se ha identificado en el grafico con flechas
rojas. En la figura 4.13b donde se graficé log(i,) vs log(v) se hace evidente

el cambio de régimen difusién acotada (pendiente=1) a difusién semiinfinita
(pendiente=0.5).
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a. Intensidad de pico en funcién de la velocidad  b. log(ip) vs log(v) para determinar el cambio
de barrido. Las flechas rojas indican la veloci- de régimen.
dad caracteristica para el cambio de régimen.

Figura 4.13: Gréaficos para determinar vp, en (a) marcada con flechas rojas donde es més
sencillo de determinar debido a la independencia del potencial; en (b) mediante el cambio en la
pendiente de régimen en capa delgada (i, oc v/) a régimen controlado por difusién (i, oc v1/2).

Una vez que obtenemos el valor de v, se combinan las ecuaciones 4.14 y 4.15
para obtener finalmente el valor del coeficiente de difusién de saltos electrénicos
entre sitios rédox, D, segun:

v, F
D, = —— 4.1
e = SRT (4.16)

Para los sistemas estudiados con esta metodologia, el coeficiente D, resultd
D. =1,6 x 1072 cm?s™ !, tres ordenes de magnitud menor que para una sonda
tipica libre en solucién acuosa (D ~ 10~%cm?s71).

Determinacién de D, mediante AVC

El segundo enfoque que se utiliz6é para calcular D, fue mediante el uso de la
técnica de voltametria de corriente alterna (ACV). Esta técnica es muy util para
el estudio de parametros cinéticos en sistemas reversibles. Permite facilmente,
para pequefias perturbaciones, discriminar la componente de corriente continua
de la de corriente alterna en funcién del potencial aplicado. Los voltagramas de
la figura 4.14 muestran la respuesta de una SF cargada con ARu. Se aplicé una
una perturbacién de 10mV a una frecuencia de 1 y 2 Hz.

El desarrollo de descomponer y combinar las ecuaciones para las componen-
tes de corriente alterna y directa en funcién de campo eléctrico, deriva en una

ecuacién (ec. 4.17) que permite calcular el coeficiente de difusién,*® el cual dié
como resultado D.=4,5 x 1072 cm?s~ .

B ip ART
D = \/n2F2ACAEw1/2 (4.17)
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j/uA.cm™?

0
600  —500 —400 —300 —200 —100 0 100
Potencial vs ECS/mV

Figura 4.14: Voltametria de corriente alterna para una pelicula satura con ARu. Se aplicé
una perturbacién de 10mV y una frecuencia de 1 y 2Hz en solucién de KCI 100 mM usando
como referencia ECS.

Resulta interesante remarcar las diferencias de ambos métodos. El primero
se basa en calcular la velocidad de barrido caracteristica para el espesor de una
pelicula delgada. El segundo utiliza el dato de la concentracién de adsorbato para
estimar el coeficiente de difusién mediante la técnica de ACV. Ambos métodos,
estiman el valor de D, desde diferentes aproximaciones, dando un valor de D,
comparable y dentro del mismo orden de magnitud (10~ cm?s~!) validando el
modelo que se propuso para el sistema estudiado.

4.4.3. Simulaciones por elementos finitos

A partir de la experiencia acumulada, y en base al modelo propuesto so-
bre el transporte de carga para estos sistemas preconcentradores, se planted
la posibilidad de utilizarlos como mediadores electroquimicos. La mediacién en
sistemas andlogos, basados en polimeros con complejos electroactivos, es bien
conocida.??3:23% Por lo tanto, para determinar si son sistemas con la capacidad
de transportar la carga de una sonda electroquimica (ya sea neutra, positiva o
negativa), desde la interfaz mesoporoso|solucién hasta el electrodo, se disefié un
experimento de mediacion electroquimica. El mismo consintié en cargar una SF
completamente con ARu, retirar la soluciéon y colocar una solucién con FcOH
en electrolito soporte, KCI 100 mM. El voltagrama de la figura 4.15 muestra la
respuesta que se obtuvo de este experimento (negro) y se compara, en el mis-
mo grafico, con un voltagrama de FcOH en una SF no cargada (gris) y en un
electrodo de Au desnudo (punteado).

Alli se observa que la sefial del FcOH es de una intensidad comparable con
la que la que se obtiene en un electrodo de Au desnudo. Se desprenden a partir
de estos resultados dos hip6tesis: que la senal del FcOH se debe a una mediacién
electroquimica entre el ARu y el electrodo o bien que el FcOH estd permeando
a través de la pelicula por algin cambio debido a la adsorcién del ARu en la
pelicula. Cabe destacar que la sefial del FcOH en la pelicula cargada de ARu es
mucho mas intensa que la que corresponde a colocar FcOH en una SF sin ARu
(voltagramas negro y gris respectivamente).
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Figura 4.15: Mediciones electroquimicas de FcOH 5 mM en solucién de KC1 100 mM sobre un
electrodo de Au desnudo (- -), sobre una SF (—) y sobre una SF con ARu adsorbido (—).

Para poder discriminar e interpretar cuél es el proceso que estéd dando origen
a la senal, se recurri6 a experimentos de simulacién. Se trabaj6 en conjunto con
el Dr. Tagliazucchi del Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio
Ambiente y Energia (INQUIMAE) haciendo simulaciones por elementos finitos
con el programa COMSOL Multiphysics®.

Se utilizé un modelo el cual considera un electrodo recubierto con una pelicu-
la delgada de 200 nm de espesor saturada de [Ru(NHz)g]*Ten una concentraciéon
de 1M. Para una descripcion detallada de los parametros utilizados se pueden
consultar en la secciéon 2.4.3, pag. 44.

La primera simulacion (figura 4.16) tiene en cuenta dos sondas, una adsorbi-
da y otra libre en solucién (en los caso experimentales presentados ARu y FcOH
respectivamente), y se varia la diferencia del potencial de reduccién estandar
entre ambas sondas, AE°. El objetivo de esta simulacién es establecer alguna
valor limite de AE® a partir del cual la mediacién es posible.

1000
AF = 0mV
800 AE =100 mV
AE =200mV
600 AFE =300mV
AFE =400 mV
~ 400 AE =500mV
|
g 200
A N A A VAN VU A Pl
T o =
=
=200
—400
—600
—800 I i
—600 —400 —200 0 200 400

Potencial vs ECS/mV

Figura 4.16: Simulacién por elementos finitos de voltagramas ciclicos para la mediacién entre
una sonda en solucién y una SF con ARu 1 mM. En el eje de la abscisas se coloca la diferencia
de potencial estdndar para cada una de las sondas con ECS.
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Para una separacién de potenciales nula (AE = 0) se observa que la densi-
dad de corriente de ambas sondas se suman, dando por resultado un voltagrama
practicamente simétrico para las corrientes de 6xidacién y reduccién (voltagra-
ma punteado). A medida que AE aumenta se puede observar cémo la densidad
de corriente de pico de la sonda adsorbida permanece constante y a su vez se
destaca cémo disminuye la densidad de corriente de la sonda en solucién. De es-
te andlisis se desprende que la mediacién electroquimica es posible, sin embargo
para AE°>300mV la corriente debida a la oxidacién/reduccién de la sonda en
solucién disminuye sensiblemente, y para una separacién de mas de 400 mV solo
se observa un pequeno pico que corresponde al proceso de oxidacion de la sonda
en solucién (FcOH) mediada por la sonda adsorbida en la pelicula (ARu).

En experimentos de laboratorio (consultar seccién 2.4.5, pag. 47), la sepa-
racion de potenciales estandar del ARu y del FcOH es de aproximadamente
400 mV para medidas independiente y sobre electrodos de Au. Por la tanto, es
de esperar que la senal observada para el FcOH en la figura 4.15 se trate de un
proceso de permeacién y no de mediacién.

Se realizaron dos nuevas simulaciones, ahora permitiendo que ocurran, si-
multaneamente, los procesos de mediacion y permeacion. Los pardmetros varia-
bles fueron el coeficiente de difusion del FcOH dentro de la pelicula, Dp. y la
constante para la reaccién de mediacion rédox, k. En el grafico 4.17a, la me-
diacién no es posible por una imposicién propia de la simulacién, donde k£ =0.
Alli se observa que la permeacién ocurre para Dp.>107%cm?s™! y a partir
de 107%cm?s™! llega a un valor limite para el cual la respuesta se mantiene
constante.

En el caso de hacer simulaciones que permitan la mediacién rédox, asignando
una valor k=1000M~!s~! para la constante cinética de intercambio electrénico
para la mediacién, se pone de manifiesto que la permeacién es el proceso do-
minante para valores de Dp.>107% cm? s™! (figura 4.17b). Para constantes de
difusiéon Dp. 21078 cm?s™! se manifiestan ambos procesos, la mediacién y la
permeacion, y para valores de Dp, <107'% cm?s~! ya no es posible de observar
permeacién y solo se ve un pequeno pico atribuible a un proceso de mediacion
rédox. Audebert y col. reportaron valores de coeficientes de difusion en éstos
ordenes de magnitud para sistemas similares.?3%
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:10() \ / :il()() \ / mediacion FcOH
—500 \7/ ARu adsorbido —500 \(/ ARu adsorbido
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a. Simulacién de mediacién y permeaciéon con  b. Simulacién de mediacién y permeaciéon con
k=0m"ts"t. k=1000 m~'s™ 1

Figura 4.17: Simulaciones de permeacién y mediacién rédox para una PDM de 200 nm de
espesor cargada con ARu 1M. Las mismas se llevaron a cabo utilizando dos constantes de
mediacién, k = 0 y k = 1000 M—! s~1, variando el coeficiente de difusién del FcOH dentro las
peliculas.
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En la seccién 4.3 se calculd el coeficiente de difusién del FcOH utilizando
los sistemas fabricados a bajas temperatura por el método de alto vacio, el
cual resulto ser Dp.=2,5 x 1072 cm?s~!. Bajo estas condiciones, deberfamos
observar en los resultados experimentales, de acuerdo a las simulaciones, ambos
fenémenos, mediacién rédox y permeacion.

Con las simulaciones que se han realizado y, comparando en un mismo grafi-
co, los experimentos simulados con los experimentos realizados en el labora-
torio (figura 4.18), se puede interpretar cial es el fenémeno de transporte de
carga/masa dominante en los sistemas estudiados. Resulta evidente que sélo
el fenémeno de permeacion es el dominante, sugiriendo un cambio en el co-
eficiente de difusiéon del FcOH, de Dp. =2,5 x 1072 cm?s™! a, por lo menos,
Dp.=10"%cm?s7!, el cual es un valor mas préximo al calculado para sistemas
calcinados, D, =4,3 x 1075 cm?s™! (ver seccién 4.3, pag. 97).

La interpretacién de estos resultados es que los sistemas porosos, condensa-
dos y extraidos a baja temperatura, van cambiando su estructura a medida que
el ARu se adsorbe en su superficie de los poros, permitiendo, luego que el FcOH
difunda mas libremente hacia el electrodo, de forma similar a lo observado para
sistemas calcinados. Como veremos mas adelante estos resultados son compa-

tibles con un proceso de disolucién de la silice catalizado por la adsorcién de
[RU(NH3)6}3+.

600

—200

—400 . -
- —- simulacién
—— experimental
600 1 1 1 1 1 i
—600 —400 —200 0 200 400 600

Potencial vs ECS/mV

Figura 4.18: Comparacién entre resultados experimentales y de simulacién. Los pardme-
tros de la simulacién fueron k =1000M~'s~!, Dp. = 10~%cm?s~! con FcOH 5mM en un
PDM con ARu adsorbido 1M. El experimento de laboratorio fue realizado con las mismas
concentraciones para ambas sondas.

4.4.4. Discusion sobre el efecto de K y D, sobre la
medicion electroquimica

Se presentan en esta seccién algunas consideraciones sobre la termodinamica
de la medicién rédox en general y una discusion sobre como se ve afectada dicha
mediaciéon por las condiciones de contorno en este trabajo. Particularmente se
analiza como influye en la corriente limite de mediacion para un proceso andédico
la diferencia de potenciales formales del ARu y el FcOH y el coeficiente de
difusién electrénico dentro de las peliculas mesoporosas, D..
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Laviron y colaboradores®?® describen la situacion de equilibrio en una inter-
faz electrodo|polimero segun la siguiente ecuacion:

E—E°
w w/p
w_ 41
P eXp( RT/nF ) (4.18)

donde w y p son respectivamente las concentraciones de las especies reducidas
y oxidadas del polimero en la interfaz electrodo|polimero, E es el potencial de
electrodo medido respecto a un electrodo de referencia, Eg /p €8 el potencial
formal del mediador rédox y F' la constante de Faraday. Si el sistema esta en
equilibrio, no hay flujo de corriente neta y las concentraciones w y p en toda
la pelicula deben ser uniformes debido a la condicién de equilibrio material
dentro del polimero. Por lo tanto, las concentraciones de w y p en la interfaz
polimero|solucién son las dadas por la ecuacién 4.18.

Como ya se discutié anteriormente se puede establecer una analogia entre el
comportamiento de los sitios rédox en polimeros y en peliculas delgadas mesopo-
rososa. La concentracién de sitios rédox es igual a la suma de las concentraciones
de las especies reducidas y oxidadas, ¢¢ = w + p, dicha concentracion ya fue es-
timada anteriormente en la seccién 4.4.1. Esta relacién para los sitios rédox se
puede combinar con la ecuaciéon 4.18 para obtener la constante de equilibrio
que gobierna la reaccién de la interfaz (ecuaciones 4.20 y 4.19 respectivamente),
donde O y R son las especies oxidada y reducida en solucién y Cr y Co las
respectivas concentraciones.?>

p+0O w+R (4.19)
wCr ESr—ES,

K=2"1 TO/R_“wip 4.2
pCo P ( RT/nF (4.20)

Si ahora se reemplaza w/p por la ecucién 4.18 se obtienen la expresién:

Cr Z/p -F
— = —_— 4.21
Co eXp( RT/nF (421)

Esta expresion, que no es otra cosa que la ecuacién de Nernst, demuestra que en
el equilibrio las concentraciones de O y R quedan determinadas por el potencial
del electrodo, de la misma manera que sucederia en un electrodo metéalico sin
recubrimiento. Esto significa que, independientemente de los valores que puedan
adoptar los potenciales formales de los pares rédox en la pelicula y la solucion,
no existen impedimentos termodinamicos para que el par rédox en la solucién
reaccione en cualquiera de los dos sentidos, hacia la reduccién o la oxidacion.

Ybarra y col.?*? estudiaron el caso para sistemas en estado estacionario. Los
autores encuentran una expresion simplificada para la corriente anddica cuando
la velocidad de transporte de carga en el mediador es relativamente lento (i.) y la
K (que depende de la separaciones de los potenciales formales) es relativamente
grande y, definen la corriente i, en funcién de estos dos parametros.

e

Uim = E

La ecuacion 4.23 es relevante porque demuestra que en ciertos casos la co-
rriente de mediacién resulta de la combinacién de dos factores: un transporte

(4.22)
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de carga lento en el mediador (consecuencia de un bajo coeficiente de difusién
electrénica o un gran espesor de pelicula) y de una termodindmica que desfavo-
rece la reaccién (representada a través del alto valor de la constante de equilibrio
de la reaccién inversa).??* Combinado las ecuaciones 4.20 y 4.22 se obtienen la
relacién:

Z-li7n iE nk o o
log( ; ) = log (z) _ﬁ(EO/R_ w/p) (4.23)

S

donde is es la maxima corriente de la sonda en solucién. Con el propésito de
visualizar claramente como influyen sobre la corriente de mediacién (i) el
coeficiente de difusion dentro de la pelicula D, y la diferencia de potenciales
formales E¢,  — E (AE®), se graficé log(iym/is) vs. AE® (figura 4.19).
Para diferencia grandes de AE° y valores pequenos de D, se observa cémo
la iy, disminuye, y como consecuencia no se observa mediacién. En los casos
en que AFE° < 0 se favorece la mediacién de la especie oxidada, mientras que
para los casos en que AE° > 0 la especie reducida, tal como se observé en las
simulaciones de la seccién precedente.?3?

Estas ecuaciones fueron obtenidas para condiciones de estado estacionario
y, por lo tanto, no pueden aplicarse de forma directa a la interpretaciéon de las
caracteristicas voltamétricas. Sin embargo, las principales conclusiones cualita-
tivas respecto de la influencia del valor de la constante de equilibrio (p. €j. la
separacion entre los potenciales formales de los pares rédox en la pelicula y la
solucién) sobre la mediacién rédox siguen siendo vélidas. Puede esperarse en-
tonces que la corriente de pico anddico en una voltametria ciclica y el espesor
dependa de la separacion entre los potenciales formales, el coeficiente de difusion
electrénica (p. €j. el cociente De/K) de una manera similar a la expresada en
la ecuacién obtenida en condiciones de estado estacionario.

10 -~
5
—~
S
s
£ 0
N
an
=
-5
~10 1 I | 1 I
0 100 200 300 400 500
AE° /mV

Figura 4.19: Dependencia de la relacién 4, /is variando el coeficiente de difusién dentro
de la pelicula D, en funcién de la separacion entre potenciales formales para el mediador y la
sonda para una pelicula de 200 nm de espesor.
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4. Electroquimica en peliculas delgadas mesoporosas

Ambas contribuciones van en demérito de la mediacién rédox, por lo tanto es
esperable que no observemos mediacién para los casos estudiados debido al bajo
valor de D, y a la diferencia de potenciales entre las especies que contribuye a
una K alta.

4.4.5. Estabilidad de las peliculas delgadas mesoporosas
de SiO,

Como ya se ha demostrado, al poner en contacto una solucién de ARu sobre
una SF, la pelicula se va cargando con la sonda hasta alcanzar la saturacién.
Una vez saturada, la concentracion de la sonda dentro de la pelicula deberia
permanecer constante; en este punto, una vez alcanzado el valor maximo de
corriente, los sucesivos voltagramas deberian ser equivalentes.

Sin embargo, experimentalmente esto no ocurre y al ciclar constantemente
el sistema se obtienen los voltagramas de la figura 4.20, experimento donde
se adsorbié ARu 1mM. Se observa que la pelicula se va cargando conforme

400
300 +ciclos
200 -
G 100
g
< 0
<
3
~ —100
—
—200
—300 =
+ciclos
—400 1 1 1 1 1 1 |
—600 —500 —400 —300 —200 —100 0 100

Potencial vs ESC/mV

Figura 4.20: Ciclos sucesivos de VCs para ARu 1 mM en solucién de KC1 100 mM. Se observa
aqui como se carga para luego recuperar la senal de un electrodo de Au desnudo, debido a la
disolucién de la SF.

aumenta el nimero de ciclos, y adsorbe cada més ARu hasta llegar a un valor
maximo de adsorcién, indicado por la curva azul. Si se continiia ciclando el
sistema, el mismo evoluciona hasta la curva roja (indicado por las fechas), la
cual tiene la misma forma que un voltagrama para ARu sobre un electrodo de
Au desnudo (ver figura 2.23a). Esto sugiere que las SF podrian disolverse luego
de realizar algunos ciclos de VC. De hecho, si se realizan suficientes ciclos, se
puede observar al microscopio éptico el Au desnudo en el area sobre la cual se
realizaron las mediciones EQ (ver figura A.35).

Si bien la solucién estd a un pH (5,5) donde la disolucién de las SF de-
beria ser minima o nula, las mismas parecen disolverse con bastante facilidad,
mostrando siempre el comportamientos del voltagrama de la figura 4.20, inde-
pendientemente del tratamiento posdepdsito o de la concentraciéon de la sonda
utilizada.

Se disefiaron experimentos para determinar la causa de la disolucion, ya que
podria ser funcién del pH, la sonda o el potencial aplicado, entre otras. Se han
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aislado estas variables dejando sumergidas las SF' en solucién con electrolito
soporte (KCI 100 mM), con y sin ARu durante varios dias, no habiéndose obser-
vado disolucién alguna de las PDM. Tampoco se ha observado disolucién cuando
se utilizan sondas neutras o negativas, como FeCN, hidroquinona o FcOH. En
resumen las SF solo se disuelven cuando se realizan voltametrias ciclicas conse-
cutivas en presencia de solucién de ARu .

En la figura 4.21 se graficé la razén entre la intensidad de pico de un electrodo
recubierto con SF y uno desnudo para tres concentraciones de ARu distintas.
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Figura 4.21: Razo6n entra la intensidad de pico catédica para ARu de un electrodo recubierto
con PDM y uno sin recubrir, la linea roja indica cuando ip / i?“ = 1. Cabe destacar que al
disminuir la concentracién de ARu en solucén aumenta el poder preconconcentrador. Zona I:
adsorcién, zona II: maxima preconcentracién, zona III: disolucién.

En estos graficos se puede facilmente visualizar la capacidad de preconcentrar
y la cantidad de ciclos antes de la disolucion. Se pueden dividir en tres zonas,
I) zona de carga, II) zona de méxima adsorcién y III) zona de disolucién o de
pérdida de la mesoestructura. Todas las medidas que se hicieron en este trabajo
fueron realizadas dentro de la zona II, asegurdndose la méxima adsorcién del
ARu . Al ingresar y adsorberse el ARu se produce, por cada ciclo de mediacion,
un movimiento de iones y contraiones desde y hacia la pelicula, debido a los
cambios de estado de oxidaciéon de la sonda por el potencial aplicado, y a la
necesidad de compensar la carga. Se puede hacer una analogia con los sistemas
de rédox poliméricos, en los cuales al colocarlos en una solucién con electrolitos
se produce un cambio de volumen, denominado swelling, debido al ingreso de
los mismos.?** En estos sistemas formados por éxidos inorganicos, mas rigidos,
el cambio en el volumen es minimo,'%® sin embargo el movimiento de los iones y
contraiones parece provocar cambios irreversibles en la estructura de la pelicula
mesoporosa que llevan, finalmente, al colapso de la misma.
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4.5. Transporte en PDM mixtas Zr/Si

Con la intencién de mejorar la resistencia quimica y mecanica de los sen-
sores, minimizando los procesos de disoluciéon, se prepararon peliculas delgadas
incorporando una pequena cantidad de circonio a la matriz de silice, las cua-
les llamaremos SZF. Se conoce que el Zr(IV) es capaz de estabilizar el SiOq
en medio alcalino,”? de esta forma se espera obtener peliculas delgadas que no
se deterioren durante las mediciones EQ), sin perder la exclusion de iones ni la
quimica superficial que ofrecen las peliculas de SiOs. Son muchos los trabajos
en la literatura en los cuales depositan peliculas mesoporosas de ZrOs puras,
mixtas con TiOs, con SiOs, e incluso con VO,.2?32:92,103,167,240,241 By egte
trabajo se utilizé un sol de relacién Si/Zr 9:1 de forma de evitar la segregacién
de fases.”” Se estructuraron los poros con Pluronic F127 y se depositaron las
peliculas sobre electrodos de Au y obleas de silicio (consultar seccién 2.1.1 sobre
detalles de preparacién y depdsito del sol). Para la condensacién y extraccién
se escogi6 el método de alto vacio (en lugar de la clasica calcinacién), el cual
se desarroll6 y se estudiaron los resultados extensamente en este mismo trabajo
(ver capitulo 3). En los trabajos de Soler-Illia y col.”? y de Crepaldi y col.,?’
los autores concluyen, entre otras cosas, que las SZF sufren menor deterioro a
los tratamientos térmicos, y sugieren que presentan mejor resistencia a entornos
acidos y basicos respecto de sus homologas, las peliculas hechas de 6xido de si-
licio exclusivamente. Manzini y col.?*” también reportaron la fuerte resistencia
mecanica de las peliculas de ZrOs mesoporosas frente a la radiaciéon ionizante.

4.5.1. Exclusién

Al introducir Zr(IV) en las peliculas delgadas se espera un corrimiento del
IEP hacia un pH mayor.??! Sin embargo al incluir solo un nticleo metélico de Zr
cada diez de Si, esperamos mantener un IEP méas préximo al del SiO; y, conse-
cuentemente, observar propiedades similares a las que ya se presentaron para las
SF. Se evalué, en primera instancia, si a pH=>5,5 las SZF presentan capacidad
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Figura 4.22: Respuesta comparativa de un electrodo de Au recubierto con SZF (sélida) y uno
sin recubrir (punteado) frente a una sonda [Fe(CN)g]*~/3~ 1mm en 0,1 M de KCI utilizando
ECS como referencia.
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de excluir electrostaticamente sondas negativas. El voltagrama de la figura 4.22
muestra la respuesta del electrodo frente a una solucién de FeCN 1mM y se
compara con un electrodo de Au desnudo. Se puede observar claramente cémo
la sonda no puede ingresar en la pelicula debido a la repulsién electrostatica
dada por la carga negativa de las paredes de los poros de las SZF.

4.5.2. Preconcentracion y estabilidad

Para estudiar la capacidad de preconcentrar de las SZF se realizaron los mis-
mos experimentos que para las SF. Se puso en contacto un electrodo recubierto
con SZF con solucién de ARu de distintas concentraciones.

Como se observa los voltagramas de la figura 4.23, las SZF, al igual que las
SF, adsorben y preconcentran fuertemente una sonda positiva como el ARu,
incluso a concentraciones tan bajas como 10 uM. Se hicieron ciclos de VCs para
evaluar la estabilidad de las SZF frente a las mediciones EQ y a la migracion
de iones que se genera en dicho proceso.
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Potencial vs ECS/mV Potencial vs ECS/mV Potencial vs ECS/mV

a. [Ru(NH3)6)?" 1 mum. b. [Ru(NH3)6]*" 0,1 mm. c. [Ru(NHz)6]*" 0,01 mm.

Figura 4.23: Adsorcién de ARu en SZF a diferentes concentraciones de la sonda. Los vol-
tagramas grises (—) indican el ingreso de la sonda en la red nanoporosa, los negros (—)
corresponden a la méxima preconcentracién y los voltagramas punteados (- -) son la respuesta
en electrodos de Au desnudo. Todos los voltagramas fueron medidos a 50 mV s~1 en solucién
de KC1 100 mMm.

Se graficé la intensidad de pico relativa a la intensidad en un electrodo de Au
desnudo, tal como se hizo para las SF. Aqui se observa que, para ARu 0,1 mM
luego de 360 ciclos la intensidad solo disminuyé un 15%, y, para ARu 1mMm
luego de 600 ciclos solo un 20 % lo que sugiere que la velocidad de disolucién es
mucho més lenta que para las peliculas puras de SiO4 (figura 4.24).
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Figura 4.24: Razo6n entra la intensidad de pico catédica para ARu de un electrodo recubierto
con SZF y uno sin recubrir, la linea rojo indica cuando la razén = 1. Zona I: zona de carga,
zona II: zona de méaxima adsorcién.
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4. Electroquimica en peliculas delgadas mesoporosas

Con el propésito de evaluar la estabilidad de SZF con las SF, se han colocado
en la figura 4.25 dos graficos. El primero, figura 4.25a, compara la intensidad
relativa a un electrodo de Au en funcién de la cantidad de ciclos, tanto para
SZF como para SF. Se verifica en ese mismo grafico la disolucién total de las
SF luego de unos 100 ciclos, mientras que para las mixtas Zr/Si la senal sélo
cae un 20 % luego de 600 ciclos. El segundo gréfico, figura 4.25b, muestra las
voltametrias ciclicas (para ARu sobre SZF) desde el ciclo 180 al 250, donde se
puede observar que los voltagramas son practicamente equivalentes.
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Ntimero de ciclos Potencial vs ECS/mV

a. Comparacién de la razén de la intensidad b. VCs consecutivas para ARu 1mM sobre

de pico de ARu 1mM para CalSF, VacSF y  VacSZF (ciclos 180 al 250) comparado con

VacSZF respecto de un electrodo de Au. la respuesta de un electrodo de Au desnudos
(punteado).

Figura 4.25: Estabilidad de las peliculas SZF frente al ciclado electroquimico. (a) Compara-
cién en intensidad con sistemas CalSF y VacSF. (b) Voltagramas consecutivos correspondientes
a los ciclos 180 al 250 donde se observa que todos ellos son practicamente equivalentes.

4.5.3. Funcionalizacion

En esta seccién se exponen los resultados obtenidos al incluir y anclar grupos
moleculares dentro de los poros. Trabajos precedentes abordan el tema sobre la
importancia de funcionalizar peliculas mesoporosas, en los cuales se destaca el
diseno y la racionalizaciéon de las estructuras que se anclan a los poros para
utilizar como membranas permeoselectivas altamente eficientes.33» 103, 152,230,242

En particular en este trabajo, realizar funcionalizaciones tiene por objeti-
vo cambiar la naturaleza quimica superficial de los poros, de forma de poder
modificar y regular las propiedades permeoselectivas de las peliculas.

Para obtener resultados sélidos sobre fenémenos de transporte dentro de
las peliculas es necesario que la estabilidad estructural de las mismas no esté
comprometida.

En las secciones precedentes se ha demostrado que la incorporacién de un
10 % de Zr en el esqueleto inorgénico de las peliculas de SiO2 mejora la estabi-
lidad mecénica y la resistencia quimica sin perder poder de adsorcién, incluso
frente a SF calcinadas. Es por ello que todos los experimentos que se presentan
en esta seccién fueron realizados sobre peliculas mesoporosas de Sig 9Zrg,102
sintetizadas por el método de alto vacio.

Se utilizaron dos moléculas diferentes para incorporar a las peliculas meso-
porosas, dihexadecilfosfato (DHDP) y 3-amino-propil trietoxisilano (APTES).
E1 DHDP se eligi6é en base a trabajos previos en los cuales se utiliza esta funciéon
para tapizar las paredes de peliculas mesoporosas mixtas de silicio con éxidos de
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metales de transiciéon, como Zr y Ti, haciendo énfasis en el caracter hidrofébico
que podria generar esta molécula a los poros.?? 192 La otra funcionalizacién in-
corporada fue APTES. Esta molécula se une covalentemente al silicio dejando
un grupo amino hacia el interior de los poros, cambiando el estado de carga
superficial de las peliculas.”® 78 243,244

Hasta ahora no se han reportado en la literatura trabajos donde se incorpo-
ren estas funcionalizaciones sobre electrodos recubiertos con peliculas delgadas
mesoporosas mixtas Zr;Si;_,Os. Cabe destacar que los resultados expuestos
en esta seccién cuenta fueron obtenidos de un tnico multisensor. Esto significa
que las reacciones de funcionalizacién para DHDP y APTES se realizan sobre
un unico dispositivo, simultdneamente y restringidas al drea de un electrodo
dentro del multisensor (consulta figura 5.17, pag. 142). La fabricacién de los
multisensores se abordard en detalle en el préximo capitulo.

4.5.3.i. Incorporacién de DHDP

La funcionalizaciéon con DHDP se llevé a cabo adaptando la reaccién utiliza-
da por Angelomé.?? Se utiliz6 DHDP 3 mM en peliculas delgadas de Sig 9Zro 102
(SZFY). El detalle de las condiciones experimentales se puede consulta en la
seccion 2.1.4, pag. 26. En su trabajo, Angelomé incorpora DHDP en peliculas
mixtas de SizZri_,Os y Si;Ti;_,Os. Se concluye alli que la reaccién se trata
de una unién débil de complejacién superficial entre el fosfonato y el centro
metélico, en este caso el Zr. El esquema de la figura 4.26 representa una SZF§
luego de ser funcionalizada.
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Figura 4.26: Esquema donde se representa la reacciéon de DHDP con SZF para obtener
peliculas funcionalizadas con DHDP. Figura adaptada de Films delgados mesoporosos de
ozidos metdlicos, miztos e hibridos. Hacia un diseno racional de nanomateriales funcionales.
Angelomé P., Tesis de Doctorado, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales - UBA, 2008.32

Una vez realizada la funcionalizacién de las peliculas se llevaron a cabo sobre
las mismas mediciones EQ con FeCN, FcOH y ARu. El resultado se presenta en
los voltagramas de las figura 4.27.

En los caso del FeCN y el FcOH (graficos 4.27a y 4.27b respectivamente) se
observa un leve aumento de la densidad de corriente en las peliculas funciona-
lizadas con DHDP respecto de las no funcionalizadas. Sin embargo, la senal, a
igualdad de condiciones, sigue siendo muy pequena comparada con un electrodo
de Au desnudo (j5. oy =340pAcm™2 y jb o5 =98 A cm™?). Esto indica que
el comportamiento es similar en ambos casos: el FeCN queda en gran medida
excluido y el FcOH permea en mayor medida.

En las figuras 4.27c y 4.27d se compara la respuesta electroquimica luego de
90 ciclos para SZF y SZF{ cuando se coloca una solucién de ARu 1 mm. Como
ya se mencion6 anteriormente en la secciéon 4.5.2, pag. 115, la sonda positiva
se adsorbe paulatinamente en las SZF hasta llegar a la saturacién (voltagrama
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4. Electroquimica en peliculas delgadas mesoporosas

4.27¢). En las peliculas funcionalizadas con DHDP no pasa lo mismo. Se observa
que desde el primer ciclo la sefial del ARu corresponde a la de una especie libre,
no adsorbida. A medida que aumenta el nimero de ciclos electroquimicos la
sonda ingresa en el mesoporoso rapidamente, llegando a saturacion a partir del
ciclo 10 aproximadamente (voltagrama 4.27d). En contrapartida en el caso de las
SZF requiere mas de 50 ciclos llegar a la saturacion. Es interesante destacar que
la capacidad final de adsorcién no cambia entre los sistemas con o sin DHDP.
Esto hecho sugiere que a medida que el ARu se adsorbe desplaza al fosfonato
para mantener constante la concentraciéon de ARu dentro de los poros.

Los resultados de incorporar DHDP en los poros parece no tener efecto
sobre la carga de las peliculas, ya que no se ven alteradas cualitativamente
las propiedades de transporte. Sigue preconcentrando ARu, excluyendo en gran
parte el FeCN y permitiendo la percolacion de FcOH. Sin embargo, se observa
que se agiliza el transporte de las sondas hacia el electrodo. Esto se pone de
minifiesto ya que en las peliculas SZFY, para ARu, desde el primer ciclo ya se
observa la respuesta como una sonda libre en solucién, para luego evolucionar
como una sonda adsorbida en una cantidad de ciclos mucho menor que en las
SZF. Mas adelante, una vez analizados los resultados de funcionalizar peliculas
con APTES, se hace una discusién més amplia sobre estas observaciones.
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c. Respuesta sobre una SZF sin funcionalizar ~ d. Respuesta sobre una SZF funcionaliza-
utilizando como sonda positiva [Ru(NH3)gs]*T da con DHDP usando como sonda positiva
1 mMm. [RU(NH3)6]3+ 1 mMm.

Figura 4.27: Respuesta comparativa entre SZF funcionalizadas con DHDP y sin funcio-

nalizar. Para cada experimento se tomaron 90 voltagramas consecutivos en KCl 100mM a
50mVs—L.
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4.5.3.ii. Incorporacion de APTES

La incorporacién del 3-aminopropil trietoxisilano se hizo en base al protocolo
utilizado por Calvo.!?? En dicho trabajo se estudié profundamente la adicién
de esta molécula en peliculas delgadas mesoporosas de SiOg, TiOs y mixtas.
La autora concluye que la incorporacién de APTES modifica el estado de carga
superficial de las PDM lo cual, a un pH determinado, altera sensiblemente el
transporte de sondas electroquimicas cargadas. Se ejemplifica en el esquema de
la figura 4.28 la funcionalizacién con APTES incorporada en SZF y su equilibrio
acido-base.
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Figura 4.28: Esquema donde se representa la reaccién de APTES con SZF para obtener
peliculas funcionalizadas con grupos aminos y la dependencia de la carga con el pH. Figura
adaptada de Films delgados mesoporosos hibridos conteniendo el grupo amino: una platafor-
ma para el diseno y produccion de membranas permeoselectivas, Calvo A., Tesis de Doctorado,
Instituto de investigacién e ingenierfa ambiental - UNSAM, 2010.'03

Se llevaron a cabo dos funcionalizaciones con diferentes concentraciones de
APTES en solucién, ImM y 10mm (SZFY y SZFY respectivamente), con el
objetivo fue obtener diferentes grados de funcionalizacién.?? 193173 Al igual que
en el caso en que se funcionalizé con DHDP, se exponen en la figura 4.29, los
voltagramas obtenidos al utilizar FeCN, FcOH y ARu como sondas.

Para la respuesta con FeCN (figuras 4.29a) se puede observar un pico corres-
pondiente a la adsorcién de la sonda. Sin embargo al ser el pico tan pequeno,
se puede concluir que las peliculas siguen excluyendo fuertemente la sonda de
carga negativa.

En los casos que se usé FcOH (figura 4.29b) se observa que la corriente de
pico es similar para ambos, SZF y SZFY. Sin embargo, se observa un cambio
cualitativo en la respuesta de la sonda: la diferencia de potenciales de pico
catédico y anédico se encuentran desplazados en las SZFY respecto de las SZF.
Por otra parte la diferencia entre los potenciales de pico catddico y anddico es
menos de 60 mV, indicando que la especie se encuentra adsorbida.

En las figuras 4.29¢ y 4.29d se exponen los resultados de comparar la res-
puesta de ARu en SZF y en SZFY respectivamente. Alli se ponen de manifiesto
dos cambios en los voltagramas correspondientes a las peliculas funcionaliza-
das y a las que no fueron funcionalizadas: el primero es la disminucién de la
corriente de saturacién y el segundo es la cantidad de ciclos necesarios para lle-
gar a dicha saturacién (aproximadamente 50 y 100 ciclos respectivamente). Los
resultados sugieren que los grupos NH; parecen neutralizan parte de la carga
negativa de las peliculas,?*° dificultando la adsorcién del ARu (la incorporacién
es mucho maés lenta y solo luego de 100 ciclos alcanza la saturacién) y dismi-
nuyendo la capacidad de adsorciéon de las SZFY para esta sonda, reduciendola
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4. Electroquimica en peliculas delgadas mesoporosas

aproximadamente a la mitad que en peliculas no funcionalizadas.

Se obtuvieron resultados equivalentes para las tres sondas al funcionalizar
las SZF con APTES 10 mM (figura A.36). Esto sugiere que se alcanzé el grado
méximo de funcionzalizacién de las SZF con una solucién de APTES 1 mM.
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c. Respuesta sobre una SZF sin funcionalizar ~ d. Respuesta sobre una SZF funcionalizada con
utilizando como sonda positiva [Ru(NH3)6]*T  APTES 1mMm utilizando como sonda positiva
1 mM. [Ru(NH3z)6)?T 1 mm.

Figura 4.29: Respuesta comparativa entre SZF funcionalizadas con APTES 1mM y sin

funcionalizar en KCl 100mM a 50mV s~ !. Para cada experimento se tomaron més de 90
voltagramas consecutivos.

4.5.3.iii. Discusién sobre las funcionalizaciones

En los apartados anteriores quedé demostrado que al funcionalizar las SZF se
afecta significativamente la permeoselectividad y los propiedades de transporte

de las PDM. Aqui se busca resumir y analizar en modo sintético los datos
expuestos anteriormente.

En el grafico de la figura 4.30 se expone la evolucién de los ciclos electro-
quimicos para ARu en distintos sistemas. Para ello se extrajeron los valores de
méxima densidad de corriente anédica en funcion del potencial al que aparece
dicho maximo. Las mediciones fueron realizadas sobre un multisensor con dis-
tintos electrodos: 1) de Au desnudo; 2) recubierto con SZF sin funcionalizar;
3) recubierto con SZF funcionalizado con APTES (SZFY); y 4) recubierto con
SZF funcionalizado con DHDP (SZFZ).
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Figura 4.30: Intensidad de corriente de pico anédico vs potencial de pico de [Ru(NHz)g]3+
para diferentes funcionalizaciones sobre peliculas delgadas mesoporosas de Sip,9Zrp,1O2. Los
puntos rojos correponden a la sefial de un electrodo de Au desnudo.

En el gréfico se puede analizar como evoluciona la adsorcién de ARu 1 mMm
en distintos sistemas. Para facilitar la interpretacién se remarcé el potencial
correspondiente a ARu libre en solucién (E® ), el potencial para ARu adsor-
bido (E?,,) v la densidad de corriente de ARu obtenida en un electrodo de
Au desnudo (j%,,). En ese mismo electrodo (Au desnudo) la respuesta es, como
era de esperarse, invariable de ciclo a ciclo, salvo por la dispersiéon propia de
cualquier medida EQ. La densidad de corriente relativa a este electrodo indica
la capacidad para preconcentrar de cada sistemas, mientras mayor sea la dife-
rencia, mayor sera la capacidad de preconcentrar. Es interesante remarcar que
este grafico aporta y compacta informaciéon termodinamica y cinética sobre la
absorcién de ARu dentro de las peliculas, aportando un punto de vista novedo-
so sobre la dindmica (evolucién temporal) de la adsorcién para estos sistemas o
para sistemas equivalentes.

El potencial de pico anddico (ubicado en el eje de las abscisas) indica la
evolucién de la especie ARu libre a la especie ARu adsorbido. Se pueden extraer
algunas observaciones interesante para cada uno de los sistema: SZF, SZFY y
SZFY. En las peliculas sin funcionalizar el sistema evoluciona con un régimen
mixto (caracterizado por escalada suave de corriente en funcién del potencial),
en el cual se manifiesta el transporte de carga mediante ARu adsorbido y el
transporte de masa mediante ARu libre, el cual difunde dentro de los poros co-
mo una especie en solucion. Para el caso de peliculas funcionalizadas con DHDP
se observa que se encuentra muy favorecida la difusién de ARu al electrodo y que
rapidamente el sistema evoluciona al adsorbido, manteniendo la misma capaci-
dad de preconcentrar la sonda. Finalmente en el caso en que se funcionalizaron
las SZF con APTES se observa que el ARu estd impedido de difundir y que la
corriente aumenta de forma abrupta cerca del potencial que corresponden con
la especie ARu adsorbida. Este fenémeno se puede apreciar bien en los volta-
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4. Electroquimica en peliculas delgadas mesoporosas

gramas de la figura 4.31 en la cudl se comparan los primeros 14 ciclos sobre una
SZF sin funcionalizar con los primeros 45 ciclos en una pelicula funcionalizada
con APTES. Se destaca en la figura con flechas la evolucién en cada sistema, en
particular en las peliculas funcionalizadas se ve cémo la corriente aumenta pero
el potencial correponde siempre al de la especie adsorbida.

40 ~
30

[ SZF{V 45 CiClOS‘
77777 SZF 14’ ciclos‘

| | | |

—600 —500 —400 —-300 —200 —100 O 100
Potencial vs ECS/mV

Figura 4.31: Voltagramas ciclicos de ARu sobre peliculas funcionalizadas con APTES
(SZFY) y sin funcionalizar (SZF) donde se destaca la diferente cinética de adsorcién para
cada sistema.

Por otra parte en las SZFY, la densidad de corriente de pico es la mitad
que en una SZF, indicando que la capacidad de preconcentracién disminuyé en
un 50 %. Ambas observaciones, tanto el impedimento de libre difusiéon del ARu
como la disminucién en la capacidad de preconcentrar, se pueden atribuir al
cambio de carga superficial en las SZF debido a la incorporacién de los grupos
amino, que al pH de trabajo se encuentran protonados como NH;r.245

4.6. Conclusiones

Durante los capitulos previos se han estudiado y desarrollado métodos para
depositar peliculas delgadas mesoporosas de SiOy y Sip 9Zrg 102 sobre electro-
dos de Au. A su vez, se idearon mecanismos de condensacién y extracciéon del
surfactante a temperaturas por debajo de los 130 °C.

Una vez terminadas estas etapas, se realizé un exhaustivo estudio de las di-
ferentes respuestas electroquimicas en funciéon de las interacciones de las PDM
con las sondas utilizadas, con el propésito de estudiar las propiedades permeo-
selectivas que pudieran presentar. Se verificé la exclusién del [Fe(CN)g|*~/3~
(negativa), la permeacién del FcOH (neutra) y la adsorcién del [Ru(NHj)g]+
(positiva). Los resultados sobre estas tltimas permitieron, por primera vez, re-
portar la concentracién de ARu dentro de las peliculas, evaluar la capacidad de
preconcentracién, estimar la constante de Langmuir y calcular valores de coefi-
cientes de difusion, ya sea por transferencia de masa (como en el caso del FcOH)
o por transferencia de carga via electron hopping, como en el caso del ARu.
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4.6. Conclusiones

Se simularon voltametrias ciclicas por elementos finitos para interpretar re-
sultados de experimentos de mediacién rédox, donde se intenté mediar la res-
puesta electroquimica de una sonda a través de una PDM saturada con ARu.
Se establecieron las condiciones de contorno para las cuales se podria o no dar
dicho proceso y, avanzando con las simulaciones, se pudo determinar cual es el
fendmeno dominante: mediacién o permeacion. Se realizé6 un andlisis méas pro-
fundo mediante el cual se pudo establecer cudles son los procesos que podrian
tener lugar dentro de las peliculas porosas y cémo influye sobre estos el coefi-
ciente de difusién dentro de la pelicula (D,) y la constante de equilibrio entre
la sonda en solucién y el mediador.

Se demostro la disolucion por completo de las SF durante el ciclado electro-
quimico. Este comportamiento se ha verificado para cualquier tipo de pelicula
de SiO; (ya sea calcinada o no, sobre ITO o sobre Au). En la mayorfa de los
casos la disolucién es completa a partir de ciclo ntimero 90. Este fen6émeno se
ha interpretado como una disolucién catalizada por el ciclado electroquimico
debida a la migracién de iones y contraiones entre la pelicula y la soluciéon. Con
el objetivo de minimizar dicha disolucién, se sintetizaron peliculas delgadas me-
soporosas de éxidos mixtos de Si y Zr con el método de alto vacio (desarrollado
en este mismo trabajo). Se verificaron las mismas capacidades permeoselecti-
vas (exclusion, permeacién y preconcentracion) que las peliculas de SiOq, pero
con una resistencia quimica y mecanica muy superior, pudiéndose llevar a cabo
hasta 600 ciclos electroquimicos con una disminucién de la sefial sélo del 20 %.

Una vez superados los problemas de estabilidad de las PDM sometidas al
ciclado electroquimico, se avanzé en la selectividad de las peliculas. Se deposi-
taron sobre los sensores peliculas Sip 9Zrp 102 obtenidas por el método de alto
vacio. Luego se funcionalizé las PDM sobre algunos de sus electrodos con el
objetivo de modificar las propiedades de transporte. Se incorpor6 a uno de los
electrodos mesoporosos dihexadecilfosfato y a otro 3-aminopropil trietoxisilano,
dejando uno sin funcionalizar y otro de Au desnudo. El andlisis de los resultados
de las mediciones electroquimicas mostré que las propiedades de transporte se
vieron modificadas significativamente debido a estas funcionalizaciones. Se es-
tudié en particular cémo se modifica la capacidad y la cinética de adsorcion del
[Ru(NH;)6]3* al incorporar los distintos tipos de moléculas. Los resultados ob-
tenidos en funcién de dichas modificaciones quimicas se utilizardn en el préoximo
capitulo como base fundamental para llevar a cabo pruebas de concepto en el
desarrollo de multisensores electroquimicos permeoselectivos.
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CAPITULO 5

5. Microfabricacion de multisensores electroquimicos

5.1. Introduccion

El disenio y desarrollo de un multisensor electroquimico selectivo, integrado
y escalable basado en PDM consta de dos bloques constructivos fundamentales:
los electrodos y las peliculas delgadas mesoporosas. En el capitulo 3, se discutio
y analiz6 la eleccién de los materiales para conformar la pelicula delgada meso-
porososa con la cual se recubren los electrodos. En el capitulo 4 se realizé un
estudio profundo de las propiedades permeoselectivas, la capacidad de precon-
centrar, excluir y sobre la estabilidad quimica de dichos recubrimientos sobre
electrods de Au.

La integracién de los procesos bottom-up, propios de procesos de sintesis
quimicas, y top-down, aquellos usados en microfabricaciéon, nunca es trivial. El
solo hecho de depositar soles con precursores de 6xidos sobre oro, que resulten
en peliculas delgadas homogéneas, bien adheridas, sin grietas ni fisuras, ya es
un desafio, como se vi6 en el capitulo 3. El objetivo, luego de desarrollar los
métodos a bajas temperaturas para la sintesis de PDM, de optimizar y estu-
diar su estructura, y de comprender los procesos de transporte a través de las
peliculas, es poder depositar las PDM sobre peliculas delgadas de oro con moti-
vos arbitrarios en base a un disefio racionalizado y optimizado para usarlo como
multisensores.

El deposito de soles sobre una superficie que tenga dos o mas capas de dis-
tintos materiales trae asociadas dificultades inherentes a las propiedades fisicas
y quimicas de cada uno de ellas. Pueden diferir en el coeficiente de expansion
térmica, en la quimica superficial, en la afinidad por el HoO o solventes, etc.
Es por ello que el diseno debe considerar los materiales que se usardn y sus
propiedades, asi como racionalizar la estructura de los electrodos considerando
resistencia eléctrica, espesor de los electrodos y facilidad para la fabricacion.
También es fundamental tener en cuenta una serie de factores a la hora de im-
primir las mascaras para los sensores. Principalmente, la resolucion de linea que
se puede obtener segtin el tipo de mascara, cantidad de electrodos de traba-
jo por sensor, calcular el drea éptima para obtener sefiales aceptables, estimar
resistencia eléctrica, distancias entre electrodos y demds parametros.

El material para los electrodos también se debe elegir cuidadosamente. Se
trata de un compromiso entre tres factores: 1) compatibilidad con el 6xido de las
peliculas mesoporosas, 2) obtencién de una respuesta electroquimica de calidad
y, 3) facilidad para depositarlos y transferir los disefios por litografia.

En esta parte del trabajo se prioriz6 generar disefios compactos, miniaturizar
los electrodos y optimizarlos para obtener respuestas electroquimicas de buen
desempeno. El oro posee excelentes propiedades para llevar a cabo reacciones de
oxido-reduccién y obtener una respuesta confiable y repetible, como ya se pudo
corroborar en los resultados preliminares de la seccién 2.4.5, pag. 47, para las
sondas utilizadas en esta tesis. Si bien el Au es el material 6ptimo para este tipo
de mediciones, existen otros materiales mas econémicos y, en algunos casos méas
faciles de depositar (tintas de carbono, 6xido de indio/estaio, carbono vitreo,
etc.). Sin embargo, su respuesta electroquimica es poco repetible, su rugosidad
es muy variable y tienen grandes desviaciones de la idealidad (sobre todo a altas
velocidades de barrido).3 17!

En la primera parte de este capitulo se presentan los resultados colectados
durante la fabricacién de los microelectrodos. Se da cuenta de los disenos, se
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5.2. Microfabricacién de los multisensores

discuten las ventajas y desventajas de los procesos empleados y se pone énfasis
en la compatibilidad con los métodos utilizados para el depdsito y condensacion
de las PDM realizados por procesos sol-gel. Una vez fabricados los electrodos
de Au se supervisaron, validaron y estandarizaron los procesos de depdsito,
transferencia del disefio y desempefio electroquimico para luego recubrir los
multisensores con peliculas delgadas mesoporosas. La composicién de los soles,
pardmetros de deposito y los procesos de condensacion y extracciéon de éstas
peliculas fueron cuidadosamente elegidos en funcién de los resultados obtenidos a
lo largo de los capitulos 3 y 4. La pelicula delgadas escogida fue la de composicion
Sig,9Z10,102 principalmente por la estabilidad quimica y mecanica, mientras que
el método elegido posdepésito fue el de alto vacio por la compatibilidad con la
fabricacion de los multisensores.

La segunda parte del capitulo se exponen los resultados de una anélisis
multivarible para cada una las sondas estudiadas (ARu, FeCN y FcOH) luego
de fabricar un multisensor conteniendo electrodos de caracteristicas distintivas.
Dichas diferencias se consiguieron funcionalizando dos de ellos (cada multisensor
contiene 6 electrodos de trabajo), uno con una funcién fosfonato y otro con
una funcién amino, otro con la PDM sin funcionalizar y otro de Au desnudo,
quedando dos libres para tener una respuesta redundante de cualquiera de ellos
o incluir una tercera o cuarta funcionalizacién.

Luego se llevaron a cabo las mediciones electroquimicas y realizé un anali-
sis multivariable teniendo en cuenta las propiedades permeoselectivas de cada
electrodo, el potencial formal de cada cada sonda y el ciclo de medicién, intro-
duciendo estos dispositivos en el campo de los sensores denominados «lenguas
electrénicas».®? %0 Estas pruebas de concepto abren un universo de posibilidad
sobre los multisensores, ya que se pueden llevar a cabo una enorme cantidad
de funcionalizaciones sobre cada electrodo,3? 6% 103,127,246 gymentar el ntmero
de electrodos por multisensores e incluso cambiar el tipo de pelicula delgada
mesoporosa para sumar mas variables al sistemas. Esto, sumado a los modernos
enfoques de andlisis de informacién inteligente, como big data®*” o redes neuro-
nales,?*® presenta un potencial enorme y un panorama prometedor para seguir
generando conocimientos y prototipos de multisensores.

5.2. Microfabricacion de los multisensores

En las siguientes secciones se analizan los disenios de los sensores y los re-
sultados de la fabricacion de los electrodos. Se discuten, también, las técnicas
y procesos de microfabricacién empleados. Por ultimo, se analiza la compati-
bilidad de los electrodos con las técnicas bottom-up y qué consideraciones se
deben tener en cuenta a hora de utilizarlos como sustratos de peliculas delgadas
mesoporosas.

5.2.1. Consideraciones sobre el diseno

Desde el principio de esta tesis surgié la idea de fabricar multisensores. Una
plataforma con multiples electrodos, para cuantificar miltiples analitos, com-
pacta y escalable. Para ello es importante proveer un disenio que tenga en cuenta
los procesos que se usan en la industria electrénica, a fin de poder escalar el pro-
totipo. Las siguientes secciones tratan esta tematica: de qué manera se pueden
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CAPITULO 5

5. Microfabricacion de multisensores electroquimicos

generar y optimizar disefios de electrodos para un multisensor y cudles proce-
sos pueden llevarse a cabo de forma de escalarlos y que sean compatibles con
recubrimientos de peliculas delgadas mesoporososa sintetizadas via sol-gel.

5.2.1.i. Primer diseno

El primer disefio contemplé un multisensor con cuatro electrodos de trabajo
(ET) y preveia utilizar contraelectrodo (CE) y electrodo de referencia (ER)
externos.

Se trabajé con dimensiones relativamente grandes, con dos geometrias dis-
tintas, electrodos circulares con un radio R=300pm y electrodos cuadrados de
lado L=500 um. Este primer disefio, aunque simple y con un aprovechamiento
del espacio poco eficiente, cuenta con algunas ventajas destacadas. Resulta muy
econdmico para la impresién de las méascaras, dreas de electrodos y pistas rela-
tivamente grandes (para poder colocar facilmente puntas de prueba y obtener
valores altos de intensidad de modo de familiarizarse con las primeras respuestas
EQ), y es sencillo de transferir debido a las dimensiones utilizadas, minimizando
problemas de discontinuidades o desperfectos en los electrodos.

La figura 5.1 muestra el resultado de la impresion de este primer disenio. Se
puede observar que la impresion de la mascara no es exactamente igual al disefio
(5.1c), se destaca una deformacion del disefio originada por la baja resolucién
de la impresora, estableciendo de esta forma limitaciones a la hora de disenar
cuando se imprimen con este tipo de impresoras. La contrapartida es el muy
bajo costo de las mismas y la facilidad para obtenerlas en algunas librerias
graficas especializadas, con un costo asociado equivalente a una impresién de
alta calidad sobre filminas de tamafio A4.
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Figura 5.1: Disenio y méscara para la primera versién de los electrodos. (A) disefio completo
con 32 sensores de 4 ET cada uno, (B) Detalles de las marcas de alineacién empleadas, (C)
microscopia éptica de la mascara donde se ven las imperfecciones de la impresion.
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5.2.1.ii. Segundo diseno

El segundo diseno es mas compacto y complejo, con un aprovechamiento
espacial optimizado y compuesto por sensores cuadrados de 1 cm de lado. Cada
uno de ellos tiene, a su vez, 6 ET circulares dispuestos sobre una circunferencia
imaginaria, de manera que queden equiangulares entre ellos (ver figuras 5.2 y
5.3). Se hicieron seis tipos de multisensores diferentes, variando el didmetro de
los electrodos (con R=300 pm, 200 pm, 150 pm, 100 pm y 20 pm). Ademds, este
disenio contempla la integracién del CE y uno para pseudoreferencia en el mismo
sensor. El CE se ubica en el centro del diseno y tiene un area 5 veces mayor a
la de los ET para no limitar la velocidad de reaccién respecto del ET.?* El ER
se ubica rodeando el CE. Esta configuracién de «electrodos calesita», en donde
los ET se encuentren equidistantes tanto del CE como del ER, asegura que
los valores de resistencia, capacidad y los procesos difusivos sean equivalentes
para cada electrodo.?® En la figura 5.2 se muestra en detalle el disefio de uno
de los multisensores y el modelado por computadora del mismo con la celda
electroquimica incorporada.

Para esta etapa se incluyeron dos méscaras mas. Una segunda mascara que
integra la celda electroquimica en la oblea (realizada con una resina epoxi foto-
curable, figura 5.3c) y una tercera para iluminar especificamente sobre el drea
de cada uno de los electrodos, con el objetivo de controlar reacciones quimicas
dentro de los poros, inducidas por luz UV, p. ej. activar un iniciador o controlar
el grado de polimerizacién (figura 5.3d).7% 249250 Para ello se incluyeron mar-
cas de alineacién individuales en cada sensor. De esta forma se puede alinear
individualmente cada sensor con dicha mascara, incluso luego de cortar la oblea
e individualizar los sensores. En la figura 5.3 se muestra el juego de mascaras
completo usado para este segundo diseno y una microscopia de la méascara ya
impresa. Este segundo disefio, mejorado y con electrodos de menor tamano, re-
quirié una impresion de mejor calidad, lo cual se ve reflejado en la figura 5.3b
donde se ve que la impresion es fiel reflejo del diseno, incluso con detalles tan
pequenos como cuadrados de 10 pm de lado.

i
Py

Figura 5.2: Segundo diseno de los sensores. Izquierda: Disefio de un sensor con 6 electrodos
de trabajo, contraelectrodo, electrodo de referencia y marcas de alineacién. Derecha: Modelo
en 3D para un sensor con celda electroquimica. En rojo los electrodos y en verde la resina que
forma la celda, el espesor de la misma es de aproximadamente 100 pm y puede contener un
volumen aproximado de 2 pl.
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lado cada uno. copias 6ptica de la mascara impresa (C) y (D).
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c. Méscara para depositar la fotorresina epoxi ~ d. Mascara para iluminar especificamente so-
que dara lugar a la celda electroquimica. bre el area de cada uno de los electrodos de
cada sensor.

Figura 5.3: Juego de mdscaras para la segunda versién de los multisensores, (a) mdsca-
ras para los electrodos calesita, (b) detalle para un multisensor individualizado, (c¢) méscara
para trasferir el disefio de las celdas electroquimicas, (d) méscara destinada a iluminar es-
pecificamente sobre el drea de cada uno de los electrodo para llevar a cabo funcionalizaciones
localizadas.

5.2.2. Transferencia de los disenos

Una vez definido el diseno y ya con las maéscaras impresas, se realizé la
transferencia de los mismos por fotolitografia. Los fundamentos de la técnica ya
fueron introducidos en la seccién 1.4, pag. 13.

Se eligi6 una fotorresina de doble exposicién (conocida en inglés como image-
reversal) por estar especialmente diseniada para aplicaciones de decapado o lift-
off . Las variables de espesor resultante del proceso de spin-coating, tiempo y
temperatura de secado de solventes, tiempo de irradiacién UV, tiempo y tem-
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peratura de curado y tiempo de revelado fueron tomados de aquellos valores
de referencia que figuran en la hoja de datos provista por el fabricante.?”! Los
valores de los parametros utilizados y detalles experimentales fueron expuestos
en la seccion 2.2.3, pag. 33.

Se recomienda, para esta fotorresina, que la relacién de aspecto entre el
ancho de linea (L) y el espesor (e) sea mayor a 2, de forma de obtener paredes
verticales y estructuras mecanicamente robustas.

L
= > 2, con e~ 3nm (5.1)

A su vez se fij6 una rotacién especifica (4000 min~!, velocidad final) que de-
termine un espesor de aproximadamente 3 pm para que haya una discontinuidad
en el deposito del metal entre las partes con y sin fotorresina, tal como muestra
el esquema y la microscopia de la figura 5.4. Esta discontinuidad es necesaria
para remover correctamente el metal que esta sobre la resina sin arrastrar metal
que formaré los electrodos.

La variable méas delicada es, sin lugar a dudas, el tiempo de revelado, ya que
es la que compensa los errores acumulados en el proceso. Cualquier irregularidad

sobrerevelado I §

fotoresina

Si0,

oL

sustrato

mode Hv curr nag EH HFW

SE | 1.00kV | 50 pA | 12500 x | 6. > | 16.6 ym INTI - CMNB

Figura 5.4: Arriba: esquema de la fotoresina depositada y revelada, donde se muestra la
relacién de espesor respecto del ancho de linea y el sobrerevelado necesario para un correcto
decapado. Abajo: corte por FIB para evaluar el sobrerevelado y espesor obtenido luego de la
transferencia por litografia.
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5. Microfabricacién de multisensores electroquimicos

en el sistema de iluminacién, inhomogeneidades en el espesor o calentamiento
desparejo se ve reflejado en tiempos de revelado diferenciales para diferentes
sectores. Dicho esto, mientras més extenso el sustrato, més dificil es lograr un
revelado homogéneo. Es también en este paso donde se regula el «sobrerevelado»
o, del inglés undercutting, perfil necesario para que no se deposite metal en los
laterales de la fotorresina (figura 5.4). El pardmetro 5 es la medida del sobre-
revelado, que es la diferencia entre la proyeccion en el sustrato de la superficie
superior y la superficie inferior de la resina. Un S =a500nm es el ideal para
obtener buenos resultados en el procesos de lift-off .

En la secuencia de imagenes de microscopia éptica de la figura 5.5 se muestra
como evoluciona el revelado con el tiempo y, en particular, se ve en la dltima
imagen de esta secuencia, el resultado final de la etapa de litografia y como el
diseno resulté transferido de manera precisa.

Figura 5.5: Tiempos crecientes de revelado: 2,5 min, 3,5min, 4,5min y 6 min). Se aprecia
como se disuelve la resina en la solucién reveladora indicado por el cambio de color a medida
que disminuye el espesor. Se muestra en la Gltima microscopia el revelado completo con un
20 % de tiempo adicional para crear el perfil negativo de las paredes, necesario para el proceso

de lift-off.

Se llevd a cabo una segunda etapa de litografia (luego del depdsito de Ti|Au
para los electrodos) para colocar una resina fotocurable, epoxi, de alta viscosidad
que genera estructuras de hasta 100 pm de altura. En la fotografia de la figura
5.6 se destaca la alta viscosidad de la misma al momento de hacer el depdsito por
spincoating. Nuevamente, los datos del proceso se obtuvieron de la hoja de datos
del fabricante®>? 253 y los detalles experimentales fueron expuestos en la seccién
2.2.3, pag. 33. Esta resina se us6 para hacer la celda electroquimica, la cual puede
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contener un volumen aproximado 2l de solucién. En las microscopias 6pticas
de la figura 5.7 se muestra el resultado obtenido luego de alinear y depositar
esta resina epoxi.

Figura 5.6: Depdsito por spin-coating de la resina expoxi para encapsular los multisensores.
Se destaca la alta viscosidad de la misma, lo que permite formar paredes de hasta 100 pm de
espesor.

a. Alineacién de la segunda mdéscara con la  b. Microscopia de uno de los multisensores con
pelicula de TiJAu ya depositada. la celda integrada.

Figura 5.7: Resultados de la alineacién de la capa de los electrodos con la méscara para
transferir la fotoresina epoxi (a) y, (b) detalle de un sensor terminado con celda EQ.
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5.2.3. Peliculas delgadas de Au

Como ya se mencion6 anteriormente, los electrodos de los sensores son de Au
y fueron depositados por la técnica de pulverizacién catédica, mas comtnmen-
te conocida por su nombre en inglés sputtering. La fabricacién consistié pri-
mero en depositar una capa de al menos de 20nm de espesor, llamada capa
de adherencia, que puede ser indistintamente de Ti o Cr, la cual promueve la
adherencia del Au; sin esta capa el Au no adhiere sobre superficies no metali-
cas.'?® Una vez depositada la capa adherente y sin romper el vacio de la cimara
del equipo, se depositaron 150 nm de Au. El espesor resulté ser el éptimo para
lograr un electrodo mecanicamente robusto y con buenas propiedades de con-
duccién eléctrica pero suficientemente delgado para que las peliculas delgadas
mesoporosas sean continuas entre los electrodos y el sustrato. Para cada caso, en
condiciones constantes, se puede realizar una curva de calibracién. La misma se
consigue graficando el espesor de las peliculas depositadas en funcién del tiempo
de depdsito, con el objetivo de establecer la velocidad de depésito y asi poder
controlar el espesor de la pelicula.

Se optimizaron las condiciones de sputtering para obtener peliculas ho-
mogéneas tanto en espesor como superficialmente. Para lograrlo se variaron
los parametros relevantes de la técnica: aceleracién de los iones, determinada
por diferencia de tensién entre el catado y anodo, densidad de corriente y el
flujo de Ar. Una vez establecidas dichas condiciones se mantuvieron constante
a lo largo del trabajo de tesis. El espesor de las peliculas metélicas, d, se reguld
controlando el tiempo de depésito, t. De acuerdo a los los trabajos de Sigmund®®
y Seah?"* estas variables son directamente proporcionales entre si y estan vincu-
ladas por la ecuacion 5.2, donde J es la densidad de corriente, Y el rendimiento
de la pulverizacion, r el radio atémico del material y e, la carga del electrom.

d= (JY’"3> t (5.2)

€o

Las condiciones de depdsito de cada una de las sucesivas capas se detallan
en la tabla 2.6, padg. 35, para las peliculas metdlicas y en la tabla 2.7, pag. 35,
para el SiOs.

Para establecer la velocidad de depésito de cada uno de los materiales pul-
verizados, se midi6 el espesor resultante de las peliculas por diferentes técnicas.
Para monocapas de Au y espesores pequenios tipicamente menores a los 30 nm,
se utilizo elipsometria espectrométrica; los detalles experimentales y la base
de la técnica ya fueron discutidos en la seccién 2.1.7, pag. 28. Para evaluar
el apilamiento de sucesivas capas, inspeccionar la homogeneidad transversal y
superficial y medir el espesor de cada una de las capas, se tomaron imagenes
de MEB asistida por microscopia FIB. Esta técnica permite hacer cortes en el
sentido normal al plano de las peliculas en cualquier area seleccionada.

En la figura 5.8 se puede ver un corte transversal de los electrodos, realizado
por FIB, donde se ven los espesores de ambas peliculas metdlicas (Tiy Au), asi
como la capa dieléctrica de SiO,. También se aprecia la buena homogeneidad
en el espesor de cada una de las capas y en la superficie de la capa de Au, donde
ocurrird finalmente el intercambio electrénico entre las especies rédox. Midiendo
los espesores de las capas depositadas a distintos tiempos, podemos establecer
la velocidad de depdsito, obtenida de la pendiente de la figura 5.9. Como ya se
mencionod en reiteradas ocasiones, es de suma importancia conocer y controlar
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los espesores de cada una de las capas, ya sean peliculas delgadas mesoporosas,
densas o metalicas.

7/3/2013 mod curr mag 2 0 hm ——
6:48 PM | ETD | SE 3.00kV | 0.20 nA | 60 000 x | 4.0 mm 4 INTI - CMNB

Figura 5.8: Corte transversal de los electrodos, donde se observan detalles de la bicapa Cr|Au
depositada sobre una oblea de silicio con un depésito aislante de SiOz.

60 ~
y=0.702 x +2.470

. | R=0.9958 ‘ ¢

Espesor/nm

| | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo/s

Figura 5.9: Curva de calibracién para establecer la velocidad de depédsito de la capa de Au.
La misma se realizé por pulverizaciéon catddica en las condiciones experimentales detalladas
en la tabla 2.6.

5.2.4. Decapado de la fotorresina o lift-off

La ultima etapa de la fabricacion de los electrodos es el decapado de la foto-
rresina, técnica que se conoce mas comunmente con el nombre en inglés, lift-off.
Consiste en disolver la fotorresina que queda luego del revelado y que se utilizd
a modo de capa de sacrificio. En la figura 5.4 se pueden ver los sitios por donde
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5. Microfabricacién de multisensores electroquimicos

da comienzo la disolucion. La fotoresina utilizada es completamente soluble en
acetona. Cabe destacar, nuevamente, que es importante la discontinuidad de la
pelicula de oro para que tenga éxito esta etapa, ya que, si existe continuidad
entre la parte que se quiere dejar y la que no, se generan imperfecciones en los
bordes, o se desprende el metal de partes que no se desea. Para ello es muy
importante saber bien los espesores que se logran durante el depésito, tanto de
fotorresina como de pelicula de Au, para regular la distancia que quede entre
el metal en el sustrato y el metal sobre la resina. El esquema y la microscopia
de la figura 5.4 presentado anteriormente en la pag. 131 ejemplifica bien esta
situacion.

Figura 5.10: Proceso de decapado o lift-off. Fotografia correpondiente a los electrodos del
primer diseno, donde se muestra como a medida que se disuelve la fotorresina se va levantando
el metal que esta sobre ella.

Por ultimo, es importarte recalcar que es necesario aplicar ultrasonido pa-
ra un procesado eficiente. No alcanza con una simple inmersién de la oblea en
solvente sino que se precisa mantener una constante conveccién en bano ul-
trasénico para la completa remocién de la fotorresina. A su vez, este proceso de
constante movimiento evita el redepédsito del metal liberado sobre los electrodos
(figura 5.10), ya que si ocurre este fenémeno es muy dificil, una vez que se seca
la oblea, remover el metal de desperdicio que se adhiere a los electrodos. Es
en esta etapa final del proceso donde se demuestra si resultaron efectivas las
etapas de limpieza y revelado. De haber algin residuo remanente durante la
limpieza del sustrato o haber efectuado un revelado incompleto, se producird
indefectiblemente el desprendimiento de los electrodos del sustrato.

Finalmente, en las figuras 5.11 y 5.12, se muestra el resultado final de la
fabricacién de los electrodos realizados en obleas de cuatro pulgadas (10 cm de
didmetro) para los dos disefios elaborados.
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Figura 5.11: Primer disefio de los sensores. Oblea de silicio de 10cm de didmetro, capa de
SiO2 y 32 sensores con cuatro electrodos de trabajo cada uno.
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Figura 5.12: Segundo diseno de los sensores. Oblea de silicio de 10 cm de didmetro con 46
sensores con 6 electrodos de trabajo, contraelectrodo y pseudoreferencia. También se muestra
la celda electroquimica depositada con resina epoxi SU-8.
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5.3. Incompatibilidad top-down/bottom-up

Lo primera acciéon que se llevo a cabo luego de fabricar los electrodos fue
la de evaluar su desempeno electroquimico. Para ello se utilizaron sondas rédox
de uso regular en electroquimica. En la seccién 2.4.5 se demostrd que el desem-
peno de los electrodos es analiticamente satisfactorio para su uso en sensores.
La siguiente etapa del trabajo de tesis consintié en el depdsito de la pelicula
mesoporosa sobre los electrodos. Esta etapa se expuso y se discutié a lo largo
del capitulo 3, abordando las técnicas de depdsito, el control sobre la sintesis, los
parametros para obtener peliculas de diferente porosidad, espesor, adherencia,
etc.

Previo a los resultados discutidos y analizados en el capitulo 3 y basando-
se en trabajos similares,”® "% 79152 donde utilizan mediciones electroquimicas
como herramienta para establecer propiedades de las PDM, se realizaron ex-
perimentos preliminares y equivalentes para evaluar el transporte en peliculas
delgadas mesoporosas de SiOs. En los trabajos citados utilizan vidrio ITO o
vidrio FTO como electrodos y llevan a cabo mediciones electroquimicas sobre
sistemas clasicos, peliculas calcinadas y electrodos no miniaturizados. En este
trabajo las primeras medidas se realizaron sobre peliculas mesoporosas de SiOq
estructuradas con F127, depositadas sobre peliculas delgadas de Au, y tratadas
por la via de calcinacién (350 °C). Los resultados preliminares de estas medi-
ciones (previos al desarrollo de la discusién sobre transporte del capitulo 4) no
fueron los esperados. Mostraban, o bien voltagramas «planos», o bien curvas
donde la respuesta no era 6ptima, propia de electrodos con alta resistencia o
limitados en la cinética de transferencia electrénica, tal como se muestra en los
voltagramas de la figura 5.13.

— [Fe(CN)g*/+~ /N — [Ru(NHg)gf** -
100 50 +
/ \
~ 50 | 7 ‘g 0L
15 " 5}
< " “
< <
= of — S 50t
—50 %/ ~100 [
~100 i i i i i i i i i ~150 i i I I I I i
—200—100 0 100 200 300 400 500 600 700 —600 —500 —400 —300 —200 —100 O 100
Potencial vs ECS/mV Potencial vs ECS/mV

Figura 5.13: Voltametrias para [Fe(CN)g]?~/3~ (izquierda) y [Ru(NHz)g]? (derecha) to-
mados a 50mV s~! sobre electrodos de Au calcinados, en los cuales la respuesta es deficiente
para ambas sondas, producto de una transferencia electrénica impedida.

El estudio de porqué la respuesta era muy diferente a la reportada para
estos sistemas calcinados se abordé de forma sistematica. Se plantearon cuatro
hipétesis: 1) contaminacién de los reactivos, 2) poros bloqueados, 3) difusién de
impurezas y, 4) reestructuracién de la superficie de los electrodos de Au. Las
dos ultimas como consecuencia directa del proceso de calcinacién.

Para evaluar la hipétesis de contaminacién en los reactivos, se repitié la pre-
paracién de los soles, de las soluciones con las sondas, se reemplazaron los sol-
ventes y el electrolito soporte por nuevos reactivos. La respuesta electroquimica
seguia siendo deficiente por lo que se descarté esta hipotesis.
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Las hipétesis de poros bloqueados quedé descartada luego de realizar repeti-
das mediciones de eliposoporosimetria ambiental demostrando la buena accesi-
bilidad y porosidad que mostraban las peliculas delgadas mesoporosa sometidas
a calcinacion (ver seccién 3.3.1, pdg. 66 y figura 3.11, pag. 68).

Para evaluar las hipdtesis de contaminantes que difunden hacia la super-
ficie y reestructuracién del Au, ambos fenémenos debido a la temperatura de
calcinacinacion, se llevaron a cabo experimentos con muestras control, las cua-
les consistieron en electrodos de Au sometidos a calcinacién pero sin depositar
peliculas mesoporosas sobre ellos. En resumen, se sometié los electrodos de Au
desnudos a condiciones de humedad y temperatura idénticos a las utilizadas en
el proceso de sintesis de las PDM (ver el proceso descrito en la seccién 2.1.3, pag.
25). La respuesta electroquimica seguia siendo defectuosa, por lo que se conso-
lidaron las hipétesis de difusién de contaminantes o reestructuracién (producto
de la temperatura a la que fueron sometidos los electrodos) como causante de
dicha respuesta. Las préximas secciones abordan la tematica sobre cada una de
las hipotesis.

5.3.1. Reestructuracion de la superficie de los electrodos

Se estudi6 la morfologia de las peliculas delgadas de Au en busca de cam-
bios estructurales producto de someter los electrodos a calcinacién. Se tomaron
imégenes por MEB las cuales se exponen en la figura 5.14. Alli se comparan
depésitos de Cr|Au tratados térmicamente con depésitos de de Cr|Au no tra-
tados. Se observa un crecimiento en el tamafio de particula para los sometidos
a tratamiento térmico, mas especificamente a 350 °C, temperatura usada para
la via cldsica de sintesis de PDM. Este hecho demuestra que esta temperatura
es suficiente para, al menos, producir un aumento en el tamano de los cristales
de las peliculas delgadas de oro. Dicha transformacién también fue reportada a
una temperatura menor (300°C) por Svoréik y colaboradores.'®”

200 nm EMT = 5.00kV WD = 28mm Mag= S000KX  Signal A=lntens [

Figura 5.14: Microscopias de barrido electrénico donde se comparan los electrodos sin cal-
cinar (izquierda) con aquellos sometidos a tratamiento térmico (derecha) . Se observa en las
peliculas calcinadas un aumento en el tamafio de las particulas de Au.

Con el propésito de determinar si esta reestructuracién, debida al trata-
miento térmico, afecta las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de
Au se midio la resistencia superficial de las mismas. Un aumento en la resisti-
vidad puede traer aparejadas deformaciones en los voltagramas, caida éhmica
o separacién de los potenciales de pico. Las mediciones se llevaron a cabo so-
bre tres muestras: una sin tratamiento térmico, otra calcinada a 350°C y una

139

CariTULO 5



CAPITULO 5

5. Microfabricacién de multisensores electroquimicos

tercera llevada también a 350 °C pero en atmésfera de alto vacio (10~° mbar).
Los resultados se resumen en la tabla 5.1, donde se corrobora que la resisten-
cia por cuadrado aumenta para las muestras sometidas a tratamiento térmico,
posiblemente debido a la reestructuraciéon o a la difusién de impurezas hacia la
superficie. Dichas impurezas pueden provenir del Au, de la capa de adherencia
o del sustrato (silicio o vidrio).

Tabla 5.1: Resistencia superficial de los electrodos con y sin tratamiento térmico.

Muestra Resistividad superficial (/1)
Au 350°C 3,720 £ 0,001
Au 350 °C en vacio 3,685 + 0,001
Au 25°C 0,595 + 0,001

5.3.2. Difusién de contaminantes

Se ha reportado trabajos donde se demuestra que es posible la difusiéon hasta
la superficie del electrodo, de metales provenientes de la capa de adherencia e
incluso de iones provenientes del sustrato.???>2°¢ Para, ello se decidié analizar la
superficie de los electrodos mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS). Se llevé a cabo un experimento en el cudl se depositaron
dos electrodos de Cr|Au sobre silicio, uno de ellos fue sometido a tratamiento
térmico mientras que el otro no. Los resultados se presentan en el grafico de
la figura 5.15, donde observa la presencia de picos de cromo ligado a oxigeno,
demostrando la difusiéon hacia la superficie de cromo.

CI‘|AU 40000 : (et ':
B B 1
B P S T >
¥ ERE T 3% z
~ 100120 ==
1

Cr|Au 25°C

Intensidad / u. a.

i i i i i i
~900 —800 —700 —600 —500 —400 —300 —200 —100 O

Energia / eV

Figura 5.15: Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos (XPS) correspondiente a
peliculas delgadas de Cr|Au con y sin tratamiento térmico. Obsérvese los picos correspondiente
al cromo y el aumento de la intensidad relativa del pico correspondiente al oxigeno, sugiriendo
la difusién de Cr;Oy hacia la superficie de los electrodos.
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Esto sugiere que el cromo, utilizado como capa de adherencia, se oxida y
puede difundir hacia la superficie del electrodo cuando éstos son sometidos a
una temperatura de 350 °C.

Una vez demostrado que es posible la difusién de impurezas a 350 °C, que
provengan tanto del Au como de la capa de adherencia, se fabricé una tanda de
electrodos utilizando oro de mayor pureza, AudN (99,99 % de Sigma Aldrich)
en lugar del Au3N (99,9% de Furometal), el cual es mucho méds econémico,
facil de conseguir y es el blanco habitual para pulverizacion disponible en el
laboratorio de peliculas delgadas del INTI. El propésito de estas caracterizacio-
nes es el de discriminar si las impurezas provienen del Au o del Cr y ver como
es afectada la respuesta electroquimica, ya que la voltametria ciclica (VC) es
una técnica analitica cuya respuesta depende fuertemente de la superficie del
electrodo, 33, 143,150,151

En los voltagramas de la figura 5.16 se expone la respuesta electroquimica
para ARu y FeCN utilizando electrodos Au3N calcinados y sin calcinar con
aquella obtenida para electrodos de Au de mayor pureza (Au4N), estos tltimos
tratados a 350 °C.

400 200 - -
o ﬁu?;ﬁ galc(i}nzido
. o0 - — Au3N Sin Calcinar
300 - 78\ 100 L — Au4dN Calcinado /\
% ol / — of [
g -~ g ot o
< L ~ < _ -7
< e L, = ’///
= 4l I AT 2 oI
éﬁ ==777/ _ _ AudN Calcinado —150 — > /
—100 |- — Au3N Sin Calcinar S~
\/ — Au4dN Calcinado —200 ¢
—200 i i i i i i I i —250 L i I I i i i
—200—100 0 100 200 300 400 500 600 70 —600 —500 —400 —300 —200 —100 O 100
Potencial vs ECS/mV Potencial vs ECS/mV
a. Voltametrias ciclicas para FeCN 1 mM toma-  b. Voltametrias ciclicas para ARu 1 mM toma-
das a 50mV s~ ! en una solucién 0,1 M de KCI. das a 50mV s~ ! en una solucién 0,1 M de KCI.

Figura 5.16: Voltametrias para [Fe(CN)g]4~/3~ y [Ru(NH3)6)3t donde se compara la res-
puesta sobre electrodos de Au4N calcinado (—) con electrodos de Au3N calcinado (- -) y
Au3N sin calcinar (—). Se observa una respuesta deficiente solo para electrodos de Au3N
sometidos a calcinacién.

La primera observacion que se desprende de los voltagramas es que la res-
puesta para el Au3N sin tratamiento térmico es practicamente idéntica a la del
Au4dN con tratamiento térmico. Por otro lado la respuesta del oro menos purifi-
cado, Au3N, sometida a temperatura, muestra una clara irreversibilidad en los
procesos de oxido reduccién para ambas sondas, a tal punto que no se observa
la reduccién para [Fe(CN)g]*~/3~ (figura 5.16a, curva punteada).

Con estos resultados y lo expuesto anteriormente, se demostré que duran-
te la calcinacién de Au3N se produce una reestructuracién de la superficie de
los electrodos, aumenta la resistencia eléctrica y pueden difundir impurezas o
atomos de la capa de adherencia hacia la superficie.

De la comparacion entre electrodos fabricados con Au3N y Au4N, ambos
con Cr de igual calidad como capa de adherencia, se puede concluir que la res-
puesta electroquimica anémala es debida a una capa superficial de impurezas,
generada por un proceso difusivo durante el tratamiento térmico. Dicha difusion
dificulta la transferencia electrénica entre sondalelectrodo, alejandose de la idea-
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lidad y generando una amplia separacion de potenciales entre los picos anédico
y catodico. A pesar de que se atribuye a que la transferencia electronica se en-
cuentra impedida por las impurezas en el propio Au, también se demostré que
es posible la difusién del Cr, hecho que obliga a considerar la calidad de la capa
de adherencia que se utiliza ya sea de cromo u otro metal. Como consecuencia
directa de estos procesos difusivos se obtiene una respuesta EQ deficiente y no
reproducible. Este resultado fue uno de los que motivé el desarrollo de peliculas
delgadas mesoporosas a bajas temperaturas cuyos resultados fueron expuestos
en el capitulo 3.

5.4. Multisensores de respuesta selectiva

Una vez hallado el motivo de la respuesta electroquimica no deseada, surgie-
ron, naturalmente, dos vias de accién: 1) cambiar el material de los electrodos
por Pt u Au de mayor calidad, y 2) sustituir o evitar la etapa de calcinacién en
la condensacién y extraccién de peliculas delgadas mesoporosas.

Ambas alternativas fueron puestas en practicas con resultados exitosos. Se
consideré la segunda opcién mucho maés rica, tanto cientifica como tecnologi-
camente, ya que permite minimizar los procesos difusivos, disminuir costos vy,
a su vez, desarrollar un método de condensacién y extraccidon para sintetizar
peliculas delgadas mesoporosas de 6xido de silicio a temperaturas menores a
130°C.
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Figura 5.17: Microscopia 6ptica de un sensor con multiples electrodos recubiertos con pelicu-
las delagadas mesoporosas de Sig,9Zrp,102. Uno se dejé sin recubrir mientras que dos fueron
funcionalizados con DHDP y APTES respectivamente. A modo ilustrativo se muestra un es-
quema de la estructura de las peliculas en cada caso y una tipica respuesta EQ para cada uno
de ellos.
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En este topico, la literatura especializada es escasa, y dicho desarrollo con-
dujo al estudio de las matrices porosas resultantes, de la condensacién de la fase
inorganica y de la extraccién de la fase organica, asi como también al estudio
sobre la termodinamica y la cinética de transporte con sondas electroquimicas,
temas tratados extensamente en los capitulos 3 y 4.

En esta seccién se capitalizan las herramientas y conocimientos adquiridos
sobre estos temas aplicados al uso de los multisensores, conceptualizando el uso
de electrodos con diferentes respuestas que funcionan cooperativamente en la
detecciéon de las sondas modelos que se utilizaron a lo largo del trabajo de tesis.

Sobre un multisensor fabricado a partir del disefio «calesita», se deposita-
ron peliculas delgadas mesoporosas de Sig 9Zrg,1O2 por el método de alto vacio
(VacSZF). Uno de los seis electrodos de trabajo se enjuagd con un hisopo con
etanol para remover la pelicula de 6xido. Luego se llevaron a cabo, individual-
mente sobre dos electrodos, las funcionalizaciones con DHDP y APTES descritas
en la seccién 2.1.4, pag. 26. Sobre ese mismo sensor se tomaron las mediciones
electroquimicas, de las cuales se pueden obtener cuatro respuestas por sensor:
del electrodo de Au sin recubrir, del recubierto con VacSZF y de los dos recubier-
tos con VacSZF funcionalizados con APTES y DHDP (VacSZFY y VacSZFY).
El diagrama de la figura 5.17 representa en forma esquemadtica esta situacion
mostrando el tipo de recubrimiento de cada electrodo y respuestas tipicas que
podrian obtenerse al colocar un analito electroactivo.

En las proximas secciones se analizara la respuesta del multisensor para
cada una de las sondas ensayadas y se discutirdn algunas formas de andlisis
multivariable para el tratamiento de los datos.

5.4.1. Respuesta para ARu, FeCN y FcOH sobre
multisensores

Durante el desarrollo del capitulo 4 se estudio e interpretaron los voltagramas
para cada una de estas sondas, cabe destacar que en dicho capitulo la mayoria
de los datos fueron tomados sobre electrodos sin litografiar, mientras que en esta
seccion los datos fueron medidos sobre un tnico multisensor. Ya sea que estén
o no litografiados los voltagramas son equivalente para ambas plataformas. En
esta seccién se explota la informacion que se pueda extraer de cada voltagrama,
resumiendo los datos en graficos de distintos tipos.

Se analizé la respuesta electroquimica de [Ru(NH;z)g)?t, [Fe(CN)g]*~/3~ y
C11H150Fe para cada uno de los electrodos de un multisensor EQ similar al
mostrado en el esquema de la figura 5.17. La medicién consiste en ciclar electro-
quimicamente, en un rango de potencial adecuado para cada sonda, utilizando
cada uno de los electrodos de un mismo multisensor. Una vez que se colectaron
los n voltagramas se extrae de cada uno de ellos el pico de maxima densidad de
corriente anddica, luego se grafica dicho valor en funcién de la cantidad de ciclos
normalizado por la densidad de corriente del electrodo de Au desnudo (j,,/ ij“).

En el caso del FeCN se tiene una fuerte exclusion por parte de las peliculas sin
funcionalizar y una minima permeacién en las peliculas con APTES y DHDP.
En el caso del FcOH en todos las casos el fenémeno dominante es la permeacion,
como es de esperar para una sonda de carga neutra. Debido a que las membranas
fueron condensadas y extraidas a bajas temperaturas la difusién es lenta y la
corriente resultante es bastante menor que la obtenida en electrodos de Au
desnudo (consultar seccién 4.3, pag. 97). Las corriente de pico a lo largo de
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los ciclos para estas dos sondas es practicamente invariante tal como se puede
observar en los graficos de la figura 5.18.
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Figura 5.18: Corriente de pico anddico normalizada para FcOH 1mMm (izquierda) y FeCN
1mM (derecha) en funcién de la cantidad de ciclos. Los datos fueron tomados a una velocidad
de barrido de 50mV s~ en solucién de KC1 100 mM en un multisensor compuesto por cuatro
electrodos diferentes: de Au (Au), recubierto con una pelicula mesoporosa sin funcionalizar
(SZF), con una funcionalizada con DHDP (SZF{) y con una funcionalizada con APTES

(SZFM).

El caso més interesante es de la sonda positiva, el ARu. La intensidad de
pico anddico, para condiciones de contorno constante (velocidad de barrido, pH,
fuerza iénica, concentracién de ARu en solucién), evoluciona en cada ciclo de
forma diferente segin se va adsorbiendo en las peliculas delgadas mesoporosas.
La interpretacién de las distintas respuestas ya se discutieron en la seccién 4.5.3,
pag. 116. Al igual que para las otras sondas, en el grafico 5.19 se muestra cémo va
cambiando la intensidad de pico, para cada electrodo, a medida que se aumenta
la cantidad de ciclos electroquimicos.
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Figura 5.19: Corriente de pico anédico para ARu 1 mM en funcién de la cantidad de ciclos. Los
datos fueron tomados a una velocidad de barrido de 50 mV s~! en solucién de KC1 100 mM en
un sensor compuesto por cuatro electrodos diferentes: de Au (Au), recubierto con una pelicula
mesoporosa sin funcionalizar (SZF), con una funcionalizada con DHDP (SZFY) y con una

funcionalizada con APTES (SZFY).
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5.4.2. Analisis multivariable de la respuesta
electroquimica

Con el objetivo de utilizar los sensores en aplicaciones analiticas se sinte-
tizaron ain mas los datos presentados en los gréificos 5.18 y 5.19. Durante la
recoleccién de datos se escogieron algunos valores, de cada electrodo, y luego
se volcaron estos resultados en un gréafico de barras como los mostrados en la
figura 5.20. En estos graficos se presentan los valores obtenidos en los ciclos 1,
25 y 50 en cada uno de los cuatro electrodos diferentes, para cada una de los
analitos electroactivos. Es interesante recalcar que quedan dos electrodos que
pueden ser empleados como sistema de redundancia para verificar integridad de
los electrodos o la respuesta de los analitos. De los graficos se pueden establecer
perfiles de respuestas para las sondas de concentracién conocida, de forma que
el sistema vaya almacenando las respuestas de cada electrodo en una base de
datos, para luego comparar la respuesta de una muestra incégnita con la alma-
cenada en la base. Mientras mayor sea la variabilidad de funcionalizaciones de
las peliculas delgadas mesoporosas y la cantidad de electrodos diferentes por
sensor, mas inequivoca sera la identificacién del analito, atin en matrices com-
plejas, ya que la deteccién estard determinada por la respuesta de un conjunto
de electrodos, limitado por las funcionalizaciones que se puedan llevar a cabo o
por la cantidad de electrodos contemplada en el disefio.

Se puede ampliar ain mas el andlisis anterior agregando otras variables para
la identificacién de los analitos, tales como el potencial formal medio de cada son-
da (E°) y la separacién de potenciales entre los picos anddico y catédico (AE).
Estos dos valores son tomados directamente de los voltagramas correspondientes
al electrodo de Au desnudo y permiten cuantificar dos variables electroquimicas
propias de cada sonda comparables con bases de datos bibliograficas.

1,2 3
mm FeCN mm FeCN
FecOH . FcOH
I ARu 25 - ARu
08 - 2
Zxg0 Za
kS 0.6 - < 1.5
04 - T
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) L= zzzzzJ — 0 L— ez
SZF SZFY SZEY SZF SZFY SZEY
Electrodo / ciclo 1 Electrodo / ciclo 25
3.5
' mm FeCN
3 FeOH

SZF SZFY SZFY
Electrodo / ciclo 50

Figura 5.20: Densidad de corriente andédica méaxima en los ciclos 1, 25 y 50 para cada uno
de los electrodos del sensor. Las sondas probadas fueron FcOH1 mMm, FeCN 1mM y ARu 1 mm
en KCI 100 mM a una velocidad de barrido de 50 mVs~1.
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Para poder representar conjuntamente todas estas variables se ha recurrido
a graficos radiales (figura 5.21), ya que son variables con distintas unidades y
escalas asociadas. Los valores representados fueron distribuidos a lo largo de
cinco ejes: densidad de corriente normalizada (j,,/ jﬁ“) para los electrodos SZF,
SZFP SZFY, diferencia entre el potencial anédico y catédico (AE) y potencia
formal medio (E°) de cada sonda. Estos gréficos permiten visualizar rdpidamen-
te tanto informacién termodinamica como cinética. El area especifica, o marca
sensorial, que queda delimitada para los gréificos de las sondas FcOH y FeCN,
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Figura 5.21: Marcas sensoriales para ARu, FeCN y FcOH para los ciclos electroquimicos 1, 25
y 50. Cabe destacar que para las sondas neutra y negativa (FcOH y FeCN) la marca permanece
constante a lo largo de los ciclos. Para la sonda positiva (ARu) la marca va mudando en funcién
de las propiedades permeoselectivas de cada electrodo del multisensor. Notar el cambio de
escala para ARu en los electrodos SZF y SZF?? debido a la alta capacidad preconcentradora
de estas peliculas para la sonda de carga positiva.
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permanece inalterable de ciclo en ciclo, indicando un estado de equilibrio desde
el primer ciclo para ambos analitos. También se observa que para FeCN la senial
es nula en SZF debido a una fuerte repulsion electrostatica determinada por la
carga negativa de la pelicula, mientras que para el FcOH, sonda de carga neutra,
la densidad de corrientes para los tres recubrimientos (SZF, SZFL, SZFY) es
practicamente idéntica, sugiriendo una interaccion electrostatica practicamente
nula con las distintas peliculas delgadas mesoporosas. El area para la sonda
positiva evoluciona con los sucesivos ciclos debido a la cinética de adsorcion,
incluyendo el tiempo como un parametro mas que se suma para construir la
marca sensorial.

Estos experimentos, sobre la base de un multisensor, muestran el gran po-
tencial de los dispositivos para identificar y cuantificar analitos electroactivos o
discriminar entre grupos de compuestos generando marcas sensoriales para cada
uno de ellos.

5.5. Conclusiones

Se presentaron en este capitulo los resultados obtenidos durante el proceso de
fabricacion de los multisensores. Se idearon dos disefios, de los cuales el segundo
(retroalimentado de la experiencia del primero) es més compacto, incorpora mas
electrodos por multisensor y prevé el uso de contraelectrodo y pseudoreferencia
integrados en el mismo dispositivo.

Los mismos fueron fabricados por un conjunto de técnicas conocidas como
top-down, propios de la microelectrénica como: fotolitografia éptica, deposicién
por pulverizacién catodica y lift-off , entre otras. Se establecieron las condiciones
optimas de proceso para cada etapa, y, una vez conseguido resultados satisfac-
torios para la fabricacion, se evalué el desempeno electroquimico de los sensores,
el cual resulto excelente. Los resultados obtenidos en la caracterizaciéon de los
mismos fueron presentados en la seccion 2.4.5, pag. 47.

Sobre los electrodos de (Ti,Cr)|Au se realizaron los primeros depdésitos de
peliculas delgadas mesoporosas de silice. En esta etapa surgieron algunas difi-
cultades, en particular, en lo referente al sensado electroquimico. Se realizé un
estudio meticuloso en el cual se discutiéo cémo se afecté el desempeno electro-
quimico luego de los procesos de calcinacion. Se llegd a la conclusién de que se
ve impedida sensiblemente la transferencia de carga entre la sonda y el elec-
trodo debido a fenémenos de difusién de interferencias hacia la superficie de
los electrodos, y por lo tanto, también disminuye la calidad analitica de los
multisensores.

Este fue el motivo principal para el desarrollo de procesos de sintesis de
peliculas mesoporosas de SiOs a temperaturas menores que las clasicas de cal-
cinacion. Tiene como enormes ventajas minimizar los procesos difusivos y no
recurrir a metales de ultra pureza, reduciendo sensiblemente los costos de los
sensores. Las consecuencias directas del desarrollo fueron que se logré depositar
6xidos sobre Au metalirgico (Au3N) sin perder desempefio analitico y, a su vez,
permitié depositar las PDM sobre sustratos que sean estables a 130 °C. Dicho
desarrollo se estudia extensamente en el capitulo 3, mientras que en el capitu-
lo 4 se estudia la estabilidad quimica y mecéanica de la peliculas resultantes.
Por otra parte el tratamientos a baja temperatura permite integrar la platafor-
ma mesoporosa a una mayor variedad de electrodos, incluso utilizar sustratos
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poliméricos o térmicamente labiles.

Ya con el proceso de sintesis optimizado se escogieron las peliculas més esta-
bles para la fabricacién de un multisensor prototipo. Se fabricaron nuevamente
electrodos con el diseno «calesita» y se depositaron sobre ellas peliculas meso-
porosas de Sig 9Zrg,;1O2 mediante el método de alto vacio. Sobre un multisen-
sor se funcionalizaron localmente estéds peliculas porosas con dihexadecilfosfato
(DHDP) y 3-aminopropil trietoxisilano (APTES), especificamente sobre el drea
de dos electrodos, uno por cada funcionalizacién.

Se analizaron las respuestas electroquimica de cada electrodo de este multi-
sensor en funcién del ciclado electroquimico, obteniéndose patrones de respuesta
para cada una de las sondas en funcién de la interaccién entre la sonda y la
pelicula. Con el propédsito de obtener una identificacién inequivoca para cada
sonda se ampli6 el anélisis multivariable agregando dos variables mas al sistema
de datos: la diferencia entre el potencial de pico anddico y catddico y el poten-
cial formal de cada sonda. De esta forma se confeccionaron graficos radiales en
funcién de la cantidad de ciclos electroquimicos con los valores para cada son-
da, generando una marca sensorial cuantificable para cada uno de los analitos
estudiados.
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CAPITULO 6

6. Conclusiones

6.1. Conclusiones Generales

A lo largo de la tesis toda la concentracion y el esfuerzo estuvieron dedicados
a la fabricaciéon escalable de multisensores electroquimicos permeoselectivos.

Las primeras etapas tuvieron como eje la compatibilidad entre los procesos
de fabricacion top-down y bottom-up. Los primeros para disefiar, fabricar y eva-
luar el despempeno electroquimico de los electrodos de Au de los multisensores
y los segundos, para sintetizar las peliculas delgadas mesoporosas de diferen-
tes tamafios de poros utilizando diferentes surfactante (Pluronic F127, Brij58 y
CTAB). Las probleméticas que alli surgieron estuvieron vinculadas a la pobre
adherencia de las peliculas delgadas mesoporosas a los electrodos y a las tem-
peraturas de calcinacién usadas tradicionalmente para condensar y eliminar el
molde en dichas peliculas. La soluciéon a los problemas de adherencia se basé
realizar modificaciones superficiales sobre los electrodos utilizando moléculas de
anclaje quimicamente compatible con las peliculas de SiOs. La temperatura de
calcinacion, tipicamente >350°C favorece los procesos difusivos de impurezas
hacia la superficie de los electrodos, afectando el desemperio electroquimico de
los sensores. Con el objetivo de mantener la calidad analitica de los electrodos
se plantearon dos estrategias: 1) fabricar los multisensores via calcinacién pe-
ro sobre electrodos de Au de mayor pureza, libre de cantidades significativas
de impurezas y, 2) disminuir la temperatura de condensacién de las peliculas
mesoporosas de SiOy hasta 130°C a fin de minimizar los procesos difusivos y
disminuir sensiblemente la concentracién de impurezas en superficie. La prime-
ra, més simple de implementar, fue la que primero se llevo a cabo obteniéndose
resultados satisfactorios. Sin embargo, la segunda era la que presentaba mayores
desafios tanto cientificos como tecnoldgicos. Se requeria estabilizar la estructura
del cristal liquido, condensar el 6xido manteniendo la temperatura por debajo
de 130 °C, extraer el surfactante y mantener el buen desempeio electroquimico
de los electrodos.

Tomando algunos aspectos de la literatura especializadas se llevaron a ca-
bo métodos novedosos para la condensaciéon de las peliculas y eliminacién del
molde. Para este fin se disefiaron y experimentaron cinco procesos posdeposito:
simplificado, prolongado, acido, alcalino y alto vacio. Todo el capitulo 3 estd
dedicado a la comparacién de las propiedades y caracteristicas de las pelicu-
las delgadas mesoporosas obtenidas por estos procesos con las obtenidos por
el método clasico de calcinacion. Las caracterizaciones incluyeron técnicas co-
mo elipsoporosimetria ambiental, microscopia éptica, de barrido electrénico y
de iones focalizados de galio, espectroscopia IR, angulo de contacto y volta-
metria ciclica. Se evaluaron caracteristicas como indice de refraccién, espesor,
grado de condensacién, grado de extraccién del surfactante, accesibilidad, poro-
sidad y distribucién de tamano de poros y cuellos. Todos los métodos llevaron
a peliculas porosas con caracteristicas distintivas que se detallan y discuten en
dicho capitulo. A pesar de que se podria haber usado cualquiera de los proce-
sos desarrollados, se consider6 el método de alto vacio el més adecuado para
avanzar hacia la elaboracién de multisensores electroquimicos selectivos. Esta
eleccion esta fundamentada en que el método de alto vacio fue el proceso que
mostré peliculas con propiedades equivalentes a las calcinadas y, ademds, no
utiliza reactivos extra en la sintesis, lo que redunda en una sintesis limpia, li-
bre de interferentes, productos de reacciones secundarias o moléculas sensibles
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de ser adsorbidas. El desarrollo de estos métodos no sélo permitié minimizar
los procesos difusivos, obtener respuestas electroquimicas de calidad sino que
también abre el camino para depositar peliculas mesoporosas de éxidos puros
o mixtos sobre sustratos térmicamente labiles, como acrilicos, PET o polimeros
en general.

Durante todo el trabajo de tesis, las mediciones electroquimicas fueron una
labor que se llevé en forma transversal y constante. Los resultados de las mismas
esté distribuidas a lo largo de todos lo capitulos de la tesis. Estas tuvieron gran
relevancia y multiples propdsitos: 1) evaluar el desempefio electroquimico de las
peliculas delgadas de (Cr,Ti)|Au destinadas a usar como electrodos, 2) compro-
bar la accesibilidad de moléculas dentro de las peliculas delgadas mesoporosas,
3) estudiar los mecanismos de transporte y obtener pardmetros fisicoquimicos
de los sistemas porosos, y 4) medir analiticamente la respuesta de las sondas en
un multisensor conformado con electrodos de diferentes caracteristicas.

El anélisis minucioso y sisteméatico sobre los voltagramas, tanto de corrien-
te continua como de corriente alterna, llevaron a conclusiones generales sobre
el transporte de moléculas dentro de los poros. Se utilizaron sondas electro-
activas de distinta carga: [Fe(CN)g]?~/3~ de carga negativa, [Ru(NHz)g]>* de
carga positiva y C11H120Fe de carga neutra. Los resultados obtenidos permi-
tieron evaluar las propiedades permeoselectivas de las membranas y, a su vez,
establecer la capacidad de preconcentracién, estimar la concentraciéon de sonda
adsorbida, proponer un mecanismo para el transporte de carga dentro de las
peliculas y calcular coeficientes de difusién tanto para la permeacién (D) como
para la transferencia de carga mediante electron hopping (D,).Se realizaron si-
mulaciones por el método de elementos finitos y experimentos electroquimicos
con el a&nimo de establecer bajo qué condiciones de contorno se pueden manifes-
tar fenémenos de mediacion rédox entre una pelicula saturada con un mediador
y un analito en solucién. No fue posible reproducir experimentalmente dichas
condiciones, sin embargo se realizaron simulaciones con posibles escenarios, y a
partir de estos experimentos, se realizé un andlisis profundo de cémo influyen
la constante de difusién D, y la constante de equilibrio K en demérito de dicho
proceso de mediacién.

Un resultado relevante para la aplicacién de peliculas delgadas mesoporosas
de SiO, en sensores permeoselectivos, fue la demostracion de la disolucién de
las mismas catalizada por el ciclado electroquimico. Se depositaron soles agre-
gando un 10 % en masa de ZrCly en su formulacién, seguidas por el tratamiento
en alto vacio lo que llevé a peliculas mesoporosasa homogéneas de composicion
general Sig 9Zrg,102. La adicién de Zr permitié aumentar la estabilidad quimica
y mecdanica de las peliculas manteniendo las propiedades permeoselectivas y sin
perder capacidad de adsorcién de [Ru(NH3)g]?*. Con la intencién de regular
las propiedades de transporte se funcionalizaron estas peliculas, de gran estabi-
lidad, con dihexadecilfosfato (DHDP) y 3-aminopropil trietoxisilano (APTES).
Se discutieron e interpretaron céomo se afecta el transporte debido a estas fun-
cionalizaciones; llegando a la conclusion de que la cinética y la capacidad de
adsorcién, en particular para ARu, se ven significativamente afectadas. Si bien
los sistemas permeoselectivos estudiados comprendieron peliculas delgadas me-
soporosas de SiOy y Sig 9Zrg,1 O2 con sondas modelo con carga positiva, negativa
y neutra, las interpretaciones y conclusiones que se desprendieron de este trabajo
(en particular las referentes a fenémenos y dindmica de transporte) pueden ser
aplicados a sistemas donde se modifiquen las condiciones de permeoseletividad
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debido a peliculas con un mayor IEP (p. €j. TiO2 o ZrOs) o funcionalizadas con
polielectrolitos.

Se fabricaron multisensores recurrentemente a lo largo de todo el periodo que
llevé el trabajo. Se hizo primero un disefio que luego fue reemplazado por uno
mas compacto y especialmente optimizado para usar en procesos electroquimi-
cos. En esta ultima etapa se volcd toda la experiencia adquirida para fabricar
electrodos de Ti|Au recubiertos con peliculas de mixtas SiggZrg 102 con poros
de ~9nm de didmetro, sintetizadas por el método de alto vacio para mantener
la calidad analitica de los electrodos. Finalmente se funcionalizaron las pelicu-
las con DHDP y APTES sobre algunos de ellos, con el préposito de obtener
un multisensor prototipo con cuatro electrodos de caracteristicas diferentes. So-
bre este prototipo se llevaron a cabo mediciones electroquimicas para cada una
de las sondas de distinta carga: [Fe(CN)g]*=/3~, C1;H20Fe y [Ru(NHz)g)%t.
Las miltiples respuestas electroquimicas obtenidas se analizaron con graficos
radiales a lo largo de un determinado tiempo de medicién con el fin de obtener
una marca sensorial para cada una de las sondas, las cuales indican de forma
facilmente observable, si hay exclusion, permeacién o la cantidad de sonda ad-
sorbida. Estas marcas sensoriales pueden ser de gran utilidad como elemento
distintivo a modo de <«huella digital» para clasificar familias de compuestos,
clasificar comportamientos de grupos de analitos o directamente identificar de
forma rapida, in situ y a bajo costo aquellos compuestos con marcas sensoriales
especificas.

Los novedosos métodos posdepésito y el refuerzo dado por la adicién de cir-
conio a las peliculas delgadas mesoporosas, sumado al meticulosos estudio elec-
troquimico y al analisis de sensado multivariable que se presenté en este trabajo
abrirdan caminos poco explorados hasta el momento, pero con gran potencial en
el campo de los sensores electroquimicos basados en materiales mesoporosos.

6.2. Perspectivas para futuros trabajos

El presente trabajo presenta al menos dos lineas claramente definida para
continuar con desarrollos e investigaciones en el area. La primera relacionada
al estudio de la fisicoquimica en espacios confinados, transporte y cinética de
adsorcién/desorcién por citar algunos ejemplos; y la segunda, relacionada con
aplicaciones y desarrollo en sensores, propiedades permeoselectivas, marcas sen-
soriales especificas para distintos analitos de interés y desarrollo de métodos de
analisis multivariable entre otros.

Esta seccién tiene por motivacion mostrar y ejemplificar muy brevemente
algunos experimentos, ideas y pruebas de concepto que se llevaron a cabo para-
lelamente al eje central de esta tesis. No es el propésito de este apartado realizar
demostraciones formales o hacer discusiones profundas de los resultados, sino
presentar algunos avances y experimentos conceptuales surgidos de los conoci-
mientos y experiencia adquiridas durante esta tesis con perspectivas a futuros
desarrollos e investigaciones.

6.2.1. Integracién en circuitos integrados

La ventaja de fabricar electrodos por técnicas de microelectréonica es indis-
cutible. Existen muchas fibricas a nivel global de microsistemas (MEMS) y
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circuitos integrados (IC) (conocidas en ingles simplemente como foundry). Di-
chas fabricadas elaboran sus productos con procesos estandar de fabricaciéon por
cada nodo tecnoldgico, con reglas de disenio claras, bien establecidas y con siste-
mas de depuracién de errores. La integracién de sensores en circuitos integrados
no es algo nuevo, y, dado el nivel de integracion de la electronica de las tltimas
décadas, es algo que siempre se debe tener en cuenta en la etapa de prototipado
de sensores.?’” 261 E] desarrollo y optimizacién de los procesos para depositar
PDM a bajas temperaturas simplifica la posibilidad de incorporar los multisen-
sores y un potenciostato en un microchip, incorporando a su vez en la légica del
circuito integrado algoritmos para el analisis multivariable.

El INTI cuenta con un equipo de profesionales dedicados al diseno de IC,
con experiencia en disenar potenciostatos dedicados, integrados completamente
en silicio e ideados para aplicaciones ad hoc.?%? A diferencia de los potenciosta-
tos de mesada, los integrados en microchip cuenta con varias ventajas: el bajo
costo de fabricacion, la portabilidad y la natural comunicacién con dispositivos
méviles como celulares, tabletas o notebooks.?9% 204 En la figura 6.1 se muestra
un potenciostato fabricado en un circuito integrado codisenado entre el INTI
y la UNSAM (Universisdad Nacional de San Martin), el cual fue fabricado es-

pecificamente para un dispositivo electroquimico portable para deteccién de
enfermedades infecciosas.?°

0
1_.
=

i

 ammEmmEEEEE

Figura 6.1: Microscopia éptica de un circuito integrado el cual incorpora un potenciostato.
Diseniado en conjunto entre INTI y UNSAM y fabricado por la empresa The MOSIS Service.
Forma parte de un dispositivo electroquimico para la deteccién de enfermedades infecciones
para ser utilizado tanto en humanos como en sanidad animal.
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6. Conclusiones

6.2.2. Multisensores impresos

Otro aspecto que se trabajé durante este trabajo es la posibilidad de trans-
ferir disenos arbitrarios a las peliculas mesoporosas. Existen antecedentes en la
literatura dénde ya han trabajado estos aspectos mediante diversos métodos:
litografia con luz UV, litografia con rayos X, microscopia de fuerza atémica,
electroquimica, impresién via chorro de tinta, etc.?%%

Habiendo grupos de investigacién en el INTI que trabajan en el desarrollo
de tintas para la industria electrénica, se opté por el método de impresion
para la transferencia de los disenos. Se usaron soles levemente modificados para
las tintas y se imprimieron sobre diversos sustratos, ademaéas, de esta forma
se podrian imprimir PDM de igual o distintos éxidos en un mismo sustrato. Se
trabajo en colaboracion con el grupo del Dr. Baumann, del Department of Digital
Printing and Imaging Technology de la Technische Universitit Chemnitz de
Alemania (https://www.tu-chemnitz.de/mb/DigiTech /professorship.php). Alli
imprimieron soles modificados con etilenglicoll en un equipo de inyeccién de
tinta sobre una amplia variedad de sustratos. Los procesos a baja temperatura
desarrollados en este trabajo, no solo hacen que disminuya la difusion entre
las capas metélicas, permitiendo la integracién en microchips de silicio, sino
que permite depositar las PDM sobre sustratos térmicamente menos estables.

lcm

=]
a. SF impresos sobre oblea de silicio. Recuadro: b. SF impresos sobre oblea de silicio con un
MEB donde se observa la estructura porosa. deposito de Ti|Au.

713l P

d. SF impresos en Ti|Au en soporte de polies-
tireno de alto impacto.

c. SF impresos sobre microelectrodos.
Figura 6.2: Fotografias de peliculas mesoporosas de SiO2 impresas por inyeccién de tinta
a partir de soles modificados y disenos arbitrarios. Los poros fueron moldeados con F127 y
la condensacién se realizé por el método de alto vacio. La extraccién se llevé a cabo con
2-propanol y agua a pH=2.
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6.2. Perspectivas para futuros trabajos

Los resultados fueron sistemas porosos de soles de SiOs, estructurados con F127
impresos sobre silicio, oro, microelectrodos y poliestireno de alto impacto (PAT).
Se muestran, en la figura 6.2, patrones cuadrados impresos sobre una diversidad
de sustratos variando los parametros de impresién, con el objetivo de encontrar
las condiciones 6ptimas para una correcta transferencia.

Con la expectativa de poder realizar todo el proceso de fabricacién de los
multisensores con técnicas de impresion, se muestran en la figura 6.3, electrodos
impresos por inyeccién con tintas a base a nanotubos de carbono desarrolladas
en el INTI-CMNB. Actualmente estas tintas estan en desarrollo y en proceso
de optimizacién para uso en sensores electroquimicos y enziméticos.?%% 257 En
el panel de la derecha de la figura 6.3 se muestra la respuesta electroquimica
para FeCN 2,5 mM, si bien no es la misma que en electrodos de Au, es una res-
puesta reproducible y confiable, con un enorme potencial para depositar éxidos
mesoporosos sobre su superficie. Se prevé préximamente imprimir ambos com-
ponentes en un solo sustrato y en un tnico proceso, los electrodos basados en
tintas de nanotubos de carbono y las peliculas delgadas mesoporosas de 6xidos
mixtos silicio/circonio.

200 | \j
/

JpuA.cm™?
&

j
\
5

| |
—400 =200 0 200 400 600 800 1000
Potencial vs ECS/mV

Figura 6.3: Electrodos basados en nanotubos de carbono impresos por inyeccién de tinta en
donde se muestra la flexibilidad de la tinta y su respuesta electroquimica con una sonda de
FeCN 2,5mM en solucién de KCl 100mM a 50 mVs~—1.
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ANEXO A: INFORMACION
SUPLEMENTARIA

Se agregan en éste anexo los graficos, imagenes y espectros complementarios
que, para facilitar la lectura, fueron apartados del cuerpo principal de la tesis.

Figuras correspondientes al capitulo 3

100 nm
e )

Figura A.4: Microscopias 6pticas para SimSF. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha:
sobre sustrato de Si. En los respectivos recuadros se observa el detalle por MEB junto a la
transformada de Fourier del arreglo nanoporoso.

250 pm
e

Figura A.5: Microscopias 6pticas para SimSC. Obsérvese las grietas presentes cuando se
sintetiza sobre Au (izquierda), mientras que sobre Si las SimSC no presentan rupturas ni
discontinuidades.
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Figura A.7: Resultados de elipsoporosimetria ambiental para una SimSC.
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Figura A.8: Espectro de absorcién en el IR para una SimSF sintetizada con el tratamiento
simplificado antes y después de extraer el surfactante. Desaparece la banda de estiramiento
C-H correspondiente al surfactante luego de la extraccién.
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Figura A.9: Espectro de absorcién en el IR para una SimSC sintetizada con el tratamiento
simplificado antes y después de extraer el surfactante. Todavia se puede apreciar un cantidad
pequena de surfactante luego de la extraccién.

Figura A.10: Microscopias épticas para ProSF. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha:
sobre sustrato de Si. En los respectivos recuadros se observa el detalle por MEB junto a la
transformada de Fourier del arreglo nanoporoso.

Figura A.11: Microscopias 6pticas para ProSC. Derecha: sobre sustrato de Au. Izquierda:
sobre sustrato de Si.
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Figura A.13: Resultados de PEA para sistema ProSC sintetizada por el tratamientos prolon-
gado, consistente en estabilizacién en humedad seguido de condensacién por 7 dias a 130°C

y extraccion.
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Figura A.14: Espectro de absorcion de IR correspondiente a una ProSF antes y después de

la extraccién con 2-propanol.
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Figura A.15: Espectro de absorcién de IR correspondiente a una ProSC antes y después de
la extraccién con 2-propanol.

Figura A.16: Microscopias 6pticas para VacSF. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha:
sobre sustrato de Si. En los respectivos recuadros se observa el detalle por MEB junto a la
transformada de Fourier del arreglo nanoporoso.

250 pm

Figura A.17: Microscopias 6pticas para VacSC. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha:
sobre sustrato de Si.
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Figura A.18: Microscopias 6pticas para VacSZF depositadas sobre electrodos de Au. Izquier-
da: Utilizando F127 como surfactante. Derecha: Utilizando Brij58 como surfactante.
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Figura A.19: Resultados de elipsoporosimetria ambiental para una VacSF, 7 dias a 130°C
en alto vacio (P=1 x 10~° mbar).
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Figura A.20: Resultados de elipsoporosimetria ambiental para una VacSC, 7 dias a 130°C
en alto vacio (P=1 x 107% mbar).
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Figura A.21: Espectro de absorcién de IR correspondiente a una VacSF, antes y después de
la extraccién con 2-propanol.
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Figura A.22: Espectro de absorcion de IR correspondiente a una VacSC, antes y después de
la extraccién con 2-propanol.
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Figura A.23: Microscopias 6pticas para AciSF. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha:
sobre sustrato de Si. En los respectivos recuadros se observa el detalle por MEB junto a la
transformada de Fourier (sobre silicio) del arreglo nanoporoso.
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Figura A.24: Microscopias épticas para AciSC. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha:
sobre sustrato de Si.
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Figura A.26: Resultados de elipsoporosimetria ambiental para una AciSC.
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Figura A.27: Espectro de absorcién en el IR para una AciSF antes y después de extraer el

surfactante.
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Figura A.28: Espectro de absorcién en el IR para una AciSC antes y después de extraer el
surfactante.
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Figura A.29: Microscopias 6pticas para AlcSF. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha:
sobre sustrato de Si. En los respectivos recuadros se observa el detalle por MEB junto a la
transformada de Fourier (sobre silicio) del arreglo nanoporoso.
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Figura A.30: Microscopias épticas para AlcSC sintetizadas por el tratamiento de condensa-
cién y extraccién en medio alcalino. Izquierda: sobre sustrato de Au. Derecha: sobre sustrato

de Si.
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Figura A.31: Resultados de elipsoporosimetria ambiental para una AlcSF.
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Figura A.32: Resultados de elipsoporosimetria ambiental para una AlcSC.

166



=

3100 2900 2700

| AleSF extraido

AlcSF s/extraer

Absorbancia / u. a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de onda / cm™!

Figura A.33: Espectro de absorcién en el IR para una AlcSF antes y después de extraer el
surfactante. Obsérvese la ausencia de hombro en la regién 1250-1100cm ™!, el cual es tipico
en sistemas de SiOs mesoestrucuturas.
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Figura A.34: Espectro de absorcion en el IR para una AlcSC antes y después de extraer el
surfactante. Obsérvese la ausencia de hombro en la regién 1250-1100cm ™!, el cual es tipico
en sistemas de SiOs mesoestrucuturas.
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Figuras correspondientes al capitulo 4

250 pm

Figura A.35: Microscopia éptica de una SF luego de realizar 90 ciclos electroquimicos. Se
puede observar el Au desnudo del electrodo donde se colocé el sello de la celda electroquimica,
indicando la disolucién de la pelicula mesoporosa.
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c. Respuesta sobre una SZF sin funcionalizar
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1 mm.

-~ SZF
15 | —— SZFY

j/uA.cm™2

T’
e

/

Il
—100 0 100 200 300 400 500
Potencial vs ECS/mV

b. Respuesta utilizando como sonda neutra
FcOH 1 mwm.

— SZF}

-2

j/pA.cm™*

~125 —

—250

—375

500

—600 —500 —400 —300 —200 —100 0 100
Potencial vs ECS/mV
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Figura A.36: Respuesta comparativa entre SZF funcionalizadas con APTES 10mM y sin
funcionalizar. Para cada experimento se tomaron mas de 90 voltagramas consecutivos en KCl

100mM a 50 mVs—1.
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ANEXO B: SIGLAS Y ABREVIATURAS

Lista de siglas y abreviaturas recurrentes utilizadas en este trabajo, listadas por

orden alfabético.

APTES
AC
AciXX
ACV
AEIE
AlcXX
ALD

AR
CAC-CNEA

CAD
CalXX

CE
cmc
CTAB
Ccv
CVD

DC
DHDP
ECS
EPA
EQ
ER
ET

FcCN
FFT

3-aminopropil trietoxisilano

angulo de contacto

prefijo para peliculas sintetizadas por el método acido
voltametria de corriente alterna

autoensamblado inducido por evaporacion

prefijo para peliculas sintetizadas por el método alcalino
depédsito por capa atomica, del ingles, atomic layer deposi-
tion

hexaaminorutenio

Centro Atémico Constituyentes - Comisién de Energia Atémi-
ca

diseno asistido por computadora, del ingles computer-aided
design

prefijo para peliculas sintetizadas por el método de calcina-
cion

contraelectrodo

concentracion miscelar critica

bromuro de hexadeciltrimetilamonio

voltametria ciclica

deposicién fisica en fase vapor, del ingles chemical vapour
deposition

corriente directa

dihexadecilfosfato

electrodo de calomel saturado

elipsoporosimetria ambiental

electroquimica

electrodo de referencia

electrodo de trabajo

ferroceno metanol

solucién equimolar de ferro/ferri cianuro de potasio

transformada rapida de Fourier, del ingles fast Fourier trans-
form
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haz de iones focalizados, del ingles focused ion beam

espectroscopia infraroja por transformadas de Fourier, del
ingles Fourier transform infrared spectroscopy

oxido de fltior estano, del ingles fluorine doped tin ozxide
hidroquinona

circuito integrado, del ingles integrated circuit

punto isoeléctrico

Instituto de Investigaciones Fisico Quimicas Teoricas y Apli-
cadas

Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Am-
biente y Energia

Instituto Nacional de Tecnologia Industrial

INTI-Centro de Investigaciones en Procesos Superficiales
INTI-Centro de Micro y Nano Electréonica del Bicentenario
oxido de indio-estafio, del ingles indium tin ozide

Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada

método de elementos finitos

Sistemas microelectromecanicos, del ingles Microelectrome-
chanical systems electric emchanils

3-mercaptopropil trimetoxisilano

poliestireno de alto impacto

tereftalato de polibutileno

pelicula delgada mesoporosa

poroelipsometria ambiental

tereftalato de polietileno

polimetilmetacrilato

prefijo para peliculas sintetizadas por el método prolongado
deposicién quimica en fase vapor, del ingles physical vapour
deposition

radiofrecuencia

pelicula delgada mesoporosas de 6xido de silicio estructura
con CTAB

microscopia de barrido electrénico

pelicula delgada mesoporosas de 6xido de silicio estructura-
da con F127

prefijo para peliculas sintetizadas por el método simplificado

pelicula delgada mesoporosas mixta de o6xido de silicio y
circonio estructura con Brijb8

pelicula delgada mesoporosas mixta de 6xido de silicio y
circonio estructura con F127

tetraetoxisilano

ultravioleta/visible

prefijo para peliculas sintetizadas por el método de alto vacio
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, del ingles X-ray
photoelectron spectroscopy
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