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Resumen

El trabajo que se presenta a continuacion busca desarrollar todas las técnicas fisicas y
quimicas (no biolégicas) necesarias para poder desarrollar un sensor magnetorresistivo para la

deteccion de patégenos. Esto es lo que se conoce como una prueba de concepto.

Para lograr esto, se desarroll6 y caracteriz6 magnéticamente, muestras de peliculas
delgadas con efectos magnetorresistivos de multicapas de Cobalto y Cobre (Co/Cu) crecidas por
deposicion catédica en substratos de silicio cristalino; junto con la sintesis de nanoparticulas de
Magnetita, con su superficie funcionalizada con un grupo carboxilo para su eventual
funcionalizacién biolégica. Se estudié el cambio en la magnetorresistencia de las peliculas de
Co/Cu con la presencia de nanoparticulas en su superficie. Ademas, se desarrollé una técnica de
litografia 6ptica para formar estructuras con anchos de linea bien definidos de aproximadamente
70[um], lo que se podra utilizar para formar y estudiar sistemas magnetorresistivos para circuitos
acotados. El uso combinado de estas técnicas son un buen punto de partida para construir un
dispositivo magnetorresistivo capaz de detectar la presencia de patégenos en alimentos con

nanoparticulas adheridas que cumplen el rol de marcadores magnéticos.

Fue posible sintetizar las nanoparticulas con un comportamiento anhisterético, que satura
su magnetizacién a campos aplicados de 500[0¢] (considerados campos de baja magnitud en
aplicaciones ingenieriles) y se observé que los sistemas de multicapas construidos si exhiben
magnetorresistencia bajo la influencia de un campo magnético externo aplicado y ésta cambia
con la presencia de las nanoparticulas en sus superficies. Se propusieron lineas de trabajo futuras

para optimizar estos efectos y facilitar la deteccion en las aplicaciones mencionadas.

Palabras claves: magnetorresistencia, nanoestructuras, magnetita, litografia optica.
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Introduccién

La idea de incorporar técnicas de laboratorio sencillas para el diagnéstico de agentes
biolégicos en un dispositivo portable, econémico y facil de utilizar in situ ha atraido, en los Gltimos
afos, un fuerte el interés de diversas compaiiias biotecnoldgicas, asi como de la comunidad
cientifica. En este marco se han desarrollado dispositivos conocidos como BioMEMS, o Sistemas
Biolégicos Micro Electromecanicos, para cumplir una serie de funciones de gran importancia para
la industria; como es el diagnéstico médico y el movimiento de pequefias dosis de medicamentos

por el torrente sanguineo (Manteca, Mujika y Arana 2011).

La investigacién de sensores magnetorresistivos ha tenido especial relevancia en las tltimas
décadas, principalmente ya que permite el desarrollo de dispositivos pequefios con respuestas
rdpidas y de alta sensibilidad (Heidari et al. 2016). Una de las ventajas de utilizar este tipo de
dispositivos es que son sistemas escalables; esto significa que sus propiedades pueden
optimizarse a través de la modificacién de su tamafio y composicion, permitiendo, incluso, a la
deteccion de moléculas individuales (Janssen, van IJzendoorn y Prins 2008; Brzeska et al. 2004).
La magnetorresistencia, esto es, el cambio de la resistencia eléctrica frente a un campo
magnético externo, fue descubierta en 1857 por William Thomson, mejor conocido como Lord
Kelvin, estudiando el comportamiento de la resistencia eléctrica de hierro y niquel bajo el efecto
de un campo magnético (Thomson 1857). Luego de casi cien afios de los descubrimientos de
Lord Kelvin, las primeras aplicaciones desarrolladas basadas en este fendmeno aprovechaban el
efecto de magnetorresistencia anisotropica (“anisotropic magnetorresistance”, AMR); un efecto
magnetorresistivo asociado a cambios de resistencia del material dependiente de la direccion de
la corriente (perpendicular y paralela) relativa a la magnetizacion. El valor de esta
magnetorresistencia se entrega explicitamente como la diferencia entre los valores de ambas
resistencias. Sin embargo, los cambios porcentuales maximos observados en los estudios de
este efecto no superaban el 5% (McGuire y Potter 1975; Binasch et al. 1989). Luego, en 1988,
Peter Grimberg y Albert Fert, en forma independiente y en sistemas de dos peliculas
ferromagnéticas separadas por un espaciador metalico no magnético, pudieron observar cambios
de alrededor del 20%, por lo que este fendmeno se llamd magnetorresistencia gigante (“giant
magnetorresistance”, GMR). Los avances en las técnicas de preparacion de muestras permitieron
una mejora en el control de los métodos de deposicidon de materiales; como la deposicion catédica
(sputtering) y deposicion de capas atomicas (“molecular-beam epitaxy“ y “atomic layer
deposition”, MBE y ALD), y variando los materiales, las pruebas con configuraciones de
multicapas de distintos metales ferromagnéticos llevé a las primeras manifestaciones del efecto
GMR, permitieron obtener cambios mayores en la resistencia del material, incluso en mediciones
hechas a temperatura ambiente (Baibich et al. 1988; Clarke et al. 1994; Mosca et al. 1991). Este

fendomeno se ha utilizado para una gran variedad de aplicaciones de deteccion en distintas areas;



por ejemplo, en la creacion de sensores de posicién, inclinacion y velocidad en la industria
automotriz, en sistemas industriales de deteccién de corriente y campo magnético; y en sistemas
magnéticos de almacenamiento de informacion (grabacion magnética), siendo este Ultimo campo
en el que se ha observado el mayor impacto. (Giebeler et al. 2001; Nikolaev et al. 2008; Childress
etal. 2008). No obstante, otra de las areas en la que el fenbmeno GMR ha tomado gran
importancia es en el desarrollo de dispositivos BioMEMS. En términos generales, estos
dispositivos utilizan particulas magnéticas funcionalizadas que actlian como marcadores de los
agentes biologicos que se deseen detectar. El uso de estas particulas, por lo general con
diametros en escala nanométrica, se justifica ya que, en comparacién a otros métodos como
etiquetas fluorescentes, las particulas magnéticas son de una alta estabilidad y producen muy
poco ruido o sefales de fondo que afecten de manera significativa la deteccién de las sefiales
que provocan (Xu et al. 2011; Hajdu et al. 2009). Otra ventaja en el uso de estos sistemas de
multicapas con nanoparticulas en su superficie es la facilidad con la que es posible funcionalizar
las nanoparticulas, y adaptarlas para reaccionar con especies objetivo especificas (Mujika et al.
2009). Ademas, combinado con las técnicas de litografia 6ptica y electronica, que permiten formar
estructuras con areas de orden de magnitud de los micrémetros y nanémetros cuadrados; se

pueden construir sensores extremadamente pequefios y portables (Okazaki 2015).

Basado en estos antecedentes en este trabajo de tesis desarrollaremos las etapas
necesarias para la eventual fabricacién de un sensor magnetorresistivo econémico y sencillo, que
puede adaptarse a la deteccién de diversos agentes bioldgicos especificos. Para ello utilizaremos
técnicas de litografia optica, deposiciéon catdédica en modo de corriente directa (DC) y radio
frecuencia (RF); y mediciones de los cambios en el comportamiento magnetorresistivo de
sistemas en base a la influencia de una sefial magnética externa provocada por la presencia de
nanoparticulas de magnetita (Fe;0,) sobre su superficie que cumplan, eventualmente, la funcion

de marcadores magnéticos de agentes biolégicos especificos.
Objetivos

Obijetivo general

El objetivo principal de este trabajo es el disefio de la prueba de concepto de un dispositivo
que detecte la presencia de nanoparticulas. Para lograr esto es necesario realizar varias etapas
de fabricacién. La primera etapa corresponde al disefio de una pelicula magnética a la que se le
depositaran nanoparticulas en su superficie. Una segunda etapa corresponde a la sintesis de
nanoparticulas de magnetita y su posterior funcionalizacion. Las pruebas se llevaran a cabo por
medio de mediciones del comportamiento magnético, tanto de la pelicula como de las

nanoparticulas, y la caracterizacion magnetorresistiva de ambos entes en conjunto. Finalmente,



para fabricar nuestro sensor, es necesario desarrollar una técnica de litografia éptica que, en

conjunto con la técnica de deposicidn catddica, nos permita fabricar el sistema en cuestion.
Objetivos especificos

e Definir, caracterizar y estudiar una configuracién de multicapas de cobalto (Co) y cobre
(Cu), depositadas por método de deposicidon catddica (sputtering) y estudiar su
comportamiento magnético y magnetorresistivo.

¢ Sintetizar nanoparticulas biocompatibles de Fe;0, estables y estudiar su comportamiento
magnético.

e Medir, comparar y analizar los cambios en la magnetorresistencia debido a la presencia
de nanoparticulas funcionalizadas de Fe;0, que se adheriran en la superficie de la
multicapa de Co/Cu.

e Desarrollar una técnica de litografia éptica que permita definir las areas especificas de
trabajo del sensor magnetorresistivo.



Capitulo 1

1. Fundamentos fisicos

En base a las técnicas requeridas para el debido disefio de un sensor magnetorresistivo, en
este capitulo se presentan los conceptos basicos necesarios para entender el funcionamiento del
dispositivo. Para comprender las propiedades de las nanoparticulas es necesario conocer los
conceptos basicos del magnetismo y, asi mismo, para entender las variaciones en la sefial de
salida del dispositivo, es necesario entender el concepto de magnetorresistencia y poder discernir

entre sus distintas manifestaciones.
1.1 Magnetismo en la materia

Las propiedades magnéticas de los solidos se originan a partir los momentos magnéticos de
los electrones de los &tomos que los conforman. En la escala atdmica, los momentos magnéticos
intrinsecos de los atomos estan asociados al momento de espin de cada electrén y al momento
magnético orbital. Estos momentos magnéticos orbitales y de espin se suman segun las reglas

establecidas por la mecanica cuantica y resultan en el momento magnético total.

El momento magnético m es entonces la unidad basica fundamental del magnetismo de

estado solido y la magnetizacion M corresponde a su valor en un volumen unitario. A gran escala,
om= MJ§V. (1.1)

Es decir que, para cualquier material en escala mesoscoépica, es posible determinar su
distribucion de momento magnético aplicando una integral de volumen. La representacién de la
magnetizacion de un sélido segun la cantidad M que es aproximadamente uniforme en la escala
mesoscopica se conoce como aproximacion de medio continuo. Esta aproximacion es de vital
importancia para la magnetoestatica, que estudia los fendmenos del magnetismo que no

dependen del tiempo.

Las fuentes del magnetismo, especificamente fuentes de campos magnéticos, son corrientes
eléctricas y materiales magnetizados. Entonces, un imén puede ser pensado como un bucle
cerrado de corriente eléctrica; y de forma analoga, el momento magnético elemental puede
tratarse como el producto de una corriente por el area que ésta recorre. La suma de las
contribuciones de todos estos bucles elementales, promediados en el volumen total V, permite

obtener la magnetizacion total del material, tal como lo muestra la siguiente ecuacion,

_ Im
M=== (1.2)



Es necesario distinguir entre los distintos tipos de campo magnético que estan involucrados
en el estudio del magnetismo. En primera instancia, se le llama campo inducido o densidad de
flujo de campo magnético B al campo medido directamente dentro de una muestra como
resultado de la concentracion de lineas de campo magnético que pasan por una seccion de area
transversal en el material. Por otro lado, el campo magnético H, llamado intensidad de campo o
campo externo, es la medida de campo producido por un flujo de corriente en un cable o bobina
externos al sistema. Estas manifestaciones de campo magnético se relacionan directamente con
la magnetizacion de la muestra mediante pardmetros elementales que caracterizan el
comportamiento magnético de los materiales. Uno de estos parametros es la susceptibilidad, que
determina la facilidad con la que se puede modificar la magnetizacién de una muestra cuando

ésta se ubica dentro de la regién activa de un campo magnético externo H y se mide segun:
M
X = E (1.3)

Otro parametro elemental es la permeabilidad, que determina el aumento o disminucion
relativo de campo magnético resultante dentro del material de la muestra en comparacién con el
campo magnetizante en el que se ubica, y se define como:

M
=—. 14
n=7 (14)
El campo inducido B esta relacionado con el campo externo aplicado H mediante la siguiente

relacion:
B =pu,(H+ M), (1.5)

donde y, es la constante de permeabilidad en el vacio, y tiene un valor de u, = 47 x 10~7[H/m]

en el sistema internacional de unidades S.I.
1.1.1 Dominios Magnéticos

Los dominios magnéticos son regiones de una muestra en las que un conjunto de momentos
magnéticos apunta en la misma direccién, es decir, estan ordenados; produciendo una
magnetizaciébn neta diferente a cero. Dos dominios cuyas magnetizaciones apuntan en
direcciones diferentes, estan separados por las llamadas paredes de dominio, es son regiones
en las cuales la magnetizacion de un dominio cambia su direccion hasta orientarse en la direccion
del dominio adyacente. Bajo la influencia de un campo magnético aplicado, las paredes de
dominio se desplazan y, como consecuencia, se modifica la magnetizacion del material. La
distribucion de estos dominios esta altamente gobernada por la temperatura de Curie T, que se

define como la temperatura maxima en que el ordenamiento espontaneo de la magnetizacién aln



existe. A temperaturas mayores a la de Curie, los dominios se desordenan y su magnetizacion

neta es nula.

Una pared de dominio tiene un tamafio definido segln la geometria y material de la muestra.
Si bien estos dominios pueden expresarse con distintas formas, existen dos tipos principales de
paredes: las paredes de dominio de Bloch y Néel; y se distinguen por la forma en que los
momentos magnéticos cambian de direccidn en la region definida como pared de dominio. En las
paredes de Bloch los momentos magnéticos cambian de direccién de tal manera que se forman
por un giro perpendicular al plano de la magnetizacion de los dominios, y para las paredes de
Néel, el cambio de direccion ocurre con todas las componentes de los momentos magnéticos
paralelas al mismo plano.
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Figura 1.1 Paredes de dominio a) de Bloch y b) de Néel (Coey 2010, p. 240).

1.1.2 Energias de interaccion magnética

La energia total de un sistema ferromagnético estd dada por la suma de varias
contribuciones y quedan expresadas en la energia libre de Gibbs para un material ferromagnético
como sigue:

¢=[, (U=T-S—0 e—uM-Hey)dV, (1.6)

donde U es la energia interna, T la temperatura, S la entropia y o y € son tensores de deformacién
y esfuerzo. El dltimo término, llamado energia de Zeeman (E,), determina la interaccion de la
magnetizacién con un campo externo aplicado H.,;. La energia interna U, a su vez, esta dada
por la suma de diversas contribuciones energéticas, como la energia de intercambio, o
“exchange" (E...), energia de anisotropia (E,,;) y energia dipolar o magnetostatica (Eg;;,).

Finalmente, la energia total estd dado por:

E=U+EZ=EexCh+Edip+EZ+Eani (17)



Existen términos de corto alcance, como el de intercambio, que involucra un momento
magnético con su entonces vecino; y de largo alcance, como es la interaccion dipolar, que

involucra un momento magnético con todo su entorno magnético.

1.1.2.1 Energia de intercambio

Para dos espines electronicos vecinos, §; y S;; Heinssenberg formulé un operador

Hamiltoniano para representar su interaccion como:
Hexcn = —2]8; " Sj, (1.8)

donde ] es la constante de intercambio (“Exchange”), que cuantifica la intensidad de la
interacciéon. Si J >0, la distribuciobn de los momentos magnéticos del material sera
ferromagnética. Mientras que si J < 0, la distribucion sera antiferromagnética o ferrimagnética.
Esta interaccion es la responsable de la alineacion espontanea de los momentos magnéticos y
su origen es el resultado de la repulsion de Coulomb de dos electrones cercanos, combinado con
el principio de exclusion de Pauli, el cual dicta que dos electrones no pueden tener el mismo

conjunto de ndmeros cuanticos que definan su estado.

1.1.2.2 Energia magnetostatica o dipolar

Esta contribucién energética representa la energia magnética de una muestra en el campo

que esta misma genera. La energia dipolar Eg4;,, se calcula con la energia de la magnetizacion

en el campo desmagnetizante H;:
1
Edip=—;/lofv Hy-Mdv, (1.9)

donde la integral se realiza sobre el volumen de la muestra V. En el caso de muestras con formas
que se aproximan a una forma elipsoidal, como lAminas delgadas o hilos, la energia dipolar se
simplifica debido a que el campo magnético es el mismo en todo punto de la muestra. La relacion

del campo desmagnetizante, cuando no hay presencia de campo externo aplicado, esta dada por:
H; =—-N;M. (1.10)

En esta expresion N,; corresponde a un factor de desmagnetizacion que depende de la forma de
la muestra y la direccidn de la magnetizacion. Para peliculas planas y delgadas; N; es 1 0 0, para
la direccién de magnetizacién perpendicular y paralela al plano de la pelicula, respectivamente.
Ademas para una esfera, la forma determina que las tres direcciones espaciales tienen, por
simetria, el mismo factor desmagnetizante, el cual es 1/3 (Guimaraes 2009, p. 31). Esto pues la

suma de los factores desmagnetizantes debe ser 1.



1.1.2.3 Energia de Zeeman

La energia de interaccidon de cada momento magnético con el campo externo aplicado se
conoce como energia de Zeeman y es descrita por el producto interno entre el momento

magnético del &tomo y el campo magnético aplicado; esto es

E, = —uo [, M- HexdV. (1.11)

La energia total sera la suma sobre todos los atomos de la particula, asumiendo el limite
termodinamico de un gran nimero de atomos. El minimo de energia para esta contribucion se

obtiene cuando todos los atomos estan alineados con el campo magnético externo aplicado.
1.1.3 Ciclo de histéresis magnética (M x H)

La curva de histéresis es la herramienta mas importante y relevante en el estudio de las
propiedades magnéticas de los materiales. En las palabras de M. Coey: “La curva de histéresis
es la parte central del magnetismo técnico; los fisicos se empefian en explicarla, los cientificos
de materiales apuntan a mejorarla y los ingenieros trabajan para explotarla” (Coey 2010, p. 9).
De esta curva se pueden determinar, de manera explicita, tres propiedades magnéticas de un
material: una propiedad intrinseca, la magnetizacion de saturacién; y dos propiedades
extrinsecas, la remanencia y coercitividad, que dependen de una serie de parametros que no
necesariamente estan ligados a las propiedades magnéticas del sistema, como la forma, dureza

y defectos del material, entre otros.
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Figura 1.2 (a) Comportamiento de la magnetizacion M en funciéon de un campo magnético aplicado H de
un material ferromagnético inicialmente desmagnetizado. Se representan las configuraciones de los
dominios durante el proceso de la magnetizacion. (b) Curva de M x H de un material ferromagnético. La
magnetizacién remanente (M,.) corresponde a la magnetizacion con la que queda el material una vez que
se retira del campo aplicado H (Palma Solorza 2014).

El comportamiento de la curva se explica con la orientaciéon de los momentos magnéticos
individuales del material segun la influencia del campo magnético externo aplicado H. Como se
observa en la Figura 1.2a, en la configuraciéon inicial de un material ferromagnético
desmagnetizado, existen multiples dominios cuyas orientaciones de magnetizacién son
aleatorias, de forma que la suma de las contribuciones a la magnetizacion de cada dominio se
anula. Una vez que al sistema se le aplica un campo externo H de magnitud variable y de sentido
fijo, se observa que la magnetizacibn aumenta por causa del alineamiento de momentos
magnéticos a favor de la direccion del campo H hasta que todos los dominios tienen una Unica
orientacion y al sistema no le es posible alcanzar una magnetizacién mayor a este valor “saturado”
(Ms). Si el campo disminuye a un valor negativo, como en la Figura 1.2b, se observa una
disminucién de la magnetizacion total debido al crecimiento de dominios con orientaciones de
magnetizacion a lo largo del campo externo, la que crece a medida que el campo crece en
magnitud, hasta alcanzar nuevamente la saturacién, esta vez con la magnetizacion apuntando en
la direccion contraria. El valor maximo alcanzado siempre sera +M;. El campo coercitivo (H.) se
entiende como el valor de campo necesario para desmagnetizar completamente el material (M =
0) y se utiliza para medir la “dureza” magnética de éste. Los materiales magnéticamente “duros”
presentan campos coercitivos altos, ciclos de histéresis anchos y se consideran como imanes
permanentes, ya que mantienen su magnetizacion, excepto si se les aplica un campo externo de
mayor intensidad que la del campo coercitivo. Los materiales “blandos” son considerados imanes
temporales, por el hecho de tener una coercitividad mas baja y se utilizan en ndcleos de

transformadores y sensores (Guimaraes 2009, p. 27).



1.1.4 Comportamiento de materiales magnéticos

En el estudio del magnetismo atémico, todos los elementos pueden presentar respuestas
magnéticas. Sin embargo, la forma en que se construyen las moléculas, cristales o sistemas de

mayor tamafio puede hacer que la respuesta sea practicamente nula.

La mejor forma de introducir los diferentes tipos de magnetismo en la materia es en base a
cémo estos responden a campos magnéticos externos. Luego, el comportamiento magnético de

los materiales se puede dividir en seis grupos principales.

1.1.4.1 Diamagnetismo

El diamagnetismo es una propiedad fundamental de la materia, pero su contribucién es
usualmente muy pequefia. Los materiales diamagnéticos se componen de atomos sin un
momento magnético neto, como ocurre cuando todos los electrones se encuentran apareados en
los orbitales. Sin embargo, cuando se les expone a un campo aplicado, se produce una pequefa
magnetizacién que genera un campo magnético que se opone al campo externo. Debido a que
todos los atomos poseen electrones, todos los materiales presentan una contribucién
diamagnética; no obstante, la presencia de contribuciones paramagnéticas o ferromagnéticas, de

magnitud mayor y en direccion contraria, eclipsan facilmente al diamagnetismo.

El campo magnético opuesto producido por este efecto implica una susceptibilidad también
negativa e independiente de la temperatura. Otra caracteristica de estos materiales es que no
presentan remanencia una vez que la muestra se retira del campo magnético externo. Por tanto,

al graficar M x H, resulta una recta de pendiente negativa.

1.1.4.2 Paramagnetismo

En este tipo de materiales, los atomos o iones en el material poseen un momento magnético
neto debido a electrones desapareados en los orbitales de los atomos, y por ello, presentan una
magnetizacion atémica neta por atomo. Sin embargo, los momentos magnéticos individuales no
interactian magnéticamente y, tal como ocurre con el diamagnetismo, no existe magnetizacion
de remanencia cuando se remueve de un campo externo aplicado. En la presencia de campo,
ocurre un alineamiento parcial de los momentos magnéticos atémicos a favor de la direccion del
campo, resultando en una magnetizacidon neta y susceptibilidad positiva. La eficiencia en el
alineamiento de los momentos es afectada por efectos gobernados por la temperatura. Esto
resulta en una susceptibilidad dependiente de la temperatura, o que se conoce como la Ley de
Curie, que indica que la magnetizacion en materiales paramagnéticos es directamente

proporcional al campo aplicado y la susceptibilidad cambia de forma inversa a la temperatura.
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Figura 1.3 Comportamiento ideal de la magnetizaciéon M en funcién de un campo externo H y la

susceptibilidad en funcion de la temperatura de un material a) diamagnético y b) paramagnético.

A bajas temperaturas y en presenciad de campos de baja intensidad, la susceptibilidad
paramagnética es pequefia (pero mas alta que la contribuciéon producida por los efectos de

diamagnetismo).

1.1.4.3 Ferromagnetismo

Estos materiales tienen una magnetizacién neta aun en ausencia de un campo magnético
externo. Los momentos atémicos generan fuertes interacciones de intercambio electrénico y son
las responsables de la orientacién paralela de los espines de los atomos. Las interacciones de

intercambio que interactian son muy fuertes y de origen mecénico cuantico.

Ejemplos tipicos de materiales ferromagnéticos son el hierro (Fe), niquel (Ni) y cobalto (Co).
Las dos caracteristicas representativas de los materiales ferromagnéticos son la presencia de
una magnetizacion espontanea y la existencia de una temperatura critica, llamada de Curie, hasta
la cual el sistema presenta un ordenamiento magnético. La magnitud de esta magnetizacion
espontanea corresponde a la magnetizacion de saturacion (M) que se observa en las curvas de
M x H y es una propiedad intrinseca del material, que no depende del tamafio, pero si de la

temperatura de la muestra.

Existe una gran diferencia entre la susceptibilidad de materiales paramagnéticos y
ferromagnéticos. En principio, los materiales ferromagnéticos saturan bajo la accién de campos

de poca intensidad y a altas temperaturas (temperatura ambiente y superiores).

1.1.4.4 Antiferromagnetismo

En estos materiales, el orden magnético puede entenderse como la superposiciéon de dos

subredes ferromagnéticas con magnetizacion opuesta. Si los momentos en ambas subredes son
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exactamente iguales el momento neto es cero. La susceptibilidad demuestra un comportamiento
antiferromagnético hasta que la temperatura alcanza lo que se conoce como la temperatura de

Néel (Ty), y al sobrepasarla, el material comienza a exhibir un comportamiento paramagnético
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Figura 1.4 Comportamiento ideal de la susceptibilidad en funcién de la temperatura de un material
ferromagnético (izquierda) y antiferromagnético (derecha). Los valores criticos T, y Ty definen la
temperatura en la que se pierde el ordenamiento magnético a partir del cual el material exhibe

paramagnetismo.

1.1.4.5 Ferrimagnetismo

Para subredes de momentos magnéticos opuestos que no son exactamente iguales, se
observa un comportamiento ferrimagnético. Esto significa que en estos materiales existe un
momento magnético neto y muestran comportamientos similares al de materiales ferromagnéticos
(como magnetizacién espontanea, temperatura de Curie, histéresis y remanencia); sin embargo,

ambos tipos de material poseen ordenamientos magnéticos muy diferentes.
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Figura 1.5 Esquema simplificado del alineamiento de momentos magnéticos en un material a)

ferromagnético, b) antiferromagnético y c) ferrimagnético.

Un ejemplo de material ferrimagnético es la magnetita (Fe;0,) cuya estructura de espinela

inversa produce una separacion de subredes A (con estructura tetraédrica) y B (con estructura
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octaédrica) donde los momentos atomicos se ordenan de forma antiparalela en una subred con

respecto a la otra.

1.1.4.6 Superparamagnetismo

El superparamagnetismo es un comportamiento caracteristico en particulas ferromagnéticas
o ferrimagnéticas de tamafios del orden de los nanometros. Por lo general en estas
nanoparticulas se alberga un Gnico dominio magnético, por lo que se les llama monodominio. La
longitud caracteristica que define el limite en el que este monodominio mantiene la direccion de
su magnetizacion fija es el diametro critico superparamagnético D,z Y se encuentra, por lo
general, en el orden de los 10~1000[nm] (Guimaraes 2009, p. 5). El limite superparamagnético,
es decir, el tamafio minimo en el que el sistema mantiene su caracter ferro o ferrimagnético, es
una relacién entre la energia de anisotropia y la energia térmica, dada por la ley de Arrhenius-
Neel, que determina el tiempo en el que la nanoparticula mantiene su magnetizacion estable. A
tamafios menores, la magnetizacion de estas particulas se mantiene uniforme pero la direccion
cambia rdpidamente, de forma que al medirla se obtiene una magnetizacion nula. Es entonces

que decimos que el elemento tiene un comportamiento superparamagnético.

Cuando una particula superparamagnética se expone a un campo externo H.,;, Sus
momentos magnéticos dejan de cambiar de direccion y comienzan a alinearse a favor de la
direccion del campo aplicado, alcanzando una magnetizacion de saturacion tal cémo en un
material ferromagnético. Sin embargo, lo que diferencia a una curva de histéresis
superparamagnética de una ferromagnética, es la ausencia de un campo coercitivo. Los
materiales superparamagnéticos presentan una magnetizacion de saturacién espontanea a bajos

valores de campo externo aplicado, y pierden esta magnetizacién al retirar dicho campo.
1.1.5 Anisotropia magnética

La energia de materiales con ordenamiento magnético depende de la direccion relativa entre
la magnetizacion y sus ejes preferenciales. En el caso mas simple, un sdlido tiene un eje definido
para el cual, si la magnetizacién apunta a lo largo de él, la energia es un minimo. Si este eje de
minima energia se define acorde a la orientacion cristalina del material, estamos hablando de una
anisotropia magnetoctristalina y ésta dependera de la magnitud y direccién del campo magnético
externo aplicado con respecto a los ejes cristalograficos. Ahora, si el eje esta determinado por la
forma del material magnético, esta se define como anisotropia de forma (también conocida como
campo desmagnetizante, o energia dipolar), de manera que en una muestra que no es esférica,
la magnetizacion de saturacion se alcanza mas facilmente en la direccion del eje mas largo. En
una esfera todos los ejes tienen una energia equivalente. Un eje de minima (méaxima) energia se

conoce como eje de magnetizacion “facil” (“dificil”).
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Figura 1.6 Esquemas de la magnetizacion de un material ferromagnético en funciéon de un campo
magnético externo aplicado paralelo al eje facil y dificil de magnetizacion.

En el caso de peliculas delgadas, la anisotropia de forma determina que el eje de facil
magnetizacion estéa en el plano de la pelicula. Sin embargo, se puede modificar esta direccion de
anisotropia, haciendo ingenieria en el material; como, por ejemplo, haciendo multicapas de
material magnético y no magnético intercaladas. Para esta tesis, en particular, se escogio realizar
peliculas de multicapas de cobalto y cobre, lo que nos permite controlar la direccién de la

anisotropia, dentro o fuera del plano (Mosca et al. 1991; Parkin, More y Roche 1990).
1.2 Magnetorresistencia

La magnetorresistencia (“magnetorresistance”, MR) es una propiedad de los materiales
magnéticos metdlicos que evidencia un cambio en la resistencia de los materiales en presencia
de un campo magnético que actlia en sus espines. De forma explicita, esta se puede medir
mediante el cambio de la resistencia eléctrica de un material bajo la influencia de un campo
magnético externo aplicado. El descubrimiento de estos efectos fue lo que eventualmente dio
paso al desarrollo de la espintrénica, que se basa en el control del espin del electrén en materiales
ferromagnéticos (Tian y Yan 2013).

La MR puede entenderse de mejor manera con el “Modelo de dos corrientes” de Mott; en el
gue se explica que la conductividad en los metales puede ser descrita segun dos canales
independientes de electrones con espines perpendiculares; uno correspondiente a los electrones
con espin up y otro para electrones con espin down. La idea basica del modelo es que, en metales
ferromagnéticos, las tasas de dispersién de electrones dependen de la direccién de espin y estan

relacionadas con la magnetizacidn del material o de un campo externo aplicado (Mott 1936).
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Figura 1.7 Esquema de la separacién de bandas de conduccién electrénica por un campo magnético

aplicado, con poblaciones de espin distintas segun su orientacion. La densidad de estados de un gas de
electrones libres tiene un momento magnético de espin por unidad de volumen dado por uy =

uB(nup - ndown), siendo n el nimero de electrones con espin-up y espin-down (Guimaraes 2009, p. 26).

En un material magnético conductor, los electrones avanzan con mayor facilidad si su espin
es paralelo a la magnetizacion. En multicapas, las diferentes orientaciones de la magnetizacion
provocan que los electrones no tengan la misma facilidad de atravesar el material en cada capa,

generando un cambio en resistencia que es consecuencia directa de este fenémeno.

tret g f

—®\/~®A@ ®—®@—®
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Figura 1.8 El efecto GMR en multicapas esta altamente relacionado con el acoplamiento de la
magnetizacion en el material, en donde un acoplamiento antiferromagnético de las capas (izquierda)
puede alterarse mediante la induccion de un campo magnético externo que modifica el acoplamiento en

una configuracion ferromagnética (derecha).

Los efectos de MR que pueden ocurrir en un material por el cual pasa una corriente eléctrica
mientras se le aplica un campo magnético externo pueden producirse por distintos fenémenos

fisicos. Por ello, es comin encontrar una variedad de efectos magnetorresistivos en la literatura.
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Para evitar confusiones, la siguiente tabla explica de manera breve algunos de los tipos de efectos

magnetorresistivos y sus origenes:

Tabla 1.1 Tipos de magnetorresistencia, mecanismos y magnitudes (Guimaraes 2009, p. 128).
Tipo de MR Origen AR(%) a T°A*

. . Provocado por la interaccion del espin del
Magnetorresistencia

. L. electrén con el momento orbital del atomo de
Anisotropica . ) 5
la matriz (depende del angulo entre la

(AMR)

magnetizacion y la corriente eléctrica).

Resulta de la diferencia en la dispersion de
Magnetorresistencia | espin en las regiones con direcciones de
Gigante magnetizacion diferentes y las interfaces de 50
(GMR) material (en multicapas y sistemas
granulares).

. . Se manifiesta por la presencia de
Magnetorresistencia

transiciones conductor-aislante inducidas
Colosal - . 5

por un campo magnético aplicado (en
(CMR)

perovskitas).

Magnetorresistencia | Resulta por las diferencias en las
Tunel probabilidades de efecto tdnel de electrones ~10?

(TMR) con distinta direccién de espin.

* T°A: Temperatura ambiente

Desde un punto de vista practico, la magnetorresistencia es una de las propiedades mas
importantes en los sistemas de multicapas cuando se quieren aplicar a tecnologias de deteccion.
El fendmeno es medido segun el cambio porcentual en la resistencia por la interacciéon con un

campo magnético externo aplicado en una direccion determinada.

(Rs—Ry) _ AR

MR (%) = 100 Xx ——== =100 X — (1.12)
Rs Rs

donde Ry, es la resistencia eléctrica del material con campo externo aplicado y R, es la resistencia

en el campo al que satura la muestra (Parkin, More y Roche 1990).

16



El efecto de GMR fue descubierto, accidentalmente, por Albert Fert y sus colaboradores
(Baibich et al. 1988) y; de manera independiente, por Peter Griinberg y sus colaboradores en
1989 (Binasch et al. 1989). Esta propiedad fue observada por primera vez en un sistema de
multicapas de crecimiento epitaxial de hierro y cromo (Fe/Cr); y fue reconocido con el premio
nobel en Fisica del afio 2007 (Coey 2010, p. 283).

1.2.1 Acoplamiento de intercambio entre peliculas delgadas ferromagnéticas

El acoplamiento de intercambio entre peliculas delgadas (“interlayer exchange coupling”,
IEC) es un fendmeno que ocurre en sistemas de multicapas formados por peliculas
ferromagnéticas separadas por un espaciador metélico no magnético. El acoplamiento permite
estabilizar un ordenamiento paralelo o antiparalelo entre la magnetizacion de las capas
ferromagnéticas y juega un rol fundamental para obtener el efecto de GMR (Chongthanaphisut
et al. 2019).

Existen dos contribuciones fundamentales en esta interaccion; la primera es una contribucion
bilineal, que es la representacién de IEC mas simple y es llamada de esta forma porque la energia
por area es lineal en las direcciones del promedio de la magnetizacion efectiva dividida por el

area M, de las dos capas ferromagnéticas. Esta energia interpretarse de la siguiente manera

E —~ —~
En esta expresion, la constante J;, > 0 favorece un alineamiento paralelo de las magnetizaciones
de las dos peliculas. En caso contrario, un valor negativo de J; indica un alineamiento antiparalelo.
Ademas, el valor de esta constante varia de forma oscilante en funcién del espesor de la capa no

magnética con periodos de oscilacién bien definidos.

Ru thickness (&) Cr thickness (A}

Figura 1.9 Resultados experimentales, medidos a 4.2[°K], de MR donde se observa el comportamiento
oscilatorio del acoplamiento entre capas de sistemas de Co/Ru (izquierda) y de Fe/Cr (derecha). Los
puntos méaximos de MR ocurren cuando el acoplamiento de los sistemas es antiparalelo (Parkin, More y
Roche 1990).
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La segunda contribucidn esta asociada a un alineamiento perpendicular entre capas con
direccién de magnetizacion M; y se entiende como un tipo de acoplamiento bicuadratico que

puede interpretarse de la siguiente de la forma

E = = 2
~=—)o(My - M,) (1.14)
donde J, estd asociada a efectos extrinsecos, como las rugosidades de las interfaces y tiende

siempre a ser negativa (Stiles 1999).

Z

— —

—p —p —-
J1>0 J1<0 J2 < 0, dominante
Paralelo Antiparalelo Perpendicular

Figura 1.10 Acoplamiento, segun las constates J; y J,, de las magnetizaciones de dos capas
ferromagnéticas separadas por una capa no magnética delgada.
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Capitulo 2

2. Sintesis y caracterizacion magnética de multicapas
crecidas por sputtering y nanoparticulas de magnetita

funcionalizadas

En este capitulo se describiran las técnicas utilizadas para la sintesis y caracterizacion de
los dos sistemas, pelicula continua y nanoparticulas magnéticas, que forman la base de la prueba
de concepto del sensor de patdgenos. Los resultados obtenidos se muestran al final del capitulo
en donde se observa una interaccidn entre ambos sistemas, nanopatrticulas y pelicula continua,
la cual es cuantificable y medible. Las multicapas magnéticas estan formadas por peliculas de
material magnético y no magnético alternadas. Cuando estas superredes se fabrican por
deposicion de capas atdmicas una después de la otra, se le considera una super-red
(“superlattice”). Para este trabajo, todas las deposiciones de material se realizaron con la técnica
de deposicion catddica (“sputtering”) sobre substratos de silicio cristalino. Por otra parte, las
nanoparticulas fueron sintetizadas por coprecipitacion y su superficie fue funcionalizada

biolégicamente para hacerla afin a algun agente biolégico que se requiera detectar.
2.1 Técnicas utilizadas para sintesis y caracterizacion

2.1.1 Magnetémetro de gradiente alternado de fuerzas (AGFM)

Para la caracterizacion magnética de las muestras se utilizé6 un magnetémetro de gradiente
alternado de fuerzas (“alternating-gradient force magnetometer”, AGFM) cuyo funcionamiento
basico consiste en montar una muestra magnética en un elemento piezoeléctrico. La muestra se
ve sometida a un campo magnético DC uniaxial y de magnitud variable, producido por un
electroiman. De forma simultanea, la muestra se somete a un gradiente de campo alternante, en
la misma direccién, producido por un par de bobinas pequefias. Este gradiente de campo
alternante genera una fuerza periddica en la muestra que, a su vez, induce un momento de flexion
en el piezoeléctrico que resulta en una sefial de voltaje proporcional a la fuerza. La frecuencia del
campo alternante influye en el voltaje que genera el elemento piezoeléctrico. Este output de sefial
de voltaje resulta ser maximo cuando la frecuencia del campo coincide con la frecuencia de

resonancia de la muestra (Flanders 1988).

La relacion entre la fuerza y el momento magnético m de la muestra en el eje x depende del

campo inducido por las bobinas h (también en el gje x).
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dh
F =m -—x 21
= My (2.1)
Si la muestra es una lamina delgada, dependiendo de como se ubique en el area activa del
campo, se puede obtener una curva con un campo externo aplicado fuera y dentro del plano de

la muestra.

Cabezal AGFM

y

L.

z

Piezoeléctrico

e
« >
I I Electroiman
I !

Muestra
Bobinas

Figura 2.1 Esquema de los elementos en un AGFM.

Es posible predecir el momento magnético en [emu] de la muestra a partir de la sefial de
voltaje obtenida, y esto se muestra con mas detalle en el Anexo A.2. Debido a que el trabajo de
tesis est4 enfocado a buscar resultados para aplicaciones en sensores, se decidié trabajar
directamente con datos de sefial de voltaje, pensando en que este tipo de resultados entrega
informacién mucho mas explicita de las capacidades de deteccion de los sistemas estudiados.

2.1.2 Mediciones de transporte eléctrico

Para medir la resistencia en las muestras se utiliz6 el método de Van der Pauw, o de cuatro
puntas. En ella, se utilizan cuatro contactos éhmicos o “puntas”; dos se utilizan para pasar
corriente por la muestra y las dos restantes se usan para medir voltaje. Este método es ventajoso,
especialmente cuando se trabaja con muestras pequefias, debido a que la geometria de éstas se
vuelve irrelevante, siempre y cuando la muestra se pueda aproximar a un sistema bidimensional,
es decir, que su espesor sea mucho menor que su ancho y largo. Ademas, para que el método
sea efectivo, es importante que las muestras tengan un espesor lo mas homogéneo posible y que
no haya presencia de agujeros (Van Der Pauw 1958).
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Figura 2.2 Esquema de las mediciones con el método de Van der Pauw utilizado.

Las mediciones requieren de una fuente de corriente y un voltimetro. Para este trabajo se
utilizé una fuente de poder (KEITHLEY 6221 DC AND AC CURRENT SOURCE) que conduce la
corriente en la muestra; y un nanovoltimetro (KEITHLEY 2182A NANOVOLTIMETER) para las
mediciones de voltaje. Ademas, todo el sistema estaba sistematizado con un programa en
LABVIEW , con el cual se seleccionaban los siguientes parametros de medicion: rango de campo
aplicado, intensidad de corriente y cantidad de mediciones. Para las curvas de resistencia versus
campo aplicado, para cada valor de campo, el programa promedia cuatro mediciones y la

resistencia se obtiene con la ley de Ohm segun

Vep

RAB,CD = E’ (2.2)

donde ABCD corresponde a los contactos 1234 marcados en la Figura 2.2, respectivamente.

Luego, el promedio de cada punto de resistencia corresponde a

2R +2R
RH — 12,34-4 21,4-3. ( 23 )
La corriente utilizada para todas las mediciones fue de I = 10[mA]. Con este valor se

pudieron generar curvas de resistencia versus campo aplicado poco ruidosas.
2.1.3 Proceso de deposicién catddica (Sputtering)

El aparato consiste en una cdmara de alto vacio que incluye un cétodo, en el que descansa
el material a depositar, y un &nodo que corresponde al cafion con el que se realiza el depésito.

En la parte superior de la camara se fija el substrato, que es la base de las multicapas.

La parte del cidtodo donde se ubica el material tiene una estructura como la que se muestra
en la Figura 2.3. La coraza interna (blanco) se energiza con una fuente DC a un potencial
negativo —V. En ella se encuentra el material a depositar y, bajo este, un iman tipo anillo (“ring

magnet”) cuya geometria hace que sus polos se distribuyan como se muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3 (a) Distribucion del catodo y anodo con una coraza interna energizada a un potencial negativo y
una coraza externa con potencial positivo. Las lineas de campo generadas por el iman siguen la forma

mostrada por las lineas rojas en la figura. (b) Distribucién de polos en un iman tipo anillo.

La interaccién del campo magnético generado por el iman permite excitar los electrones
superficiales del material que siguen las lineas de campo. En términos simples, primero se lleva
la cAmara de sputtering a alto vacio (alrededor de los 1077 [torr]) con una bomba turbo molecular
para extraer las impurezas que puedan existir en el ambiente de la camara. Luego, se introduce
argon en estado gaseoso a la camara y estas moléculas interactdian con los electrones excitados
producto del campo magnético generado por el iman, lo que origina un gas de iones positivos
(plasma). Los iones cercanos al catodo son atraidos a éste, por la alta diferencia de potencial en
esa zona, y se aceleran con tal energia que son capaces de romper los enlaces de las moléculas
en el material. Este material extraido sube hacia el anodo, donde se encuentra el substrato,
depositando material a una tasa controlada. Mediante el control de la potencia que se aplica al
catodo, es posible cuantificar la cantidad de material pulverizado por el argén y, eventualmente,

la cantidad de material a depositar en el substrato.

Si la presencia de moléculas de argén en la cAmara es muy alta, esto podria contribuir a que
parte del material pulverizado que sube reaccione con estas moléculas y se desvie,
depositandose en otras partes de la camara y perdiendo el control en la tasa de deposicion sobre
el substrato. Por ello es necesario monitorear el flujo de argén que se introduce en la camara y
garantizar que el proceso ocurre bajo condiciones de atmdésfera inerte. La presion dinamica
optima de trabajo con este gas es de 10~3[torr], la que asegura que se mantenga el plasma

durante todo el proceso de deposicion.

Es posible formar plasma con moléculas de oxigeno en lugar de argén. Sin embargo, esto
no es recomendable por la alta probabilidad de oxidar el material pulverizado (a no ser que ese

sea el objetivo de la deposicion).
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Ademas, es necesario el enfriamiento por movimiento de agua en el catodo, para evitar

efectos de sobrecalentamiento y asi preservar la vida Gtil del equipo.

@ Argon ionizado Substrato __\L:I
. Material ra
Depositado = '.
| ’ ’.
Fuente N :f.-'
DCoRF " | @——t—— Cafi6n y blanco

= Iman

De4= Entrada gas

n

Figura 2.4 Esquema general del funcionamiento de un sistema de pulverizacion catddica.

Cuando el material a depositar es un aislante, la forma en que se realiza la deposicién es a
través de una fuente de radio frecuencia (RF), con frecuencias en torno a 13.6[MHz], que cumple
la funcién de excitar y liberar los electrones superficiales del material con el fin de que ionicen al
gas de argén en la camara. Muchas veces, para evitar inducir una anisotropia en la deposicion
de una pelicula, se depositan los materiales magnéticos por RF para que el material que se

desprende no se magnetice con el campo producido por el iman.

2.2 Sintesis de los sistemas de Nanoparticulas de Fe;04 Yy

peliculas de multicapas de Co/Cu

2.2.1 Protocolo de sintesis y funcionalizacion de NPs

La Magnetita (Fe;0,) se cristaliza en una estructura compuesta de 6xidos de Fe(II) y Fe(I1I)

con una formula del tipo ABO,:
[Fe3t)A[Fe3*t, Fe?*]BO,. (2.4)

Este particular ordenamiento de atomos es lo que se llaman una estructura de espinela
inversa. Los atomos de oxigeno (de mayor tamafio) estdn empaquetados en un arreglo cubico,
mientras que los iones de Fe (mas pequefios) llenan los espacios vacios. Dependiendo de donde
se encuentren, estos espacios definen dos sitios: uno con iones de Fe(III) rodeados de cuatro
atomos de oxigeno (sitio tetraédrico, subred A) y otro con iones de Fe(Il) o Fe(IIl), en igual
cantidad, rodeados de seis &tomos de oxigeno (sitio octaédrico, subred B). Las interacciones de

intercambio entre las dos subredes (A y B) son negativas; y el momento magnético neto de la
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estructura ocurre por la diferencia en la magnetizacion entre los sitios con Fe(II) y Fe(III); lo que

genera que cada subred posea momentos magnéticos opuestos y de distinta magnitud.

Sitio
tetraédrico
° [Fe3t, Fe2t] O 0 O
@ [Fe*t] | N
0" ¥
(™) " o o \
lomento O
magnético
¢
Sitio
octaédrico

Figura 2.5 Representacion esquematica de una estructura de espinela inversa donde se explica el origen
del comportamiento ferrimagnético de la magnetita (Vach 2014).

En escala nanométrica las propiedades de Fe;0, cambian. En particular, las nanoparticulas
de Fe;0,, a medida que disminuye su tamafio, se reduce la cantidad de momentos acoplados por
intercambio con orientacion antiparalela. En consecuencia, disminuir el tamafio de la particula
reduce su comportamiento ferrimagnético y promueve un comportamiento superparamagnético.
De acuerdo con esto, las nanoparticulas de Fe;0, exhiben una coercitividad y remanencia cero;

pero presentan una magnetizacioén de saturacion en presencia de campo externo.(Blaney 2007).

El proceso de sintesis de las nanoparticulas sigue los pasos descritos en la referencia de
Barreto et al. (Barreto etal. 2013). Este consiste en una sintesis por coprecipitaciébn con

soluciones acuosas en agua destilada de Fe(II) y Fe(I1I) en relacion molar 1: 2.
2Fe3t + Fe?* + 80H™ - Fe;0, + 4H,0. (25)

Las reacciones ocurren a 70[°C] y en constante agitacion (400[rpm]). El pH de la solucion
se controla, primero, con acido acético (CH;COOH) para evitar la formacion de hidréxido de hierro
y, luego, para la formacion del precipitado se agrega hidréxido de amonio (NH,OH) hasta pH =
10. Finalmente se hace un lavado, usando agua destilada y con decantacién magnética hasta

gue la solucién vuelve a ser neutra en 200[ml] de agua destilada.

La funcionalizacién de las NPs requiere de cuatro pasos fundamentales, para terminar con
NPs cubiertas de anticuerpos afines al agente biologico que se quiera detectar (NPs — F) que

aseguren la adhesion de las particulas en la superficie del ente biolégico.
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Figura 2.6 Esquema resumen de las etapas de funcionalizacién de NPs con sus cuatro etapas.

La primera etapa consiste en sintetizar las NPs, la segunda corresponde a la adicién de un
grupo amino APTES (B — NH,), que luego se reemplaza por un grupo carboxilo (B — COOH) en
una tercera etapa, el cual asegura una adhesion reforzada con la estreptavidina biotinizada (SA),
que se afiade en una cuarta y Ultima etapa. Para el proceso de funcionalizacién fue necesario
seqguir el protocolo descrito por (Mao et al. 2016) y se muestra con mas detalles, junto con el

montaje experimental utilizado, en el Anexo C.

Cabe destacar que, para evitar manipulaciones de agentes bioldgicos peligrosos en el area
de trabajo donde se realiz6 la caracterizacion magnética, se decidié utilizar NPs de la Etapa lll

con el grupo carboxilo adherido (Fe;0, — COOH).
2.2.2 Caracterizacion estructural de las NPs

Para determinar el tamafio promedio de las NPs de Fe;0,, se obtuvieron imagenes en un
microscopio electrénico de transmision (“transmisién electron microscopy”, TEM) y se utilizd un
cbdigo escrito en MATLAB (vR2016a) para calcular el didmetro promedio segin un histograma
de frecuencia. El cédigo (Anexo E) carga una imagen y mide la distancia mas corta entre dos
puntos seleccionados manualmente en de ella. Ademas, admite la eleccion del nimero de
mediciones a realizar en la imagen y cuenta con un input inicial donde se especifica la escala. El
método utilizado fue medir 50 diametros en seis imagenes TEM para lograr una cantidad total de
300 mediciones. Luego, se obtuvo el histograma con el ajuste de curva Gaussiana para

determinar el promedio y la desviacion estandar de las mediciones.
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Frecuencia

Figura 2.7 Imagenes TEM de nanoparticulas de Fe;0, — COOH sintetizadas con el histograma de

frecuencia de diametros resultante.

De la Figura 2.7 se obtiene un didmetro promedio de las nanoparticulas de Fe;0, — COOH
de 10.56 + 2.32[nm] para 300 mediciones. Este tamafio promedio implica que mas de la mitad de
las nanoparticulas tienen el didmetro Optimo para exhibir un comportamiento
superparamagnético, que se obtiene con un didametro aproximado de 10[nm] (Thapa et al. 2004;
Coey 2010, p. 38).

2.2.3 Sintesis de multicapas Co/Cu

El efecto de GMR puede obtenerse utilizando sistemas de multicapas de diferentes
materiales. Dentro de ellos, la configuracion Co/Cu es de especial interés por el hecho de que
ambos metales exhiben un buen anclaje entre sus respectivas celdas; lo que resulta en una baja

densidad de dislocacion en la interfaz, por lo que demuestra bajos procesos de dispersion de
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espines extrinsecos independientes (Tian y Yan 2013). Mosca et al. comprobaron en 1991, que
los sistemas de multicapas de Co/Cu exhiben un comportamiento magnetorresistivo a
temperatura ambiente mas elevado que otros sistemas estudiados hasta la fecha. En particular,
los sistemas de hierro y cromo (Fe/Cr), cuya magnetorresistencia satura en valores que no
superan el 7% de cambio en resistencia a bajas temperaturas (4.2[°K]). También las multicapas
de cobalto y rutenio (Co/Ru), exhiben valores elevados de MR (> 30%) también a bajas
temperaturas (Mosca et al. 1991; Parkin, More y Roche 1990). Estos sistemas de multicapas
comparten una propiedad importante: el hecho de que existe una relacion tipo oscilatoria entre la
magnetorresistencia y el espesor del espaciador no magnético, que tiene que ver con el efecto
IEC.

Una parte importante de este trabajo consiste en aprovechar esta propiedad en los sistemas
de multicapas de Co/Cu para lograr alcanzar el mayor cambio en la resistencia en mediciones de
MR hechas a temperatura ambiente. En el trabajo de Mosca et al. se pudo verificar que los
sistemas Co/Cu presentan esta oscilacion por IEC de sus multicapas con un periodo de oscilacion
aproximado de 12[nm] con 3 picos de acoplamiento antiparalelo en un rango de 0.6 — 3.5[nm]

para el espesor de las placas de Cobre (t¢,).

100 -
30x(Co15A/CutA)
a0k *T=4.2K
. ® T=300K
3
b
o
-
<
T
[1 sy
=
201 -
AFM
0 R . R , . .
1] 5 10 15 20 25 30 35 40

Cu LAYER THICKNESS, t(A)

Figura 2.8 Estudio del efecto de MR en configuraciones de multicapas [Co; sCu;],30.- Se observa un
comportamiento oscilatorio de la MR en que los mayores cambios en resistencia ocurren en las
configuraciones que producen un acoplamiento antiferromagnético (o antiparalelo) entre capas de Co,
tanto para bajas temperaturas (4.2[°K]) y temperatura ambiente (300[°K]) (Mosca et al. 1991)

La sintesis de las multicapas se realiz6 mediante la pulverizacién catédica en alto vacio y
sobre substratos de silicio crecidos con orientacion (100). La maquina de Sputtering

(INTERCOVAMEX V1PVD) utilizada cuenta con una bomba de vacio mecanica con la que se
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alcanzan aproximadamente 10~3[torr]; y una bomba turbo molecular (adixen ACT 600TH) para
alcanzar alto vacio (de aproximadamente 10~7[torr]). Las fuentes de potencia utilizadas son una
fuente DC (Advanced Energy MDX500) y una fuente de radiofrecuencia (Kurt J. Lesker MM-
Series R301).

Tabla 2.1 Parametros para la deposicién de multicapas con pulverizacién catodica.

Potencia Espesor Ppase Py
(W] ] [nm] [utorr] [mtorr]

Deposicion Material | Fuente

[Co15CUz 0)x30/Clis

(C015CU20)

[Co1.5CUgo]x30/Cls

(CO15CU09)

*) TDC: Tasa de deposicion calibrada.
*) TDD: Tiempo de deposito.

En la Tabla 2.1 se muestran los parametros utilizados en las deposiciones realizadas para
este trabajo. El flujo de Argén en el inlet de la camara de vacio fue de 20[sccm] para ambas
deposiciones. El depésito final de Cu con 5.0[nm] de espesor sirve como una capa protectora del

sistema.

Se probd con dos espesores de cobre, t.,, como muestra la Figura 2.8. Esto por la
posibilidad de que, segun la tasa de deposicion calibrada (TDC) para el Cu en la maquina de
sputtering, la deposicion de tq, = 0.9[nm] en la muestra CO15CU09 no genere capas
homogéneas; sino islas de material, lo que afectaria considerablemente las mediciones. Se
espera que los espesores de las capas de Co utilizados resulten en una configuracién antiparalela
entre la magnetizacién de las peliculas de Co y, de esta manera, se encuentren los maximos de

MR asociados a este tipo de ordenamiento.
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2.3 Resultados de la caracterizacion magnética y de
magnetorresistencia de los sistemas de Nanoparticulas de

Fe3;0, y peliculas de multicapas de Co/Cu

En esta seccidn se muestra la magnetorresistencia de las peliculas de Co/Cu vy la
caracterizacion magnética de las nanoparticulas de magnetita, medidas con AGFM. Asimismo, se
miden los dos sistemas juntos, nanoparticulas y multicapas, y se describen los cambios inducidos

en la magnetorresistencia por la presencia de las nanoparticulas sobre la pelicula de Co/Cu.
2.3.1 Curvas de Histéresis y Magnetorresistencia de sistemas Co/Cu.

Las mediciones se hicieron con un campo externo perpendicular al plano de la muestra,
referido como “fuera del plano”; y también con un campo paralelo al plano de la muestra, referido

como “en el plano”.

cht
Fuera del
plano

Hext

Co/Cu En el plano

Substrato
Si

Figura 2.9 Esquema de la orientacidon del campo externo aplicado a las muestras de Co/Cu respecto a la

orientacion del plano.
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Figura 2.10 Curva de magnetizacion (M x H), medida en AGFM, de CO15CU09 para H,,, aplicado

perpendicular (naranja) y sobre el plano de la muestra (verde).

De la figura se observa que el eje facil del sistema CO15CU09 se encuentra en el plano de
la muestra. En esta direccién la muestra alcanza la magnetizacién de saturacion a campos mas
bajos que en la direccion perpendicular, lo que implica un acoplamiento de intercambio paralelo
dominante entre las capas de cobalto. Para el sistema con t., = 0.9[nm], no se esperaba
observar un acoplamiento paralelo tan dominante, y se estima que este resultado obedece a
ciertas diferencias en nuestra metodologia de deposicion, comparada con estudios previamente
publicados. Por ejemplo, en el estudio de Mosca et al. en el que se bas6 esta muestra, se realiza
la deposicion con el substrato a 0[°C]. Este control de temperatura promueve la movilidad de las
especies atdmicas (&tomos o moléculas) de material sobre el substrato, lo que favorece el

crecimiento capa por capa necesario para la uniformidad de la pelicula (Coey 2010, p. 337).
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Figura 2.11 Curva de magnetizacion (M x H), medida en AGFM, de CO15CU20 para H,,, aplicado fuera
(naranja) y sobre el plano de la muestra (verde).

La muestra con t., = 2.0[nm] nuevamente evidencia un eje facil en la direccion paralela al
plano. Sin embargo, presenta una coercitividad mas alta y decrece la anisotropia en el plano,
comparada con la muestra cuya caracterizacion se exhibe en la Figura 2.10. Esto implica que el
acoplamiento de intercambio paralelo es menos dominante que en el caso de la muestra
C015CU09. Una orientacién que favorece el acoplamiento antiparalelo de las magnetizaciones en
las capas de Co explica la dificultad de orientar los momentos magnéticos en la direccién del
campo aplicado para alcanzar la saturacion, por lo que se observa un pseudo-efecto de
paramagnetismo (Mosca et al. 1991). Se infiere que el comportamiento de la curva de histéresis
en la muestra C015CU20 cuando H,,, se aplica fuera del plano, como muestra la Figura 2.11, se

debe a la modificacién en el acoplamiento (ya sea dipolar o de intercambio, de acuerdo con la

Figura 2.8) debido al espesor de cobre elegido en este sistema.

Luego se procedi6 a estudiar el comportamiento magnetorresistivo de las muestras, como

se explico en la Seccién 2.1.2, aplicando la corriente en el plano de las muestras y midiendo el

cambio en la resistencia con ambas direcciones de campo H,,, (Figura 2.9).
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Figura 2.12 Curvas de MR para CO15CU09 con H,,,; aplicado fuera del plano de la muestra (naranja) y en
el plano (verde).

Para la muestra con t., = 0.9[nm] se obtuvo un cambio porcentual maximo de 0.20% en la
resistencia para mediciones con H,,; en el plano de la muestra 'y 0.18% para mediciones con el
campo aplicado perpendicular a la muestra. Estos resultados significan una variacién de

resistencia AR = 7.98[mQ] y AR = 6.43[mQ], respectivamente.

—+— Enelplano
=— Fuera del plano

H [kOe]

Figura 2.13 Curvas de MR para CO15CU20 con H,,,; aplicado fuera del plano de la muestra (naranja) y en

el plano (verde).

Para el sistema con t., = 2.0[nm] se obtuvo un cambio porcentual maximo de 0.39% en la

resistencia para mediciones con H,,, aplicado en el plano de la muestra y 0.42% para mediciones
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con campo fuera del plano. Estos resultados significan una variacién de la resistencia AR =
7.69[mQ] y AR = 8.34[m{}], respectivamente.

En las Figura 2.12 y Figura 2.13, para mediciones de MR en el plano de la muestra, al
tratarse de la direccidon del eje de magnetizacion facil, los cambios en la direccién de la
magnetizacién son mas rapidos y no se alcanzan a observar cambios graduales en la resistencia
de la muestra. Por otro lado, al hacer la medicién fuera del plano, el cambio en la magnetizacion
es mas lento y se observa un cambio gradual en la resistencia de la muestra a medida que varia

el campo H,,, aplicado.

A pesar de que se lograron hacer mediciones de magnetorresistencia, no se pudieron
alcanzar los valores porcentuales resultantes en el trabajo de Mosca et al. Por ejemplo, se
esperaba encontrar un cambio aproximado de MR = 20% en la muestra CO15CU20 a temperatura
ambiente. La discrepancia entre los resultados se debe, en parte, a la diferencia en temperatura
del substrato al momento de la deposicion de material, como se explicé anteriormente; pero
también se debe al hecho de que las deposiciones se realizaron con una presién mucho menor
(“ultra-high vacuum”, UHV, que generalmente abarca presiones de 107 °[torr] hasta
10~*2[torr]). A baja presion aumenta el nimero de especies atdbmicas de orden balistico que
llegan al substrato, lo que asegura el crecimiento ordenado y uniforme de las multicapas.
Entonces se puede decir que las dispersiones de electrones en las interfaces de los sistemas
construidos en este trabajo son mayores, en comparacién a la referencia de Mosca et. al; y que
estos efectos son lo suficientemente grandes como para volver irrelevantes los cambios en la
resistencia por la modificacion en la magnetizacién del sistema mediante un campo externo

aplicado.
2.3.2 Sefial magnética y efectos en Magnetorresistencia de NPs — F

Primero, para observar el comportamiento superparamagnético de las NPs de magnetita,
desde una solucion de agua destilada con una alta concentracién de NPs se extrajeron 100[uL]
y se dejaron secar en un recipiente de vidrio de masa conocida. Luego de secarse, se mas6é
nuevamente el recipiente y con la diferencia se determiné la masa total de las particulas. Con
esta cantidad conocida de masa de NPs se hizo una nueva solucién con 500[uL] de etanol hasta
alcanzar una concentracion de 1{ug/uL] de nanoparticulas en etanol (NPS/ET). Finalmente, se
dejo esta ultima solucion en un bafio ultrasénico por 10 minutos para asegurar una dispersion lo

méas homogénea posible.

Se obtuvo la sefial de voltaje vs campo de las nanoparticulas de Fe;0, — COOH conun AGFM
segln masa de particulas. Para ello, se dejaron secar 10[uL] de la solucién NPS/ET sobre un

substrato de vidrio y, una vez seco se hicieron las mediciones.
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Figura 2.14 Sefial de voltaje obtenida en AGFM, con H,,; aplicado en el plano de nanoparticulas de
Fe;0, — COOH sobre un substrato de vidrio (Azul) en funcion de la masa de particulas. El grafico inferior

derecho muestra el centro de la figura, donde se observa un comportamiento anhisterético.

—e— 40 ug
3 «— 30 ug ...ggt'.
4

—e— 20 ug v cassosottettsgines
o?

~

+— 10ug

—e— Subs

A P
*an LA L ol

-
O R e o

Sefial de Voltaje [mV]
o

o

ace

2o
oo ssoaspesseds’

o v ®es

H [kOe]

Figura 2.15 Sefial de voltaje obtenida en AGFM, con H,,, aplicado fuera del plano de las nanoparticulas
de Fe;0, — COOH sobre un substrato de vidrio (Azul) en funcién de la masa de lasparticulas. El grafico

inferior derecho muestra el centro de la figura, donde se observa un comportamiento anhisterético.

Se logré estudiar el comportamiento magnético de las nanoparticulas de Fe;0, — COOH. La
falta de remanencia y coercitividad son propias del comportamiento anhisterético de las

nanoparticulas con el campo aplicado, y que, junto con la presencia de un valor saturado de
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voltaje (proporcional a la magnetizacion de saturacion), ayuda a inferir que las nanopatrticulas, en

su mayoria, son monodominios magnéticos.

A continuacion se estudioé la influencia de la presencia de nanoparticulas de Fe;0, — COOH
en las propiedades de magnetorresistencia del sistema de multicapas de Co/Cu. Para hacer estas
mediciones se utilizé el mismo método explicado al comienzo de esta seccion para la obtencion
de las curvas M x H de las NPs de Fe;0, — COOH sobre substratos de vidrio; esta vez aplicado

a la superficie de los sistemas de Co/Cu.
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Figura 2.16 Comparacion de las curvas de MR para mediciones de H,,, en el plano de la muestra

CO15CU20 con y sin la presencia de 20[ug] de nanoparticulas de Fe;0, — COOH.

De la Figura 2.16 se observa que la presencia de NPs si modifica el cambio méximo en
resistencia del sistema CO015CU20 de manera significativa. Para entender esto, es necesario tener
en cuenta que para el caso sin NPs (magenta), el peak de MR ocurre con AR = 7.69[m(], mientras
gue el caso con NPs (azul) se alcanza un peak AR = 2.44[m{)]. Esto significa que el cambio
maximo de resistencia se disminuy6 en un 68%. Sin embargo, el orden de magnitud de los valores
de resistencia obtenidos no justifica del todo su aplicacién en sensores, puesto a que se requieren
de aparatos de medicién de mayor sensibilidad comparando con resultados que estuvieran en el
orden de 10 a 100[Q].

Se logran producir sefiales de voltaje con una tendencia lineal proporcional a la cantidad de
particulas presentes en el campo alternante que produce. Para verificar el comportamiento lineal
del incremento en la sefial de voltaje medida con el aumento de la cantidad de particulas sobre

el substrato, se eligieron tres valores de H,,,: 250, 500 y 750 [Oe], desde donde se obtuvieron los
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valores de voltaje para diferentes cantidades de particulas para ambas direcciones de H,,, (fuera
y dentro del plano del substrato de vidrio). Estos resultados se pueden observar en la Figura A.1,
Anexo A.1l.

También se obtuvieron curvas de M X H para los sistemas de multicapas con distintas

cantidades de masa de particulas.
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Figura 2.17 H,,, aplicado en el plano para CO15CU09 con 40[ug] de NPs de Fe;0, — COOH. Se muestran

resultados de sefal de voltaje (izquierda) y curvas de magnetizacion normalizada (derecha).
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Figura 2.18 H,,; aplicado fuera del plano para C015CU09 con 30[ug] de NPs de Fe;0, — COOH. Se

muestran resultados de sefial de voltaje (izquierda) y magnetizacion normalizada (derecha).

Se observa un cambio importante en la forma de la curva M x H del sistema CO15CU09 con
la presencia de NPs en su superficie. Se puede ver también que, al alcanzar la saturacion, la
sefial de voltaje aumenta considerablemente, alcanzando un maximo aproximado de 4[mV] para
el caso con H,,, aplicado fuera del plano. A continuacion se muestran los resultados para el
sistema C015CU20 con NPs con Fe;0, — COOH.
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Figura 2.19 H,,, aplicado en el plano para CO15CU20 con 40[ug] de NPs de Fe;0, — COOH. Se muestran

resultados de sefial de voltaje (izquierda) y magnetizacion normalizada(derecha).
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Figura 2.20 H,,, aplicado fuera del plano para Co15CU20 con 30[{ug] de NPs de Fe;0, — COOH. Se

muestran resultados de sefial de voltaje (izquierda) y magnetizacion normalizada (derecha).

Nuevamente se observa un cambio importante en la sefal saturada de voltaje con la
presencia de NPs, con valores alcanzados mas altos que el sistema C015CU09, obteniedo un
maximo aproximado de 6[mV] para las mediciones con H,,, fuera del plano y con 30[ug] de NPs.
Se alcanza una sefial ain mayor para 40[ug] (de aproximadamente 9[mV]); e incluso para
10[ug], que fue la menor cantidad en masa de NPs utilizadas, se obtiene una sefial de 3[mV];
como se puede observar en la Figura A.5, Anexo A.l. El cambio en MR del sistema CO15CU20
correspondiente a un 68%, equivalente a AR = 5.255[m{]. A modo de comparacion, se puede
estimar este valor como una sefial de voltaje utilizado de la ley de Ohm, sabiendo que la corriente
gue se hace pasar por la muestra es I = 10[mA], en donde este cambio en el peak de MR es
equivalente a AV = 52.22[uV]. Entonces se infiere que los cambios de sefial de voltaje son

debidos al aumento de la cantidad de las NPs.
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Capitulo 3

3. Litografia 6ptica

Uno de los pasos finales para la prueba de concepto del sensor de agentes biolégicos, es
incorporar un proceso de litografia en la sintesis de las capas magnetorresistivas. Este paso es
necesario, ya que en las aplicaciones de sensores se necesita controlar la zona en la que se esta
haciendo la funcionalizacién. Las areas mas pequefias presentan menos defectos, mas control y
mejor reproducibilidad de los resultados. Para poder controlar las areas efectivas de trabajo se

utilizara la técnica de litografia optica.

La litografia optica o fotolitografia (“optical lithography”, OL) es un proceso utilizado en la
creacién de circuitos integrados y funciona transfiriendo un patrén tridimensional en relieve a un
substrato mediante exposicion a luz. La palabra litografia proviene del griego lithos, que significa
piedras, y graphia, que significa escribir. En el caso de la OL, la escritura ocurre sobre un substrato
policristalino, y la forma en que se escribe es utilizando un polimero fotosensible al cual se le

imprime una estructura o patron definido mediante radiacion electromagnética.

La importancia de la OL en la creacién de circuitos integrados reside en que este proceso
influye considerablemente en las limitaciones de tamafio de los circuitos que se producen. Se ha
observado que un avance en la tecnologia de los procesos de 0L siempre contribuye de manera
directa a avances en el desarrollo de circuitos integrados mas pequefios, compactos y de menor

costo de producciéon (Okazaki 2015).

En términos simples, la OL puede definirse como un proceso fotografico en el que, formando
una pelicula delgada de un polimero fotosensible (llamada resina) sobre un substrato cristalino,
se expone y se revela el polimero para formar estructuras tridimensionales sobre el substrato. En
casos ideales, el disefio que se transfiere al substrato (Ilamado mascara de exposicion) resulta
en un patrén expuesto idéntico y del mismo tamafio que el de la mascara. Sin embargo, esta
relacion de aspecto 1:1 no siempre es posible, y es necesario considerar distintos tipos de
exposicién dependiendo de cuéles sean los resultados esperados en el patron. Teniendo esto en
consideracion, se puede inferir que el proceso de OL es de tipo binario; dependiendo de la quimica
de la resina que se utilice (positiva 0 negativa). Esto es, las partes expuestas de la pelicula de
polimero sobre el substrato se eliminan una vez expuestas y reveladas; mientras que las que no
son expuestas, se mantienen; o viceversa. Esta cualidad binaria del proceso es fundamental para
la deposicion de materiales, ya que el patron que se define mediante la exposicion y posterior

revelado eventualmente define la estructura de material a depositar.
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Figura 3.1 Esquema de la impresion de un patrén segun el tipo de resina. La mascara representa el
patrén binario (negro o transparente) y la resina positiva revela las partes expuestas mientras que la
negativa revela lo que no fue expuesto. El color amarillo representa el polimero que queda fijo sobre el
substrato.

3.1 Técnica de litografia 6ptica

La litografia Optica sigue un proceso en el que deben considerarse una serie de parametros
que varian segun el tipo de estructura que se quiera lograr; como por ejemplo, los tiempos de
exposicién y revelado. Sin embargo, es posible separar el proceso en siete pasos fundamentales

que se recomienda estén siempre presentes en cualquier proceso de 0L (Mack 2007).

(1) Preparacion del substrato (2) Revestimiento del substrato (3) Coccién de preexposicion

I~ S~

(4) Exposicion
||| ]|
gy gl

(7) Remocién

Figura 3.2 Pasos fundamentales de la técnica de litografia éptica.

(6) Transferencia del patrén (5) Revelado
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3.1.1 Preparacion del substrato

La preparacion del substrato se realiza para incrementar la adhesion de la resina al
substrato. Esto se consigue por medio de uno 0 mas de los siguientes métodos: limpieza del
substrato para remover contaminaciones, deshidratacién por coccién en horno de conveccién
para remover residuos de agua y, de forma opcional, un promovedor quimico de adhesion. La
presencia de pequefias particulas sobre el substrato puede afectar la uniformidad en la superficie
de la capa de resina que se deposite sobre éste, lo que resulta en una pérdida de control del
ancho de linea del patron final.

La coccion de deshidratacién no sélo ayuda a la remocién de residuos de agua, sino que
también volatiliza posibles contaminantes organicos que se encuentren sobre el substrato. Es
altamente recomendable que, para un horno de conveccion, las temperaturas de deshidratacion
vayan de los 200°C a 400°C, que se deje enfriar el substrato antes de aplicar la resina
(preferiblemente en un ambiente de baja humedad) y que la deposicién de la resina se haga lo
mas pronto posible una vez que el substrato haya llegado a temperatura ambiente. Los hornos
de conveccion son una buena opcidn para realizar esta coccion si el substrato tiene baja
conductividad térmica; sin embargo, para substratos con materiales que conducen rapidamente
el calor, como substratos de silicio, se puede realizar con una placa calefactora (“hot plate”) y

utilizar temperaturas menores (sobre los 100°C hasta los 200°C).

En la técnica desarrollada, se utilizaron substratos de silicio pulido y crecidos con orientacion
(100). Estos se enjuagaron con alcohol isopropilico y luego con acetona. El substrato se dejo por
20 minutos en un hot plate a 120[°C]. Si a simple vista persiste la presencia de grasa o impurezas
en el substrato; se recomienda dejarlo por 5 min en un bafio ultrasénico a temperatura ambiente

y repetir el enjuague.
3.1.2 Revestimiento del substrato

El revestimiento con resina del substrato se aplica por rotacién (“spin coating”). La resina es
una solucién viscosa donde se han disuelto los componentes sélidos fotosensibles. Esta solucion
se vierte sobre el substrato y, mediante rotacion a alta rapidez, se esparce sobre su superficie.
Las resinas comerciales cuentan con curvas de datos que relacionan la rapidez de rotacién y el

espesor de la resina resultante.

La rapidez de rotacién no es el Unico parametro que define la uniformidad en el espesor de
la resina depositada; la forma en que se dispensa sobre el substrato es igual de importante. Por
ejemplo, se puede elegir entre una dispensacién con el substrato en reposo (estéatica) o girando
a una rapidez constante (dinamica). También es posible la introduccién de una “pre-rotaciéon” a

una rapidez menor, encargada de esparcir la resina, seguida de una rotacién mas rapida para
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eliminar la resina en exceso y alcanzar el espesor deseado. Esta doble rotacion puede
modificarse con la introduccion de un control de aceleracion. La eleccion del método de
deposicion de la resina y el proceso de rotacién dependera de la informacién que se tenga desde

el fabricante y los parametros que falten deben determinarse con pruebas experimentales.

La resina utilizada es parte de (AL-217) Negative Photoresist Kit | de Sigma Aldrich (ahora
MERCK). Los detalles del protocolo entregado por el fabricante se muestran en el Anexo B.1. La
resina se aplicO mediante dispensacion estatica con una pipeta de Pasteur hasta que toda la
superficie del substrato quedara cubierta. La maquina de spin-coating utilizada fue Vacuum-free
Ossila SPIN COATER v3.0 (L2001A3) y se configurd con una rotacion inicial de 500[rpm] por 10

segundos, seguida de una rotacién de 1000[rpm] por 60 segundos.
3.1.3 Coccion de preexposicion

Es necesario calentar la resina para eliminar el exceso de solvente que pueda mantenerse
luego del revestimiento por rotacién. Este proceso ayuda a que la resina sea mas firme y apoya
la adhesién con el substrato, permite que se estabilice a temperatura ambiente. La falta de
solvente hace que la resina disminuya su viscosidad, minimizando la posibilidad de que se
contamine con particulas que estén en el ambiente. También es necesario tener en consideracion
que la reduccién del solvente afecta el espesor de la resina; por lo general, el fabricante indica
tiempos de coccién que resultan en espesores ajustados con el tiempo y rapidez de rotacién. En

este caso, se dej6 por 20 minutos a 82[°C] en un hot plate.
3.1.4 Exposicion

El proceso de OL ha progresado, en las Ultimas cuatro décadas, desde realizar exposiciones
con longitudes de onda en el espectro azul (~436[nm]), al rango ultravioleta (~365[nm] —
248[nm])), y hasta el comun de 193[nm] con laser de fluoruro de argén (ArF) utilizado hoy en dia
en la industria. La resina cuenta con un compuesto fotoactivo (“photoactive compound”, PAC) que
reacciona con un rango determinado de longitudes de onda. El efecto de la exposicién es generar
una reaccion quimica en el PAC que maodifica la solubilidad de la resina en el revelador. En el
caso de una resina positiva, el PAC genera un acido que aumenta la solubilidad de la resina en el
revelador. Para una resina negativa, en cambio, la exposicién induce a que el PAC refuerce los
enlaces de los compuestos de la resina (se polimeriza), practicamente anulando su solubilidad
en el revelador y fijandola aun mas al substrato (Padmanaban et al. 2006). Ambos tipos de resina
aun se utilizan en la industria, y la eleccién entre las dos se define segun las necesidades de la
aplicacion. Sin embargo, en comparacion a resinas positivas, la ventaja en utilizar una resina
negativa es su bajo costo de operacion, tiempos reducidos de exposicion y mejor adhesion a los
substratos (Shaw et al. 1997).
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Se conocen tres métodos de exposicidn: exposicién por contacto, por proximidad y por
proyeccién. La exposicién por contacto es la mas simple, y resulta en una mejor resolucion del
patron en laresina. Sin embargo, una desventaja importante es la posibilidad de dafiar la mascara
al estar ésta en contacto directo con la resina. La exposicion por proximidad es otra de las
opciones mas simples y anula la posibilidad de dafiar la mascara; la desventaja es que se pierde
resolucion en el patrén al aumentar la distancia entre la méscara y la resina. El método mas
utilizado es la exposicién por proyeccion. En este método se incluye un sistema Optico que permite
generar un haz de luz colimada que se expone en la resina, mejorando considerablemente la

resolucién del patrén resultante.

< >

I———————_—]
[ ]
E xoposicion Exoposicion E xoposicion
por por por
proximidad contacto proyeccion

Figura 3.3 Esquema de los tres tipos de exposicion utilizados en litografia dptica.

Para esta técnica se utilizé una exposicién por proximidad. Para ello, se ubicaba la mascara
sobre el substrato y se exponia en luz ultravioleta de 405[nm] de una fuente led por 13 segundos

a una distancia de 1.5[cm] entre la fuente y el substrato, como se muestra en el siguiente montaje.

3.
| 1.
LED 4

405[nm]

Distancia entre
fuente y mascara
1,5[cm]
Exposicién
por

- e ——|
proximidad

Figura 3.4 Esquema del montaje experimental utilizado para la técnica de litografia optica.
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3.1.5 Revelado

Una vez que se realiza la exposicién, las partes con mayor solubilidad en la resina deben
removerse utilizando un revelador. Generalmente se utilizan reveladores en base acuosa, y los
componentes quimicos dependen del tipo de resina que se utilice. El proceso de revelado es uno
de los méas importantes en la técnica de OL, ya que define el control en el ancho de linea del

patrén que se desea transferir al substrato.

No existe una técnica efectiva y Unica de revelado. Algunos de los métodos utilizados son:
revelado por inmersién, donde se sumerge el substrato en el revelador; inmersion y agitacion,
donde ademas de sumergir el substrato, se agita en la direccién del espesor de la resina; revelado
por dispensado, en el que se dispensa sobre la resina una cantidad especifica de revelador; y por
goteo o aerosol, donde el revelador se deja gotear y fluir por la superficie de la resina. Si el
fabricante no lo indica, el método de revelado mas efectivo debe ser determinado

experimentalmente.

Para el proceso de revelado en este trabajo, en la superficie del substrato con la resina ya
expuesta, se dispensaron (con una pipeta de Pasteur) gotas de revelador por 30 segundos. Luego
se enjuagd de la misma forma con gotas de alcohol isopropilico y, finalmente, se secé

cuidadosamente con aire comprimido.
3.1.6 Transferencia del patron

Una vez que se revela la resina, se pueden usar uno de tres procesos basicos para la
transferencia del patron: transferencia substractiva (etching), transferencia aditiva (deposicién), o
dopaje de impurezas (implantacion i6nica). En el proceso de etching se deposita sobre el
substrato una capa uniforme de material y se aplica la técnica de OL. Luego, utilizando un acido
0 solucién especifica, se remueven las partes no cubiertas por la resina y queda sélo el material
protegido. La deposicién aditiva funciona segin se muestra en el esquema de la Figura 3.2,
agregando el material después de aplicar la técnica de OL. Finalmente, la implantacién i6nica
funciona agregando o dopando, de forma controlada, las partes de un substrato semiconductor
que no estan cubiertas por la resina para cambiar la conductividad eléctrica en areas especificas.

En este trabajo se utiliz6 una transferencia aditiva, como se explico en la Seccién 2.1.3.
3.1.7 Remocion de la resina

La remocion de la resina puede realizarse con soluciones organicas o inorganicas y depende
del tipo de resina utilizada. Los dos parametros mas importantes en este proceso son el tiempo

que se sumerge el substrato en la solucién y la temperatura a la que se realiza el proceso.
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Generalmente es el fabricante quien indica los paradmetros adecuados para la remocién de la

resina y, de no ser asi, deben determinarse experimentalmente.

Para la remocién en esta técnica, se ubicaba una placa de Petri de vidrio con el substrato
sobre un hot plate a 60[°C]. Se vertia el removedor en la placa de Petri hasta que el substrato
guedara sumergido. Luego de 30 minutos, se retiraba del removedor y se sumergia en alcohol
isopropilico. Si luego de esto se observaban restos de resina sobre el substrato, se hacia un

secado con aire comprimido y se repetia el proceso.
3.2 Disefio de méascaras y resultados

Las méascaras se disefiaron utilizando el software Inkscape (v0.92.2), una herramienta de
disefio vectorial gratuita. Debido a que el desarrollo de la técnica de OL requiri6 de muchas
pruebas experimentales, se muestran algunos resultados del proceso en el Anexo B.4. En esta
seccién solo se muestran los resultados mas relevantes, antes y después de realizar la deposicion

del material sobre el substrato.

El primer paso fue realizar una prueba de resolucion, la cual se explica con mayor detalle en
el Anexo B.4.1. Se decidid utilizar una estructura con punta trapezoidal y contactos redondos con
diametro de 500{um]. Se disefiaron dos mascaras (Figura B.6, Anexo B.4.2), una con area
central de 30[um] y otra con 50[um], segun la primera columna de la tabla en la Figura B.3
(Anexo B.4.1).

Figura 3.5 Resultados OL de contactos con punta trapezoidal.

Se obtuvieron resultados positivos en cuanto a la definicion de las estructuras con la técnica
OL (como se ve en la Figura B.5, Anexo B.4.1). Sin embargo, la alineacion de las cruces EBL
(referido en el Anexo B.4.1) con los contactos OL resultd un desafio mayor por la falta de

implementos que permitieran montar un sistema de alineacion. Este resultado puede ser verse
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en la Figura B.10 (Anexo B.4.3). Se decidi6 desde ese punto en adelante crear una Unica

estructura con OL. Las méscaras disefiadas pueden verse con mayor detalle en el Anexo B.4.2.

Una limitacion importante en el desarrollo de la técnica fue la rugosidad de los bordes con la
que quedaban las estructuras, como se observa en la Figura B.11 (Anexo B.4.3). Este efecto es
consecuencia de dos fendmenos conocidos: rugosidad de borde de linea (“line edge roughness”,
LER) y rugosidad de ancho de linea (“line width roughness”, LWR). No existe una causa puntual
gue determine la aparicion de este fenédmeno y se cree que esta asociado a una serie de factores
en los distintos pasos del proceso de OL, tales como los tiempos y temperaturas de coccion de
pre y posexposicion. También se estima que influyen las modificaciones de camino éptico a las
gue las ondas se ven afectadas al atravesar las areas transparentes de la mascara; por tanto, el
material que la componga también influye en la presencia de efectos LER y LWR (Cao et al. 2004;
Naulleau, George y McClinton 2010). Se esperaria poder corregir esta rugosidad si se integra en
el montaje un sistema optico que permita controlar el enfoque de la luz que incide sobre la resina
para formar una incidencia colimada. No obstante, la implementacién de un sistema 6ptico induce
una nueva variable que aporta a los efectos LER y LWR: el contraste de imagen aérea (“aerial
image constrast”, AIR) que determina la distribucién espacial de intensidad de luz proveniente de
la fuente de radiacién incidente en el substrato. A pesar de la adicién de este factor, el efecto del
parametro AIR en LER y LWR es mucho mas facil de cuantificar que los efectos especificos

asociados a los distintos procesos de la OL (Mack 2009; Garidis, Pret y Gronheid 2012).

Para estimar un promedio de los anchos de lineas resultantes en la litografia, se armé un
histograma de frecuencia utilizando el cédigo escrito en MATLAB mencionado en la Seccién
2.2.2. Para demarcar los bordes de los patrones transferidos se utilizé el software ImageJ (v1.52a)
con el que se manejo el umbral de color junto con el contraste de imagenes obtenidas en un
microscopio electronico de barrido (“scanning electron microscope”, SEM) para reconocer a
simple vista los bordes de la estructura. Finalmente, se graficaros los histogramas con un nimero
de 300 mediciones y se realizé un ajuste no lineal de curva Gaussiana utilizando el software
OriginPro (v9.0); del ajuste (Anexo D) se obtuvo el promedio del ancho de linea y la desviacion
estandar. También se midié el error porcentual asociado a la diferencia entre el valor esperado
de ancho de linea en la mascara (L;5.) con el obtenido finalmente en el histograma (L,om),

segun

(Lprom_Lmésc)

€= x 100. (3.1)
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Figura 3.6 a) El disefio original de la mascara con ancho de linea 70[um], b) fotografia SEM de la
estructura depositada, c) imagen modificada para resaltar los bordes y d) resultado de la medicion de n =
300 mediciones del ancho de linea. El promedio y desviacion estdndar se sefialan en el histograma de

frecuencia junto con la diferencia porcentual del valor esperado (¢).

Con las primeras pruebas de deposicién de material surgié una gran dificultad para soldar
manualmente los contactos para hacer las mediciones de magnetorresistencia, esto a causa de

su tamafio. Por ello se decidi6 probar con contactos de mayor superficie.

El siguiente paso fue una prueba de concepto de un sensor magnetorresistivo con tres
deposiciones consecutivas. Primero se hizo una OL con multicapas de Co/Cu sobre un substrato
de silicio al que se le transfirié el patrén mostrado en la mascara de la imagen izquierda en la

Figura 3.7. El resultado de esta litografia se observa en la Figura 3.8.
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Figura 3.7 Set de méascaras para deposicion triple. La imagen superior izquierda muestra la mascara para
la deposicion de multicapas; en el centro, la mascara para la deposicion del aislante (Si0,); y a su derecha
se muestra la mascara para la deposicién de contactos oro. En la parte inferior se muestra un esquema de

los distintos niveles de la prueba de concepto.

Las dos ultimas deposiciones se realizaron con mascaras de carton. La mascara en el centro
se usa para la deposicion de 6xido de silicio (Si0,), cuya funcion es separar el area activa del
sensor de la capa de oro que la recubre para la eventual funcionalizacion. De esta forma se
asegura que el transporte eléctrico solo ocurra en el sistema de multicapas de Co/Cu. Finalmente,
la méscara a la derecha se utiliza para una deposicién de Au, que funciona como un recubrimiento
para evitar la oxidacién del sistema de multicapas y ademas sirve a la funcién de contacto
eléctrico (en los extremos).
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Figura 3.8 Resultados de la prueba de concepto para la estructura de un sensor magnetorresistivo. En la
imagen central se observa la deposicion luego de remover la resina; y a la derecha se muestra el resultado
final con dos deposiciones adicionales, una de 6xido de silicio (Si0,) seguida de una deposicién de oro
(Au).

La fotografia de la Figura 3.9 muestra la parte central de la primera deposicién en la prueba

de concepto, en ella se observa la pérdida de resolucion y efectos LER y LWR asociada a los
factores causantes discutidos anteriormente.
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Figura 3.9 Medicién del ancho de linea del patron de seis contactos. A la izquierda se muestra la imagen
SEM original; al centro se muestra la imagen modificada con ImageJ para contrastar los bordes; y a la
derecha el histograma de frecuencias con n = 300. Se observa que se alcanza un mayor error porcentual

al comparar con el ancho esperado de 70[um].

En el caso de estructuras grandes (> 0.5[mm]), como en la Figura B.12 (Anexo B.4.3), la
pérdida de resolucion en los bordes es menos considerable que en los resultados mostrados en
figuras anteriores. Sin embargo, se observan problemas en la homogeneidad de la superficie del
contacto; posiblemente debido a la presencia de impurezas y material particulado en la superficie
del substrato antes de hacer la deposicién de las multicapas.
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Para corregir estos resultados, se realizaron modificaciones en la técnica de OL descrita por

el fabricante. Los cambios realizados que resultaron en mejoras considerables son atribuidos a:

e El aumento del tiempo de exposicion a 13 segundos, en contraste al maximo
recomendado de 10 segundos.

e Un revelado por dispensado de gotas, en vez de un revelado con aerosol; seguido
de una limpieza por dispensado de gotas de alcohol isopropilico, acetona y un
secado final con aire comprimido.

Por altimo, se disefidé un nuevo set de mascaras con contactos mas pequefios, pensados
para encajar en el porta muestras de un equipo CRYOGENIC para mediciones de transporte
eléctrico. La méscara disefiada puede verse en la Figura B.8 (Anexo B.4.2) y el resultado de la

deposicion de una de estas estructuras se muestra en la Figura B.13 (Anexo B.4.3).
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Figura 3.10 Resultado del ancho promedio de linea en un patrén de seis contactos con correcciones a los
efectos LER y LWR. Se observa en la derecha el histograma de frecuencia con el promedio del ancho de
linea y desviacion estandar. Ademas, se observa una diferencia porcentual baja (¢ = 3.73%) con respecto

al valor esperado de 70[um].

En los resultados de deposicién con OL mostrados en la Figura 3.10 se observa que, con
los cambios en la técnica, se lograron reducir tanto las pérdidas de resolucion de ancho de linea
como los efectos en los bordes de los fendbmenos LER y LWR. Se insiste que, ademas de estas
modificaciones, es necesario la implementacion de un sistema éptico que permita generar un haz
de luz colimada y un posterior estudio y caracterizacion para el control de los efectos de AIR que

la integracién de este sistema pueda provocar.
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Conclusiones

En primera instancia, se logré sintetizar y caracterizar magnéticamente NPs de Fe;0,
anhisteréticas. El protocolo utilizado resulté en NPs con didmetro promedio de 10.56 + 2.32[nm],
el cual coincide con el valor esperado para NPs que exhiben este comportamiento. También, se
desarrollaron dispositivos magnetorresistivos de multicapas de Cobalto y Cobre, que exhibieron
MR = 0.39% para un sistema de 30 bicapas de Co de 1.5[nm] de espesor y Cu de 2.0[nm] de
espesor en mediciones con corriente y H,,, paralelo al plano de las multicapas. Ademas, se logré
modificar el peak de MR en un 68% (equivalente a un cambio AR = 5.255[mQ]) con la inclusion
de 20[ug] de NPs sintetizadas en la superficie del dispositivo mencionado; sin embargo, los
valores de MR obtenidos son menores que el esperado. No obstante, se observa la modificacién
en las curvas M x H del dispositivo con la presencia de NPs en su superficie, lo que genera
sefiales de voltaje de mayor magnitud (1 a 9[mV], dependiendo de la cantidad medida en masa
de las particulas). Para optimizar los resultados de los dispositivos magnetorresistivos, se
propone la implementacion de un sistema de control de temperatura del substrato al momento de
la deposicion junto a la implementacion de una bomba de vacio que permita alcanzar presiones
mas bajas, menores a 107°[torr]. De no ser posible, se propone utilizar otro método de
deposicion que asegure un crecimiento de capas méas uniforme y ordenadas; especificamente,
se recomienda el uso de un sistema de crecimiento epitaxial por haces moleculares (“molecular-
beam epitaxy”, MBE) que permite un control de deposicién por capas atémicas de material. En
segunda instancia, se logrd desarrollar un proceso de OL que permite generar estructuras bien
definidas, particularmente, se logré formar una estructura con un ancho de linea promedio de
67.48 + 5.99[um] con un error de diferencia porcentual de 3.73% con respecto al valor esperado
definido en la mascara (70[um]). Para optimizar el proceso de OL, se propone incluir un sistema
Optico que permita una exposicién por proyeccion con el fin de reducir los efectos de rugosidad
en los bordes de las estructuras. Segun los resultados de la OL, el siguiente paso consiste en
mediciones de magnetorresistencia para sistemas con planos a escala micrométrica. La
reduccién del tamafio puede contribuir a la disminucion de efectos de dispersion en las interfaces
de las multicapas y exhibir mayores cambios en resistencia con campo magnético aplicado.
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Anexos

A. Estudio propiedades magnéticas

A.l1 Seiial de voltaje de nanoparticulas y sistemas Co/Cu
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Figura A.1 Comparacién de sefial de voltaje segin masa de particulas de Fe;0, — COOH en tres valores

de campo para a) H,,, aplicado en el plano y b) H,,, aplicado fuera del plano de la muestra. Las lineas

Figura A.2 Resultado de todas las mediciones en AGFM para cantidad de NPs medida en masa de

muestran ajustes lineales a los puntos realizados con OriginLab.
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Hey, fuera del plano para NPs de Fe;0,-COOH
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Figura A.3 Detalle de las menores cantidades de NPs, medidas en masa, de Fe;0, — COOH obtenidas con
AGFM. Un valor de masa 2.5[ug] de nanoparticulas fue la minima cantidad que se logré detectar, para

valores mas pequerfios se obtienen sefales ruidosas.
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Figura A.4 H,,, aplicado fuera del plano para CO15CU09 con NPs de Fe;0, — COOH.
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Figura A.5 H,,, aplicado fuera del plano para C015CU20 con NPs de Fe;0, — COOH.

A.2 Relacion sefial de voltaje — momento magnético en AGFM

Para obtener el valor de momento magnético en la direccién del campo aplicado se utiliza
la siguiente relacion:

v o 52\ (dhy/dy)10~3

e 3G(Ip, +lo)g (1 t§> oty (A1)
donde G, g, 1, t,, m, y & corresponden a coeficientes mecanicos (G y g) y de voltaje (6) del
piezoeléctrico; junto con parametros fisicos como su masa (m), longitud (1) y espesor (t) (Flanders
1988).

B. Técnica de litografia optica

B.1 Protocolo del fabricante

i. Preparacion del substrato
Limpiar y secar por 20 a 30 minutos a 120 — 130°C. La limpieza se logra con un enjuague en

algun solvente que elimine solventes organicos, como tricloroetileno.

i.  Aplicacion de la resina
Los substratos cuadrados o rectangulares se cubren efectivamente con bajas revoluciones

por minuto (rpm), alrededor de los 50 — 1000[rpm]. Resinas sin diluir resultan en espesores de
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alrededor 2.5[um] con 75[rpm], con un espesor un poco mayor en los bordes y esquinas. El
espesor de la resina es dependiente de la aceleracion y viscosidad de la resina. Velocidades
mayores a 5000[rpm] tienen un efecto despreciable en el espesor de la resina. Para alcanzar
una pelicula mas uniforme y delgada, y para evitar espesores mayores en los bordes del

substrato, se recomienda fijar una aceleracion que permita llegar a la velocidad maxima en 0.1[s].

iii. Coccidén de preexposicion
Todos los solventes residuales y componentes volatiles deben ser removidos por
evaporacion. Es importante no sobre cocer la resina, esto puede causar que se desestabilice o
se descomponga. La coccion recomendada es por 20[min] a 82[°C]. Temperaturas por sobre los

104[°C] afecta negativamente la adhesion de la resina.

iv. Exposicién de la resina
Se recomienda que las exposiciones se hagan con intensidades de alrededor
100[mW /cm?]. Los tiempos de exposicion pueden variar entre 1 — 10[s], segun la fuente de luz
entregue una irradiacion minima de 10[mW /cm?] en la superficie del substrato (luego de
atravesar la resina). La energia de exposicion no debe variar mas del 10% del valor 6ptimo o se
arriesga a perder definicion y reproducibilidad del patron a transferir. Es posible que, por efectos

de difraccion en la mascara, se afecte el espesor del patrén y aumente un aproximado de 2.5[um].

V. Revelado de la resina
Se recomienda usar un método de dispensado en aerosol por 10 — 60[s] seguido de un
enjuague con isopropanol multiples veces. Luego, se debe secar la superficie, cuidadosamente,

con nitrégeno o aire puro comprimido.

Vi. Coccioén de posrevelado
Un paso adicional de coccién después del revelado se recomienda para eliminar cualquier
solvente y componente volatil. La temperatura recomendada de este paso es de 120[°C] por 10 —

20[min] y no debe exceder los 148[°C].

vii. Remocion de la resina
Se recomienda un enjuague con acido sulfarico (H,S0,) para asegurar una remocion

completa. La temperatura ideal de trabajo para el removedor y el H,S0, es de 50 — 60[°C].
B.2 Exposicion por proyeccion

La resolucién (R) y la profundidad de foco (“depth of focus”, DOF) son parametros
cuantificables en un proceso de exposicién por proyeccién y cuentan con dos limitaciones: la
imagen mas pequefia que puede proyectarse en la resina y la capacidad de resolucién de la

resina para hacer uso de esa imagen. La resolucién se puede determinar segun la longitud de
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onda de la luz utilizada (1) y la apertura numérica (“humerical apperture”, NA) del lente de

proyeccién en base al criterio de Rayleigh:
A
R=1Ik A (B.1)

y la DOF, que indica el campo o volumen que la proyeccién es capaz de enfocar alrededor del

plano focal, es:
A
DOF =k, Az (B.2)

Las constantes k; y k, dependen de una serie de factores como: los componentes en la

resina, las condiciones del proceso y sistema de proyeccion (Okazaki 2015).
B.3 Pasos opcionales para la técnica de OL

Se puede realizar una coccién de posexposicion, lo que permite suavizar las paredes que
se forman luego del revelado. Este efecto, llamado de onda estacionaria, se produce ya que la
radiacibn monocromatica que se proyecta en el substrato lo hace en un rango de angulos,
generando ondas planas. Si la superficie del substrato es reflectora, estas ondas se reflejan y
producen una interferencia con las ondas incidentes que se puede observar en las paredes de la

resina.

~

Figura B.1 Patrdn transferido a un substrato de silicio con OL en donde se observa el efecto de

interferencia de onda estacionaria (Mack 2007).

Ademas, se puede aplicar una coccién de posrevelado, en casos donde la transferencia

del patrén se haga con elementos altamente abrasivos, como los que se utlizan en la
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implantacion ionica y en etching. Esta coccion adicional se hace generalmente en el rango de

120 — 150°C y ayuda a aumentar la fijacion de la resina al substrato.
B.4 Pruebas experimentales de litografia 6ptica

B.4.1. Prueba de resolucién

Los primeros disefios de mascaras se realizaron con la idea de desarrollar un método
combinado de OL y litografia electrénica (“electron beam lithography”, EBL); con cruces pequefias
de material en el centro hechas con EBL y contactos eléctricos un orden de magnitud mas grandes

hechos con OL.

Estructura OL

g

K o

Estructura EBL

‘-Q

Figura B.2 Esquema de la configuracion de doble litografia (EBL + OL) que se propuso en un principio.

El razonamiento en este disefio fue debido a que la técnica EBL permite formar estructuras
mas pequefias (< 500[nm]) con resultados de resolucion mucho mejor definidos y los contactos
se realizarian con OL, ya que permite formar estructuras de mayor tamafio en tiempos reducidos.
Las dimensiones de estos contactos facilitarian el soldado de alambres para el paso de corriente
por la estructura. Las cruces formadas con EBL corresponden a dos barras perpendiculares de

100[um] de largo y 10[um] de ancho de linea.
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Figura B.3 Primera mascara disefiada para litografia Optica. Se probaron distintos disefios de contactos
para determinar cuél geometria era la que mejor se definia siguiendo el protocolo de OL entregado por el

fabricante.

Latabla central en la Figura B.3 muestra los disefios de contacto que se intentaron transferir
a la resina como prueba de resolucion. En la parte superior se indica el diametro y longitud de
lado (en micrometros) del circulo o cuadrado del contacto, respectivamente. También se indica la
forma de las puntas centrales de cada contacto que se superponen a la cruz hecha con EBL y se
detallan en la Figura B.4. En la columna izquierda de la tabla, los nimeros en paréntesis indican
la distancia que las puntas centrales del contacto OL se solapan en los extremos de la cruz hecha
con EBL; y la columna derecha indica el ancho de linea del contacto con punta central cuadrada.
Los ndmeros en paréntesis en la columna de disefios con punta trapezoidal indican el largo del

lado menor del trapecio.

o000 00 @

Figura B.4 Detalles de las distintas formas de puntas centrales del contacto con circulos de 0.5[mm]. A la
izquierda, con punta redonda (“Round”); en el centro, con punta trapezoidal (“Trapz”) y a la derecha, con

punta cuadrada (“Square”).
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De las primeras pruebas de litografia, siguiendo las indicaciones del fabricante, se obtuvo
una mejor resolucién para estructuras con anchos mayores a 50[um]. Ademas, el patron en el
gue se definen mejor las puntas centrales fue el de contactos redondos de 0.5[mm] de diametro

y puntas con forma trapezoidal.

Figura B.5 Resultado de una deposicion de prueba realizado con el primer disefio de mascara. Marcado

en un circulo se muestra la estructura de contactos con mejor resultado de definicién.

B.4.2. Disefio de méascaras

Los bordes de las mascaras tienen el mismo tamafio que el substrato de silicio

(15 x 20[mm]) y se usan para alinear la mascara con el substrato al momento de la exposicion.

HEN HEEEREN

Gofe e ofs e ol ool ol B ol
LR R I R X
oo e ol el (e ol e o
oufe e oo o ol oo ol o o
Cofe e ode e ol [[cofe ols e o
sufe e oo o ol ool ols o ol
R A T A
i 2 3 4 5 i 2 3 4 5

Figura B.6 Segundo set de mascaras. Los cuadrados superiores (de lado 1[mm]), letras y niUmeros

permiten identificar a simple vista cuéles de las estructuras se encuentran en la mascara y sus posiciones.
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Figura B.7 Tercer set de mascaras para litografia ptica. La parte central muestra cruces de 6 puntas y los

numeros a los costados indican el ancho de linea de la estructura en micrémetros.

1]
|1}

—a

I

n
.

I

Figura B.8 Set de méascaras utilizado para las ultimas pruebas de OL.
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B.4.3. Resultados de pruebas

Figura B.9 Primeros resultados de litografia 6ptica, la fila superior muestra fotos de la mascara impresa y

la fila inferior la litografia resultante de cada estructura.

— e —
100.0 um 500 um

Figura B.10 Prueba de litografia doble (EBL + OL), el método utilizado no asegura la alineacion de ambas
estructuras. A la izquierda, se muestra la cruz formada con EBL y, a la derecha, el resultado de la litografia

Optica realizada sobre esa cruz.
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Figura B.11 Fotografia SEM del resultado de una cruz de seis contactos.

Figura B.12 Fotografia SEM de un contacto cuadrado en una estructura formada con OL. El diefio original

del contacto corresponde a un cuadrado de lado 2[mm].

Figura B.13 Fotografia SEM de la deposicion de un contacto de seis puntas correspondiente a una

estructura de ancho de linea 70[um].
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C. Protocolo de funcionalizaciéon de NPs — F

La funcionalizacion de las NPs de Fe;0, se hizo, en todas sus etapas, en un ambiente inerte
de nitrégeno para reducir al maximo su oxidacion. Para ello, se utilizd el siguiente montaje

experimental:

Agitador
mecanico

Termometro

Manta calentadora
60[°C]

Figura C.1 Esquema del montaje experimental utilizado para la funcionalizacion de NPs de Fe;0,.

La solucién con las NPs se mantuvo en constate agitacién con un agitador mecanico a
400[rpm] para evitar la aglomeracién por interaccién magnética al decantar. Se utilizé una manta
calentadora a 60[°C] y se control6 la temperatura de la mezcla con un termémetro de alcohol.
También se us6 un decantador por el cual se le hizo circular agua fria a fin de evitar la pérdida de

masa de particulas por la evaporacién de la solucién.

Como se menciona en la Seccién 2.2.1, la Etapa | corresponde a la sintesis de
nanoparticulas. Para la Etapa Il, se tomaron 500[mg] de NPs y se dispensaron en una solucion
1: 1 de etanol y agua destilada (80[m!]). Usando acido acético, se modific6 el pH de esta mezcla
hasta llegar a un valor 4; luego, se agregaron 3[mL] de APTES. La solucion se vierte en el balén
de tres bocas mostrado en el montaje de la Figura C.1 y se sella para que no haya fugas de

nitrégeno.

La Etapa lll consiste en modificar el grupo amonio (NH,) por uno carboxilo (COOH). Para
lograr esto, se enjuagan las particulas mediante decantacion magnética, con etanol, y se les

agrega una solucion de 60[mL] de Tetrahidrofurano (THF) con 1[g] de Succinic Anhydride (SAH)
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disuelto. Una vez que se tiene la mezcla se deja agitando toda una noche y a temperatura

constante. Pasando este periodo, se deben enjuagar sélo con THF.

Finalmente, la Etapa IV consiste en la activacién de las superficies de las NPs junto con el
recubrimiento con anti-listeria. Se comienza masando 30[mg] de las NPs con el agente B — COOH
y se dispersan en una solucion de 15[mL] de buffer fosfato salino (PBS). Aparte, se masan
8.7[mg] de 1-Etil-3-(3-Dimetilaminopropil)Carbodiimida (EDC HCL) y 9.75[mg] de sal de sodio N-
Hidroxisuccinimida (NHS) y se disuelven en 15[mL] de PBS, lo que luego se agrega a la solucién
con las NPs, obteniéndose una solucion total de 30[mL] de (NPs + EDC HCL + NHS) en PBS, y
se deja agitando por una hora. Para activar la superficie, se agregan 100[uL] de una solucién de
Estreptavidina (SA), lo que se deja reposar por dos horas. Luego, se calcula una concentracion
de 0.5% (masa/volumen) de proteina albumina de suero bovino (BSA) en PBS; esto se logra
masando 16.2[mg] de BSA y se disuelven en 3.24[mL] de PBS. Se incorporan los 100[uL] de
proteina BSA en PBS a la solucién de 30[mL] con las NPs y se deja reposar por 45 minutos. Se
enjuaga la superficie con PBS para continuar con el tltimo paso, que consiste en agregar 0.1[mg]
de anticuerpos monoclonales anti-Listeria (mAbs) a la soluciéon de 30[mL] de PBS con las NPs.
Esto se realiza con 25[uL] de una solucion con 4[mg/mL] de mAbs y se deja incubar por 30
minutos en agitacion constante para, finalmente, hacer un enjuague con PBS de las NPs — F para

eliminar los mABs que no reaccionaron con éstas (Mao et al. 2016).

D. Ajuste de curva gaussiana

La ecuacion utilizada para el ajuste de curva gaussiana con el software OriginPro fue:

M) (D.1)

y = Yo+ Aexp (— o2

con o la desviacion estandar de la muestra de datos.
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E. Codigo Histograma de longitudes

Autor original: Juan Luis Palma
Modificado por José Briones
MATLAB

oo oo oo
oo oo oo

clear all
close all
clc

% Define el directorio donde se encuentra la imagen:
A=imread ('C:\Users\joseb\Documents\Projects\Resultados-
Tesis\Histo\6PUNTASCRUZ\6PUNTASCRUZ.tif") ;

imshow (A)

% Define los puntos inicial y final de la escala, con dos clicks
consecutivos:

[x, y]l=ginput (2);

L=sqgrt ((x(2)-x(1))"2);

scale=100; ¢ Define el valor de la escala en unidades de longitud.
setscale=scale/L;

number=100; ¢ Define el numero de longitudes a medir.

% Define los puntos inicial y final de cada medida, con dos clicks
consecutivos:
for i=1:number
[x,y]l=ginput (2);
line (x,V)
dint (i)= setscale*sgrt ((x(2)-x (1)) "2+ (y(2)-y(1))"2);
end

% Define el numero de clases para el histograma, segun el teorema de
Sturgess:
n=round (1+1log2 (number)) ;

% Se calcula el histograma y se extraen los valores de cada columna:
[vl,x1]=hist (dint,n);

h(:,1)=x1;

h(:,2)=yl;

% Se crea un archivo .dat con los ejes del histograma:
dlmwrite ('histo.dat',h, 'delimiter', '\t', 'precision', 6)

% Se crea un archivo .dat con las distancias medidas en la imagen:
dlmwrite ('dint.dat', dint', 'delimiter', '\t')

% Se grafica el histograma:

figure (3);

bar(x1l,y1,0.2, 'blue')
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