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todas las risas:
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Resumen

Esta tesis presenta un trabajo de investigación cuyo objetivo es el estudio de la producción y carac-
terización de residuos fluorescentes de nanocarbón derivados del poĺımero llamado poli-dimetilsiloxano
(PDMS). Fue desarrollada en el Taller de óptica láser de la Facultad de Ciencias de la UNAM, teniendo
como antecedente más inmediato el trabajo y la investigación del grupo de trabajo del laboratorio, del
cual derivó una tesis de licenciatura y un art́ıculo cient́ıfico (1)(2). El objetivo de estos trabajos fue,
principalmente, presentar el uso de un equipo de microfabricación láser que explota las propiedades de
la unidad óptica de un reproductor CD-DVD para grabar estructuras tridimensionales en materiales
transparentes, como acŕılico o PDMS. Sin embargo, dado que dichos materiales son transparentes a
las longitudes de onda propias de éste equipo, se propuso recubrirlos con diferentes tipos de materia-
les absorbentes (denominado material adicional o aditivo) y especialmente nanopart́ıculas de carbón,
para garantizar reproducibilidad, favoreciendo aśı un efecto fototérmico debido a un microplasma que
genera incandescencia inducida por luz, y por ende ablación láser.

Tras confirmar la combustión localizada del PDMS, se observó que las estructuras grabadas a es-
calas micrométricas poséıan propiedades interesantes, como fluorescencia. Dicho efecto se observaba
aún después de remover el aditivo restante después del proceso de grabado. Se determinó que se deb́ıa a
residuos de combustión del PDMS embebidos en él, bajo forma de nanodominios de carbón ordenados
fluorescentes.

Con este panorama en mente, el trabajo de caracterización de las estructuras obtenidas con el método
de microfabricación láser descrito en esta tesis, tiene como finalidad responder las siguientes preguntas:

¿Existe una diferencia de naturaleza entre los residuos presentes en las microestructuras según
el tipo de aditivo de carbón que se utilice?

¿Puede establecerse una relación entre los parámetros variables del láser (potencia, tiempo de
pulso, etc.) y las caracteŕısticas de estos residuos?

¿Puede controlarse la formación de estos residuos de forma que el resultado sea sintonizable?

Los nanodominios de carbón, como se les denominará en este trabajo, pueden obtenerse de manera
controlada y confinada en las regiones a las cuales fue expuesto el material recubierto con aditivos
de carbón. Para estudiar sus caracteŕısticas, se utilizaron principalmente dos técnicas: espectroscoṕıa
Raman y de fluorescencia, cuyos resultados se reportan detalladamente. Pese a que no es posible
establecer una relación clara entre los parámetros antes mencionados y la naturaleza de los dominios
de carbón, estos demostraron una dependencia según el tipo de material aditivo que se usó para alcanzar
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la incandescencia láser y grabar el poĺımero. Si bien los mecanismos para obtener el nanocarbón en
el PDMS no están del todo claros, se presenta esta técnica como una alternativa de bajo costo, libre
de solventes y sumamente rápida para grabar estructuras en materiales transparentes, dotándolos de
propiedades, como la fluorescencia, para algunas aplicaciones que se detallarán en el último caṕıtulo.
Esta investigación sienta las bases para una serie de estudios más detallados, en particular la influencia
de la temperatura durante el proceso de ablación láser.
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Caṕıtulo 1

Introducción. ¿Qué es la microfabricación?

1.1. Técnicas de microfabricación

El término microfabricación se refiere a los procesos cuya finalidad es crear estructuras planas y
tridimensionales, en escala micrométrica. Originalmente se le relaciona con la tecnoloǵıa desarrollada
por el campo de la microelectrónica, para fabricación de semiconductores y circuitos integrados (3).
Actualmente su aplicación se ha diversificado, permitiendo construir sistemas no eléctricos, y con nuevos
materiales y procesos, por ejemplo, para microflúıdica (4). En la figura 1.1 se presenta la clasificación,
hecha por Marc J. Madou, de las tecnoloǵıas de miniaturización más importantes históricamente,
organizadas como métodos tradicionales o no tradicionales, y métodos litográficos o no litográficos.
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1. INTRODUCCIÓN. ¿QUÉ ES LA MICROFABRICACIÓN?

Figura 1.1: Clasificación de las técnicas de microfabricación según J. Madou [(3),página 3]

La tecnoloǵıa en la que se mezclan diferentes técnicas es la de fabricación de Sistemas Micro Electro
Mecánicos -o MEMS (Micro Electro Mechanical Systems), por sus siglas en inglés-. La mayor parte de
dichas técnicas parten de los métodos de fabricación desarrollados por la industria de semiconductores.
En la figura 1.2 se resume el proceso fundamental de fabricación de MEMS, que puede dividirse en
cinco etapas.

Figura 1.2: Esquema del proceso básico de frabricación de MEMS

Se pueden utilizar diversos materiales de fabricación, tales como: poĺımeros, cerámicos, biomateria-
les, carbón, etc. Las peĺıculas delgadas se depositan a través de diferentes técnicas, ya sean qúımicas
o f́ısicas, de cuyos parámetros dependerán sus propiedades. Algunos ejemplos de estas técnicas son
el depósito qúımico por vapor (CVD: Chemical Vapour Deposition), depósito f́ısico por vapor (VPD:
Physical Vapour Deposition), oxidación, electro deposición y recubrimiento por giro o spin coating (5).

Tras haber depositado la peĺıcula, se ejecuta la etapa de fotolitograf́ıa para transferir un patrón
diseñado en una resina fotosensible, depositada a su vez sobre la peĺıcula a grabar. Una técnica al-
ternativa para transferir el patrón directamente en el material, sin necesidad de la fotolitograf́ıa, es el
grabado directo mediante ablación láser.

Finalmente se efectúa la unión de sustratos, ya sea para integrar diversas funcionalidades, estruc-
turas con mayor complejidad o simplemente para fines de empaquetamiento para obtener un prototipo
terminado con el cual pueden hacerse pruebas de caracterización.
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1.1 Técnicas de microfabricación

1.1.1. Fotolitograf́ıa

En esta técnica, la más utilizada en la industria de la microelectrónica, como ya se mencionó
anteriormente, un patrón es transferido a una resina fotosensible por medio de la exposición a una
fuente de luz ultravioleta colimada a través de una máscara, la cual está formada por patrones opacos
que bloquean el paso de la luz y que están sobre un soporte transparente que permite el paso de la luz.
Esta máscara se usa para delimitar las estructuras sobre el sustrato expuesto. El material fotosensible
se torna más soluble -resina positiva- o menos soluble -resina negativa- en una solución qúımica llamada
revelador (6). La resolución del resultado final depende de la resolución de las aperturas o islas de la
máscara, del tiempo de exposición, de la potencia de la luz y de la absorción de su longitud de onda
por la resina fotosensible. La figura 1.3 muestra los pasos a llevar a cabo en la fotolitograf́ıa.

Figura 1.3: Esquema del proceso de fotolitograf́ıa

Primero, se limpia el sustrato para remover cualquier contaminante. Para su preparación, se re-
comienda deshidratarlo en un horno y agregarle un qúımico que promueva la adhesión de la resina
fotosensible. Luego, se deposita la resina mediante el procedimiento de Spin Coating, con el fin de
hacer la capa homogénea y controlar su espesor, para después ser ligeramente horneado (Soft Bake)
y mejorar aśı la adherencia al sustrato. El tercer paso consiste en alinear la máscara con la resina
e inmediatamente exponer el material a la luz UV. Para esto, el material debió caracterizarse para
establecer la potencia de la fuente y el tiempo de exposición y aśı obtener la mejor resolución. El último
paso consiste en el revelado, donde se disuelven las zonas solubles de acuerdo con el tipo de resina. En
esta misma etapa se efectúa un segundo horneado (o Hard Bake), para endurecer la resina remanente.

Pueden construirse estructuras tridimensionales más complejas mediante la alineación sucesiva de
máscaras y la exposición de las mismas. Según la complejidad de la estructura, cada proceso sucesivo
de fotolitograf́ıa tendrá requisitos espećıficos y requerirá de una alta precisión en la alineación de las
diferentes máscaras para los diferentes niveles.
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1. INTRODUCCIÓN. ¿QUÉ ES LA MICROFABRICACIÓN?

1.1.2. Litograf́ıa suave

Este término denomina al conjunto de técnicas que posibilitan la obtención de estructuras tridi-
mensionales y perfiles curvos bien definidos y controlables en poĺımeros sin usar qúımicos y reactivos
agresivos como en la microelectrónica y en la fabricación de MEMS convencional. Sus principales re-
presentantes son la impresión de microcontacto (µCP: MicroContact Printing) y Molde/Réplica (o
REM, Replica Molding) (7). Los procesos de litograf́ıa suave requieren menos tiempo de manufactura,
comparándolos con otros métodos convencionales; muestran una enorme flexibilidad al usar poĺımeros
y materiales compatibles con aplicaciones biológicas; generalmente es de bajo costo y de gran viabi-
lidad en investigación. Por ello se ha aprovechado tecnológicamente para desarrollar aplicaciones que
abarcan la bioloǵıa celular, microflúıdica y sistemas del tipo Lab-on-a-chip (7).

1.1.3. Microfabricación láser

Este conjunto de técnicas utilizan la tecnoloǵıa láser para fabricar tipo de estructuras tridimen-
sionales de alta resolución en distintos materiales. Emplear luz láser permite tener control espacio
temporal preciso, lo que trae consigo ventajas como la manufacturación rápida sin disminuir la calidad
o resolución, evitar el contacto mecánico y precisión al cortar el material (3). El láser puede utilizarse
directamente por medio de la ablación (manufactura sustractiva), corte o sinterización de material
(manufactura aditiva). Algunos ejemplos consisten en las técnicas de estereolitograf́ıa y sinterización
(comúnmente llamada SLS: Selected Laser Sintering). Aśı mismo, puede utilizarse como una herra-
mienta indirecta en la fabricación de máscaras para litograf́ıa y transferencia de patrones.

Aunque la mayoŕıa de los procedimientos para hacer microfabricación láser se llevan a cabo con
láseres de alta potencia y tiempos ultracortos, existen métodos alternativos que aprovechan la absorción
de luz por medio de un material, para convertirla en calor mediante la excitación y relajación de los
electrones propios de los átomos o moléculas (lo que se traduce en un aumento de la temperatura)
que conforman el material irradiado (8). Dicho fenómeno se denomina efecto fototérmico. El aumento
de la temperatura depende del material y de los parámetros propios de la fuente de luz, tales como
la longitud de onda del haz, la duración del pulso, la densidad de potencia (W/cm2), el diámetro
mı́nimo del punto del haz en la superficie (spot) a la distancia focal que coincide con el área de
irradiación, el tiempo de exposición y el perfil de haz (9). También dependerá de las caracteŕısticas
del material, como la absorción óptica, la conductividad térmica y su coeficiente de difusión térmica,
los que determinarán la distribución y la difusión del calor en el mismo. Deben comprenderse los
fenómenos térmicos, f́ısicos y qúımicos, como la reflexión, transmisión, absorción y esparcimiento, que
están inmersos en la interacción de la luz con la materia (10).

1.2. Interacción de la luz láser con la materia

La interacción de la luz con las distintas formas existentes de la materia depende de las propiedades
ópticas de las mismas. Los principales fenómenos ópticos que ocurren en este encuentro son la reflexión,
transmisión, esparcimiento y absorción. Estos dos últimos son explotados en los procesos de microfa-
bricación (8). Un ejemplo claro es que si se desea saber cuánto puede penetrar la luz en un objeto,
lo que repercute en la resolución del grabado, se tiene que determinar el coeficiente de absorción de este.
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Las respuestas de la materia a la luz láser pueden clasificarse en 5 tipos de fenómenos, de los cuales
se mencionan algunas caracteŕısticas a continuación, de acuerdo al efecto que produce el láser con
diferentes intensidades:

Plasma inducido por fotoablación: como resultado de trabajar con densidades de potencia muy al-
tas, se producen campos eléctricos intensos que estimulan la ionización de los átomos o moléculas
del material, dando origen a un plasma. Para observar este fenómeno, se utilizan láseres pulsados
de alta densidad de potencia (108 - 1012 W/cm2) y tiempos de pulso del orden de 10 ps a 100
ns. En estas condiciones, se pueden alcanzar temperaturas de hasta 1000◦C, con lo que el plasma
puede incluso remover pedazos del material.

Fotoablación: Este fenómeno conlleva una ruptura f́ısica de la estructura del material, donde
los componentes se separan fotoqúımicamente bajo la acción de la intensidad de la luz, lo que
provoca fragmentación en la estructura y posterior remoción del material, lo que se conoce como
ablación. Para alcanzarlo, la densidad de potencia deben ser alta (en el orden de 107 - 1010
W/cm2).

Fotoqúımico: al estimular los estados excitados mediante luz láser, se origina una reacción qúımi-
ca donde no hay aumento de la temperatura. Este proceso incorpora también reacciones foto-
dinámicas como fotooxidación, generación de radicales libres, fotoisomerización, o reacciones que
ocasionan fluorescencia y fosforescencia. Puede darse a densidades de potencia bajas, alrededor
de 10−3-10 W/cm2 y con tiempos de exposición altos, entre los 10 y 100 segundos.

Fotodisrupción: que se refiere a la formación de ondas de choque producidas por plasmas o
burbujas de cavitación. Las ondas fragmentan el material debido al impacto mecánico, y para
originarse requieren de densidades de potencia y tiempos de exposición semejantes a los que se
utilizan para producir un plasma.

Fototérmico: en esta interacción la luz se convierte en calor, que puede producir diferentes efectos
en la materia según se alcancen distintas temperaturas.

Entender estas interacciones ha permitido controlarlas de manera precisa para transformar el láser
en una herramienta fundamental para la microfabricación y, en particular, para este proyecto.

1.2.1. Ablación láser

La técnica de microfabricación fundamental para el desarrollo de este proyecto es la fotoablación,
o ablación láser, mediante la cual se remueve de manera local una parte del material de trabajo al
irradiarlo con un haz de luz láser. Un factor de suma importancia en este proceso es la enerǵıa umbral
de ablación, es decir, la enerǵıa mı́nima necesaria para producir un cambio en la superficie del material.

Al trabajar con densidades de enerǵıa muy altas los fotones del láser son absorbidos por el material,
lo que ocasiona un aumento en la temperatura y a su vez da lugar a un cambio de fase, junto con la
expulsión de cierta cantidad de masa en estado ĺıquido y gaseoso, produciendo un plasma de alta den-
sidad. Este plasma transfiere enerǵıa en forma de calor a la capa por debajo de la superficie, creando
una micro explosión, tras la cual la densidad del plasma disminuye debido a la expansión adiabática,
para finalmente dar paso a un colapso en la superficie (3).
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La figura 1.4 ilustra el cráter que se obtiene mediante ablación láser, el cual posee regiones bien de-
finidas, lo cual facilita asociarle un diámetro externo y una profundidad. Generalmente tienen un perfil
Gaussiano dada la naturaleza del haz láser que se utilizó para producirlo. Debido a la resolidificación
del material en la superficie, puede notarse que se genera un borde el cual será más pronunciado al
aumentar la enerǵıa de la fuente, al mismo tiempo que el tamaño del cráter aumenta. Aśı, se asocia la
resolución del grabado láser con el tamaño del cráter. Para mejorarla, o en otras palabras, reducir la
zona afectada por el calor, se utilizan pulsos cortos en el orden de nanosegundos hasta femtosegundos
(11).

Figura 1.4: Ilustración del proceso generado por ablación láser (12)

Las caracteŕısticas térmicas y ópticas del material juegan un papel importante en la resolución que
puede alcanzarse en un proceso de microfabricación, debido a los efectos de los cambios de temperatura,
la distribución del calor y la disipación de este en la muestra. Si el tiempo de pulso es mayor que el
tiempo de difusión, el material transmite el calor al material vecino, afectando los alrededores. En
cambio, si el tiempo del pulso es menor que el tiempo de disipación, el calor no se pierde pues quedará
confinado en el área de irradiación. De esta manera, si se logra el confinamiento térmico el calor estará
localizado y la región afectada disminuye, aumentando la resolución.

1.3. Nanomateriales: algunas propiedades y usos

Se denominan nanomateriales a aquellos cuyas dimensiones están entre 1 y 100 nm (13). Por debajo
de éste rango se encuentran los átomos y las moléculas (≤ 0.1 nm). Por encima de los miĺımetros en
adelante, está el mundo macroscópico, donde los materiales “en bulto” no exhiben una relación entre
sus propiedades f́ısicas y qúımicas y su tamaño. Es decir, si se cortan a la mitad, sus propiedades
no cambian. Incluso al fragmentarlos sucesivamente hasta obtener pequeñas part́ıculas, del orden de
micrómetros, sus propiedades permanecen inalteradas. Sin embargo, al llegar a la escala de nanómetros,
sus caracteŕısticas f́ısicas (mecánicas, eléctricas, magnéticas, ópticas y térmicas) ya no son como las
del material en bulto, por lo que los nanomateriales presentan una dependencia entre su tamaño y sus
propiedades f́ısicas y qúımicas (14). Generalmente se destacan dos variaciones en función del tamaño:
los efectos escalables, que son propiedades que dependen de la razón de superficie a volumen, y los
efectos cuánticos, donde se tienen niveles discretos de enerǵıa (14).

Comparando el número de átomos en la superficie de un material en bulto con el número de átomos
total, el primero resulta ı́nfimo con respecto al segundo. En el caso de un nanomaterial sucede lo con-
trario, por lo que los efectos superficiales dominan en la nanoescala. Aśı, el enorme número de átomos
en la superficie de un nanomaterial repercute en efectos como su bajo punto de fusión (15), cambios
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en su estructura electrónica (16) o que adquiera momentos magnéticos, como sucede en el caso del oro
o el platino (16).

La forma en que un nanomaterial reacciona ante ciertos est́ımulos, por ejemplo, su capacidad para
aceptar y donar electrones dada la cantidad de átomos en su superficie, depende del tipo de estruc-
tura. En particular, los alótropos del carbón -los fulerenos, los nanotubos, las nanopart́ıculas esféricas
o el grafeno-, tendrán propiedades diferentes debido a su forma: si la capa de grafeno que forma los
nanotubos tiene forma de sillón, estos serán metálicos, mientras que al estar acomodado en zig-zag,
serán semiconductores (13).

Gran parte del interés de los estudios alrededor de las nanopart́ıculas son sus propiedades ópticas,
pues no hay una teoŕıa establecida que las describa de manera general. En particular, su caracteŕıstica
más atractiva es la sintonización de su espectro de absorción o de emisión en función de su tamaño.
Es decir, se puede elegir la longitud de onda a la cual la nanopart́ıcula emita o absorba la luz variando
sus dimensiones. Al disminuir su tamaño los electrones son confinados, lo que limita su movimiento,
produciendo lo que se conoce como confinamiento cuántico (pues se describe a través del análisis de
pozos cuánticos). Aśı, la densidad de estados en las bandas de conducción y de valencia se discretiza,
lo que da como resultado un cambio en la brecha energética (17)(15)(18). Ante la discretización en los
niveles de enerǵıa, se produce un cambio en los espectros de absorción y emisión, donde el segundo
se corre hacia el azul a medida que el tamaño de la nanopart́ıcula disminuye. Los nanomateriales se-
miconductores son considerados como átomos para el estudio de sus propiedades ópticas (17). Estos
aspectos deben ser tomados en cuenta dado que muchas de las técnicas para estudiar la naturaleza de
estos materiales se basan en el principio de la espectroscoṕıa, que es la interacción entre la radiación
electromagnética y la materia.

Por otra parte, también hay muchos estudios enfocados en compuestos formados al embeber na-
nocúmulos en materiales huéspedes del tipo metálicos, semiconductores y aislantes, pues exhiben pro-
piedades mecánicas, ópticas, eléctricas y magnéticas únicas, las cuales pueden ajustadas al variar
el tamaño del cúmulo. Estos materiales nanoestructurados tienen potenciales aplicaciones en optoe-
lectrónica (19), bioloǵıa (20), tecnoloǵıa para celdas solares (21),e interruptores ópticos en dispositivos
integrados debido a sus propiedades no lineales, que se ven intensificadas (22). Al encontrarse en un
material huésped, al cual también se le denomina matriz, los nanocúmulos dan origen a fotoluminis-
cencia. Estas agrupaciones de nanomateriales pueden embeberse en otros materiales mediante técnicas
como implantación de iones (23), descomposición térmica de capas delgadas previamente depositadas
(24), oxidación selectiva (25), irradiación con un haz de electrones (25) o a través de la deposición
directa de las nanopart́ıculas sobre una superficie (26). También se han utilizado láseres para producir
nanocúmulos en dieléctricos de manera más controlada y localizada, como nanodominios derivados de
poĺımeros, conocidos como ”polymer derived nanodomains”(27).

1.3.1. Uso de nanopart́ıculas para inducir el efecto fototérmico

Imaginemos que se desea estructurar materiales cuya absorción óptica sea sumamente baja, sin
perder resolución ni la versatilidad que ofrece el utilizar para ello un láser. Una posibilidad es emplear
láseres de alta potencia, en el orden de Watts o decenas de Watts, y tiempos ultracortos. Estos equi-
pos son sumamente costosos, requieren de infraestructura y personal especializado. Como alternativa,
se ha propuesto utilizar ciertos materiales como agentes fotoabsorbentes que permitan alcanzar altas
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temperaturas con láseres de baja potencia y beneficiarse de ellas para la ablación localizada (8).

Gracias a la nanotecnoloǵıa, existe una gran variedad de nanopart́ıculas que pueden utilizarse para
este fin. Las más usadas han sido nanoestructuras de oro o de carbón, debido también a sus diferentes
geometŕıas como nanoesferas, nanovarillas, nanotubos, etc, para fungir como part́ıculas fotoabsorben-
tes en el espectro de la luz infrarroja.

Utilizar nanopart́ıculas de carbón brinda dos ventajas por encima de las del oro: la primera es que
los nanotubos de carbón requieren aproximadamente de un tercio de la potencia utilizada para alcanzar
fototermia con nanovarillas de oro, y la segunda es que poseen un espectro de absorción amplio, que
permite utilizar distintas longitudes de onda para producir el efecto fototérmico (8). El calor generado
por estas nanopart́ıculas está limitado por la potencia del láser, la penetración de la luz en el material,
la concentración del nanocarbón y por la disipación del calor en la muestra.

1.3.2. Incandescencia de nanopart́ıculas de carbón inducida por luz láser

Uno de los fenómenos que más han atráıdo la atención de estudios alrededor de las propiedades
térmicas y ópticas de los nanomateriales, es la emisión de luz blanca al ser irradiadas con láseres cuya
longitud de onda se encuentra en el infrarrojo cercano. Cabe mencionar que éste mecanismo tiene una
amplia variedad de aplicaciones, pues la emisión puede darse en condiciones de presión y temperatura
ambiente (28). Una posible explicación es la creación de un microplasma, estado de la materia que
contiene iones y electrones libres pero en conjunto es eléctricamente neutro. Al tener altas enerǵıas en
una pequeña región, los átomos que fueron agitados se mueven a grandes velocidades y al chocar con
otros átomos provocan liberación de electrones.

Pese a que este fenómeno se ha observado para micro y nanopart́ıculas de distintos materiales,
se ha determinado que las de carbón, en particular los nanotubos multipared y el nanopolvo, emiten
de manera más intensa. Las part́ıculas metálicas, en cambio, producen una emisión débil, aunque
es posible observarla a simple vista. El fenómeno puede desencadenarse con diferentes longitudes de
onda, pero hay otros factores que influyen en el espectro de emisión, tales como la potencia del láser,
la alineación de las part́ıculas o las condiciones de presión.

1.4. Antecedentes del proyecto

En el desarrollo de procesos de microfabricación más simples y directos, para grabar superficies o
microestructurar patrones tridimensionales en diversos materiales, como los poĺımeros, láseres de alta
potencia y de pulsos cortos han sido sumamente explotados debido a la posibilidad de manufacturar
estructuras en un solo paso a través de la ablación láser (29)(30). Con estos láseres incluso se pueden
generar cambios f́ısicos o qúımicos de manera local, transformando los poĺımeros según la aplicación
posterior. Por otro lado, se han encontrado resultados prometedores en la sinterización de micro y na-
nopart́ıculas mediante láseres, en cuanto a miniaturización para prototipos rápidos de nanotecnoloǵıa
(9)(31).

En los últimos años, láseres de femtosegundos se han usado para inducir de manera directa y lo-
calizada la formación de estructuras en un poĺımero particular, cuyas principales virtudes son su bajo
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costo, simplicidad en manejo y producción y biocompatibilidad: Poli-dimetilsiloxano (PDMS), cuya
versatilidad en cuanto al rango de aplicaciones lo ha introducido en investigaciones para desarrollar
microtecnoloǵıa, microflúıdica y fotónica (32)-(33). Se sabe que éste método de alta precisión incluso
puede producir nanodominios de carbón sumamente localizados dentro de un volumen microscópico
de material removido (34). A la par, hay algunos trabajos donde se estudia la modificación, e incluso
la inducción, de nanopart́ıculas embebidas en huéspedes - o matrices, un término común - poliméricas,
mediante luz láser (35)(36), ya que la manipulación y estructuración de estos nanodominios han toma-
do importancia para el desarrollo de microdispositivos que podŕıan beneficiarse de sus propiedades.

Sin embargo, el uso de los láseres comerciales implica un alto costo y no es práctico para aplicacio-
nes en sitio por su falta de portabilidad. En la búsqueda de técnicas alternativas, un trabajo reciente
ha reportado que es posible obtener resultados similares, en cuanto a la modificación de la superficie,
utilizando un diodo láser de baja potencia cuya longitud de onda se encuentra en el infrarrojo cercano,
al enfocarlo sobre una muestra de PDMS cubierta por una delgada capa de aditivo absorbente, como
carbón (2). Cuando el diodo láser es enfocado sobre la superficie del PDMS cubierta de nanocarbón, se
alcanza un aumento local de la temperatura que puede usarse para hacer grabados locales y precisos,
pues ante la absorción de la longitud de onda en el infrarrojo cercano, se produce incandescencia láser
(2).

Posteriormente se publicaron resultados que muestran que éste proceso simple y de bajo costo pue-
de dar origen a la formación de nanodominios de carbón como resultado de la combustión del PDMS
(37). En ambos art́ıculos se reporta que después de llevar a cabo la ablación láser sobre la superficie
del PDMS y tras remover la capa de nanopart́ıculas utilizadas como agentes fotoabsorbentes - pues
el PDMS es transparente a la longitud de onda del diodo -, se observan residuos que además exhiben
fluorescencia al ser excitados con luz ultravioleta.

Por ello, en este trabajo se presenta un estudio del nanocarbón obtenido tras el proceso de micro-
fabricación por ablación láser, el cual está basado en la combustión local que se alcanza al enfocar un
láser de baja potencia con longitud de onda en el infrarrojo cercano, proveniente de un quemador de
CD/DVD comercial, sobre la superficie de un material transparente (en éste caso, PDMS) cubierto
por un aditivo de nanopart́ıculas, como se presentó en los trabajos mencionados antes (37)(38). Se
analizará la dependencia de estos nanoresiduos en cuanto a la forma alotrópica del aditivo utilizado,
para lo que se usaron Nanotubos de carbón de una y múltiples paredes y Fulerenos tipo C60. Los
nanodominios fueron caracterizados mediante espectroscoṕıa Raman y espectroscoṕıa de fluorescencia,
además de algunos métodos como perfilometŕıa y microscoṕıa electrónica de barrido para estudiar sus
propiedades f́ısicas.
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Caṕıtulo 2

De la tecnoloǵıa láser a la microestructuración:

método de microfabricación láser

2.1. Equipo de microfabricación láser

2.1.1. Unidad óptica: OPU

El corazón del equipo utilizado en el proceso de microfabricación es la unidad óptica de un sistema
comercial de grabación/reproducción de CD-DVD, denominada OPU por sus siglas en inglés (Optical
Pick-up Unit), la cual contiene un par de diodos láser, uno infrarrojo de 780 nm que corresponde
al CD y uno rojo de 650 nm que corresponde al DVD, y un sistema de enfocamiento preciso. Esta
unidad fue rescatada de un equipo que cuenta con la tecnoloǵıa de impresión láser, mejor conocida
como LightScribeTM (39). Es destacable que este dispositivo cuenta con la integración del sistema
electrónico, ópticos y mecánico para enfocar con alta precisión el haz láser.

Gracias a que el arreglo óptico implementado dentro de la OPU proporciona un enfoque de alta
precisión, se tiene un spot de escala micrométrica a la distancia focal. Dicho arreglo consiste de los
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siguientes elementos:

Una rejilla de difracción, que divide el rayo de luz en haces más finos, de forma que se obtiene
un haz central, acompañado de haces laterales de menor intensidad.

Una lente colimadora, con la que se obtienen rayos paralelos a partir de rayos divergentes que
inciden sobre ella directamente.

Un divisor de haz, el cual dirige el haz láser hacia la superficie a grabar, como la del disco. Este
divisor está compuesto por dos prismas de 45◦ con una superficie común,en la que se encuentra
una membrana dieléctrica que permite la transferencia de luz polarizada horizontalmente del
láser transmisor y desv́ıa hacia un arreglo de fotodetectores la luz polarizada verticalmente, que
corresponde a la que es reflejada por la superficie.

Una lámina de cuarto de onda, que controla la polarización de la luz. Esta consiste en un vidrio
birrefringente, que posee una propiedad astigmática de doble refracción, por lo que polariza el
haz de forma circular.

El lente objetivo, una lente convexa que hace converger los rayos de luz en un punto determinado
por su distancia focal intŕınseca, que es t́ıpicamente de unos miĺımetros.

El arreglo óptico descrito puede observarse en el esquema de la figura 2.1; la trayectoria del haz
inicia en la fuente de semiconductor, es polarizado horizontalmente, y pasa sin cambio alguno a través
del divisor de haz a la lámina de cuarto de onda, que facilita la polarización circular. La superficie del
disco refleja la luz como un espejo, por lo que al pasar de nuevo por la lámina, tendrá polarización
vertical, la cual no puede pasar por el divisor de haz, por lo que se desv́ıa a los sensores optoelectrónicos
integrados en la OPU.

Figura 2.1: Esquema del arreglo óptico interno de la OPU [(1), página 18]

En la figura 2.2 se puede observar una fotograf́ıa de la OPU con sus componentes principales.
Generalmente, el arreglo de sensores optoelectrónicos está diseñado para leer la información del disco,
para determinar el error de enfocamiento vertical entre la lente y la superficie de éste (Focus Error),
y para sensar el seguimiento de la pista pre-grabada por el haz, mejor conocido como Tracking Error.
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Figura 2.2: Principales componentes de la OPU del equipo: a) diodo láser b) fotodetector, c) lente objetivo

[(3), página 25]

2.1.2. Plataforma tridimensional

La OPU previamente descrita se montó sobre una plataforma con control preciso y motorizado del
movimiento en los ejes X, Y y el eje vertical Z, lo cual permite variar la distancia de la unidad óptica
a la superficie de la muestra que se desea grabar, y que ésta se desplace a lo largo del proceso.

Una descripción más detallada de este equipo puede encontrarse en (3), por lo que no se detallarán
todos sus componentes por completo.

La OPU permaneció en el soporte metálico horizontal que se muestra en la figura 2.3, que proviene
del montaje de fábrica. Éste se adaptó a una base reciclada proveniente de un microscopio óptico
convencional para facilitar el movimiento vertical, controlar de forma precisa la distancia del punto
focal del láser, y asegurar que el haz incidente llegue perpendicularmente a la superficie que se desea
grabar. Esto corresponde al eje Z del equipo, el cual es operado de forma manual, como en cualquier
microscopio, con una resolución nominal de 0.5 µm.

Figura 2.3: Soporte de fábrica de la OPU (izquierda) montado en la base de microscopio (derecha) [(3),

página 33]

La plataforma que define los ejes X y Y, permitiendo el posicionamiento horizontal de la muestra,
está compuesta por plataformas manuales de desplazamiento lineal.. Estos desplazadores se caracteri-
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zan por describir movimientos lineales en una sola dirección, además de tener un retorno automático
proporcionado por un resorte interno. Al montar un desplazador por encima del otro, con una diferen-
cia de 90◦, se obtiene el movimiento que definimos sobre el eje X y el eje Y. Una vez ensamblados, se le
agregaron un par de motores a pasos con mecanismo de desplazamiento lineal, que tiene una resolución
de 1 µm. La figura 2.4 ilustra la plataforma XY con dichos motores.

Figura 2.4: Plataforma XY con motores integrados [(3), página 33]

Finalmente, a esta plataforma se le agregó una base sobre la cual colocar los sustratos a grabar,
que cuenta con un agujero en el cual se encuentra la unidad de visualización.

2.1.3. Unidad de visualización CCD

Por debajo de la muestra a grabar, en el agujero de la base para la plataforma XY antes menciona-
da, se colocó un objetivo de microscopio con un aumento de 20x acoplado a un sensor CCD, reciclado
de una webcam de bajo costo. El objetivo está adaptado a una plataforma manual de resolución mi-
crométrica en las tres direcciones, lo que permite seleccionar y enfocar una zona en espećıfico, además
de facilitar la coincidencia de la distancia focal del objetivo con la distancia focal del láser.

Entre el objetivo y el CCD hay un filtro infrarrojo para evitar que el último se sature. Aśı, el
proceso de grabado puede visualizarse en tiempo real, siempre y cuando las muestras no sean dema-
siado gruesas. Por otra parte, esta unidad ayuda a controlar el enfoque del haz sobre la superficie que
se desea modificar, pues el spot puede observarse para estimar la posición en la cual se ve más pequeño.

En la introducción se mencionó que al enfocar el láser sobre nanopart́ıculas, hay emisión de luz
visible, lo que puede observarse con la unidad de visualización, garantizando que el enfoque sobre la
muestra es óptimo. Esto resulta sumamente útil, por ejemplo, en muestras opacas.

El proceso de grabado puede documentarse tomando fotograf́ıas, e incluso v́ıdeos, desde la compu-
tadora. La unidad de visualización también cuenta con un LED blanco, colocado a un lado de la lente
de la OPU, que funge como fuente de iluminación externa para los casos donde sea complicado observar
la muestra.
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2.1 Equipo de microfabricación láser

2.1.4. Sistema electrónico

Los parámetros claves del funcionamiento del diodo láser, como el tiempo de encendido y la poten-
cia eléctrica proporcionada, y el movimiento de los motores para establecer la posición de la plataforma
XY, se controlan mediante un sistema electrónico conectado a una computadora. A través del puerto
paralelo de esta, el cual permite controlar más de una señal simultáneamente con un tiempo de res-
puesta del orden de milisegundos, se pueden controlar y sincronizar las señales hacia la plataforma,
junto con la señal de control del diodo. Un driver de corriente proporciona la corriente necesaria para
los motores de paso, además de proteger de posibles retornos de la misma al puerto de salida.

Uno de los aspectos importantes para el uso de este equipo en microfabricación es la capacidad del
diodo láser para operar en modo continuo o pulsado. Para controlar el tiempo de pulso de encendi-
do, el sistema electrónico que se construyó cuenta con un multivibrador en configuración de circuito
monoestable, por medio de un arreglo de resistencia-capacitor externo e intercambiable. Este circuito
permite configurar el ancho del pulso de salida a partir de una resistencia y un capacitor externos, faci-
litando tiempos que van de los 40 nanosegundos hasta los 28 milisegundos. Posteriormente, esta señal
de salida manipula el bit de enable de un controlador de corriente eléctrica que limita el suministro
de la misma del diodo. Un Laser Diode Driver (LDD por sus siglas en inglés), garantiza flexibilidad
en los niveles de corriente, controlando ambos diodos, aunque no de manera simultánea. Para la señal
de encendido del diodo, la cual proviene de la parte de temporización, se requiere únicamente de una
señal de habilitación general, ENABLE. Las entradas de corriente analógica están conectadas a una
fuente de voltaje variable, que va desde 0 Volts hasta 2 Volts, con lo que es posible ajustar el valor de
corriente deseado para proveer al diodo desde 0 mA hasta 250 mA.

2.1.5. Software de control

La interfaz de control, desarrollada en Visual Basic a través de Excel, cuenta con dos programas:
el primero ejecuta las instrucciones para que los motores recorran distancias espećıficas, las cuales son
determinadas por el operador, en dos sentidos, avanzando y retrocediendo. Aśı mismo, cuenta con la
opción de enviar la señal de encendido del diodo láser, mientras que la duración temporal de esta es
controlada externamente con el circuito monoestable. La figura 2.5 presenta una impresión de pantalla
de esta interfaz.
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2. DE LA TECNOLOGÍA LÁSER A LA MICROESTRUCTURACIÓN: MÉTODO DE
MICROFABRICACIÓN LÁSER

Figura 2.5: Impresión de pantalla de la interfaz de control de la plataforma XY

El segundo programa podŕıa describirse como un sistema de control numérico por computadora,
o CNC, el cual permite automatizar el grabado de diseño predeterminados. El proceso comienza con
un dibujo, diseñado en formato de bitmap monocromático, que se traduce en una tabla de valores
binarios, la cual contiene toda la información necesaria para realizar el grabado: desde las coordenadas
de los puntos a grabar hasta el tamaño total de la imagen en número de pixeles. Este programa lee
la tabla, indicando al operador el tiempo que el diseño tardará en ser transferido a la muestra, para
después grabarlo punto por punto. El CNC traduce un 0 de la tabla como un “no grabar” y un 1 como
“encender el diodo”. El valor asignado a éste último parámetro puede utilizarse también para controlar
el número de pasadas del haz en cada pixel.

2.2. Preparación de muestras

Un factor clave para este proceso de microfabricación es el uso de nanopart́ıculas como agentes
fotoabsorbentes, puesto que facilitan la obtención de altas temperaturas de manera localizada, dando
paso al proceso de ablación láser. En trabajos previos(2)(1) se utilizó nanopolvo de carbón adquiri-
do en Sigma Aldrich (número de parte:633-100), sin ningún tratamiento posterior, para formar una
pasta homogénea con la que pueden cubrirse portaobjetos de vidrio o acŕılico y sustratos de PDMS,
dependiendo de la aplicación. Aunque este polvo garantiza que se tengan capas homogéneas dada su
facilidad para ser manipulado, posteriormente se planteó trabajar con otros aditivos de nano carbón
para observar si hab́ıa diferencias en los resultados. Aśı, en este trabajo se utilizaron tres tipos de
nanopart́ıculas diferentes para cubrir únicamente sustratos de PDMS:

Nanotubos de carbón de una sola pared (NTCSP)

Nanotubos de carbón de múltiples paredes (NTCMP)

Fulerenos C60 (C60)
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2.3 Principios de fabricación

No olvidemos que, como se planteó en la introducción, el interés inmediato de ésta investigación es
el resultado sobre las muestras fabricadas, posteriormente al proceso de ablación láser, es decir, lo que
llamamos residuos. Por ello, no se ahondó en la experimentación con estos materiales para fabricar, por
ejemplo, patrones con el láser en modo pulsado o con el programa CNC. Únicamente nos enfocamos
en el trabajo con el láser en modo continuo.

Es importante mencionar que estos tres materiales no son solubles en agua ni en alcohol, y dado
que no era deseable modificarlos antes de ser depositados sobre las láminas de PDMS, se llevaron a
cabo distintas pruebas para intentar obtener una capa homogénea, bien distribuida y sin cúmulos de
nanopart́ıculas que cambiaran el enfoque del haz. No se ahondará en detalles respecto a estas pruebas.
En el apéndice A se detalla el procedimiento para preparar peĺıculas homogéneas de PDMS (Sylgard 184
de Dow Corning). Esencialmente, se midieron pequeñas cantidades de cada uno de los nanopolvos de
carbón antes mencionados, y se esparcieron sobre las láminas de PDMS con ayuda de la parte posterior
de una cucharilla de metal), para deshacer los posibles cúmulos. Una vez distribuidas, se aplica un poco
de presión para garantizar que no abandonen la superficie. La figura 2.6 muestra fotograf́ıas de peĺıculas
t́ıpicamente obtenidas para cada material. Es de suma importancia que las nanopart́ıculas estuvieran
constreñidas a la superficie del sustrato, pues el calor generado ante la absorción de la luz láser basta
para expulsarlos fuera del punto focal. Dicho efecto se ha reportado en la literatura (40).

Figura 2.6: Fotograf́ıas con el microscopio de recubrimientos para PDMS a) nanotubos multipared b)

fulerenos C60 c) nanotubos de una sola pared

Es importante mencionar que la mezcla de prepoĺımero con el agente curante para el PDMS, se
hizo en la mayor parte de las pruebas con una proporción en peso 20:1, pues los nanopolvos de carbón
utilizados mostraron mejor adherencia sobre éste.

2.3. Principios de fabricación

Tras preparar la muestra, se coloca sobre un portaobjetos de vidrio, para situarla en la plataforma
correspondiente del equipo de microfabricación. Puede o no utilizarse el sistema de visualización des-
crito en la sección 2.1.3 para monitorear en tiempo real el proceso de grabado.

Después de colocar la muestra en el punto inicial donde se desea comenzar a grabar, se enfoca el
láser en la superficie: la distancia que hay entre la lente objetivo de la cabeza óptica y la superficie del
sustrato debe ser igual a la distancia focal de la lente objetivo. Esto puede efectuarse observando el
spot en la computadora, o a simple ojo, pues cuando el láser está adecuadamente enfocado, se presenta
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2. DE LA TECNOLOGÍA LÁSER A LA MICROESTRUCTURACIÓN: MÉTODO DE
MICROFABRICACIÓN LÁSER

la emisión de luz visible al irradiar las nanopart́ıculas de carbón con el láser infrarrojo del equipo (780
nm). La chispa de incandescencia es extremadamente visible, pese a que su intensidad vaŕıa de acuerdo
al material.

La figura 2.7 muestra un esquema general del principio de fabricación. Una vez que se han grabado
los patrones previamente establecidos, se procede a limpiar la muestra, ya sea con alcohol o agua, y
aire comprimido, removiendo el material de carbón sobre la superficie para estudiar el resultado de la
ablación láser dentro de las estructuras obtenidas.

Figura 2.7: Esquema del proceso de microfabricación para muestras a caracterizar

2.4. Metodoloǵıa

2.4.1. Muestras a caracterizar: carbón sobre PDMS

Con el fin de establecer una posible relación entre los parámetros que proporciona el equipo de
microfabricación y la naturaleza de residuos obtenidos según el tipo de nanocarbón utilizado en la
superficie, se propuso realizar una serie de ĺıneas rectas, cuya longitud varió entre las 1000 y las 2000
micras, bajo las siguientes condiciones:

Tres potencias distintas: para este caso, se determinó experimentalmente la potencia umbral del
diodo en modo continuo, es decir, el mı́nimo voltaje a ser administrado para obtener incandes-
cencia láser; una potencia máxima y una intermedia. En los tres casos, el voltaje suministrado
al diodo es establecido y la corriente se mide a lo largo del proceso de grabado.

Número de pasadas del láser: en este caso, se hace pasar el láser por la ĺınea una, cinco y diez
veces, para comparar la diferencia entre las tres.

Adicionalmente para las pruebas de fluorescencia, se fabricaron una serie de cuadrados, uno por poten-
cia, de 1 mm por 1 mm, conformados por ĺıneas rectas separadas una cierta distancia para garantizar
que el haz no pasase dos veces sobre una misma.

2.4.2. Caracterización

Para todas las pruebas de caracterización, las muestras se limpiaron previamente, con el fin de
asegurar que las observaciones obtenidas no procedieran de los residuos del aditivo de carbón original.
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2.4 Metodoloǵıa

Para la espectroscoṕıa Raman, se obtuvieron sistemáticamente tres espectros: uno del sustrato de
PDMS limpio, el siguiente del sustrato recubierto con el nanopolvo de carbón, y el último del área
grabada limpia. En algunos casos se obtuvo también el del carbón presente en los canales tras el proceso
de incandescencia láser, aunque estos últimos presentan inconvenientes debido a que el mismo láser del
equipo de espectroscoṕıa pod́ıa modificarlos de inmediato. Los detalles de los parámetros utilizados
para efectuar estas mediciones se detallan en el caṕıtulo 3.

Para la espectroscoṕıa de fluorescencia, también se obtuvieron los tres espectros correspondientes
al PDMS pŕıstino, el PDMS recubierto y las áreas modificadas tras el proceso de microfabricación
láser. Se utilizaron dos fuentes de excitación láser: una de 325 nm y otra de 450 nm. Los detalles
experimentales se encuentran en el caṕıtulo 4. Pruebas adicionales, como perfilometŕıa y SEM, se
hicieron para determinar caracteŕısticas f́ısicas de los grabados. Los detalles y resultados de dichas
pruebas se presentan en el caṕıtulo 3.
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Caṕıtulo 3

Qué son los grabados

Con ayuda del láser de la unidad óptica (OPU) fue posible modificar la superficie del PDMS re-
cubierto con nanotubos de carbón de una sola pared (NTCSP), nanotubos de carbón de múltiples
paredes (NTCMP) y fulerenos (C60), creando aśı microsurcos en la superficie del poĺımero.

En las últimas secciones del caṕıtulo anterior se describió el proceso de preparación de muestras
y los parámetros de grabado láser. A continuación se presentan los resultados y la caracterización
estructural por medio de perfilometŕıa y microscoṕıa electrónica de barrido (SEM).
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3. QUÉ SON LOS GRABADOS

3.1. Observación con el microscopio óptico de los micrograbados

La figura 3.1 muestra seis imágenes obtenidas mediante el sistema de visualización del equipo micro-
Raman utilizado para llevar a cabo la caracterización espectroscópica, que se detalla en el caṕıtulo 5.

Figura 3.1: Fotograf́ıas de los grabados obtenidas a través del microscopio. Las fotograf́ıas a) y d) co-

rresponden a grabados con NTCMP, donde la primera es el resultado inmediato del método de fabricación,

mientras que la segunda es el grabado limpio. En la primera podemos apreciar la diferencia entre lo que

definimos como regiones brillantes y oscuras. La fotograf́ıa e) corresponde a un grabado limpio de NTCSP y

la figura b) a un grabado recién hecho de C60. Por último, las fotograf́ıas c) y f) corresponden, respectiva-

mente, a cuadros grabados para la caracterización de fluorescencia con NTCMP y C60. Observemos que éste

último no está completo, lo que puede explicarse por la falta de homogeneidad del recubrimiento previo, y

el consecuente cambio de enfoque del láser al momento de efectuar la ablación. Barra de escala: 100 µm

3.2. SEM

3.2.1. Fundamentos de SEM

Un microscopio SEM (por su nombre en inglés Scanning Electron Microscope, traducido como
microscopio electrónico de barrido) es un equipo de visualización de alta resolución para el análisis
superficial de una muestra, mediante el escaneo con un haz de electrones enfocado. Análogamente a un
microscopio óptico, donde la imagen se forma como resultado de la dispersión de la luz, el fundamento
del SEM es el monitoreo de los electrones secundarios emitidos desde la muestra al interaccionar con
el haz principal (41). En general, consta de los siguientes 4 elementos: una fuente de electrones enfo-
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3.2 SEM

cados, una montura para la muestra, un detector de electrones secundarios y la unidad de visualización.

La fuente consta de una cámara al vaćıo donde un filamento se calienta para emitir electrones
por efecto termoiónico. Una diferencia de potencial positiva, de entre 1 kV a 30 kV, se aplica entre
el filamento y un ánodo, para dirigir a los electrones a lo largo de la cámara. Después de pasar por
un pequeño agujero en el ánodo, el haz, que tiene un diámetro de entre 15 µm y 20 µm, es reducido
mediante una lente magnética condensadora, para hacerlo pasar a través de un sistema de deflexión
adaptado para posicionarlo en un plano x,y y enfocarlo sobre la muestra usando una lente objetivo,
con la que se obtiene un diámetro de hasta 1 nm. La muestra, situada sobre una montura mecánica
anti-impacto de alta precisión que ofrece movimientos en las tres direcciones x, y, z e inclinarla para
cambiar el ángulo de incidencia (41).

Cuando el haz incide sobre la muestra, se originan diferentes procesos dispersivos, entre los que
destacan la generación de rayos x, catodoluminiscencia, electrones transmitidos, electrones de Auger,
electrones secundarios y electrones reflejados (back scattering). El número de electrones secundarios
es alto, lo que hace más fácil su detección, y su enerǵıa está limitada a los 50 eV. Estos son dirigidos
con ayuda de una diferencia de potencial hacia un detector que consta de un centellador, un tubo
fotomultiplicador y un amplificador. Se obtiene entonces una señal eléctrica caracteŕıstica de la inter-
acción entre la muestra y el haz en el punto donde incide. Con el sistema de deflexión, es posible hacer
un barrido de la superficie de la muestra. Aśı, la intensidad de la señal eléctrica, que se asocia con la
cantidad de electrones secundarios,se monitorea para cada punto de la muestra, generando una imagen
en la unidad de visualización (41).

3.2.2. Obtención de imágenes

A continuación se muestran algunas de las imágenes obtenidas con el equipo SEM JEOL 7600 del
Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
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3. QUÉ SON LOS GRABADOS

Figura 3.2: Micrograf́ıas de algunos grabados obtenidas mediante SEM.

En las micrograf́ıas 3.3a) y 3.3b) se presentan los grabados correspondientes a las pruebas de
caracterización de fluorescencia: cuadros formados por ĺıneas separadas una cierta distancia. La figura
3.3c) muestra además el ancho de algunas regiones de los canales, el tamaño de la separación y el
diámetro del punto donde incidió el spot del láser. A lo largo de las ĺıneas se observan cambios en el
ancho de los canales, lo que puede explicarse por la falta de homogeneidad de la capa de aditivo de
carbón depositado sobre el PDMS para obtener el efecto de ablación: la formación de cúmulos ocasiona
un cambio en el enfoque del diodo, perdiendo aśı la capacidad de iniciar el proceso de incandescencia.
Las fotograf́ıas 3.3d), 3.3e) y 3.3f) muestran los canales fabricados a distintas potencias y el ancho de
cado uno. Con estas, es claro que hay una diferencia en los canales grabados de acuerdo con la densidad
de potencia del diodo utilizada en el proceso de microfabricación.

3.2.3. Perfilometŕıa

Una de las técnicas más comúnmente utilizadas para determinar el espesor de peĺıculas delgadas
es la perfilometŕıa, que se puede clasificar en perfilometŕıa de contacto y de no contacto. Para éste
caso se utilizó la primera, por medio de un Perfilómetro KLA Tencor D600. Éste equipo es capaz de
escanear áreas de decenas de miĺımetros con un rango de medición vertical (z) de varios nanómetros
hasta cientos de micras. Su principal componente es una punta que recorre la superficie, y que registra
cuando pasa de una región donde hay un cierto nivel a un escalón o un pozo.

Se llevó a cabo la caracterización de los anchos y profundidades de cada uno de los canales efec-
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3.2 SEM

tuados a diferentes potencias. Las figuras 3.4, 3.5 y 3.6 muestran algunos de los perfiles obtenidos en
éstas pruebas. Debe destacarse que el PDMS no es un material del todo adecuado para llevar a cabo
éste tipo de mediciones, ya que al ser suave, su deformación local debido a la fuerza ejercida por la
punta del perfilómetro afecta los resultados. Es por ello que los anchos de los canales que se hicieron
con la potencia más baja del láser fueron determinados con ayuda de la escala del microscopio, y sus
profundidades y rugosidades no pudieron medirse, excepto para la muestra que estaba previamente
recubierta con NTCSP (figura 3.4 a, b y c).

En las tablas 3.1, 3.2 y 3.3 se resumen el promedio de profundidad y ancho para tres potencias del
láser. La primera profundidad se refiere al punto más hondo del canal. La segunda es el promedio que
hace el software del perfilómetro considerando todo el canal.

Figura 3.3: Perfiles obtenidos para la muestra de PDMS recubierta con NTCSP. El perfil a) corresponde

a una ĺınea hecha con la máxima potencia del diodo láser; el perfil b) corresponde a una ĺınea hecha con la

potencia media y el perfil c) corresponde a una ĺınea hecha con la mı́nima potencia de umbral de grabado.
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Potencia [mW/cm2] Ancho [µm] Profundidad [µm] Profundidad promedio [µm]

73.8 93.4 (±1.9) 15.9 (±2.5) 12 (±1.6)

59.5 64.6 (±3.2) 12.5 (±1.2) 9.8 (±1.1)

32.5 23.4 (±3.2) 4.1 (±1.4) 3.5 (±1.1)

Tabla 3.1: Resultados del promedio para ancho y profundidad de la muestra de PDMS grabada con recu-

brimiento de NTCSP

Figura 3.4: Perfiles obtenidos para la muestra de PDMS recubierta con NTCMP. El perfil d) corresponde

a la ĺınea hecha con la máxima potencia del diodo láser mientras que el perfil e) corresponde a la ĺınea hecha

con la potencia media.

Potencia [mW/cm2] Ancho [µm] Profundidad [µm] Profundidad promedio [µm]

73.8 81.3 (±4.8) 13.3 (±0.4) 11.1 (±0.9)

59.6 43.7 (±2.4) 10.2 (±1.5) 8.2 (±0.8)

34.5 30 (±0.5) No se pudo determinar

Tabla 3.2: Resultados del promedio para ancho y profundidad de la muestra de PDMS grabada con recu-

brimiento de NTCMP.
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Figura 3.5: Perfiles obtenidos para la muestra de PDMS recubierta con C60. El perfil f) corresponde a una

ĺınea hecha con la máxima potencia del diodo láser mientras que el perfil g) corresponde a una ĺınea hecha

con la potencia media.

Potencia [mW/cm2] Ancho [µm] Profundidad [µm] Profundidad promedio [µm]

72.1 65.6 (±4.9) 13 (±1.1) 10.6 (±1)

57.5 35.8 (±1.1) 5.5 (±0.5) 4.31 (±0.4)

28.9 20 (±0.5) No se pudo determinar

Tabla 3.3: Resultados del promedio para ancho y profundidad de la muestra de PDMS grabada con recu-

brimiento de C60.
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Caṕıtulo 4

Estudio de la fluorescencia de los grabados

4.1. Fundamentos de fluorescencia

Es común encontrar dentro de un mismo contexto los términos fotoluminiscencia, luminiscencia y
fluorescencia. Conviene hacer entonces una breve distinción entre las tres.

Se conoce como luminiscencia a la emisión de luz por parte de cualquier sustancia u objeto de-
bido a la excitación de estados electrónicos. Aśı, se describe la fotoluminiscencia como luminiscencia
estimulada por absorción de luz en la región espectral del UV-visible o cerca del infrarrojo, donde
en el proceso el material absorbe enerǵıa electromagnética de una cierta longitud de onda y después
emite parte de ella como una longitud de onda diferente, por general, más grande. Por lo tanto, sólo
una parte de la enerǵıa absorbida se transforma en luminiscencia, mientras que el resto se traduce en
vibraciones moleculares o simplemente en calor.

Siempre hay un retraso entre el momento en el cual el material absorbe la luz y el instante en el
cual emite un fotón con una enerǵıa menor. Este retraso está definido por el tiempo de vida de excita-
ción de los estados, o simplemente por cuánto tiempo pueden permanecer los átomos o las moléculas
en condiciones de excitación de mayor enerǵıa. La diferencia de tiempos puede variar en órdenes de
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4. ESTUDIO DE LA FLUORESCENCIA DE LOS GRABADOS

magnitud para distintos materiales. Basándose en observaciones experimentales, existen dos posibles
tipos de fotoluminiscencia: fluorescencia y fosforescencia. Técnicamente, la única diferencia entre ellas
es el tiempo que le toma al material emitir luz en respuesta a la excitación. En términos prácticos,
la fluorescencia es una fotoluminiscencia “rápida”, pues el tiempo de respuesta está entre los 10−12 y
los 10−7 segundos, mientras que la fosforescencia es un efecto que perdura incluso después de que la
excitación haya terminado.

Debido al tiempo de respuesta observado al iluminar con luz ultravioleta los canales producidos
mediante el método de microfabricación láser, y ya que la emisión está sincronizada con la excitación,
su comportamiento se identificó como fluorescencia (2). Es importante recalcar que esta consecuencia
de la ablación del PDMS ya ha sido explorada con láseres de alta potencia (42) (34) pero no con el
método que aqúı presentamos. Esto parece sugerir que las enerǵıas alcanzadas por nuestro método son
comparables.

La fluorescencia involucra transiciones entre estados vibracionales y electrónicos de moléculas po-
liatómicas fluorescentes, llamadas fluoróforos (43), encargados de absorber enerǵıa de una longitud
de onda espećıfica para después emitirla como enerǵıa con otra longitud de onda, también espećıfica.
La cantidad de luz y la longitud de onda emitidas dependen tanto del fluoróforo como del ambiente
qúımico en el que se encuentra. Eso es importante cuando se analiza la causa del cambio de longitud
de onda de la emisión que se observa aqúı.

4.2. Espectroscoṕıa de fluorescencia

La instrumentación básica para estudiar la fluorescencia consta de tres elementos: una fuente de
luz, un detector y un sujetador de muestra. La longitud de onda de la radiación incidente debe poder
seleccionarse para identificar el espectro de absorción y la señal del detector debe ser manipulable para
identificar el espectro de emisión. Existen fluoŕımetros simples que poseen un filtro, de tal manera que
las longitudes de onda que excitan y las que son emitidas pueden ser seleccionadas mediante este. Los
espectrómetros simples para fluorescencia pueden analizar la distribución espectral de la luz emitida
por la muestra mediante un filtro de interferencia variable continua o un monocromador. Algunos cuen-
tan con un monocromador más sofisticado, que permite seleccionar la longitud de onda de excitación
y analizar la emisión de la muestra. Aśı mismo, estos instrumentos son capaces de medir la variación
en la intensidad de emisión con respecto a la longitud de onda.

En principio, la mayor sensibilidad puede alcanzarse a través de filtros, los cuales facilitan la de-
tección de un rango completo de longitudes de onda emitidas por la muestra, al mismo tiempo que se
obtiene la mayor intensidad posible. En la práctica, para tener los mayores beneficios de esta técnica,
sólo una pequeña banda de las longitudes de onda emitidas es examinada y la intensidad de la luz
incidente se mantiene en un mı́nimo para evitar la fotodescomposición de la muestra.

Las fuentes de luz comúnmente empleadas en espectroscoṕıa de fluorescencia tienen espectros de
salida ya sea como un continuo en un amplio rango de enerǵıas o en una serie de ĺıneas discretas. Un
ejemplo del primer tipo es la lámpara de tungsteno-halógeno y del segundo una lámpara de mercurio.

Todos los instrumentos comerciales para fluorescencia usan tubos fotomultiplicadores como sis-
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tema de detección. El rango espectral de este estará determinado por el material del cual esté hecho
el fotocátodo, y generalmente se requiere de dos tubos para cubrir el rango del UV-visible por completo.

El ĺımite de sensibilidad está regido por el nivel de corriente oscura (que es la señal proveniente del
tubo cuando no hay luz que incida sobre él). La corriente oscura es originada por activación térmica
y puede ser reducida enfriando el fotomultiplicador. En general, los fluoŕımetros trabajan entonces a
bajas intensidades. Además el área de medición y caracterización no se puede manipular fácilmente
y limita el tipo de muestras que se requiere estudiar. En nuestro caso de formación localizada de
nanodominios de carbón, fue imposible utilizar este tipo de equipo, por lo que se requirió otro método.

4.3. Obtención de espectros de fluorescencia

4.3.1. Montaje experimental

Para estudiar la fluorescencia de las áreas modificadas del PDMS por el láser, se utilizaron dos
fuentes de excitación distintas, para estudiar el comportamiento de la emisión ante la variación de la
longitud de onda.

La primeras pruebas se llevaron a cabo con el montaje mostrado en la figura 4.1, en el Taller de
Óptica Avanzada de la Facultad de Ciencias. La fuente de excitación fue un diodo láser violeta (Crys-
taLaser CL-2000) de 405 nm, en modo continuo, con 125 mW de potencia, el cual incide directamente
sobre la muestra, que está colocada de tal forma que la mayor parte de la luz recibida por un monocro-
mador corresponda a la emitida por las áreas grabadas. El monocromador (SpectraPro, SO2500i) es
programable y motorizado. Acoplado a su salida se encuentra un fotodiodo de avalancha (APD) como
contador de fotones (Perkin Elmer SPCM-AQRH-13-FC) conectado a la computadora que sincroniza
la obtención de las cuentas con la posición del monocromador.

Figura 4.1: Montaje experimental para obtener espectros de fluorescencia con luz láser de 405 nm.

En las pruebas realizadas con una fuente de excitación de 325 nm, se utilizó el montaje de la
figura 4.2, del laboratorio de, en el Instituto de Investigaciones en Materiales. El láser es de Helio-
Cadmio (Kimmon IK3201R-F). La radiación emitida por la muestra se enfocó hacia la entrada de
un monocromador (1403-SPEX). La detección se realizó mediante un tubo fotomultiplicador (RCA-
C31034), acoplado a un contador de fotones. Todos los espectros son corregidos para eliminar las

31



4. ESTUDIO DE LA FLUORESCENCIA DE LOS GRABADOS

contribuciones atribuidas al dispositivo de medición.

Figura 4.2: Montaje experimental para obtener espectros de fluorescencia con luz láser de 325 nm.

4.3.2. Espectros de fluorescencia

Se ha reportado que el PDMS exhibe poca autofluorescencia (44), sin embargo, con el láser de exci-
tación de 325 nm, pudo observarse a simple vista una emisión de color azul proveniente de la superficie
pristina del mismo. Por otro lado, la señal proveniente del recubrimiento de las nanopart́ıculas teńıa
una intensidad muy baja, por lo que es perfectamente distinguible de los espectros provenientes de la
emisión de los cuadros grabados sobre el PDMS. Con el láser de 405 nm, en cambio, no se observó
una señal significativa de autofluorescencia por parte del poĺımero. Por otro lado, no se obtuvo una
señal detectable de las áreas modificadas con la mı́nima potencia del láser, excepto para el caso de la
muestra antes recubierta con NTCMP. Aśı, los primeros cuatro espectros, mostrados en las figuras 4.3
y 4.4, corresponden únicamente a las zonas que fueron fabricadas con la potencia máxima (PM ) y la
potencia intermedia (Pm) del diodo láser.

Durante los experimentos con la fuente de 325 nm, la emisión proveniente de los grabados era
bastante intensa como para ser observada a simple vista: en el caso de las muestras con NTCSP y
NTCMP, era de un color verde perfectamente distinguible del azul del poĺımero, mientras que en la
muestra de C60 se observó emisión amarilla. Para obtener los espectros en el caso de ésta última
muestra, se requirió de un filtro óptico (Thorlabs NDL-10C-2), con el fin de evitar que la intensidad
de la señal del láser ocultara la señal proveniente de la fluorescencia.

En las siguientes figuras se presentan los resultados de la emisión de los grabados limpios, con
ambos láseres: del lado izquierdo (a) para la fuente de 325 nm y del lado derecho (b) para la fuente de
405 nm, de las zonas modificadas del PDMS. Para lograr una emisión homogénea y reproducible, se
grabaron patrones de 1 mm por 1 mm.

En la figura 4.3 se observan los espectros de fluorescencia obtenidos para el PDMS modificado
mediante el recubrimiento de NTCSP, que fueron grabados con una potencia máxima 84.16 mW/cm2

y una potencia media de 83.02 mW/cm2. En el caso (a) se obtuvieron dos espectros similares. Pese a
que la longitud de onda de máxima intensidad coincide alrededor de los ∼509 nm, el ancho a media
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altura cambia para cada uno: el espectro originado por la zona modificada con la potencia media tiene
un ancho a media altura de aproximadamente ∼84.27 nm, mientras que en el espectro proveniente del
área fabricada con el diodo láser en su máxima potencia es de ∼60.42 nm. En los espectros obtenidos al
excitar con el láser violeta de 405 nm (b), se presenta un corrimiento en la longitud de onda máxima,
que va de los ∼512 nm a los ∼528 nm, para la zona modificada con la potencia intermedia y la
zona modificada con la potencia máxima, respectivamente. El ancho a media altura y la intensidad
son similares; para el primero es de ∼73.55 nm, y para el segundo de ∼74.23 nm. Es posible que la
similitud entre los espectros se deba a cierta semejanza en cuanto a la modificación del PDMS, pues
la diferencia entre las dos potencias no es mucha (de 1.14 mW/cm2).

Figura 4.3: Espectros de fluorescencia para muestras de PDMS con NTCSP obtenidos con a) fuente de

excitación de 325 nm y b) fuente de excitación de 405 nm.

La figura 4.4 presenta los resultados de emisión de fluorescencia del PDMS con NTCMP. Como se
hab́ıa mencionado antes, en los espectros de (a), en este caso se registró la señal proveniente de la zona
modificada con la potencia umbral del diodo láser (59.15 mW/cm2), que de hecho muestra la mayor
intensidad, con una longitud de onda máxima en ∼442 nm y un FWHM de 88 nm. Para las otras
dos regiones, con media (65.07 mW/cm2) y máxima potencias (80.63 mW/cm2), respectivamente, el
FWHM cambia de ∼89 nm a ∼92 nm, con la longitud de onda de intensidad de emisión máxima
alrededor de ∼476 nm y ∼474 nm. Para la emisión recolectada al estimular con 405 nm, al igual que
en el caso de la muestra de NTCSP, las bandas de emisión son estrechas, con un FWHM de ∼107 nm.
Ambas coinciden en la longitud de onda de máxima intensidad de emisión, cuyo valor está alrededor
de ∼583 nm.

Resulta desconcertante que la máxima emisión se dé con el grabado hecho con la potencia umbral.
Para intentar explicar este comportamiento, recordemos los resultados del caṕıtulo anterior: donde se
mostró la diferencia entre las profundidades que se obtuvieron para los grabados con éste material
de acuerdo con la potencia del diodo. El material residual producto de la modificación del PDMS se
encuentra a mayor profundidad a medida que la potencia del diodo aumenta. Los residuos derivados
de la modificación con la potencia umbral son más superficiales, por lo que su respuesta no se ve
disminuida por el entorno, es decir, por la estructura del poĺımero que rodea a los residuos.
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Figura 4.4: Espectros de fluorescencia para muestras de PDMS con NTCMP obtenidos con a) fuente de

excitación de 325 nm y b) fuente de excitación de 405 nm.

Pese a los resultados que se exponen en la figura 4.4a, es claro que hay una diferencia entre la
señal que se detecta al excitar el PDMS pŕıstino y las regiones que fueron modificados por ablación
selectiva láser. Para el caso del PDMS modificado con los recubrimientos de nanotubos, se observa
que cuando la longitud de onda de excitación aumenta, la intensidad de la emisión decrece y presenta
un corrimiento a longitudes de onda mayores, aśı como un ensanchamiento del espectro, debido a un
efecto que se conoce como excitación en el borde rojo (red-edge excitation, por su nombre en inglés).
Este fenómeno está relacionado a cierta inhomogeneidad de los estados excitados debido a interacciones
dipolo-dipolo entre un conjunto de fluoróforos excitados y las moléculas presentes en el ambiente que
los rodea (45). Para describirlo, podemos decir que la matriz de PDMS, que posee cierta rigidez, no
permite que los fluoróforos embebidos en ella sean sometidos a la relajación en la escala de tiempo pro-
pia del decaimiento de la fluorescencia. En nuestro caso, dichos fluoróforos corresponden a los residuos
de la ablación con el diodo láser.

En medios condensados, donde la enerǵıa de cada estado está bien distribuida, la absorción de luz
con alta enerǵıa provoca excitación de fluorescencia de todas las configuraciones posibles, que difieren
en la enerǵıa de interacción. Cuando el sistema es excitado con luz de menor enerǵıa (en el borde
rojo de la banda de absorción), sólo una parte de los fluoróforos que conforman la distribución serán
excitados de forma selectiva. Al no haber relajación en el medio, la emisión de enerǵıa de estos será
menor, lo que se traduce en un corrimiento del espectro hacia longitudes de onda mayores. Este efecto,
abreviado como REE por sus siglas en inglés, es muy pronunciado en solventes polares, pero se ha
observado también en matrices poliméricas (46) y se cree que explica el fenómeno que presentamos que
presentamos aqúı.
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Figura 4.5: Espectros de fluorescencia para muestras de PDMS con C60 obtenidos con a) fuente de exci-

tación de 325 nm y b) fuente de excitación de 405 nm.

Por último, la figura 4.5 muestra los espectros obtenidos en el caso de la muestra grabada con C60.
En (a) la diferencia entre las regiones modificadas son muy claras: la parte grabada con la máxima
potencia presenta un espectro ancho con una longitud de onda máxima en ∼547 nm, cuyo FWHM es
de ∼181.75, entretanto el área grabada con la potencia intermedia posee dos picos adicionales en ∼690
nm y ∼810 nm, los cuales sugieren emisión de fluorescencia por parte de dos especies distintas. En la
figura 4.4(b) se nota perfectamente que la longitud de onda de máxima intensidad se desplaza hacia
el azul cuando aumenta la potencia utilizada para grabar el patrón en el PDMS pasando de ∼606 nm
a ∼460 nm.

Estudios que se han hecho de las propiedades ópticas de los C60 destacan que la complejidad de la
fotoluminiscencia de una peĺıcula de este material podŕıa ser una consecuencia de vibraciones intra e
inter moleculares (47) (48), lo que se ve alterado al combinar los fulerenos con otros materiales. Hay
una cierta semejanza entre los espectros que se reportan en estos art́ıculos y los de la figura 4.5, lo
que podŕıa explicarse considerando que los fulerenos son suficientemente estables para no degradarse
y quedar casi intactos en el PDMS a baja intensidad de irradiación, pero que se modifican a mayor
densidad de potencia, de una manera similar a lo que se reporta en otros trabajos como una dependencia
a la temperatura (49) (50) y con la potencia del láser utilizada para cada uno de estos.

4.4. Discusión de resultados

Los poĺımeros consisten de largas cadenas de moléculas con uniones covalente fuertes de átomos y
monómeros. Las moléculas que pertenecen a diferentes cadenas interaccionan débilmente. Estas cade-
nas pueden romperse en pedazos más pequeños de manera directa a través de mecanismos fotoqúımicos,
donde los fotones poseen enerǵıa que excede la enerǵıa de la unión covalente. Por otra parte, desde un
punto de vista fototérmico, la enerǵıa absorbida produce un aumento de temperatura lo suficientemente
alta para que se produzca alteración en el poĺımero (51). Si los fotones no tienen la enerǵıa suficien-
te para romper los enlaces covalentes, ocurre el efecto fototérmico, antes descrito en la introducción.
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Aunque estos dos mecanismos se utilizan para describir la ablación, hoy en d́ıa no hay una descripción
microscópica de los procesos involucrados en cada uno de estos mecanismos. Más aún, las condiciones
experimentales y propiedades de los materiales sin duda influencian múltiples consecuencias a nivel
molecular.

Como se mencionó anteriormente, muchos grupos de trabajo han reportado modificación de PDMS
mediante láseres de alta potencia, con distintos tiempos de pulso. Entre los resultados, se muestran
en la emisión del poĺımero modificado con distintas condiciones, ante distintas longitudes de onda de
excitación, que se atribuyen a una reestructuración en el poĺımero. Se propone que dicha reestructura-
ción se da en forma de nanocúmulos debido al rompimiento de las uniones antes mencionadas, por la
interacción entre la materia y la luz (34). No obstante, no se ha encontrado una explicación del todo
satisfactoria. Por otra parte, existen otras investigaciones centradas en la producción de Cerámicas
derivadas de poĺımeros (PDCs por sus siglas en inglés), particularmente del tipo derivadas de sili-
cio. Estos materiales pueden ser producidos mediante pirólisis controlada de precerámicos h́ıbridos (es
decir, con una parte orgánica y una inorgánica), que contienen silicio, hidrógeno, carbón, ox́ıgeno y
nitrógeno (27) (52). La unión entre el carbón y el silicio es más resistente al proceso de pirólisis en
comparación con las uniones C-H, donde el hidrógeno se libera en un rango de temperaturas de 700-900
◦C, dejando carbón en la cerámica. Investigaciones más detalladas de este tipo de estructuras pueden
encontrarse en (27) (52). Se propone que el material que se obtuvo tras el proceso de microfabricación
láser, podŕıa ser una cerámica derivada del PDMS.

Se ha reportado fotoluminiscencia visible en poĺımeros cuya base es el silicio, incluyendo al PDMS
(53), donde ha sido asociada a la segregación de carbón tipo diamante en un estructura amorfa del
poĺımero, pero en ese caso era inducida por irradiación de iones. La fotoluminiscencia verde es frecuen-
temente asociada con cúmulos de carbón, mientras que la azul se ha vinculado con cúmulos de silicón,
como los que se forman por uniones Si-O, Si-C y Si-O-C (54). Se sabe que las bandas caracteŕısticas de
la fluorescencia propia del Si sufren un cambio hacia el rojo conforme el tamaño del cúmulo aumenta
(55), debido al efecto de confinamiento cuántico. En consecuencia, la fluorescencia verde que se observó
en las zonas modificadas del PDMS, podŕıan identificarse con acumulaciones de carbón.

Por todo lo anterior, se propone que el proceso de ablación que se lleva a cabo con el diodo láser del
equipo de microfabricación, con ayuda de los materiales aditivos en superficie, produce cambios en las
propiedades f́ısicas (descritas en el caṕıtulo anterior) y/o qúımicas del PDMS, donde surge material de
carbón derivado del poĺımero mismo al ser quemado, y parte del carbón aditivo permanece en su es-
tructura. En los resultados presentados en este caṕıtulo se ve claramente que existe una dependencia de
la longitud de onda de emisión con el tipo de nanocarbón utilizado para grabar el PDMS (lo que podŕıa
estar relacionado con la temperatura, como lo sugiere por ejemplo la fotoluminiscencia del C60). El
nanocarbón probablemente forma parte de la reestructuración del PDMS ante la ablación, pues podŕıa
estar embebido en el poĺımero, lo que cambiaŕıa la respuesta del material ante la luz. Explicar más a
detalle el proceso que se lleva a cabo es dif́ıcil y requeriŕıa de estudios de microscoṕıa electrónica de
transmisión o TEM y difracción de rayos X, que son complicados de realizar en materiales embebidos
en PDMS. Además, no hay literatura realmente útil hoy en d́ıa para explicar el fenómeno con el nivel
de precisión que se quisiera tener.

Al buscar reportes con los que comparar este resultado, se encontraron diferentes art́ıculos cuyo
objetivo es producir lo que se conoce como nanopuntos (o simplemente puntos) cuánticos, que no son
más que nanopart́ıculas de carbón cuasi esféricas cuyo tamaño es inferior a los 10 nm (56). Su com-
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portamiento más llamativo es la fotoluminiscencia dependiente del tamaño y la fuente de excitación.
Entre estos trabajos, llamó la atención un reporte sobre pasivación láser rápida de nanopart́ıculas de
carbón en solventes orgánicos ordinarios (57). Dicho proceso consiste en dispersar las nanopart́ıculas
en un solvente como etanol, acetona o incluso agua, para después irradiar la solución con un láser
pulsado de Neodimio-YAG. Posteriormente, se observó que las part́ıculas exhiben fotoluminiscencia en
el visible, cuyo pico de emisión cambia de acuerdo con la fuente de excitación. Trabajos previos re-
portan pasivación de la superficie de las nanopart́ıculas de carbón con agentes poliméricos (58), en los
cuales se obtiene el mismo efecto de fotoluminiscencia dependiente de la longitud de onda de excitación.

Por lo regular, se conoce como pasivación al proceso en el cual se deposita una peĺıcula inerte de
material sobre la superficie de un metal, para protegerlo de la acción de agentes externos. De manera
más general, puede describirse un material que se vuelve pasivo al ser menos afectado por el ambiente,
gracias a una capa externa protectora, creada mediante reacciones qúımicas.

Ante la hipótesis de que las nanopart́ıculas de carbón utilizadas para recubrir el PDMS y obtener la
ablación láser son embebidas en el poĺımero, es interesante compararla con la pasivación de estos mismos
materiales en solventes orgánicos. Al encontrarse embebidos en el PDMS, ciertamente se encuentran
recubiertos por el poĺımero, que también ha sido afectado en cierta medida, lo cual es también una
forma de pasivación, y podŕıa explicar el comportamiento que se presentó en nuestro trabajo.
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Caṕıtulo 5

Caracterización por espectroscoṕıa Raman

5.1. Fundamentos de espectroscoṕıa Raman

Al interaccionar con la materia, la luz puede ser reflejada, absorbida, o transmitida. Si la enerǵıa
del fotón incidente corresponde a una cierta diferencia de enerǵıas, puede ser absorbido para propiciar
que una molécula pase del estado base a un estado excitado. Este cambio puede determinarse a través
de la espectroscoṕıa de absorción, al detectar la pérdida de enerǵıa de la radiación proveniente de la
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luz. Aśı mismo, también es posible que el fotón interaccione con la molécula y se vea esparcido por ésta.
Para que esto suceda, no es necesario que el fotón tenga la enerǵıa que coincida con la diferencia entre
dos niveles de enerǵıa de la molécula. La luz esparcida puede ser observada al colocar un detector a
un cierto ángulo con respecto al haz de luz incidente y, siempre y cuando no haya absorción de alguna
otra transición electrónica que posea un valor de enerǵıa similar al de la luz incidente, la eficiencia
incrementa como la cuarta potencia de la frecuencia de ésta. El esparcimiento puede ser de dos tipos:

Rayleigh: que corresponde a la luz con la misma frecuencia ν0 que el haz incidente. Es originada
mediante un proceso elástico de interacción entre la luz y el compuesto excitado, que decae al
estado energético inicial, emitiendo luz.

Raman: que corresponde a la luz con frecuencia ν0±ν con ν la frecuencia de un modo electrónico,
vibracional o rotacional del compuesto. Éste tipo de dispersión es muy débil, del orden de 10−5 con
respecto a la intensidad del haz original, y se genera en el proceso inelástico de la interacción entre
la luz y el compuesto, donde éste decae a un estado energético diferente del inicial. Los cambios
asociados a las frecuencias ν0 − ν y ν0 + ν son llamados Stokes y anti-Stokes, respectivamente
(59)

La espectroscoṕıa Raman (bautizada aśı por el f́ısico hindú Chandrasekhara Venkata Raman) uti-
liza luz de una sola frecuencia definida para irradiar una muestra, y lo que se detecta es la radiación
esparcida por las moléculas, con una unidad de enerǵıa vibracional diferente de la del rayo incidente.
De esta manera, se obtiene información sobre el espectro electrónico, vibracional y rotacional del com-
puesto, midiendo el cambio entre la frecuencia de la luz esparcida y la frecuencia del haz incidente,
lo que se conoce como corrimiento Raman. Para escoger la longitud de onda de excitación, se debe
considerar que la intensidad del esparcimiento Raman es proporcional a la cuarta potencia de la fre-
cuencia de excitación (60). En consecuencia, se espera obtener una señal Raman mucho más “fuerte”
utilizando luz que posea mayor frecuencia. No olvidemos que la frecuencia de la luz es inversamente
proporcional a la longitud de onda, por lo que, a menor longitud de onda de excitación, se tendrá
mayor señal Raman. Otras consideraciones para elegir la longitud de onda se hacen de acuerdo con las
caracteŕısticas del material. En el caṕıtulo anterior se mostró que los grabados presentan fluorescencia,
lo que puede ser un problema al momento de adquirir la señal.

La figura 5.1 muestra los espectros Raman caracteŕısticos de los fulerenos, o buckyballs, C60 y
C70 (61). En nuestro trabajo, únicamente se utilizaron los primeros como recubrimiento para generar
microplasma y estructurar el PDMS. Los fulerenos son, esencialmente, estructuras tridimensionales
huecas que pueden o no estar cerradas. La principal caracteŕıstica del espectro correspondiente al C60
es el pico alrededor de los 1462 cm−1, el cual es bastante delgado (su delgadez indica que los enlaces de
carbón son muy uniformes) mientras que en el espectro del C70 se observan numerosas bandas, debido
a una reducción en la simetŕıa molecular, lo que hace que más bandas Raman estén activas.
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Figura 5.1: Espectros Raman de fulerenos C60 (arriba) y fulerenos C70 (abajo) (61)

La figura 5.2 muestra los espectros Raman caracteŕısticos de nanotubos de una, dos y varias paredes
(61), donde se observan dos bandas prominentes en ∼1350 cm1 y ∼1582 cm−1. La primera se conoce
como banda D y la segunda como banda G. La banda D se origina en el modo vibracional asociado con
los bordes del grafeno, indicando la presencia de cierto desorden en la estructura, por lo que también se
le denomina la banda del desorden (“D”). Su intensidad relativa puede compararse con la de la banda
G para medir la calidad de los nanotubos.

Una diferencia importante entre los espectros correspondientes a estos alótropos del carbón son
los modos RBM (Raman Breathing Modes), definidos por bandas en la región por debajo de los 500
cm−1. Estos se asocian con el movimiento de contracción y expansión del nanotubo como reacción a
la luz. A medida que las capas aumentan, es decir, al tener tubos dentro de tubos, el efecto deja de ser
apreciable, pues la expansión se ve limitada ante la presencia de las siguientes capas.

Figura 5.2: Espectros Raman de Nanotubos de una, dos y varias capas.

Un espectrómetro Raman es un equipo relativamente simple: un haz láser de cierta longitud de
onda se hace incidir sobre una muestra y la luz espardia por esta se env́ıa a un filtro para eliminar
la radiación Rayleigh. La luz que para a través del filtro se dirige a una rejilla de difracción para
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separar sus componentes, y la intensidad es determinada por un detector CCD. Aunque existen técni-
cas muy finas para la detección de éste efecto, como el uso de varios monocromadores en serie, un
sistema micro-Raman, que no es más que un microscopio adaptado al montaje de detección, es sufi-
ciente para saber qué compuesto es el que se está analizado, y en caso de que se haya modificado, cómo.

Por todo lo anterior, y teniendo en mente los resultados del caṕıtulo previo, donde se demostró que
los grabados sobre PDMS poseen fluorescencia, y se propuso que es debido a la modificación que se hizo
con ayuda de diferentes materiales de carbón a diferentes potencias del láser, la espectroscoṕıa Raman
es la herramienta ideal para intentar determinar qué modificaciones sufrió el poĺımero, aśı como para
identificar la naturaleza de los residuos que se piensa son responsables del comportamiento del material
después de grabar, los cuales podŕıan ser nanocarbón. Resta determinar si ese carbón corresponde a los
aditivos que se utilizaron para el grabado láser, o son derivados del poĺımero mismo, como se explicó
en la discusión de los resultados anteriores.

Las teoŕıas sobre la posición y ancho de las bandas D y G permiten sacar conclusiones sobre la
naturaleza del nanocarbón que se está estudiando a través de este tipo de espectroscoṕıa. Sin embargo,
estos modelos se aplican únicamente a carbón amorfo puro, con un solo componente. En el caṕıtulo
anterior se propuso que los residuos responsables de la fotoluminiscencia del PDMS modificado son
derivados del poĺımero mismo ante la ablación láser, cuya compleja composición no permitiŕıa aplicar
ciertas consideraciones de estos modelos sobre la banda D y G (52).

5.2. Resultados

Los espectros Raman de las áreas modificadas por el grabado láser se obtuvieron por medio de
un equipo Micro-Raman (Thermo Scientific DXR), en el Laboratorio de Materiales Avanzados del
Instituto de F́ısica de la UNAM, el cual cuenta con una fuente de excitación láser de 532 nm, y una
resolución mı́nima de 4 cm−1. Las muestras se colocaron sobre un portaobjetos, sujetas con un po-
co de cinta adhesiva de doble cara. El láser fue enfocado localmente sobre distintas regiones de los
canales grabados, con ayuda del microscopio óptico. La potencia se mantuvo generalmente en, o por
debajo de, 4 mW con el fin de no modificar el material, y se tomaron espectros con largos tiempos de
exposición, para garantizar que la señal obtenida no cambiaba debido a una modificación propia del
láser del equipo. En la medida de lo posible, la mayoŕıa de los espectros se obtuvieron bajo las mismas
condiciones experimentales, como los parámetros de adquisición del detector, para garantizar que los
cambios en la intensidad no estén asociados a las variaciones en dichos parámetros, si no a los cambios
de la muestra en śı.

Es importante recordar que estos estudios se hicieron sobre los grabados limpios, es decir, tras haber
retirado del PDMS la capa de aditivo que se utilizó para llevar a cabo la ablación láser. Con ayuda del
equipo micro-Raman es posible distinguir cuando aún hay residuos de estos aditivos y, más aún, con
potencias mayores a 3 mW se pueden dar modificaciones de la superficie. Por ello, puede asegurarse que
los espectros presentados a continuación corresponden a las zonas modificadas que nos interesa estudiar.

La figura 5.3, muestra la comparación entre tres espectros representativos de acuerdo con distintas
potencias del láser que se utilizaron para grabar las muestras antes recubiertas con nanotubos de carbón
de una sola pared, con el espectro caracteŕıstico del PDMS y el espectro correspondiente al poĺımero
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recubierto con el carbón. En la figura 5.4 se hace un acercamiento a la región de los 150 cm−1 a los
950 cm−1 para señalar algunos cambios en las bandas propias del sustrato de PDMS. Las figuras 5.4
y 5.5 presentan las mismas comparaciones para el caso del PDMS previamente cubierto con fulerenos
C60, y las figuras 5.6 y 5.7 para el PDMS con nanotubos de carbón multipared. Nuestro mayor interés
yace en la región que va de los 1300-1700 cm−1, donde pueden hallarse las bandas caracteŕısticas de
materiales de carbón (62)(63).

Figura 5.3: Comparación de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCSP

En la comparación de espectros Raman de la figura 5.3, lo primero a notar es el corrimiento de
la banda D propia del carbón: mientras que en el espectro correspondiente al PDMS recubierto con
NTCSP podemos situarla en ∼1343 cm−1, en los espectros del PDMS modificado se encuentra en
∼1459 cm−1 o incluso en ∼1465 cm−1. Este corrimiento podŕıa relacionarse con cómo se encuentran
estos residuos en el PDMS: al verse “confinados” por la estructura del poĺımero, su respuesta ante
la excitación se traduce en vibraciones de menor enerǵıa, ya que el corrimiento es hacia el rojo. Este
material es quizás el menos estable de los tres aditivos, ya que es mucho más fácil modificar el PDMS
a través de él, como se ve, por ejemplo, en la profundidad que se alcanza tras la ablación (caṕıtulo 3).

Debe notarse que la banda caracteŕıstica de la flexión asimétrica del CH3, que es parte del PDMS
y se encuentra alrededor de los ∼1411-1418 cm−1, es perfectamente distinguible de la banda D. Por
otro lado, a medida que el PDMS se modifica con potencias mayores del láser, la banda D aumenta
con respecto a la banda G, la cual, además, se suaviza. Aśı mismo, se observa que las dos bandas pro-
pias del PDMS, situadas en ∼2907 cm−1 y ∼2905 cm−1, correspondientes al estiramiento simétrico y
asimétrico, respectivamente, del grupo metil (64), disminuyen en intensidad con respecto a las bandas
del carbón. Este comportamiento sugiere que, a medida que aumenta la potencia del láser, el PDMS
deja lugar a nanodominios de carbón. La señal correspondiente al PDMS en estos espectros se piensa
que proviene del poĺımero intacto que queda por debajo del grabado, cuya señal es posible detectar si
la cantidad de nanocarbón fluorescente es baja.
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Figura 5.4: Comparación de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCSP, en la

región de las bandas caracteŕısticas del PDMS

Para el caso de la segunda región, figura 5.4, la banda del PDMS en 496 cm−1, asociada con el
estiramiento simétrico del grupo Si-O-Si, se hace más delgada tras la ablación láser; mientras que la
banda doble de la nutación simétrica del grupo Si-CH3 en 687 cm−1 y el estiramiento simétrico del
grupo Si-C en 715 cm−1, se ve reducida a una sola banda, ubicada en ∼707 cm−1 (64)(65). La aparición
de una banda cerca de los ∼267-269 cm−1 en el último espectro llama la atención, pues no está presente
en el espectro Raman caracteŕıstico del PDMS pŕıstino.

La tabla 5.1 presenta las posiciones promedio para las bandas D y G para cada una de las potencias
del diodo láser.

Densidad de potencia Posición de la Posición de la

láser [mW/cm2] banda D [cm−1] banda G [cm−1]

63.82 1459.7 (±2.5) 1587.9 (±1.7)

83.02 1465.7 (±2.4) 1590.1 (±1.2)

84.16 1458.3 (±2.8) 1588.2 (±2.3)

Tabla 5.1: Posición promedio para las bandas D y G por cada potencia del diodo láser utilizada para

modificar la muestra cubierta por NTCSP.
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Figura 5.5: Comparación de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de C60.

Figura 5.6: Comparación de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de C60, en la región

de las bandas caracteŕısticas del PDMS.

De la figura 5.5, lo primero que destaca es que los tres espectros del PDMS modificado son prácti-
camente idénticos al del PDMS recubierto con C60, lo que nos hace cuestionar la teoŕıa de los residuos
derivados del PDMS. ¿Por qué estos residuos, que se supone se producen por la ablación del poĺımero,
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se parecen tanto al material que se utilizó para alcanzar dicha ablación? Esto nos regresa a la propues-
ta de que, al ser más estables, los Fulerenos no se ven tan afectados como los nanotubos de carbón
en el proceso de fabricación láser, y algunos logran permanecer en el PDMS, quizás embebidos en su
estructura, lo que influye en su forma de responder, es decir, su vibración, ante la excitación con el láser.

En cuanto a los espectros de la figura 5.6, se observa que la banda del PDMS en 496 cm−1 parece
reducirse, y su intensidad también vaŕıa conforme a la ablación láser. En la figura 5.6 se observa que
la banda con los dos picos en 687 cm-1 y 715 cm-1 se deforma a una única banda, con un corrimiento
hacia los 707 cm−1. Aśı mismo, aparecen bandas en ∼267-269 cm−1 y 427 cm−1, aśı como la banda
diminuta que se encuentra en ∼520 nm, identificada como propia de Si REF.

La tabla 5.2 resume el promedio para las posiciones de las bandas D y G. Al igual que en los
espectros de los NTCSP, las bandas correspondientes al PDMS que se encuentran en ∼1411-1418
cm−1 son claramente distinguibles de aquellas del carbón en 1460-1463 cm−1.

Densidad de potencia Posición de la Posición de la

láser [mW/cm2] banda D [cm−1] banda G [cm−1]

76.28 1463.75 (±1.3) 1568.8 (±1.7)

78.87 1459.9 (±3) 1566.3 (±1.1)

81.47 1461.6 (±1.4) 1564.4 (±2.5)

Tabla 5.2: Posición promedio para las bandas D y G por cada potencia del diodo láser utilizada para

modificar la muestra cubierta por C60.
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Figura 5.7: Comparación de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCMP.

Figura 5.8: Comparación de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCMP, en la

región de las bandas caracteŕısticas del carbón

47



5. CARACTERIZACIÓN POR ESPECTROSCOPÍA RAMAN

Figura 5.9: Comparación de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCMP, en la

región de las bandas caracteŕısticas del PDMS

Por último, hay un par de diferencias remarcables entre las muestras que se fabricaron al recubrir
con NTCMP y las descritas previamente. La incandescencia láser se alcanza con facilidad, ya que el
nanopolvo se distribuye más homogéneamente, sobre la superficie del PDMS, en comparación con los
otros dos materiales. Estas muestras fluorescen tanto que complican la adquisición de espectros Ra-
man, ya que reducir el efecto es casi imposible, en especial en la región donde se localizan las bandas
propias del PDMS, como se observa en la figura 5.9, en la cual las bandas propias del poĺımero están
“montadas” sobre la señal proveniente de la fluorescencia. Aśı mismo, la intensidad de la señal Raman
que se origina en la respuesta del carbón es considerablemente menor en comparación con las muestras
anteriores. En este caso suponemos que las nanopart́ıculas se encuentran a más profundidad en el
PDMS, como consecuencia del proceso de ablación láser a mayores temperaturas.

Sin embargo, dominios propios del nanocarbón pudieron observarse en los espectros obtenidos. En
la figura 5.8, puede apreciarse la banda D en ∼1343-1349 cm−1, que yace casi pegada a la banda propia
del PDMS en ∼1411-1418 cm−1. Es interesante ver cómo cambia la intensidad de una respecto a la
otra conforme la potencia de modificación aumenta. De igual forma, de la figura 5.9 puede notarse que
la banda caracteŕıstica del estiramiento simétrico del Si-O-Si en 496 cm−1 no se comporta similarmente
a los casos anteriores, pues su ancho no disminuye. Las bandas con el pico doble en 687 cm−1 y 715
cm−1 no se deforman, aunque su intensidad disminuye. La tabla 5.3 sintetiza los resultados promedio
para la posición de las bandas D y G, para cada una de las potencias del diodo láser utilizadas en el
proceso de microfabricación.
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Densidad de potencia Posición de la Posición de la

láser [mW/cm2] banda D [cm−1] banda G [cm−1]

59.15 1351.7 (±1.4) 1593.2 (±1.8)

65.07 1350.7 (±) 1566.3 (±)

80.63 1349.8 1595.01 (±2)

Tabla 5.3: Posición promedio para las bandas D y G por cada potencia del diodo láser utilizada para

modificar la muestra cubierta por NTCMP.

5.3. Discusión de resultados

Como se mencionó en la introducción, se propuso hacer espectroscoṕıa Raman para conocer la
naturaleza de los residuos presentes en el PDMS tras el proceso de microfabricación láser. De la com-
paración entre los espectros que se obtuvieron, se observa de inmediato que śı hay un cambio en el
poĺımero dada la presencia de material que puede identificarse como carbón, el cual se comporta de
forma distinta según el tipo de aditivo previo y las condiciones de grabado.

En la discusión del caṕıtulo anterior se propuso que como resultado del proceso de ablación láser
con el equipo de microfabricación hay una reestructuración del poĺımero: ante el rompimiento de
algunos enlaces, se producen lo que nosotros denominamos “residuos”, cuya vibración se verá restrin-
gida por el poĺımero; aśı como el adelgazamiento de ciertas bandas, que se señaló en la sección anterior.

Aunque el comportamiento pareciera depender de la potencia del láser, en el caso de los NTCSP
y los C60 la diferencia entre las potencias que se utilizaron para grabar el PDMS no es mucha, lo que
explicaŕıa la semejanza entre sus respectivos espectros. Para el caso del PDMS antes recubierto con
NTCMP, el PDMS no sufre la misma alteración, basándonos en la parte del espectro de las bandas
correspondientes al poĺımero. Llama la atención la intensidad de las bandas del carbón presente tras
la ablación en este caso, pues es bastante pequeña en comparación con, por ejemplo, las bandas del
poĺımero. Esto sugiere que los residuos se encuentran mucho más embebidos, por lo que es más dif́ıcil
detectar su respuesta.

Por último, se obtuvieron las longitudes de onda correspondientes a la emisión que se está detec-
tando en estos espectros, considerando la posición de las bandas D y G, aśı como las bandas del silicio
cristalino y amorfo, que se encuentran en ∼520 cm−1 y ∼480 cm−1, respectivamente. La tabla 5.4
muestra los resultados de lo que llamamos “λesparcimiento”, para cada uno de los materiales.
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Material λes [nm] Banda D λes [nm] Banda G

NTCSP 578 581

NTCMP 578 580

C60 573 581

En el caso del Si cristalino y amorfo, las longitudes de onda del esparcimiento son 547 nm y 546
nm, respectivamente. El corrimiento con respecto a la longitud de onda es de alrededor de 50 nm
para el carbón y 15 nm para el Si. Recordando las preguntas que se plantearon en el resumen de este
trabajo, con los resultados de la espectroscoṕıa Raman es posible decir que śı hay una diferencia entre
los residuos presentes en las microestructuras obtenidas con el proceso de microfabricación láser, según
el tipo de aditivo de carbón que se utilicen, los cuales, además, dotan de fluorescencia al PDMS. El
comportamiento de ésta y de los residuos presentes en el poĺımero, dependen de la potencia con que se
modificó, debido a una reestructuración que produce nanocúmulos de silicio, los cuales aún no podemos
asegurar si son cuasi-cristalinos o amorfos.

Pese a las dudas que aún persisten tras estos resultados, como por qué la señal del espectro Raman
en el caso de los C60 tras la modificación láser es prácticamente igual a la del aditivo, se piensa que es
posible controlar la formación de los residuos en el PDMS para que sus caracteŕısticas sean sintonizables
y puedan aśı aprovecharse para ciertas aplicaciones, en las que se ahondará en el siguiente caṕıtulo.
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

6.1. Posibles aplicaciones

Debido a su bicompatibilidad, el PDMS se ha empleado en el campo de la Biomedicina, donde se ha
utilizado para fabricar membranas porosas, andamios para ingenieŕıa de tejidos, y sistemas más com-
plejos del tipo lab-on-chip para estudios biológicos o médicos (66). El desarrollo de estos dispositivos
conjunta métodos tanto de bioloǵıa como de ingenieŕıa de materiales, bioqúımica y fisicoqúımica. En
estas áreas de la Biomedicina, se busca imitar sistemas biológicos y tejidos a partir de células cultivadas
en dispositivos o sustratos biomiméticos, es decir, que emulen la estructura de los soportes naturales
de la célula, tanto topológica como bioqúımica y f́ısicamente (67). Además, en los últimos años se ha
mostrado que la geometŕıa, las dimensiones y las propiedades f́ısicas y qúımicas del sustrato, aśı como
otros mecanismos externos, tienen un papel determinante en el comportamiento y el desarrollo de las
células que se desea cultivar o estudiar (68).

Con ayuda de los avances en microtecnoloǵıa y el estudio de las propiedades f́ısico-qúımicas de cier-
tos materiales, se busca optimizar plataformas de cultivo celular para responder preguntas biológicas
muy espećıficas (69), pues es posible fabricar estas plataformas a la medida según las necesidades y
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caracteŕısticas de cada tipo celular que se quiere estudiar. No obstante, como ya se ha mencionado
anteriormente, muchos de los procesos de fabricación para obtener dichos dispositivos de cultivo son
complejos y costosos, por lo que utilizar el método de microfabricación láser que se ha presentado en
este trabajo, es una alternativa atractiva debido a su sencillez y bajo costo. La posibilidad de micro-
estructurar la superficie del PDMS con ésta técnica, al mismo tiempo que modificar localmente sus
propiedades f́ısico-qúımicas, ha motivado anteriormente su uso como sustrato para cultivo celular de
células hepáticas (1).

Las células en cultivo deben adherirse al sustrato para sobrevivir y crecer (70), para lo que utilizan
tensión o fuerzas contráctiles que son controladas mediante mecanismos basados en protéınas. Aśı, a
nivel molecular, las células transforman enerǵıa qúımica en trabajo mecánico. Estas fuerzas contráctiles
no sólo participan en la adhesión, sino también en los cambios de forma de la células y movimientos en
los organelos, para regular diversos procesos fisiológicos, como el transporte intracelular, la migración,
la formación y mantenimiento de un tejido estructural multicelular (71). La capacidad para medir y
caracterizar estas fuerzas celulares, a las que se les suele denominar también fuerzas celulares de trac-
ción, es importante para entender mejor procesos biológicos como la embriogénesis, la cicatrización de
heridas, la angiogénsis y la metástasis (72).

Una de las técnicas que se ha desarrollado en los últimos años para medir la fuerza que una o
más células ejercen sobre un sustrato al cual se adhieren o se mueven, se conoce como Microscoṕıa
de Fuerza de Tracción (TFM por sus siglas en inglés) (72)(73)(74), cuyo principio es medir fuerzas al
observar cómo una célula deforma un sustrato elástico. La figura 6.1 ilustra la idea básica detrás de
ésta microscoṕıa: considerando un pedazo de la superficie (ćırculo gris oscuro), al ejercer una fuerza
F sobre este, será desplazado una distancia u. Este comportamiento se puede comparar con medir la
fuerza en un resorte al observar su cambio de longitud δ, utilizando la ley de Hooke F = kδ. En el
caso del sustrato, la constante del resorte dependerá del tamaño del pedazo que se esté considerando,
aśı como de las propiedades del sustrato (rigidez, grosor y compresibilidad). No obstante, las muestras
no ejercen fuerzas discretas, sino distribuciones, como la de la figura, que está contrayéndose. Una
mejor descripción de estas fuerzas seŕıa en términos de las fuerzas de tracción σiz, es decir, la fuerza
por unidad de área aplicada por la muestra en la superficie. En TFM, los desplazamientos se miden
rastreando el movimiento de las part́ıculas fluorescentes embebidas en el sustrato, para después calcular
la fuerza de tracción al resolver un problema de valores en la frontera. Una descripción más detallada
del modelo puede encontrarse en (75).
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Figura 6.1: Esquema de un sustrato utilizado para TFM. Un sustrato suave, con part́ıculas fluorescentes

embebidas en su base y en la superficie, se une a una base ŕıgida. Cuando una fuerza discreta F es aplicada a

un pedazo finito (ćırculo gris oscuro), este se desplaza una distancia u. Una distribución continua de fuerzas

es aplicada por una muestra que se contrae (como una célula). Adaptado de (75).

Puesto que la rigidez del PDMS puede modificarse mediante la proporción de peso entre el elastóme-
ro y el agente curante, ya ha sido utilizado para este problema. La posibilidad de grabar patrones
fluorescentes sobre su superficie, en lugar de embeber part́ıculas en su estructura, hace de esta una
aplicación sumamente atractiva. Además, dado que este poĺımero tiene un ı́ndice de refracción alto,
que también puede modificarse según cómo se prepare, también puede utilizarse para Microscoṕıa
de Fluorescencia por Reflexión Total Interna (TIRF, por sus siglas en inglés), cuyo principio puede
encontrarse en (76) (77) (78).

6.2. Trabajo a futuro

Una de las dudas más importantes que surge a lo largo de este trabajo es la temperatura que se
alcanza durante el proceso de ablación láser con ayuda de las nanopart́ıculas, el cual podŕıa ser un
parámetro clave para obtener los residuos en el poĺımero. Aunque aún no se ha propuesto un expe-
rimento para medir la temperatura, recientemente se publicó un trabajo que se enfoca en los efectos
fototérmicos sobre membranas de PDMS con nanopart́ıculas de carbón embebidas (79), y la influencia
de parámetros como la concentración, densidad, geometŕıa y dimensiones de dichas nanopart́ıculas. El
modelo presentado, aśı como el análisis experimental, muestran que la incandescencia obtenida sobre
las membranas de PDMS con carbón puede controlarse mediante las propiedades f́ısicas y térmicas de
esta composición.

Otro de los intereses es llevar a cabo más pruebas de espectroscoṕıa de fluorescencia, con otras
longitudes de onda, para ahondar en el comportamiento que se identificó como corrimiento hacia el
borde rojo en el caso del PDMS con NTCSP y NTCMP, y en la influencia de la temperatura sobre
el PDMS con C60. El hacer un barrido de enerǵıas de excitación sobre las muestras fabricadas con
distintos parámetros, podŕıa ayudar a establecer una relación más clara, por ejemplo, entre la potencia
del láser utilizada para hacer los patrones y las caracteŕısticas de la emisión.

Algunas de las caracteŕısticas de la modificación láser que no se estudiaron a profundidad fueron
el ángulo de contacto y la rugosidad. En el caso del primero, se sabe que el poĺımero se torna más
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hidrofóbico (1), y en un trabajo reciente se realizó una prueba adicional de espectroscoṕıa Raman
donde se encontraron señales de carbón semejantes a algunas de las que se muestran en esta tesis (80).
Por otro lado, la rugosidad podŕıa ser de suma importancia para los andamios celulares, pues se sabe
que las células responden a la topograf́ıa de los sustratos sobre los que se encuentran. No obstante,
al ser el PDMS un material flexible, las mediciones que podŕıan llevarse a cabo con un perfilómetro
para determinar dicho parámetro no son del todo confiables, además de ser dif́ıciles de obtener. Ac-
tualmente, en el grupo de trabajo se está desarrollando un equipo similar al que se utilizó en esta tesis,
pero con un láser tipo Blu-ray (405 nm). Se propone llevar a cabo un estudio similar con dicho equipo,
además de agregar como parámetro de modificación distintos tiempos de pulso.

Por último, llevar estos resultados a una aplicación como el cultivo celular, requeriŕıa de hacer
experimentos con PDMS más suave, lo cual podŕıa complicar el depósito y la distribución de los
materiales de carbón para obtener patrones homogéneos. No obstante, esta alternativa resulta la más
atractiva para nuestro grupo de trabajo.

6.3. Conclusiones

En la búsqueda de alternativas más simples y directas a los procesos de microfabricación más
comunes que existen hoy en d́ıa, los cuales permiten grabar patrones sobre materiales poliméricos
mediante ablación con láseres de alta potencia, en el grupo de trabajo se demostró que es posible
alcanzar resultados similares mediante el diodo láser infrarrojo de baja potencia de la unidad óptica de
un reproductor de CD/DVD, con ayuda de una capa homogénea de nanopolvo de distintos alótropos
del carbón. Al enfocar el diodo infrarrojo sobre la superficie de un material transparente recubierto
de carbón, se obtiene incandescencia inducida por luz láser, lo que produce fotoablación de la superficie.

La sencilla plataforma que se utiliza para fabricar micropatrones en la superficie del polidimetil-
siloxano (PDMS) en éste trabajo, permite modificar las propiedades fisicoqúımicas del poĺımero, de
forma similar a lo que se ha hecho con láseres de alta potencia. Más aún, ciertas caracteŕısticas como la
fluorescencia y el tipo de residuos que deja el proceso de ablación en forma de nanodominios de carbón
se ve influenciado por el tipo de aditivo de carbón utilizado en el proceso. La naturaleza de dichos
residuos pareciera ser controlable al modificar la potencia del diodo láser, las condiciones ambientales
y, como ya se mencionó, el tipo de aditivo que recubre el PDMS. Todo esto indica que la temperatura
es un parámetro clave para obtener nanoresiduos de carbón. No obstante, se requerirán más estudios
de esta y de la influencia de las condiciones ambientales.

Para estudiar la naturaleza de los residuos presentes en el PDMS tras el proceso de microfabricación
láser, se utilizaron las técnicas de espectroscoṕıa Raman y espectroscoṕıa de Fluorescencia. Ambas,
demuestran que la estructura del poĺımero se ve modificada dotándolo de fluorescencia, la cual presenta
una dependencia de acuerdo con la longitud de onda de excitación, con un corrimiento hacia el rojo a
medida que esta aumenta. Esta caracteŕıstica se atribuye a la presencia de carbón embebido, producto
del proceso de ablación láser. Queda por discutir más a profundidad si dicho carbón, particularmente
en el caso de las muestras preparadas con C60, proviene del rompimiento de enlaces del poĺımero ante
el efecto del láser, o si parte del aditivo original que recubre el PDMS logra permanecer en el ante la
reestructuración, o si los resultados que se obtuvieron son una contribución de ambos. Ambas posibi-
lidades podŕıan ser benéficas dependiendo de su aplicación.
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6.3 Conclusiones

Aunque los mecanismos para la formación de los nanodominios de carbón en el PDMS permanecen
poco claros, la caracterización hecha sobre el PDMS modificado nos permiten confirmar que estos pre-
sentan un comportamiento estable, incluso meses después de que se produjeron. Consideramos que éste
es un método de bajo costo, libre de solventes, y una solución viable para la formación de nanopuntos
de carbón con caracteŕısticas sintonizables. Además, este método ofrece flexibilidad, alto control y
facilidad de uso en comparación a los láseres de alta potencia y pulsos ultracortos.

Por supuesto, no hay que dejar de lado el aspecto de la microfabricación: los resultados en el con-
trol de ciertas propiedades f́ısicas, como rugosidad, ancho y profundidad de los patrones obtenidos,
aśı como la hidrofobicidad, abre la puerta a aplicaciones en fotónica, microflúıdica, y dispositivos para
uso biológico del tipo lab-on-a-chip. En particular, dentro de los intereses del grupo de trabajo se está
explorando las aplicaciones al cultivo celular, pues se ha demostrado que los sustratos microestructu-
rados, con cambios qúımicos y topográficos, permitiŕıa controlar selectivamente el comportamiento de
ciertas células.
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Apéndice A: ¿Qué es el Polidimetilsiloxano?

El PDMS es un poĺımero viscoelástico (elastómero) transparente, flexible, por lo general inerte y
no inflamable. Sus aplicaciones van desde los lentes de contacto hasta aditivo en lubricantes, materiales
resistentes al calor o anti incendios, alimentos, donde ayuda a dar consistencia y como antiespuman-
te en algunos cosméticos. Es un poĺımero de bajo costo y fácil de usar. Hoy en d́ıa es frecuentemente
utilizado para producir dispositivos tridimensionales a microescala para muchas otras aplicaciones (81).

El Polidimetisiloxano es un poĺımero orgánico y que pertenece al grupo de las siliconas, que se
produce mediante procesos qúımicos a partir del dióxido de silicio. Su estructura molecular se muestra
en la figura 1, donde n es el número de unidades monoméricas [Si(CH3)2O].

Figura 2: Estructura qúımica del PDMS

El PDMS Sylgard R© 184 con el que se trabajó en este proyecto se adquiere como un kit de Dow
Corning, el cual incluye el prepoĺımero con el agente curante y es preparado con un método estándar
que se describirá a continuación. Es indispensable llevar a cabo este proceso con guantes y bata de
seguridad.

La mezcla del prepoĺımero con el agente curante se debe hacer en proporción en peso 10:1 o 20:1,
respectivamente. Las cantidades requeridas se pesan en una balanza de precisión, las cuales dependen
de las muestras poliméricas que se desea obtener. En particular, en este proyecto se trabajó con al
menos 2 gramos de prepoĺımero para obtener laminillas de PDMS.

Una vez que están en contacto el agente curante y el prepoĺımero, se debe mezclar homogéneamente
para garantizar polimerización igualmente homogénea. Se recomienda utilizar un Dremel para optimi-
zar el proceso de mezclado, al menos durante 10 minutos. Después de que este tiempo ha transcurrido,
se coloca la mezcla en un desecador conectado a una bomba de vaćıo para extraer las burbujas que
se formaron durante el proceso de mezclado. Es vital remover estas burbujas, pues pueden afectar el
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. APÉNDICE A: ¿QUÉ ES EL POLIDIMETILSILOXANO?

resultado en procesos de molde réplica o pueden producir esparcimiento.

La mezcla sin burbujas se deposita sobre un molde, que se coloca a su vez en una parrilla o - de
preferencia - en un horno, para curar las muestras bajo temperatura controlada de al menos 60◦ C
durante mı́nimo 2h y preferentemente 48 horas. Para garantizar que las muestras se mantienen libres
de residuos, los moldes deben cubrirse para ser aislados del ambiente y de part́ıculas de polvo.

La reacción de polimerización del PDMS se llevó a cabo a presión atmosférica de la Ciudad de
México, lo que modifica algunos de sus parámetros intŕınsecos. En la figura A2 se muestra la reacción
de dicha polimerización: la base de monómetro (que contiene vinil-dimetil siloxano terminado con un
catalizador de platino) y el agente de curado (hidruro -dimetil siloxano terminado). El catalizador de
platino ayuda en la reacción entre el grupo funcional vinilo de la base del monómero (SiCH=CH2) y
el grupo funcional hidruro (SiH) que está en el catalizador (agente de curado). El peso molecular de
la unidad repetitiva del PDMS es 20.74 g/mol, de acuerdo con el fabricante (82).

Figura 3: Polimerización del Polidimetilsiloxano

Por último, la figura 3 presenta algunas de las propiedades f́ısicas y qúımicas de membranas de
PDMS.
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Figura 4: Propiedades f́ısicas y qúımicas de membranas de PDMS (83)
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[28] Baudach S.; Bonse J.; Krüger J. y Kautek W. Ultrashort pulse laser ablation of polycarbonate
and polymethylmethacrylate. Applied Surface Science, 154-155:555–560, 2000. 8

[29] Gattas R. y Mazur E. Femtosecond laser micromachining in transparent materials. Nature Pho-
tonics, 2:219–225, 2008. 8

[30] Liu X.; Du D. y Mourou G. Laser ablation and micromachining with ultrashort laser pulses. IEEE
Journal of Quantum Electronics, 33:1706, 1997. 8

[31] Tsouti V.; Boutopoulos C. et al. A chemical sensor microarray realized by laser printing of
polymers. Sensors Actuators, B 150:148–153, 2010. 8

[32] McDonald C. J. y Whitesides G.M. Poly(dimethylsiloxane) as a material for fabricating micro-
fluidic devices. Accounts of Chemical Research, 35 (7):491–499, 2002. 9

62



BIBLIOGRAFÍA
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[38] Hautefeuille M.; Jimenez A. K.; Pérez P.; Hess K.; Fernández G.; Velázquez V.; Grether M.
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