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Resumen

Esta tesis presenta un trabajo de investigacién cuyo objetivo es el estudio de la produccién y carac-
terizacién de residuos fluorescentes de nanocarbén derivados del polimero llamado poli-dimetilsiloxano
(PDMS). Fue desarrollada en el Taller de 6ptica laser de la Facultad de Ciencias de la UNAM, teniendo
como antecedente més inmediato el trabajo y la investigacién del grupo de trabajo del laboratorio, del
cual derivé una tesis de licenciatura y un articulo cientifico (1)(2). El objetivo de estos trabajos fue,
principalmente, presentar el uso de un equipo de microfabricacion laser que explota las propiedades de
la unidad 6ptica de un reproductor CD-DVD para grabar estructuras tridimensionales en materiales
transparentes, como acrilico 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 nanoparticulas de carbén,
para garantizar reproducibilidad, favoreciendo asi un efecto fototérmico debido a un microplasma que
genera incandescencia inducida por luz, y por ende ablacion laser.

Tras confirmar la combustion localizada del PDMS, se observé que las estructuras grabadas a es-
calas micrométricas posefan propiedades interesantes, como fluorescencia. Dicho efecto se observaba
aun después de remover el aditivo restante después del proceso de grabado. Se determind que se debia a
residuos de combustién del PDMS embebidos en él, bajo forma de nanodominios de carbén ordenados
fluorescentes.

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

= ; Existe una diferencia de naturaleza entre los residuos presentes en las microestructuras segin
el tipo de aditivo de carbéon que se utilice?

» ;Puede establecerse una relacién entre los pardmetros variables del ldser (potencia, tiempo de
pulso, etc.) y las caracteristicas de estos residuos?

= ;Puede controlarse la formacién de estos residuos de forma que el resultado sea sintonizable?

Los nanodominios de carbén, como se les denominara en este trabajo, pueden obtenerse de manera
controlada y confinada en las regiones a las cuales fue expuesto el material recubierto con aditivos
de carbén. Para estudiar sus caracteristicas, se utilizaron principalmente dos técnicas: espectroscopia
Raman y de fluorescencia, cuyos resultados se reportan detalladamente. Pese a que no es posible
establecer una relacién clara entre los pardmetros antes mencionados y la naturaleza de los dominios
de carbdn, estos demostraron una dependencia segtin el tipo de material aditivo que se usé para alcanzar
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la incandescencia laser y grabar el polimero. Si bien los mecanismos para obtener el nanocarbén en
el PDMS no estan del todo claros, se presenta esta técnica como una alternativa de bajo costo, libre
de solventes y sumamente rapida para grabar estructuras en materiales transparentes, dotandolos de
propiedades, como la fluorescencia, para algunas aplicaciones que se detallaran en el ultimo capitulo.
Esta investigacion sienta las bases para una serie de estudios mas detallados, en particular la influencia
de la temperatura durante el proceso de ablacién laser.
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Capitulo 1

Introduccion. jQué es la microtabricacion?

[t vegan With the cold feeling.

That instinctive, visceral,

all-too-human feag- that comes clammy and uninvited
[When vefole you open
the tepgivle jaws of
scientific ignorance.
The punishing darkness
that my shivering candlelight
must now penetiate

[With scant illumination.

1.1. Técnicas de microfabricacion

El término microfabricacion se refiere a los procesos cuya finalidad es crear estructuras planas y
tridimensionales, en escala micrométrica. Originalmente se le relaciona con la tecnologia desarrollada
por el campo de la microelectrénica, para fabricacién de semiconductores y circuitos integrados (3).
Actualmente su aplicacién se ha diversificado, permitiendo construir sistemas no eléctricos, y con nuevos
materiales y procesos, por ejemplo, para microfluidica (4). En la figura 1.1 se presenta la clasificacion,
hecha por Marc J. Madou, de las tecnologias de miniaturizacién mas importantes histéricamente,
organizadas como métodos tradicionales o no tradicionales, y métodos litograficos o no litograficos.




1. INTRODUCCION. ;QUE ES LA MICROFABRICACION?

rGrabado quimico LBM A
Maguinado electromecanico PBM
EDM Estereolitografia . B .
EDWC Maguinado de ultraprecisién » Técnicas tradicionales
EBM Microdispensacicn (No involucran litografia)
FIB Hot embassing
Deposicién continua Chorro de agua abrasivo
Hibridos de pelicula gruesa
Fotofabricacion LIGA Técnicas no tradicionales
Dywetechng  Miropeceisdo (Involucran fotolitografia)
S0l HEXSIL
AFM, STH Técnicas no tradicionales
Monocapas Autoensambladas . .
(No involucran fotolitografia)
. w

Figura 1.1: Clasificacién de las técnicas de microfabricacién segin J. Madou [(3),pdgina 3]

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

Deposito de
peliculas delgadas Transparencia Etching
(Deposition) de patrén
.. (Patterning) -Grabado en
Preparacion -CVD superficie

del sustrato -PVD -Fotolitografia -Grabado en
-Oxidacion -Ablacion laser volumen
-Electrodeposicion (seco/humedo)
-Sputtering
-Spin Coating

Figura 1.2: Esquema del proceso béasico de frabricacion de MEMS

Se pueden utilizar diversos materiales de fabricacién, tales como: polimeros, cerdmicos, biomateria-
les, carbdn, etc. Las peliculas delgadas se depositan a través de diferentes técnicas, ya sean quimicas
o fisicas, de cuyos pardmetros dependeran sus propiedades. Algunos ejemplos de estas técnicas son
el dep6sito quimico por vapor (CVD: Chemical Vapour Deposition), depésito fisico por vapor (VPD:
Physical Vapour Deposition), oxidacién, electro deposicién y recubrimiento por giro o spin coating (5).

Tras haber depositado la pelicula, se ejecuta la etapa de fotolitografia para transferir un patrén
disefiado en una resina fotosensible, depositada a su vez sobre la pelicula a grabar. Una técnica al-
ternativa para transferir el patrén directamente en el material, sin necesidad de la fotolitografia, es el
grabado directo mediante ablacion ldser.

Finalmente se efectiia la union 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 caracterizacion.
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1.1 Técnicas de microfabricacion

1.1.1. Fotolitografia

En esta técnica, la més utilizada en la industria de la microelectrénica, como ya se menciond
anteriormente, un patrén es transferido a una resina fotosensible por medio de la exposicién a una
fuente de luz ultravioleta colimada a través de una mascara, la cual estd formada por patrones opacos
que bloquean el paso de la luz y que estan sobre un soporte transparente que permite el paso de la luz.
Esta mascara se usa para delimitar las estructuras sobre el sustrato expuesto. El material fotosensible
se torna mas soluble -resina positiva- o menos soluble -resina negativa- en una solucién quimica llamada
revelador (6). La resolucién del resultado final depende de la resolucién de las aperturas o islas de la
mascara, del tiempo de exposicién, de la potencia de la luz y de la absorcién de su longitud de onda
por la resina fotosensible. La figura 1.3 muestra los pasos a llevar a cabo en la fotolitografia.

Preparacién del sustrato

Depdsito del material
fotosensible

I Alineacion de la mascara
y exposicién a la luz UV

- e N Revelado

Figura 1.3: Esquema del proceso de fotolitografia

Primero, se limpia el sustrato para remover cualquier contaminante. Para su preparacién, se re-
comienda deshidratarlo en un horno y agregarle un quimico que promueva la adhesién 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 asi la adherencia al sustrato. El tercer paso consiste en alinear la mdascara con la resina
e inmediatamente exponer el material a la luz UV. Para esto, el material debié caracterizarse para
establecer la potencia de la fuente y el tiempo de exposicién y asi obtener la mejor resolucién. El dltimo
paso consiste en el revelado, donde se disuelven las zonas solubles de acuerdo con el tipo de resina. En
esta misma etapa se efectiia un segundo horneado (o Hard Bake), para endurecer la resina remanente.

Pueden construirse estructuras tridimensionales més complejas mediante la alineacién sucesiva de
méascaras y la exposicion de las mismas. Segun la complejidad de la estructura, cada proceso sucesivo
de fotolitografia tendra requisitos especificos y requerird de una alta precisién en la alineacién de las
diferentes mascaras para los diferentes niveles.




1. INTRODUCCION. ;QUE ES LA MICROFABRICACION?

1.1.2. Litografia suave

Este término denomina al conjunto de técnicas que posibilitan la obtencién de estructuras tridi-
mensionales y perfiles curvos bien definidos y controlables en polimeros sin usar quimicos y reactivos
agresivos como en la microelectrénica y en la fabricacién de MEMS convencional. Sus principales re-
presentantes son la impresién de microcontacto (uCP: MicroContact Printing) y Molde/Réplica (o
REM, Replica Molding) (7). Los procesos de litografia suave requieren menos tiempo de manufactura,
comparandolos con otros métodos convencionales; muestran una enorme flexibilidad al usar polimeros
y materiales compatibles con aplicaciones bioldgicas; generalmente es de bajo costo y de gran viabi-
lidad en investigacién. Por ello se ha aprovechado tecnolégicamente para desarrollar aplicaciones que
abarcan la biologia celular, microfluidica y sistemas del tipo Lab-on-a-chip (7).

1.1.3. Microfabricacion laser

Este conjunto de técnicas utilizan la tecnologia laser para fabricar tipo de estructuras tridimen-
sionales de alta resolucién en distintos materiales. Emplear luz ldser permite tener control espacio
temporal preciso, lo que trae consigo ventajas como la manufacturacion rapida sin disminuir la calidad
o resolucién, evitar el contacto mecanico y precision al cortar el material (3). El laser puede utilizarse
directamente por medio de la ablacién (manufactura sustractiva), corte o sinterizacién de material
(manufactura aditiva). Algunos ejemplos consisten en las técnicas de estereolitografia y sinterizacién
(comunmente llamada SLS: Selected Laser Sintering). Asi mismo, puede utilizarse como una herra-
mienta indirecta en la fabricacién de mascaras para litografia y transferencia de patrones.

Aunque la mayoria de los procedimientos para hacer microfabricacién ldaser se llevan a cabo con
laseres de alta potencia y tiempos ultracortos, existen métodos alternativos que aprovechan la absorcién
de luz por medio de un material, para convertirla en calor mediante la excitacién y relajacion de los
electrones propios de los dtomos o moléculas (lo que se traduce en un aumento de la temperatura)
que conforman el material irradiado (8). Dicho fendmeno se denomina efecto fototérmico. El aumento
de la temperatura depende del material y de los parametros propios de la fuente de luz, tales como
la longitud de onda del haz, la duracién del pulso, la densidad de potencia (W/cm?), el didmetro
minimo del punto del haz en la superficie (spot) a la distancia focal que coincide con el area de
irradiacién, el tiempo de exposicién y el perfil de haz (9). También dependerd de las caracteristicas
del material, como la absorcién 6ptica, la conductividad térmica y su coeficiente de difusion térmica,
los que determinaran la distribucién y la difusiéon del calor en el mismo. Deben comprenderse los
fenémenos térmicos, fisicos y quimicos, como la reflexién, transmisién, absorcion y esparcimiento, que
estan inmersos en la interaccién de la luz con la materia (10).

1.2. Interaccidon de la luz laser con la materia

La interaccién de la luz con las distintas formas existentes de la materia depende de las propiedades
Opticas de las mismas. Los principales fendmenos 6pticos que ocurren en este encuentro son la reflexién,
transmision, esparcimiento y absorcién. Estos dos tltimos son explotados en los procesos de microfa-
bricacién (8). Un ejemplo claro es que si se desea saber cudnto puede penetrar la luz en un objeto,
lo que repercute en la resolucién del grabado, se tiene que determinar el coeficiente de absorcion de este.




1.2 Interaccion de la luz laser con la materia

Las respuestas de la materia a la luz laser pueden clasificarse en 5 tipos de fenémenos, de los cuales
se mencionan algunas caracteristicas a continuacién, de acuerdo al efecto que produce el laser con
diferentes intensidades:

s Plasma inducido por fotoablacion: como resultado de trabajar con densidades de potencia muy al-
tas, se producen campos eléctricos intensos que estimulan la ionizacién de los 4tomos o moléculas
del material, dando origen a un plasma. Para observar este fendmeno, se utilizan laseres pulsados
de alta densidad de potencia (108 - 1012 W /cm?) 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.

» Fotoablacion: Este fendmeno conlleva una ruptura fisica de la estructura del material, donde
los componentes se separan fotoquimicamente bajo la accién de la intensidad de la luz, lo que
provoca fragmentacion en la estructura y posterior remocién del material, lo que se conoce como
ablacién. Para alcanzarlo, la densidad de potencia deben ser alta (en el orden de 107 - 1010
W/cm?).

= Fotoquimico: al estimular los estados excitados mediante luz léser, se origina una reaccién quimi-
ca donde no hay aumento de la temperatura. Este proceso incorpora también reacciones foto-
dindmicas como fotooxidacién, generacion de radicales libres, fotoisomerizacion, o reacciones que
ocasionan fluorescencia y fosforescencia. Puede darse a densidades de potencia bajas, alrededor
de 1073-10 W/cm? y con tiempos de exposicién altos, entre los 10 y 100 segundos.

» Fotodisrupcion: que se refiere a la formacién de ondas de choque producidas por plasmas o
burbujas de cavitacién. Las ondas fragmentan el material debido al impacto mecanico, y para
originarse requieren de densidades de potencia y tiempos de exposicién semejantes a los que se
utilizan para producir un plasma.

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

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

1.2.1. Ablacién laser

La técnica de microfabricacion fundamental para el desarrollo de este proyecto es la fotoablacion,
o ablacién laser, mediante la cual se remueve de manera local una parte del material de trabajo al
irradiarlo con un haz de luz laser. Un factor de suma importancia en este proceso es la energia umbral
de ablacién, es decir, la energia minima necesaria para producir un cambio en la superficie del material.

Al trabajar con densidades de energia muy altas los fotones del ldser 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
expulsién de cierta cantidad de masa en estado liquido y gaseoso, produciendo un plasma de alta den-
sidad. Este plasma transfiere energia en forma de calor a la capa por debajo de la superficie, creando
una micro explosion, tras la cual la densidad del plasma disminuye debido a la expansién adiabatica,
para finalmente dar paso a un colapso en la superficie (3).
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La figura 1.4 ilustra el crater que se obtiene mediante ablaciéon laser, el cual posee regiones bien de-
finidas, lo cual facilita asociarle un didmetro externo y una profundidad. Generalmente tienen un perfil
Gaussiano dada la naturaleza del haz laser que se utilizé para producirlo. Debido a la resolidificacion
del material en la superficie, puede notarse que se genera un borde el cual serd més pronunciado al
aumentar la energia de la fuente, al mismo tiempo que el tamano del crater aumenta. Asi, se asocia la
resolucién del grabado laser con el tamano del crater. 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).
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Figura 3. Principales procesos fisicos que ocurren
durante la ablacion térmica de materiales.

Figura 1.4: Ilustracién del proceso generado por ablacién léser (12)

Las caracteristicas térmicas y 6pticas del material juegan un papel importante en la resoluciéon que
puede alcanzarse en un proceso de microfabricacion, debido a los efectos de los cambios de temperatura,
la distribucién del calor y la disipacién de este en la muestra. Si el tiempo de pulso es mayor que el
tiempo de difusién, el material transmite el calor al material vecino, afectando los alrededores. En
cambio, si el tiempo del pulso es menor que el tiempo de disipacion, el calor no se pierde pues quedara
confinado en el area de irradiacién. De esta manera, si se logra el confinamiento térmico el calor estara
localizado y la regién afectada disminuye, aumentando la resolucion.

1.3. Nanomateriales: algunas propiedades y usos

Se denominan nanomateriales a aquellos cuyas dimensiones estan entre 1 y 100 nm (13). Por debajo
de éste rango se encuentran los dtomos y las moléculas (< 0.1 nm). Por encima de los milimetros en
adelante, estd el mundo macroscépico, donde los materiales “en bulto” no exhiben una relacién entre
sus propiedades fisicas y quimicas y su tamafno. Es decir, si se cortan a la mitad, sus propiedades
no cambian. Incluso al fragmentarlos sucesivamente hasta obtener pequenas particulas, del orden de
micréometros, sus propiedades permanecen inalteradas. Sin embargo, al llegar a la escala de nanémetros,
sus caracteristicas fisicas (mecénicas, eléctricas, magnéticas, épticas y térmicas) ya no son como las
del material en bulto, por lo que los nanomateriales presentan una dependencia entre su tamano y sus
propiedades fisicas y quimicas (14). Generalmente se destacan dos variaciones en funcién del tamano:
los efectos escalables, que son propiedades que dependen de la razén de superficie a volumen, y los
efectos cuanticos, donde se tienen niveles discretos de energia (14).

Comparando el nimero de atomos en la superficie de un material en bulto con el niimero de dtomos
total, el primero resulta infimo con respecto al segundo. En el caso de un nanomaterial sucede lo con-
trario, por lo que los efectos superficiales dominan en la nanoescala. Asi, el enorme nimero de atomos
en la superficie de un nanomaterial repercute en efectos como su bajo punto de fusién (15), cambios
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en su estructura electrénica (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 estimulos, por ejemplo, su capacidad para
aceptar y donar electrones dada la cantidad de atomos en su superficie, depende del tipo de estruc-
tura. En particular, los alétropos del carbén -los fulerenos, los nanotubos, las nanoparticulas esféricas
o el grafeno-, tendrdan propiedades diferentes debido a su forma: si la capa de grafeno que forma los
nanotubos tiene forma de sillén, estos seran metdlicos, mientras que al estar acomodado en zig-zag,
seran semiconductores (13).

Gran parte del interés de los estudios alrededor de las nanoparticulas son sus propiedades épticas,
pues no hay una teoria establecida que las describa de manera general. En particular, su caracteristica
més atractiva es la sintonizacion de su espectro de absorciéon o de emisién en funcién de su tamano.
Es decir, se puede elegir la longitud de onda a la cual la nanoparticula emita o absorba la luz variando
sus dimensiones. Al disminuir su tamano los electrones son confinados, lo que limita su movimiento,
produciendo lo que se conoce como confinamiento cudntico (pues se describe a través del andlisis de
pozos cuanticos). Asi, la densidad de estados en las bandas de conduccién y de valencia se discretiza,
lo que da como resultado un cambio en la brecha energética (17)(15)(18). Ante la discretizacién en los
niveles de energia, se produce un cambio en los espectros de absorcién y emisién, donde el segundo
se corre hacia el azul a medida que el tamano de la nanoparticula disminuye. Los nanomateriales se-
miconductores son considerados como dtomos para el estudio de sus propiedades 6pticas (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 espectroscopia, que es la interaccion entre la radiacién
electromagnética y la materia.

Por otra parte, también hay muchos estudios enfocados en compuestos formados al embeber na-
nocimulos en materiales huéspedes del tipo metdlicos, semiconductores y aislantes, pues exhiben pro-
piedades mecénicas, épticas, eléctricas y magnéticas tnicas, las cuales pueden ajustadas al variar
el tamano del cimulo. Estos materiales nanoestructurados tienen potenciales aplicaciones en optoe-
lectrénica (19), biologfa (20), tecnologia para celdas solares (21),e interruptores épticos 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 nanoctimulos dan origen a fotoluminis-
cencia. Estas agrupaciones de nanomateriales pueden embeberse en otros materiales mediante técnicas
como implantacién de iones (23), descomposicién térmica de capas delgadas previamente depositadas
(24), oxidacién selectiva (25), irradiacién con un haz de electrones (25) o a través de la deposicién
directa de las nanoparticulas sobre una superficie (26). También se han utilizado ldseres para producir
nanocumulos en dieléctricos de manera mas controlada y localizada, como nanodominios derivados de
polimeros, conocidos como ” polymer derived nanodomains” (27).

1.3.1. Uso de nanoparticulas para inducir el efecto fototérmico

Imaginemos que se desea estructurar materiales cuya absorciéon éptica sea sumamente baja, sin
perder resolucién ni la versatilidad que ofrece el utilizar para ello un laser. Una posibilidad es emplear
laseres 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 laseres de baja potencia y beneficiarse de ellas para la ablacién localizada (8).

Gracias a la nanotecnologia, existe una gran variedad de nanoparticulas que pueden utilizarse para
este fin. Las mas usadas han sido nanoestructuras de oro o de carbén, debido también a sus diferentes
geometrias como nanoesferas, nanovarillas, nanotubos, etc, para fungir como particulas fotoabsorben-
tes en el espectro de la luz infrarroja.

Utilizar nanoparticulas de carbén brinda dos ventajas por encima de las del oro: la primera es que
los nanotubos de carbon 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 absorcién amplio, que
permite utilizar distintas longitudes de onda para producir el efecto fototérmico (8). El calor generado
por estas nanoparticulas esta limitado por la potencia del laser, la penetracién de la luz en el material,
la concentracién del nanocarbén y por la disipacién del calor en la muestra.

1.3.2. Incandescencia de nanoparticulas de carbon inducida por luz laser

Uno de los fenémenos que mas han atraido la atencion de estudios alrededor de las propiedades
térmicas y Opticas de los nanomateriales, es la emisién de luz blanca al ser irradiadas con laseres cuya
longitud de onda se encuentra en el infrarrojo cercano. Cabe mencionar que éste mecanismo tiene una
amplia variedad de aplicaciones, pues la emisién puede darse en condiciones de presion y temperatura
ambiente (28). Una posible explicacién es la creaciéon de un microplasma, estado de la materia que
contiene iones y electrones libres pero en conjunto es eléctricamente neutro. Al tener altas energias en
una pequena regién, los atomos que fueron agitados se mueven a grandes velocidades y al chocar con
otros atomos provocan liberacién de electrones.

Pese a que este fenémeno se ha observado para micro y nanoparticulas de distintos materiales,
se ha determinado que las de carbdn, en particular los nanotubos multipared y el nanopolvo, emiten
de manera mas intensa. Las particulas metdlicas, en cambio, producen una emisién débil, aunque
es posible observarla a simple vista. El fenémeno puede desencadenarse con diferentes longitudes de
onda, pero hay otros factores que influyen en el espectro de emisién, tales como la potencia del laser,
la alineacién de las particulas o las condiciones de presion.

1.4. Antecedentes del proyecto

En el desarrollo de procesos de microfabricacion mas simples y directos, para grabar superficies o
microestructurar patrones tridimensionales en diversos materiales, como los polimeros, laseres 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 ablacién laser (29)(30). Con estos laseres incluso se pueden
generar cambios fisicos o quimicos de manera local, transformando los polimeros segtin la aplicacion
posterior. Por otro lado, se han encontrado resultados prometedores en la sinterizacién de micro y na-
noparticulas mediante laseres, en cuanto a miniaturizacién para prototipos rapidos de nanotecnologia

(9)(31).

En los ultimos afios, laseres de femtosegundos se han usado para inducir de manera directa y lo-
calizada la formacion de estructuras en un polimero particular, cuyas principales virtudes son su bajo
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costo, simplicidad en manejo y produccién y biocompatibilidad: Poli-dimetilsiloxano (PDMS), cuya
versatilidad en cuanto al rango de aplicaciones lo ha introducido en investigaciones para desarrollar
microtecnologia, microfluidica y foténica (32)-(33). Se sabe que éste método de alta precisién incluso
puede producir nanodominios de carbén sumamente localizados dentro de un volumen microscépico
de material removido (34). A la par, hay algunos trabajos donde se estudia la modificacién, e incluso
la induccién, de nanoparticulas embebidas en huéspedes - o matrices, un término comun - poliméricas,
mediante luz laser (35)(36), ya que la manipulacién y estructuracién de estos nanodominios han toma-
do importancia para el desarrollo de microdispositivos que podrian beneficiarse de sus propiedades.

Sin embargo, el uso de los ldseres comerciales implica un alto costo y no es préactico para aplicacio-
nes en sitio por su falta de portabilidad. En la bisqueda de técnicas alternativas, un trabajo reciente
ha reportado que es posible obtener resultados similares, en cuanto a la modificacién de la superficie,
utilizando un diodo laser 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
carbén (2). Cuando el diodo laser es enfocado sobre la superficie del PDMS cubierta de nanocarbén, se
alcanza un aumento local de la temperatura que puede usarse para hacer grabados locales y precisos,
pues ante la absorcién de la longitud de onda en el infrarrojo cercano, se produce incandescencia ldser

2).

Posteriormente se publicaron resultados que muestran que éste proceso simple y de bajo costo pue-
de dar origen a la formacién de nanodominios de carbén como resultado de la combustién del PDMS
(37). En ambos articulos se reporta que después de llevar a cabo la ablacién ldser sobre la superficie
del PDMS y tras remover la capa de nanoparticulas utilizadas como agentes fotoabsorbentes - pues
el PDMS es transparente a la longitud de onda del diodo -, se observan residuos que ademas exhiben
fluorescencia al ser excitados con luz ultravioleta.

Por ello, en este trabajo se presenta un estudio del nanocarbén obtenido tras el proceso de micro-
fabricacion por ablacion laser, el cual estd basado en la combustién local que se alcanza al enfocar un
laser 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 nanoparticulas, como se presenté en los trabajos mencionados antes (37)(38). Se
analizard la dependencia de estos nanoresiduos en cuanto a la forma alotrépica del aditivo utilizado,
para lo que se usaron Nanotubos de carbén de una y multiples paredes y Fulerenos tipo C60. Los
nanodominios fueron caracterizados mediante espectroscopia Raman y espectroscopia de fluorescencia,
ademas de algunos métodos como perfilometria y microscopia electronica de barrido para estudiar sus
propiedades fisicas.
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2.1. Equipo de microfabricacién laser

2.1.1. Unidad éptica: OPU

El corazén del equipo utilizado en el proceso de microfabricacién es la unidad 6ptica de un sistema
comercial de grabacién/reproducciéon de CD-DVD, denominada OPU por sus siglas en inglés ( Optical
Pick-up Unit), la cual contiene un par de diodos ldser, 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 tecnologia de impresion liser, mejor conocida
como LightScribe™ (39). Es destacable que este dispositivo cuenta con la integracién del sistema
electrénico, épticos y mecanico para enfocar con alta precision el haz laser.

Gracias a que el arreglo 6ptico implementado dentro de la OPU proporciona un enfoque de alta
precision, 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 difraccion, que divide el rayo de luz en haces mas finos, de forma que se obtiene
un haz central, acompanado 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 laser hacia la superficie a grabar, como la del disco. Este
divisor estd compuesto por dos prismas de 45° con una superficie comtn,en la que se encuentra
una membrana dieléctrica que permite la transferencia de luz polarizada horizontalmente del
laser transmisor y desvia hacia un arreglo de fotodetectores la luz polarizada verticalmente, que
corresponde a la que es reflejada por la superficie.

= Una ldmina de cuarto de onda, que controla la polarizacion de la luz. Esta consiste en un vidrio
birrefringente, que posee una propiedad astigmatica de doble refraccién, 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 intrinseca, que es tipicamente de unos milimetros.

El arreglo éptico 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 lamina de cuarto de onda, que facilita la polarizacion circular. La superficie del
disco refleja la luz como un espejo, por lo que al pasar de nuevo por la lamina, tendra polarizacién
vertical, la cual no puede pasar por el divisor de haz, por lo que se desvia a los sensores optoelectrénicos
integrados en la OPU.

(i) Conventional bulk type Olplical disk |
parts in total) g?}!mawr = Objective lens
Diffraction Prism L

grating ~

LD
Grating

1D

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

En la figura 2.2 se puede observar una fotografia de la OPU con sus componentes principales.
Generalmente, el arreglo de sensores optoelectrénicos esta disenado para leer la informacion 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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a) Diodos laser
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b) Fotodetector

Figura 2.2: Principales componentes de la OPU del equipo: a) diodo laser b) fotodetector, c) lente objetivo
[(3), pégina 25]

2.1.2. Plataforma tridimensional

La OPU previamente descrita se monto 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 éptica
a la superficie de la muestra que se desea grabar, y que ésta se desplace a lo largo del proceso.

Una descripcién més detallada de este equipo puede encontrarse en (3), por lo que no se detallardan
todos sus componentes por completo.

La OPU permanecié en el soporte metalico horizontal que se muestra en la figura 2.3, que proviene
del montaje de fabrica. Este se adapté a una base reciclada proveniente de un microscopio éptico
convencional para facilitar el movimiento vertical, controlar de forma precisa la distancia del punto
focal del ldser, 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 resolucién nominal de 0.5 um.

Figura 2.3: Soporte de fdbrica de la OPU (izquierda) montado en la base de microscopio (derecha) [(3),
pégina 33|

La plataforma que define los ejes X y Y, permitiendo el posicionamiento horizontal de la muestra,
estd compuesta por plataformas manuales de desplazamiento lineal.. Estos desplazadores se caracteri-
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zan por describir movimientos lineales en una sola direccién, ademaés de tener un retorno automatico
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 resolucién
de 1 pm. La figura 2.4 ilustra la plataforma XY con dichos motores.

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

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

2.1.3. Unidad de visualizacion CCD

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

Entre el objetivo y el CCD hay un filtro infrarrojo para evitar que el ultimo se sature. Asi, 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 posicién en la cual se ve més pequeno.

En la introduccién se mencioné que al enfocar el ldser sobre nanoparticulas, hay emision de luz
visible, lo que puede observarse con la unidad de visualizacion, garantizando que el enfoque sobre la
muestra es éptimo. Esto resulta sumamente 1til, por ejemplo, en muestras opacas.

El proceso de grabado puede documentarse tomando fotografias, e incluso videos, desde la compu-
tadora. La unidad de visualizacién también cuenta con un LED blanco, colocado a un lado de la lente
de la OPU, que funge como fuente de iluminacion externa para los casos donde sea complicado observar
la muestra.
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2.1.4. Sistema electrénico

Los parametros claves del funcionamiento del diodo laser, como el tiempo de encendido y la poten-
cia eléctrica proporcionada, y el movimiento de los motores para establecer la posicion de la plataforma
XY, se controlan mediante un sistema electrénico conectado a una computadora. A través del puerto
paralelo de esta, el cual permite controlar mas de una senal simultdneamente con un tiempo de res-
puesta del orden de milisegundos, se pueden controlar y sincronizar las senales hacia la plataforma,
junto con la sefial de control del diodo. Un driver de corriente proporciona la corriente necesaria para
los motores de paso, ademés de proteger de posibles retornos de la misma al puerto de salida.

Uno de los aspectos importantes para el uso de este equipo en microfabricacién es la capacidad del
diodo laser para operar en modo continuo o pulsado. Para controlar el tiempo de pulso de encendi-
do, el sistema electronico que se construyé cuenta con un multivibrador en configuracién 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 senal
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 simultanea. Para la senal
de encendido del diodo, la cual proviene de la parte de temporizacién, se requiere tinicamente de una
senial de habilitacién general, ENABLE. Las entradas de corriente analdgica estan 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 especificas, las cuales son
determinadas por el operador, en dos sentidos, avanzando y retrocediendo. Asi mismo, cuenta con la
opcion de enviar la sefial de encendido del diodo ldser, mientras que la duracién temporal de esta es
controlada externamente con el circuito monoestable. La figura 2.5 presenta una impresion de pantalla
de esta interfaz.
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Figura 2.5: Impresién de pantalla de la interfaz de control de la plataforma XY

El segundo programa podria describirse como un sistema de control numérico por computadora,
0o CNC, el cual permite automatizar el grabado de disefio predeterminados. El proceso comienza con
un dibujo, disenado en formato de bitmap monocromético, que se traduce en una tabla de valores
binarios, la cual contiene toda la informacién necesaria para realizar el grabado: desde las coordenadas
de los puntos a grabar hasta el tamano total de la imagen en nimero de pixeles. Este programa lee
la tabla, indicando al operador el tiempo que el diseno tardara 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 iltimo parametro puede utilizarse también para controlar
el nimero de pasadas del haz en cada pixel.

2.2. Preparacion de muestras

Un factor clave para este proceso de microfabricacién es el uso de nanoparticulas como agentes
fotoabsorbentes, puesto que facilitan la obtencién de altas temperaturas de manera localizada, dando
paso al proceso de ablacién laser. En trabajos previos(2)(1) se utilizé nanopolvo de carbén adquiri-
do en Sigma Aldrich (nimero de parte:633-100), sin ningin tratamiento posterior, para formar una
pasta homogénea con la que pueden cubrirse portaobjetos de vidrio o acrilico y sustratos de PDMS,
dependiendo de la aplicacién. Aunque este polvo garantiza que se tengan capas homogéneas dada su
facilidad para ser manipulado, posteriormente se planted trabajar con otros aditivos de nano carbén
para observar si habia diferencias en los resultados. Asi, en este trabajo se utilizaron tres tipos de
nanoparticulas diferentes para cubrir inicamente sustratos de PDMS:

» Nanotubos de carb6n de una sola pared (NTCSP)
» Nanotubos de carb6n de multiples paredes (NTCMP)

» Fulerenos C60 (C60)
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2.3 Principios de fabricacién

No olvidemos que, como se planted en la introduccion, el interés inmediato de ésta investigacién es
el resultado sobre las muestras fabricadas, posteriormente al proceso de ablacién laser, es decir, lo que
llamamos residuos. Por ello, no se ahondd en la experimentacion con estos materiales para fabricar, por
ejemplo, patrones con el ldser en modo pulsado o con el programa CNC. Unicamente nos enfocamos
en el trabajo con el ldser 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 laminas de PDMS, se llevaron a
cabo distintas pruebas para intentar obtener una capa homogénea, bien distribuida y sin cimulos de
nanoparticulas que cambiaran el enfoque del haz. No se ahondard en detalles respecto a estas pruebas.
En el apéndice A se detalla el procedimiento para preparar peliculas homogéneas de PDMS (Sylgard 184
de Dow Corning). Esencialmente, se midieron pequenas cantidades de cada uno de los nanopolvos de
carbén antes mencionados, y se esparcieron sobre las ldminas de PDMS con ayuda de la parte posterior
de una cucharilla de metal), para deshacer los posibles cimulos. Una vez distribuidas, se aplica un poco
de presion para garantizar que no abandonen la superficie. La figura 2.6 muestra fotografias de peliculas
tipicamente obtenidas para cada material. Es de suma importancia que las nanoparticulas estuvieran
constrenidas a la superficie del sustrato, pues el calor generado ante la absorcién de la luz laser basta
para expulsarlos fuera del punto focal. Dicho efecto se ha reportado en la literatura (40).

Figura 2.6: Fotograffas 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 prepolimero con el agente curante para el PDMS, se
hizo en la mayor parte de las pruebas con una proporcion en peso 20:1, pues los nanopolvos de carbén
utilizados mostraron mejor adherencia sobre éste.

2.3. Principios de fabricacion

Tras preparar la muestra, se coloca sobre un portaobjetos de vidrio, para situarla en la plataforma
correspondiente del equipo de microfabricacién. Puede o no utilizarse el sistema de visualizacién des-
crito en la seccién 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
laser en la superficie: la distancia que hay entre la lente objetivo de la cabeza éptica 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 laser estd adecuadamente enfocado, se presenta
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la emisién de luz visible al irradiar las nanoparticulas de carbén con el laser infrarrojo del equipo (780
nm). La chispa de incandescencia es extremadamente visible, pese a que su intensidad varfa de acuerdo
al material.

La figura 2.7 muestra un esquema general del principio de fabricacion. 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 carbén sobre la superficie para estudiar el resultado de la
ablacién laser dentro de las estructuras obtenidas.

Cubierta de CD-DVD B
e NTCMP OPU Je
e NTCSP . Y/ Alcohol
- -‘
Plataforma FDMS _
XY

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

2.4. Metodologia

2.4.1. Muestras a caracterizar: carbon sobre PDMS

Con el fin de establecer una posible relacién entre los parametros que proporciona el equipo de
microfabricacién y la naturaleza de residuos obtenidos segun el tipo de nanocarbén utilizado en la
superficie, se propuso realizar una serie de lineas rectas, cuya longitud varié entre las 1000 y las 2000
micras, bajo las siguientes condiciones:

= Tres potencias distintas: para este caso, se determind experimentalmente la potencia umbral del
diodo en modo continuo, es decir, el minimo voltaje a ser administrado para obtener incandes-
cencia laser; una potencia maxima 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.

= Numero de pasadas del laser: en este caso, se hace pasar el laser por la linea 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 lineas rectas separadas una cierta distancia para garantizar
que el haz no pasase dos veces sobre una misma.

2.4.2. Caracterizacion

Para todas las pruebas de caracterizacion, las muestras se limpiaron previamente, con el fin de
asegurar que las observaciones obtenidas no procedieran de los residuos del aditivo de carbén original.
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Para la espectroscopia Raman, se obtuvieron sistematicamente tres espectros: uno del sustrato de
PDMS limpio, el siguiente del sustrato recubierto con el nanopolvo de carbdn, y el Ultimo del area
grabada limpia. En algunos casos se obtuvo también el del carbon presente en los canales tras el proceso
de incandescencia laser, aunque estos 1iltimos presentan inconvenientes debido a que el mismo laser del
equipo de espectroscopia podia modificarlos de inmediato. Los detalles de los parametros utilizados
para efectuar estas mediciones se detallan en el capitulo 3.

Para la espectroscopia de fluorescencia, también se obtuvieron los tres espectros correspondientes
al PDMS pristino, el PDMS recubierto y las areas modificadas tras el proceso de microfabricacién
laser. Se utilizaron dos fuentes de excitacién laser: una de 325 nm y otra de 450 nm. Los detalles
experimentales se encuentran en el capitulo 4. Pruebas adicionales, como perfilometria y SEM, se
hicieron para determinar caracteristicas fisicas de los grabados. Los detalles y resultados de dichas
pruebas se presentan en el capitulo 3.
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Capitulo 3

Qué son los grabados

Time and pressure flowed ove me.

Slowly, the very nature | sought to understand
petrified me, tuining me into a fossil

of systematic methodology; an ossified creature
in the life-teee of discovery.

it Wasr't long vefore

the madness of repeated failue
ouied its claws

into my tokmented mind.

In Soul-fending agony,

| (@ied out

to the deaf gods of the lav;
but if they heard me,

they showed me no mote
than theig- cold, deeaded mockegy.

Con ayuda del laser de la unidad 6ptica (OPU) fue posible modificar la superficie del PDMS re-
cubierto con nanotubos de carbén de una sola pared (NTCSP), nanotubos de carbén de muiiltiples
paredes (NTCMP) y fulerenos (C60), creando asi microsurcos en la superficie del polimero.

En las ultimas secciones del capitulo anterior se describié el proceso de preparacién de muestras
y los pardametros de grabado liaser. A continuacién se presentan los resultados y la caracterizacion
estructural por medio de perfilometria y microscopia electrénica de barrido (SEM).
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3. QUE SON LOS GRABADOS

3.1. Observacion con el microscopio 6ptico de los micrograbados

La figura 3.1 muestra seis imagenes obtenidas mediante el sistema de visualizacion del equipo micro-
Raman utilizado para llevar a cabo la caracterizacion espectroscépica, que se detalla en el capitulo 5.

Figura 3.1: Fotograffas de los grabados obtenidas a través del microscopio. Las fotografias a) y d) co-
rresponden a grabados con NTCMP, donde la primera es el resultado inmediato del método de fabricacion,
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 fotografia e) corresponde a un grabado limpio de NTCSP y
la figura b) a un grabado recién hecho de C60. Por dltimo, las fotografias ¢) y f) corresponden, respectiva-
mente, a cuadros grabados para la caracterizacion de fluorescencia con NTCMP y C60. Observemos que éste
ultimo no estd completo, lo que puede explicarse por la falta de homogeneidad del recubrimiento previo, y

el consecuente cambio de enfoque del laser al momento de efectuar la ablacién. Barra de escala: 100 yum

3.2. SEM

3.2.1. Fundamentos de SEM

Un microscopio SEM (por su nombre en inglés Scanning Electron Microscope, traducido como
microscopio electrénico de barrido) es un equipo de visualizacién de alta resolucién para el andalisis
superficial de una muestra, mediante el escaneo con un haz de electrones enfocado. Andlogamente a un
microscopio 6ptico, donde la imagen se forma como resultado de la dispersién 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 visualizacién.

La fuente consta de una camara al vacio donde un filamento se calienta para emitir electrones
por efecto termoidnico. Una diferencia de potencial positiva, de entre 1 kV a 30 kV, se aplica entre
el filamento y un anodo, para dirigir a los electrones a lo largo de la camara. Después de pasar por
un pequeno agujero en el anodo, el haz, que tiene un didmetro de entre 15 um y 20 pm, es reducido
mediante una lente magnética condensadora, para hacerlo pasar a través de un sistema de deflexién
adaptado para posicionarlo en un plano x,y y enfocarlo sobre la muestra usando una lente objetivo,
con la que se obtiene un didmetro de hasta 1 nm. La muestra, situada sobre una montura mecédnica
anti-impacto de alta precisién que ofrece movimientos en las tres direcciones x, y, z e inclinarla para
cambiar el dngulo de incidencia (41).

Cuando el haz incide sobre la muestra, se originan diferentes procesos dispersivos, entre los que
destacan la generacién de rayos x, catodoluminiscencia, electrones transmitidos, electrones de Auger,
electrones secundarios y electrones reflejados (back scattering). El nimero de electrones secundarios
es alto, lo que hace mas facil su deteccién, y su energia estd 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 senal eléctrica caracteristica de la inter-
accion entre la muestra y el haz en el punto donde incide. Con el sistema de deflexion, es posible hacer
un barrido de la superficie de la muestra. Asi, la intensidad de la senal 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 visualizacién (41).

3.2.2. Obtencion de imagenes

A continuacién se muestran algunas de las imégenes obtenidas con el equipo SEM JEOL 7600 del
Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.

1
.ﬂ
:

e i o v %s%"

1.00kV SEI
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1.00kV SEI M 3 K 2 1.00kV SEI

Figura 3.2: Micrografias de algunos grabados obtenidas mediante SEM.

En las micrografias 3.3a) y 3.3b) se presentan los grabados correspondientes a las pruebas de
caracterizacién de fluorescencia: cuadros formados por lineas separadas una cierta distancia. La figura
3.3c) muestra ademads el ancho de algunas regiones de los canales, el tamano de la separacién y el
didmetro del punto donde incidié el spot del laser. A lo largo de las lineas se observan cambios en el
ancho de los canales, lo que puede explicarse por la falta de homogeneidad de la capa de aditivo de
carbon depositado sobre el PDMS para obtener el efecto de ablacién: la formacién de cimulos ocasiona
un cambio en el enfoque del diodo, perdiendo asi la capacidad de iniciar el proceso de incandescencia.
Las fotografias 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 microfabricacién.

3.2.3. Perfilometria

Una de las técnicas mas cominmente utilizadas para determinar el espesor de peliculas delgadas
es la perfilometria, que se puede clasificar en perfilometria de contacto y de no contacto. Para éste
caso se utilizé la primera, por medio de un Perfilometro KLA Tencor D600. Este equipo es capaz de
escanear areas de decenas de milimetros con un rango de medicién vertical (z) de varios nanémetros
hasta cientos de micras. Su principal componente es una punta que recorre la superficie, y que registra
cuando pasa de una region donde hay un cierto nivel a un escalén o un pozo.

Se llevé a cabo la caracterizacién de los anchos y profundidades de cada uno de los canales efec-
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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 deformacién local debido a la fuerza ejercida por la
punta del perfilémetro afecta los resultados. Es por ello que los anchos de los canales que se hicieron
con la potencia més baja del laser 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
laser. La primera profundidad se refiere al punto mas hondo del canal. La segunda es el promedio que
hace el software del perfilémetro considerando todo el canal.

a) b)
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Figura 3.3: Perfiles obtenidos para la muestra de PDMS recubierta con NTCSP. El perfil a) corresponde
a una linea hecha con la méxima potencia del diodo 14ser; el perfil b) corresponde a una linea hecha con la

potencia media y el perfil ¢) corresponde a una linea hecha con la minima potencia de umbral de grabado.
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Potencia [mW /cm?] | Ancho [ym] | Profundidad [ym] | Profundidad promedio [pm)]
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 (43.2) 41 (£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

Z [pm]

- v - - - - - - T T T 1
0 50 100 150 200 250 50 100 150 200
X [um] X [um]

Figura 3.4: Perfiles obtenidos para la muestra de PDMS recubierta con NTCMP. El perfil d) corresponde
a la linea hecha con la méxima potencia del diodo 14ser mientras que el perfil e) corresponde a la linea hecha

con la potencia media.

Potencia [mW /cm?] | Ancho [um] | Profundidad [ym] | Profundidad promedio [pm)]
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

linea hecha con la méxima potencia del diodo ldser mientras que el perfil g) corresponde a una linea hecha

con la potencia media.

Potencia [mW /cm?] | Ancho [um] | Profundidad [pm] | Profundidad promedio [pm]
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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Capitulo 4

Estudio de la fluorescencia de los grabados

Finally, the madness vroke me,
and, in release,
| gave myself into its ovlivious emorace.

(1

4.1. Fundamentos de fluorescencia

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

Se conoce como luminiscencia a la emision de luz por parte de cualquier sustancia u objeto de-
bido a la excitacién de estados electrénicos. Asi, se describe la fotoluminiscencia como luminiscencia
estimulada por absorcién de luz en la regién espectral del UV-visible o cerca del infrarrojo, donde
en el proceso el material absorbe energia electromagnética de una cierta longitud de onda y después
emite parte de ella como una longitud de onda diferente, por general, mas grande. Por lo tanto, sélo
una parte de la energia 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 fotén con una energia menor. Este retraso esta definido por el tiempo de vida de excita-
cién de los estados, o simplemente por cuanto tiempo pueden permanecer los dtomos o las moléculas
en condiciones de excitacién de mayor energia. La diferencia de tiempos puede variar en érdenes de
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4. ESTUDIO DE LA FLUORESCENCIA DE LOS GRABADOS

magnitud para distintos materiales. Basandose en observaciones experimentales, existen dos posibles
tipos de fotoluminiscencia: fluorescencia y fosforescencia. Técnicamente, la dnica diferencia entre ellas
es el tiempo que le toma al material emitir luz en respuesta a la excitacién. En términos practicos,
la fluorescencia es una fotoluminiscencia “rdpida”, pues el tiempo de respuesta esté entre los 1072 y
los 1077 segundos, mientras que la fosforescencia es un efecto que perdura incluso después de que la
excitacion haya terminado.

Debido al tiempo de respuesta observado al iluminar con luz ultravioleta los canales producidos
mediante el método de microfabricacion laser, y ya que la emisién estd sincronizada con la excitacién,
su comportamiento se identificé como fluorescencia (2). Es importante recalcar que esta consecuencia
de la ablacién del PDMS ya ha sido explorada con ldseres de alta potencia (42) (34) pero no con el
método que aqui presentamos. Esto parece sugerir que las energias alcanzadas por nuestro método son
comparables.

La fluorescencia involucra transiciones entre estados vibracionales y electrénicos de moléculas po-
liatémicas fluorescentes, llamadas fluoréforos (43), encargados de absorber energia de una longitud
de onda especifica para después emitirla como energia con otra longitud de onda, también especifica.
La cantidad de luz y la longitud de onda emitidas dependen tanto del fluoréforo como del ambiente
quimico en el que se encuentra. Eso es importante cuando se analiza la causa del cambio de longitud
de onda de la emision que se observa aqui.

4.2. Espectroscopia de fluorescencia

La instrumentacién bésica 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 radiacién incidente debe poder
seleccionarse para identificar el espectro de absorcion y la senal del detector debe ser manipulable para
identificar el espectro de emision. Existen fluorimetros 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
espectrémetros simples para fluorescencia pueden analizar la distribucién espectral de la luz emitida
por la muestra mediante un filtro de interferencia variable continua o un monocromador. Algunos cuen-
tan con un monocromador mas sofisticado, que permite seleccionar la longitud de onda de excitacién
y analizar la emisién de la muestra. Asi mismo, estos instrumentos son capaces de medir la variacion
en la intensidad de emisién con respecto a la longitud de onda.

En principio, la mayor sensibilidad puede alcanzarse a través de filtros, los cuales facilitan la de-
teccién de un rango completo de longitudes de onda emitidas por la muestra, al mismo tiempo que se
obtiene la mayor intensidad posible. En la practica, para tener los mayores beneficios de esta técnica,
s6lo una pequena banda de las longitudes de onda emitidas es examinada y la intensidad de la luz
incidente se mantiene en un minimo para evitar la fotodescomposiciéon de la muestra.

Las fuentes de luz cominmente empleadas en espectroscopia de fluorescencia tienen espectros de
salida ya sea como un continuo en un amplio rango de energias o en una serie de lineas discretas. Un

ejemplo del primer tipo es la ldmpara de tungsteno-halégeno y del segundo una lampara de mercurio.

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

El limite de sensibilidad estd regido por el nivel de corriente oscura (que es la senal proveniente del
tubo cuando no hay luz que incida sobre él). La corriente oscura es originada por activacién térmica
y puede ser reducida enfriando el fotomultiplicador. En general, los fluorimetros trabajan entonces a
bajas intensidades. Ademads el area de medicién y caracterizacién no se puede manipular facilmente
y limita el tipo de muestras que se requiere estudiar. En nuestro caso de formacion localizada de
nanodominios de carboén, fue imposible utilizar este tipo de equipo, por lo que se requirié otro método.

4.3. Obtencion de espectros de fluorescencia

4.3.1. Montaje experimental

Para estudiar la fluorescencia de las areas modificadas del PDMS por el laser, se utilizaron dos
fuentes de excitacién distintas, para estudiar el comportamiento de la emision ante la variaciéon 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
Optica Avanzada de la Facultad de Ciencias. La fuente de excitacién fue un diodo laser violeta (Crys-
taLaser CL-2000) de 405 nm, en modo continuo, con 125 mW de potencia, el cual incide directamente
sobre la muestra, que esta colocada de tal forma que la mayor parte de la luz recibida por un monocro-
mador corresponda a la emitida por las dreas 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 obtencién de las cuentas con la posiciéon del monocromador.

Zona
modificada por

/ el laser

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

En las pruebas realizadas con una fuente de excitacién de 325 nm, se utilizé6 el montaje de la
figura 4.2, del laboratorio de, en el Instituto de Investigaciones en Materiales. El laser es de Helio-
Cadmio (Kimmon IK3201R-F). La radiacién emitida por la muestra se enfocé hacia la entrada de
un monocromador (1403-SPEX). La deteccién se realizé6 mediante un tubo fotomultiplicador (RCA-
C31034), acoplado a un contador de fotones. Todos los espectros son corregidos para eliminar las
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contribuciones atribuidas al dispositivo de medicién.

Lentes Monocromador y
Muestra -l - Fotomultiplicador
(PDMS —
grabado)

Filtro visible

Filtro azul

Laser He-Cd ﬂ

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

Espejos

4.3.2. Espectros de fluorescencia

Se ha reportado que el PDMS exhibe poca autofluorescencia (44), sin embargo, con el laser de exci-
tacion de 325 nm, pudo observarse a simple vista una emisién de color azul proveniente de la superficie
pristina del mismo. Por otro lado, la senal proveniente del recubrimiento de las nanoparticulas tenia
una intensidad muy baja, por lo que es perfectamente distinguible de los espectros provenientes de la
emision de los cuadros grabados sobre el PDMS. Con el laser de 405 nm, en cambio, no se observo
una senal significativa de autofluorescencia por parte del polimero. Por otro lado, no se obtuvo una
sefial detectable de las dreas modificadas con la minima potencia del ldser, excepto para el caso de la
muestra antes recubierta con NTCMP. Asi, los primeros cuatro espectros, mostrados en las figuras 4.3
y 4.4, corresponden unicamente a las zonas que fueron fabricadas con la potencia méxima (Pys) y la
potencia intermedia (P,,) del diodo ldser.

Durante los experimentos con la fuente de 325 nm, la emisiéon 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 polimero, mientras que en la
muestra de C60 se observé emisién amarilla. Para obtener los espectros en el caso de ésta ultima
muestra, se requirié de un filtro 6ptico (Thorlabs NDL-10C-2), con el fin de evitar que la intensidad
de la senal del laser ocultara la sefial proveniente de la fluorescencia.

En las siguientes figuras se presentan los resultados de la emisién de los grabados limpios, con
ambos ldseres: 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 emisién 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 maxima 84.16 mW /cm?
y una potencia media de 83.02 mW /cm?. En el caso (a) se obtuvieron dos espectros similares. Pese a
que la longitud de onda de méxima 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
area fabricada con el diodo laser en su maxima potencia es de ~60.42 nm. En los espectros obtenidos al
excitar con el ldser violeta de 405 nm (b), se presenta un corrimiento en la longitud de onda méaxima,
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 maxima, 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 modificacién del PDMS, pues
la diferencia entre las dos potencias no es mucha (de 1.14 mW /cm?).
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Figura 4.3: Espectros de fluorescencia para muestras de PDMS con NTCSP obtenidos con a) fuente de

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

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

Resulta desconcertante que la maxima emisién se dé con el grabado hecho con la potencia umbral.
Para intentar explicar este comportamiento, recordemos los resultados del capitulo anterior: donde se
mostré 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 modificacion del PDMS se
encuentra a mayor profundidad a medida que la potencia del diodo aumenta. Los residuos derivados
de la modificaciéon con la potencia umbral son mas superficiales, por lo que su respuesta no se ve
disminuida por el entorno, es decir, por la estructura del polimero 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

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

Pese a los resultados que se exponen en la figura 4.4a, es claro que hay una diferencia entre la
senal que se detecta al excitar el PDMS pristino y las regiones que fueron modificados por ablacién
selectiva laser. Para el caso del PDMS modificado con los recubrimientos de nanotubos, se observa
que cuando la longitud de onda de excitacién aumenta, la intensidad de la emisién decrece y presenta
un corrimiento a longitudes de onda mayores, asi como un ensanchamiento del espectro, debido a un
efecto que se conoce como excitacién en el borde rojo (red-edge excitation, por su nombre en inglés).
Este fenémeno esté relacionado a cierta inhomogeneidad de los estados excitados debido a interacciones
dipolo-dipolo entre un conjunto de fluoréforos 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 fluoréforos embebidos en ella sean sometidos a la relajacion en la escala de tiempo pro-
pia del decaimiento de la fluorescencia. En nuestro caso, dichos fluoréforos corresponden a los residuos
de la ablacién con el diodo léser.

En medios condensados, donde la energia de cada estado estéd bien distribuida, la absorcién de luz
con alta energia provoca excitaciéon de fluorescencia de todas las configuraciones posibles, que difieren
en la energia de interaccién. Cuando el sistema es excitado con luz de menor energia (en el borde
rojo de la banda de absorcién), sélo una parte de los fluoréforos que conforman la distribucién serdan
excitados de forma selectiva. Al no haber relajacién en el medio, la emisién de energia de estos serd
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 fenémeno que presentamos que
presentamos aqui.
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Figura 4.5: Espectros de fluorescencia para muestras de PDMS con C60 obtenidos con a) fuente de exci-

tacién de 325 nm y b) fuente de excitacién de 405 nm.

Por 1ltimo, 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 maxima
potencia presenta un espectro ancho con una longitud de onda maxima en ~547 nm, cuyo FWHM es
de ~181.75, entretanto el area grabada con la potencia intermedia posee dos picos adicionales en ~690
nm y ~810 nm, los cuales sugieren emisién de fluorescencia por parte de dos especies distintas. En la
figura 4.4(b) se nota perfectamente que la longitud de onda de méxima intensidad se desplaza hacia
el azul cuando aumenta la potencia utilizada para grabar el patrén en el PDMS pasando de ~606 nm
a ~460 nm.

Estudios que se han hecho de las propiedades épticas de los C60 destacan que la complejidad de la
fotoluminiscencia de una pelicula de este material podria 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 articulos y los de la figura 4.5, lo
que podria explicarse considerando que los fulerenos son suficientemente estables para no degradarse
y quedar casi intactos en el PDMS a baja intensidad de irradiacién, 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 laser utilizada para cada uno de estos.

4.4. Discusion de resultados

Los polimeros consisten de largas cadenas de moléculas con uniones covalente fuertes de dtomos y
mondémeros. Las moléculas que pertenecen a diferentes cadenas interaccionan débilmente. Estas cade-
nas pueden romperse en pedazos mas pequenos de manera directa a través de mecanismos fotoquimicos,
donde los fotones poseen energia que excede la energia de la unién covalente. Por otra parte, desde un
punto de vista fototérmico, la energia absorbida produce un aumento de temperatura lo suficientemente
alta para que se produzca alteracién en el polimero (51). Si los fotones no tienen la energia suficien-
te para romper los enlaces covalentes, ocurre el efecto fototérmico, antes descrito en la introduccion.
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Aunque estos dos mecanismos se utilizan para describir la ablacién, hoy en dia no hay una descripcién
microscépica de los procesos involucrados en cada uno de estos mecanismos. Mas atn, las condiciones
experimentales y propiedades de los materiales sin duda influencian multiples consecuencias a nivel
molecular.

Como se mencioné anteriormente, muchos grupos de trabajo han reportado modificacion de PDMS
mediante laseres de alta potencia, con distintos tiempos de pulso. Entre los resultados, se muestran
en la emisién del polimero modificado con distintas condiciones, ante distintas longitudes de onda de
excitacion, que se atribuyen a una reestructuracién en el polimero. Se propone que dicha reestructura-
cion se da en forma de nanocimulos debido al rompimiento de las uniones antes mencionadas, por la
interaccién entre la materia y la luz (34). No obstante, no se ha encontrado una explicacién del todo
satisfactoria. Por otra parte, existen otras investigaciones centradas en la produccion de Cerdmicas
derivadas de polimeros (PDCs por sus siglas en inglés), particularmente del tipo derivadas de sili-
cio. Estos materiales pueden ser producidos mediante pirélisis controlada de precerdmicos hibridos (es
decir, con una parte orgdnica y una inorgénica), que contienen silicio, hidrégeno, carbén, oxigeno y
nitrégeno (27) (52). La unién entre el carbdn y el silicio es mas resistente al proceso de pirdlisis en
comparacién con las uniones C-H, donde el hidrégeno se libera en un rango de temperaturas de 700-900
°C, dejando carbén en la ceramica. Investigaciones méas detalladas de este tipo de estructuras pueden
encontrarse en (27) (52). Se propone que el material que se obtuvo tras el proceso de microfabricacién
ldser, podria ser una ceramica derivada del PDMS.

Se ha reportado fotoluminiscencia visible en polimeros cuya base es el silicio, incluyendo al PDMS
(53), donde ha sido asociada a la segregacién de carbén tipo diamante en un estructura amorfa del
polimero, pero en ese caso era inducida por irradiacién de iones. La fotoluminiscencia verde es frecuen-
temente asociada con cimulos de carbdén, mientras que la azul se ha vinculado con ctimulos de silicén,
como los que se forman por uniones Si-O, Si-C y Si-O-C (54). Se sabe que las bandas caracteristicas de
la fluorescencia propia del Si sufren un cambio hacia el rojo conforme el tamaiio del cimulo aumenta
(55), debido al efecto de confinamiento cuantico. En consecuencia, la fluorescencia verde que se observé
en las zonas modificadas del PDMS, podrian identificarse con acumulaciones de carbén.

Por todo lo anterior, se propone que el proceso de ablacién que se lleva a cabo con el diodo ldser del
equipo de microfabricacién, con ayuda de los materiales aditivos en superficie, produce cambios en las
propiedades fisicas (descritas en el capitulo anterior) y/o quimicas del PDMS, donde surge material de
carbon derivado del polimero mismo al ser quemado, y parte del carbén aditivo permanece en su es-
tructura. En los resultados presentados en este capitulo se ve claramente que existe una dependencia de
la longitud de onda de emisién con el tipo de nanocarbén utilizado para grabar el PDMS (lo que podria
estar relacionado con la temperatura, como lo sugiere por ejemplo la fotoluminiscencia del C60). El
nanocarbén probablemente forma parte de la reestructuracién del PDMS ante la ablacion, pues podria
estar embebido en el polimero, lo que cambiaria la respuesta del material ante la luz. Explicar mas a
detalle el proceso que se lleva a cabo es dificil y requeriria de estudios de microscopia electrénica de
transmisiéon o TEM y difraccion de rayos X, que son complicados de realizar en materiales embebidos
en PDMS. Ademads, no hay literatura realmente util hoy en dia para explicar el fenémeno con el nivel
de precisién que se quisiera tener.

Al buscar reportes con los que comparar este resultado, se encontraron diferentes articulos cuyo
objetivo es producir lo que se conoce como nanopuntos (o simplemente puntos) cuénticos, que no son
més que nanoparticulas de carbén cuasi esféricas cuyo tamano es inferior a los 10 nm (56). Su com-
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portamiento més llamativo es la fotoluminiscencia dependiente del tamano y la fuente de excitacién.
Entre estos trabajos, llamoé la atencién un reporte sobre pasivacion ldser rdapida de nanoparticulas de
carbén en solventes orgédnicos ordinarios (57). Dicho proceso consiste en dispersar las nanoparticulas
en un solvente como etanol, acetona o incluso agua, para después irradiar la solucién con un léser
pulsado de Neodimio-YAG. Posteriormente, se observé que las particulas exhiben fotoluminiscencia en
el visible, cuyo pico de emision cambia de acuerdo con la fuente de excitaciéon. Trabajos previos re-
portan pasivacion de la superficie de las nanoparticulas de carbén con agentes poliméricos (58), en los
cuales se obtiene el mismo efecto de fotoluminiscencia dependiente de la longitud de onda de excitacién.

Por lo regular, se conoce como pasivacion al proceso en el cual se deposita una pelicula inerte de
material sobre la superficie de un metal, para protegerlo de la accién de agentes externos. De manera
mas 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 quimicas.

Ante la hipétesis de que las nanoparticulas de carbén utilizadas para recubrir el PDMS y obtener la
ablacién laser son embebidas en el polimero, es interesante compararla con la pasivacién de estos mismos
materiales en solventes orgdnicos. Al encontrarse embebidos en el PDMS, ciertamente se encuentran
recubiertos por el polimero, que también ha sido afectado en cierta medida, lo cual es también una
forma de pasivacion, y podria explicar el comportamiento que se presentd en nuestro trabajo.
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Capitulo 5

Caracterizacion por espectroscopia Raman

So... you gol: some
data we can puwlish,

Should have
a figst deaft
next week.

5.1. Fundamentos de espectroscopia Raman

Al interaccionar con la materia, la luz puede ser reflejada, absorbida, o transmitida. Si la energia
del fotén incidente corresponde a una cierta diferencia de energias, puede ser absorbido para propiciar
que una molécula pase del estado base a un estado excitado. Este cambio puede determinarse a través
de la espectroscopia de absorcion, al detectar la pérdida de energia de la radiacién proveniente de la
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luz. Asi mismo, también es posible que el fotén interaccione con la molécula y se vea esparcido por ésta.
Para que esto suceda, no es necesario que el fotén tenga la energia que coincida con la diferencia entre
dos niveles de energia de la molécula. La luz esparcida puede ser observada al colocar un detector a
un cierto angulo con respecto al haz de luz incidente y, siempre y cuando no haya absorcién de alguna
otra transicién electrénica que posea un valor de energia 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 vy que el haz incidente. Es originada
mediante un proceso eldstico de interaccién entre la luz y el compuesto excitado, que decae al
estado energético inicial, emitiendo luz.

= Raman: que corresponde a la luz con frecuencia vyt v con v la frecuencia de un modo electrénico,
vibracional o rotacional del compuesto. Este tipo de dispersién es muy débil, del orden de 10> con
respecto a la intensidad del haz original, y se genera en el proceso inelastico de la interaccién entre
la luz y el compuesto, donde éste decae a un estado energético diferente del inicial. Los cambios
asociados a las frecuencias vy — v y 1y 4+ v son llamados Stokes y anti-Stokes, respectivamente
(59)

La espectroscopia Raman (bautizada asi por el fisico hindi Chandrasekhara Venkata Raman) uti-
liza luz de una sola frecuencia definida para irradiar una muestra, y lo que se detecta es la radiacién
esparcida por las moléculas, con una unidad de energia vibracional diferente de la del rayo incidente.
De esta manera, se obtiene informacién sobre el espectro electrénico, 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 excitacién, se debe
considerar que la intensidad del esparcimiento Raman es proporcional a la cuarta potencia de la fre-
cuencia de excitacién (60). En consecuencia, se espera obtener una senal Raman mucho més “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 excitacién, se tendra
mayor senal Raman. Otras consideraciones para elegir la longitud de onda se hacen de acuerdo con las
caracteristicas del material. En el capitulo anterior se mostré que los grabados presentan fluorescencia,
lo que puede ser un problema al momento de adquirir la senal.

La figura 5.1 muestra los espectros Raman caracteristicos de los fulerenos, o buckyballs, C60 y
C70 (61). En nuestro trabajo, unicamente 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 caracteristica del espectro correspondiente al C60
es el pico alrededor de los 1462 cm™!, el cual es bastante delgado (su delgadez indica que los enlaces de
carbon son muy uniformes) mientras que en el espectro del C70 se observan numerosas bandas, debido
a una reduccion en la simetria molecular, lo que hace que méas 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 caracteristicos de nanotubos de una, dos y varias paredes
(61), donde se observan dos bandas prominentes en ~1350 cm® y ~1582 cm™!. 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 alétropos del carbdén son
los modos RBM (Raman Breathing Modes), definidos por bandas en la regién por debajo de los 500
cm~!. Estos se asocian con el movimiento de contraccién y expansién del nanotubo como reaccién 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 expansiéon se ve limitada ante la presencia de las siguientes capas.
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. | DWCNT (~4 nm diameter)
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Figura 5.2: Espectros Raman de Nanotubos de una, dos y varias capas.

Un espectrémetro Raman es un equipo relativamente simple: un haz laser de cierta longitud de
onda se hace incidir sobre una muestra y la luz espardia por esta se envia a un filtro para eliminar
la radiacién Rayleigh. La luz que para a través del filtro se dirige a una rejilla de difraccién para

41



5. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

separar sus componentes, y la intensidad es determinada por un detector CCD. Aunque existen técni-
cas muy finas para la deteccién de éste efecto, como el uso de varios monocromadores en serie, un
sistema micro-Raman, que no es mas que un microscopio adaptado al montaje de deteccién, es sufi-
ciente para saber qué compuesto es el que se esta analizado, y en caso de que se haya modificado, cémo.

Por todo lo anterior, y teniendo en mente los resultados del capitulo previo, donde se demostré que
los grabados sobre PDMS poseen fluorescencia, y se propuso que es debido a la modificaciéon que se hizo
con ayuda de diferentes materiales de carbdn a diferentes potencias del laser, la espectroscopia Raman
es la herramienta ideal para intentar determinar qué modificaciones sufrié el polimero, asi como para
identificar la naturaleza de los residuos que se piensa son responsables del comportamiento del material
después de grabar, los cuales podrian ser nanocarbén. Resta determinar si ese carbén corresponde a los
aditivos que se utilizaron para el grabado laser, o son derivados del polimero mismo, como se explico
en la discusién de los resultados anteriores.

Las teorias sobre la posicién y ancho de las bandas D y G permiten sacar conclusiones sobre la
naturaleza del nanocarbén que se esta estudiando a través de este tipo de espectroscopia. Sin embargo,
estos modelos se aplican Unicamente a carbén amorfo puro, con un solo componente. En el capitulo
anterior se propuso que los residuos responsables de la fotoluminiscencia del PDMS modificado son
derivados del polimero mismo ante la ablacién laser, cuya compleja composicién no permitiria aplicar
ciertas consideraciones de estos modelos sobre la banda D y G (52).

5.2. Resultados

Los espectros Raman de las dreas modificadas por el grabado laser se obtuvieron por medio de
un equipo Micro-Raman (Thermo Scientific DXR), en el Laboratorio de Materiales Avanzados del
Instituto de Fisica de la UNAM, el cual cuenta con una fuente de excitacion laser de 532 nm, y una
resolucién minima de 4 cm™'. Las muestras se colocaron sobre un portaobjetos, sujetas con un po-
co de cinta adhesiva de doble cara. El laser fue enfocado localmente sobre distintas regiones de los
canales grabados, con ayuda del microscopio éptico. 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
exposicién, para garantizar que la sefial obtenida no cambiaba debido a una modificacién propia del
laser del equipo. En la medida de lo posible, la mayoria de los espectros se obtuvieron bajo las mismas
condiciones experimentales, como los pardametros de adquisicién del detector, para garantizar que los
cambios en la intensidad no estén asociados a las variaciones en dichos parametros, si no a los cambios
de la muestra en si.

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 utiliz6 para llevar a cabo la ablacion laser. Con ayuda del
equipo micro-Raman es posible distinguir cuando ain hay residuos de estos aditivos y, mas atn, con
potencias mayores a 3 mW se pueden dar modificaciones de la superficie. Por ello, puede asegurarse que
los espectros presentados a continuacién corresponden a las zonas modificadas que nos interesa estudiar.

' . - .
La figura 5.3, muestra la comparacion entre tres espectros representativos de acuerdo con distintas
potencias del laser que se utilizaron para grabar las muestras antes recubiertas con nanotubos de carbén
de una sola pared, con el espectro caracteristico del PDMS y el espectro correspondiente al polimero
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recubierto con el carbén. En la figura 5.4 se hace un acercamiento a la regién de los 150 cm™! a los
950 cm ™! para sefialar 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 carbén multipared. Nuestro mayor interés
yace en la regién que va de los 1300-1700 cm™!, donde pueden hallarse las bandas caracteristicas de
materiales de carbén (62)(63).

—— 84.16 mW/cm?
. —— 83.96 mW/cm?
—— 63.82 mW/cm?

W —— PDMS+NTCSP

—— PDMS

Intensidad Normalizada [cps]
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Raman Shift [cm™]

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

En la comparaciéon de espectros Raman de la figura 5.3, lo primero a notar es el corrimiento de
la banda D propia del carbén: mientras que en el espectro correspondiente al PDMS recubierto con
NTCSP podemos situarla en ~1343 cm™!, en los espectros del PDMS modificado se encuentra en
~1459 cm™! o incluso en ~1465 cm™!. Este corrimiento podria relacionarse con cémo se encuentran
estos residuos en el PDMS: al verse “confinados” por la estructura del polimero, su respuesta ante
la excitacién se traduce en vibraciones de menor energia, ya que el corrimiento es hacia el rojo. Este
material es quizas el menos estable de los tres aditivos, ya que es mucho mas facil modificar el PDMS
a través de él, como se ve, por ejemplo, en la profundidad que se alcanza tras la ablacién (capitulo 3).

Debe notarse que la banda caracteristica de la flexion asimétrica del CHs, que es parte del PDMS
y se encuentra alrededor de los ~1411-1418 cm ™!, es perfectamente distinguible de la banda D. Por
otro lado, a medida que el PDMS se modifica con potencias mayores del laser, la banda D aumenta
con respecto a la banda G, la cual, ademas, se suaviza. Asi mismo, se observa que las dos bandas pro-
pias del PDMS, situadas en ~2907 cm™! y ~2905 cm ™!, correspondientes al estiramiento simétrico y
asimétrico, respectivamente, del grupo metil (64), disminuyen en intensidad con respecto a las bandas
del carbén. Este comportamiento sugiere que, a medida que aumenta la potencia del laser, el PDMS
deja lugar a nanodominios de carbdén. La senal correspondiente al PDMS en estos espectros se piensa
que proviene del polimero intacto que queda por debajo del grabado, cuya senal es posible detectar si
la cantidad de nanocarbén fluorescente es baja.
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Figura 5.4: Comparacién de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCSP, en la

region de las bandas caracteristicas del PDMS

Para el caso de la segunda regién, figura 5.4, la banda del PDMS en 496 cm ™!, asociada con el
estiramiento simétrico del grupo Si-O-Si, se hace mds delgada tras la ablacién ldser; mientras que la
banda doble de la nutacién simétrica del grupo Si-CHz en 687 cm™! y el estiramiento simétrico del
grupo Si-C en 715 ecm ™!, se ve reducida a una sola banda, ubicada en ~707 cm ™! (64)(65). La aparicién
de una banda cerca de los ~267-269 cm™! en el 1iltimo espectro llama la atencién, pues no estd presente
en el espectro Raman caracteristico del PDMS pristino.

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

Densidad de potencia  Posicién de la Posicion de la
laser [mW /cm?] banda D [cm~!] banda G [cm™!]
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: Posicién promedio para las bandas D y G por cada potencia del diodo laser utilizada para

modificar la muestra cubierta por NTCSP.
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Figura 5.5: Comparacién de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de C60.
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Figura 5.6: Comparacién de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de C60, en la regiéon

de las bandas caracteristicas del PDMS.

De la figura 5.5, lo primero que destaca es que los tres espectros del PDMS modificado son practi-
camente idénticos al del PDMS recubierto con C60, lo que nos hace cuestionar la teoria de los residuos
derivados del PDMS. ; Por qué estos residuos, que se supone se producen por la ablacién del polimero,
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se parecen tanto al material que se utilizé para alcanzar dicha ablacion? Esto nos regresa a la propues-
ta de que, al ser mas estables, los Fulerenos no se ven tan afectados como los nanotubos de carbén
en el proceso de fabricacion laser, y algunos logran permanecer en el PDMS, quizds embebidos en su
estructura, lo que influye en su forma de responder, es decir, su vibracién, ante la excitacién con el laser.

En cuanto a los espectros de la figura 5.6, se observa que la banda del PDMS en 496 cm ™! parece
reducirse, y su intensidad también varia conforme a la ablacién laser. 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 tnica banda, con un corrimiento
hacia los 707 cm™!. Asf mismo, aparecen bandas en ~267-269 cm™' y 427 cm ™!, asf 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 ™! son claramente distinguibles de aquellas del carbén en 1460-1463 cm™!.

Densidad de potencia  Posicién de la Posicion de la
laser [mW /cm?] banda D [em~!] banda G [cm™!]
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: Posicién promedio para las bandas D y G por cada potencia del diodo laser utilizada para

modificar la muestra cubierta por C60.
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Figura 5.7: Comparacion de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCMP.
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Figura 5.8: Comparacion de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCMP, en la

region de las bandas caracteristicas del carbén
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Figura 5.9: Comparacion de espectros Raman de PDMS modificado con recubrimiento de NTCMP, en la

region de las bandas caracteristicas del PDMS

Por ultimo, hay un par de diferencias remarcables entre las muestras que se fabricaron al recubrir
con NTCMP vy las descritas previamente. La incandescencia laser se alcanza con facilidad, ya que el
nanopolvo se distribuye mas homogéneamente, sobre la superficie del PDMS, en comparacién con los
otros dos materiales. Estas muestras fluorescen tanto que complican la adquisicién de espectros Ra-
man, ya que reducir el efecto es casi imposible, en especial en la regién donde se localizan las bandas
propias del PDMS, como se observa en la figura 5.9, en la cual las bandas propias del polimero estdn
“montadas” sobre la senal proveniente de la fluorescencia. Asi mismo, la intensidad de la sefial Raman
que se origina en la respuesta del carbén es considerablemente menor en comparacién con las muestras
anteriores. En este caso suponemos que las nanoparticulas se encuentran a mas profundidad en el
PDMS, como consecuencia del proceso de ablacién ldser a mayores temperaturas.

Sin embargo, dominios propios del nanocarbén pudieron observarse en los espectros obtenidos. En
la figura 5.8, puede apreciarse la banda D en ~1343-1349 cm ™!, que yace casi pegada a la banda propia
del PDMS en ~1411-1418 cm™!. Es interesante ver cémo cambia la intensidad de una respecto a la
otra conforme la potencia de modificacién aumenta. De igual forma, de la figura 5.9 puede notarse que
la banda caracteristica del estiramiento simétrico del Si-O-Si en 496 cm™! no se comporta similarmente
a los casos anteriores, pues su ancho no disminuye. Las bandas con el pico doble en 687 cm™! y 715
cm ™! no se deforman, aunque su intensidad disminuye. La tabla 5.3 sintetiza los resultados promedio
para la posicién de las bandas D y G, para cada una de las potencias del diodo laser utilizadas en el
proceso de microfabricacién.
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Densidad de potencia  Posicién de la Posicion de la
laser [mW /cm?] banda D [em~!] banda G [cm™!]
59.15 1351.7 (£1.4)  1593.2 (+1.8)
65.07 1350.7 (4) 1566.3 (+)
80.63 1349.8 1595.01 (£2)

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

modificar la muestra cubierta por NTCMP.

5.3. Discusion de resultados

Como se mencioné en la introduccién, se propuso hacer espectroscopia Raman para conocer la
naturaleza de los residuos presentes en el PDMS tras el proceso de microfabricacién laser. De la com-
paracién entre los espectros que se obtuvieron, se observa de inmediato que si hay un cambio en el
polimero dada la presencia de material que puede identificarse como carbdn, el cual se comporta de
forma distinta segtn el tipo de aditivo previo y las condiciones de grabado.

En la discusién del capitulo anterior se propuso que como resultado del proceso de ablacion ldser
con el equipo de microfabricacion hay una reestructuracién del polimero: ante el rompimiento de
algunos enlaces, se producen lo que nosotros denominamos “residuos”, cuya vibracién se vera restrin-
gida por el polimero; asi como el adelgazamiento de ciertas bandas, que se senalé en la seccién anterior.

Aunque el comportamiento pareciera depender de la potencia del laser, 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
explicaria la semejanza entre sus respectivos espectros. Para el caso del PDMS antes recubierto con
NTCMP, el PDMS no sufre la misma alteracion, basandonos en la parte del espectro de las bandas
correspondientes al polimero. Llama la atenciéon la intensidad de las bandas del carbén presente tras
la ablacién en este caso, pues es bastante pequena en comparacién con, por ejemplo, las bandas del
polimero. Esto sugiere que los residuos se encuentran mucho méas embebidos, por lo que es mas dificil
detectar su respuesta.

Por tdltimo, se obtuvieron las longitudes de onda correspondientes a la emisién que se esta detec-
tando en estos espectros, considerando la posicién de las bandas D y G, asi como las bandas del silicio
cristalino y amorfo, que se encuentran en ~520 cm™! y ~480 cm™!, respectivamente. La tabla 5.4
muestra los resultados de lo que llamamos “Acsparcimiento”, para cada uno de los materiales.
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Material ~ Aes [nm] Banda D A5 [nm] Banda G

NTCSP 578 081
NTCMP 578 580
C60 973 581

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 carbén y 15 nm para el Si. Recordando las preguntas que se plantearon en el resumen de este
trabajo, con los resultados de la espectroscopia Raman es posible decir que si hay una diferencia entre
los residuos presentes en las microestructuras obtenidas con el proceso de microfabricacion laser, segin
el tipo de aditivo de carbdn que se utilicen, los cuales, ademas, dotan de fluorescencia al PDMS. El
comportamiento de ésta y de los residuos presentes en el polimero, dependen de la potencia con que se
modificé, debido a una reestructuracién que produce nanoctimulos de silicio, los cuales atin no podemos
asegurar si son cuasi-cristalinos o amorfos.

Pese a las dudas que aun persisten tras estos resultados, como por qué la senal del espectro Raman
en el caso de los C60 tras la modificacion laser es practicamente igual a la del aditivo, se piensa que es
posible controlar la formacién de los residuos en el PDMS para que sus caracteristicas sean sintonizables
y puedan asi aprovecharse para ciertas aplicaciones, en las que se ahondara en el siguiente capitulo.
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Capitulo 6

Conclusiones
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(c)The Upturned Microscope

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 ingenieria de tejidos, y sistemas mas com-
plejos del tipo lab-on-chip para estudios bioldgicos o médicos (66). El desarrollo de estos dispositivos
conjunta métodos tanto de biologia como de ingenieria de materiales, bioquimica y fisicoquimica. En
estas areas de la Biomedicina, se busca imitar sistemas biolégicos 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 topolégica como bioquimica y fisicamente (67). Ademds, en los tltimos afnos se ha
mostrado que la geometria, las dimensiones y las propiedades fisicas y quimicas del sustrato, asi 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 microtecnologia y el estudio de las propiedades fisico-quimicas de cier-
tos materiales, se busca optimizar plataformas de cultivo celular para responder preguntas bioldgicas
muy especificas (69), pues es posible fabricar estas plataformas a la medida segin las necesidades y
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caracteristicas de cada tipo celular que se quiere estudiar. No obstante, como ya se ha mencionado
anteriormente, muchos de los procesos de fabricacién para obtener dichos dispositivos de cultivo son
complejos y costosos, por lo que utilizar el método de microfabricacion laser 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 fisico-quimicas, ha motivado anteriormente su uso como sustrato para cultivo celular de
células hepdticas (1).

Las células en cultivo deben adherirse al sustrato para sobrevivir y crecer (70), para lo que utilizan
tension o fuerzas contractiles que son controladas mediante mecanismos basados en proteinas. Asi, a
nivel molecular, las células transforman energia quimica en trabajo mecéanico. Estas fuerzas contractiles
no s6lo participan en la adhesion, sino también en los cambios de forma de la células y movimientos en
los organelos, para regular diversos procesos fisiolégicos, como el transporte intracelular, la migracién,
la formacién 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-
cién, es importante para entender mejor procesos bioldgicos como la embriogénesis, la cicatrizacién de
heridas, la angiogénsis y la metdstasis (72).

Una de las técnicas que se ha desarrollado en los tultimos anos para medir la fuerza que una o
mas células ejercen sobre un sustrato al cual se adhieren o se mueven, se conoce como Microscopia
de Fuerza de Traccién (TFM por sus siglas en inglés) (72)(73)(74), cuyo principio es medir fuerzas al
observar como una célula deforma un sustrato eldstico. La figura 6.1 ilustra la idea bésica detras de
ésta microscopia: considerando un pedazo de la superficie (circulo gris oscuro), al ejercer una fuerza
F sobre este, sera desplazado una distancia u. Este comportamiento se puede comparar con medir la
fuerza en un resorte al observar su cambio de longitud 9§, utilizando la ley de Hooke F' = ké. En el
caso del sustrato, la constante del resorte dependerd del tamano del pedazo que se esté considerando,
asi 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 estd contrayéndose. Una
mejor descripcion de estas fuerzas seria en términos de las fuerzas de traccion o;z, es decir, la fuerza
por unidad de area aplicada por la muestra en la superficie. En TFM, los desplazamientos se miden
rastreando el movimiento de las particulas fluorescentes embebidas en el sustrato, para después calcular
la fuerza de traccién al resolver un problema de valores en la frontera. Una descripcién més detallada
del modelo puede encontrarse en (75).
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Base rigida -

Figura 6.1: Esquema de un sustrato utilizado para TFM. Un sustrato suave, con particulas fluorescentes
embebidas en su base y en la superficie, se une a una base rigida. Cuando una fuerza discreta F es aplicada a
un pedazo finito (circulo gris oscuro), este se desplaza una distancia u. Una distribucién 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 proporcion de peso entre el elastéme-
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 particulas en su estructura, hace de esta una
aplicacién sumamente atractiva. Ademds, dado que este polimero tiene un indice de refraccién alto,
que también puede modificarse segin cémo se prepare, también puede utilizarse para Microscopia
de Fluorescencia por Reflexién 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 més importantes que surge a lo largo de este trabajo es la temperatura que se
alcanza durante el proceso de ablacion laser con ayuda de las nanoparticulas, el cual podria ser un
pardametro clave para obtener los residuos en el polimero. Aunque aun no se ha propuesto un expe-
rimento para medir la temperatura, recientemente se publicé un trabajo que se enfoca en los efectos
fototérmicos sobre membranas de PDMS con nanoparticulas de carbén embebidas (79), y la influencia
de parametros como la concentracién, densidad, geometria y dimensiones de dichas nanoparticulas. El
modelo presentado, asi como el analisis experimental, muestran que la incandescencia obtenida sobre
las membranas de PDMS con carbén puede controlarse mediante las propiedades fisicas y térmicas de
esta composicién.

Otro de los intereses es llevar a cabo mas pruebas de espectroscopia de fluorescencia, con otras
longitudes de onda, para ahondar en el comportamiento que se identificé 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 energias de excitacién sobre las muestras fabricadas con
distintos parametros, podria ayudar a establecer una relacién mas clara, por ejemplo, entre la potencia
del léser utilizada para hacer los patrones y las caracteristicas de la emisién.

Algunas de las caracteristicas de la modificacién ldser que no se estudiaron a profundidad fueron
el angulo de contacto y la rugosidad. En el caso del primero, se sabe que el polimero se torna mas
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hidrofébico (1), y en un trabajo reciente se realiz6 una prueba adicional de espectroscopia Raman
donde se encontraron sefiales de carbén semejantes a algunas de las que se muestran en esta tesis (80).
Por otro lado, la rugosidad podria ser de suma importancia para los andamios celulares, pues se sabe
que las células responden a la topografia de los sustratos sobre los que se encuentran. No obstante,
al ser el PDMS un material flexible, las mediciones que podrian llevarse a cabo con un perfilémetro
para determinar dicho pardametro no son del todo confiables, ademas de ser dificiles de obtener. Ac-
tualmente, en el grupo de trabajo se esta desarrollando un equipo similar al que se utilizé en esta tesis,
pero con un laser tipo Blu-ray (405 nm). Se propone llevar a cabo un estudio similar con dicho equipo,
ademads de agregar como parametro de modificacion distintos tiempos de pulso.

Por 1ltimo, llevar estos resultados a una aplicacién como el cultivo celular, requeriria de hacer
experimentos con PDMS mds suave, lo cual podria complicar el depdsito y la distribucién de los
materiales de carbén para obtener patrones homogéneos. No obstante, esta alternativa resulta la mas
atractiva para nuestro grupo de trabajo.

6.3. Conclusiones

En la basqueda de alternativas mas simples y directas a los procesos de microfabricaciéon mas
comunes que existen hoy en dia, los cuales permiten grabar patrones sobre materiales poliméricos
mediante ablacién con ldseres de alta potencia, en el grupo de trabajo se demostré que es posible
alcanzar resultados similares mediante el diodo laser infrarrojo de baja potencia de la unidad éptica de
un reproductor de CD/DVD, con ayuda de una capa homogénea de nanopolvo de distintos alétropos
del carbdén. Al enfocar el diodo infrarrojo sobre la superficie de un material transparente recubierto
de carbon, se obtiene incandescencia inducida por luz laser, lo que produce fotoablacién 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 fisicoquimicas del polimero, de
forma similar a lo que se ha hecho con laseres de alta potencia. Mds aiin, ciertas caracteristicas como la
fluorescencia y el tipo de residuos que deja el proceso de ablacién en forma de nanodominios de carbén
se ve influenciado por el tipo de aditivo de carbén utilizado en el proceso. La naturaleza de dichos
residuos pareciera ser controlable al modificar la potencia del diodo laser, las condiciones ambientales
y, como ya se menciond, el tipo de aditivo que recubre el PDMS. Todo esto indica que la temperatura
es un parametro clave para obtener nanoresiduos de carbén. No obstante, se requeriran mas 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 microfabricacion
laser, se utilizaron las técnicas de espectroscopia Raman y espectroscopia de Fluorescencia. Ambas,
demuestran que la estructura del polimero se ve modificada dotandolo de fluorescencia, la cual presenta
una dependencia de acuerdo con la longitud de onda de excitacién, con un corrimiento hacia el rojo a
medida que esta aumenta. Esta caracteristica se atribuye a la presencia de carbén embebido, producto
del proceso de ablacién laser. Queda por discutir més a profundidad si dicho carbén, particularmente
en el caso de las muestras preparadas con C60, proviene del rompimiento de enlaces del polimero ante
el efecto del laser, o si parte del aditivo original que recubre el PDMS logra permanecer en el ante la
reestructuracion, o si los resultados que se obtuvieron son una contribucién de ambos. Ambas posibi-
lidades podrian ser benéficas dependiendo de su aplicacién.
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Aunque los mecanismos para la formacién de los nanodominios de carbén en el PDMS permanecen
poco claros, la caracterizacién 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 solucion viable para la formacion de nanopuntos
de carbdén con caracteristicas sintonizables. Ademas, este método ofrece flexibilidad, alto control y
facilidad de uso en comparacién a los laseres de alta potencia y pulsos ultracortos.

Por supuesto, no hay que dejar de lado el aspecto de la microfabricacién: los resultados en el con-
trol de ciertas propiedades fisicas, como rugosidad, ancho y profundidad de los patrones obtenidos,
asi como la hidrofobicidad, abre la puerta a aplicaciones en foténica, microfluidica, y dispositivos para
uso biolégico del tipo lab-on-a-chip. En particular, dentro de los intereses del grupo de trabajo se esta
explorando las aplicaciones al cultivo celular, pues se ha demostrado que los sustratos microestructu-
rados, con cambios quimicos y topograficos, permitiria controlar selectivamente el comportamiento de
ciertas células.
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Apéndice A: jQué es el Polidimetilsiloxano?

El PDMS es un polimero viscoeldstico (elastémero) 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 polimero de bajo costo y facil de usar. Hoy en dia es frecuentemente
utilizado para producir dispositivos tridimensionales a microescala para muchas otras aplicaciones (81).

El Polidimetisiloxano es un polimero organico y que pertenece al grupo de las siliconas, que se
produce mediante procesos quimicos a partir del didxido de silicio. Su estructura molecular se muestra
en la figura 1, donde n es el nimero de unidades monoméricas [Si(CHz)20].

HsC HsC CHs CHg
HSC\éi Si s'i:/CH3
@] O
H3C CHj
L 4n

Figura 2: Estructura quimica del PDMS

El PDMS Sylgard® 184 con el que se trabajé en este proyecto se adquiere como un kit de Dow
Corning, el cual incluye el prepolimero con el agente curante y es preparado con un método estandar
que se describira a continuacién. Es indispensable llevar a cabo este proceso con guantes y bata de
seguridad.

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

Una vez que estan en contacto el agente curante y el prepolimero, se debe mezclar homogéneamente
para garantizar polimerizacion 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 vacio 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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. APENDICE A: ;QUE 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 minimo 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 particulas de polvo.

La reaccion de polimerizacion del PDMS se llevé a cabo a presién atmosférica de la Ciudad de
México, lo que modifica algunos de sus parametros intrinsecos. En la figura A2 se muestra la reaccién
de dicha polimerizacién: la base de monémetro (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 reaccién entre el grupo funcional vinilo de la base del monémero (SiCH=CH,) y
el grupo funcional hidruro (SiH) que estd 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).

Si—CH—CH,
Pt —— Si—CH;-CH;-Pt=Si - S CH;CH;-Si
Si H
Pt
Q cH, . 2
(o H-§i—CH, (—Ong( " ™CH; Si—CH,
| H S|I~|c y o e v
i CH; $ CH, Pt catalizador T, t. CH; $' CH,
s 0 —e 0
| Polimerizacifn ]
o CH; Si—CH, CH; Si—CH,
Si fo) 0
{ I )—0._ ,CH, I
H,C H,C H-Si—CH, - s “CH; Si—CH,

0 HCHC 0O

Material Base Agente Curante o _
Polidimetilsiloxano

Figura 3: Polimerizacion del Polidimetilsiloxano

Por dltimo, la figura 3 presenta algunas de las propiedades fisicas y quimicas de membranas de
PDMS.
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Caracteristica

Consecuencia

Quimicas

Optica

Eléctrica

Mecanica

Térmica

Interfacial

Permeabilidad

Reactividad

Toxicidad

Peso molecular de umidad repetitiva 2074
(z/mol), con un peso molecular numeral
promedio de 27000, una densidad de 0.982g/mL
y una viscosidad de 500 ¢St.

Transparente; UV longitud de onda de corte, 240
nm. Indice de refraccion 1.4235. Absorcion del
0.04% y transmision arriba del 95% en la region
visible.

Aislante; voltaje de colapso o falla de 2107 V/m.

Modulo de Young 1.2 MPa, Coeficiente de
Poisson 0.46, Modulo cortante 411 KPa, Limite
de traccion 1.9 MPa, Limite elastico 700 KPa,
Densidad 0.982 g/mL.

Aislante; conductividad térmica, 0.2 W/Am-K),
Coeficiente de expansion  térmica, 310
um/(m-°C).

Baja energia libre superficial ~ 20fcrgfcm2. 100%
de elongacion.

Impermeable al agua; permeable a gases y
solventes organicos no polares.

Inerte; puede ser oxidado por exposicion a un
plasma; Buy;N F((TBA)F).

No toxico.

Tamafo maximo de poro es de 80 um®, con
una rugosidad de 550.87 nm, y lineas de
dispersion Raman a 816.1, 830.1 v 882.4 nm.
El espesor de la membrana es de 0.330 ym.
Deteccion optica de 240 a 1100 nm.
Transparente en la region visible. Siendo
homogéneo, lineal ¢ isotropico.

Permite incrustacion de circuitos; no presenta
fallas al abrir conexiones.

Adopta la forma de la superficie; Facilidad de
moldeado, v es reversible cuando se actia
sobre ¢l al deformarlo.

Puede ser usado como aislante térmico; no
permite disipacion de calor resistivo de
separacion electroforética.

Replicas son facilmente removidas del
molde; sellado reversible en matenales que
contienen soluciones acuosas en canales.
Permite transportar gas a través de grandes
cantidades de matenal; incompatible con
muchos solventes organicos.

No reactivo con muchas sustancias quimicas,
la superficie puede ser grabada, puede ser
modificado para ser hidrofilico y también
reactivo con silicon e hidrogeno; grabado con
(TBA)F puede alterar la topografia de la
superficie.

Puede ser implantado en vivo; soporta células
mamiferas en crecimiento.

Figura 4: Propiedades fisicas y quimicas de membranas de PDMS (83)
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