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1 Resumen

En la presente tesis, se realizaron peliculas de una molécula de espesor (conocidas como
monocapas) de colesterol anhidrido (C,7H460) por la técnica de Langmuir-Blodgett (LB) sobre
sustratos de silicio y vidrio que tenian depositadas nanoestructuras de Ag por la técnica de
ablacion laser pulsada (ALP). Esto, para estudiar si el efecto SERS que presentan los sustratos
nanoestructurados ayudaba a la deteccién por espectroscopia Raman de las monocapas de
colesterol sintetizadas por la técnica LB. Las siglas SERS se leen en inglés como Surface
Enhanced Raman Spectroscopy y al espafiol se traduce como Espectroscopia Raman
Amplificada por Efectos de Superficie.

Para lo anterior, primero se fabricaron sustratos nanoestructurados adecuados para presentar
el efecto SERS mediante la técnica ALP. Esta técnica consistié en la extraccion de material de
un blanco de Ag por medio de pulsos de un laser Nd:YAG de 6 ns de duracion, A=355 nm, con
energia por pulso de 50 mJ, con 8000 numero de pulsos (que con el laser operando a 10 Hz da
un tiempo de 13 minutos con 20 segundos) y dentro de una cdmara de ablacién que se
encontraba a una presion de 5X10° Torr. Una vez extraido del blanco el material por ALP, éste
se depositd sobre sustratos de vidrio y silicio, nanoestructurando asi su superficie. A estos
sustratos se les conoce como sustratos nanoestructurados (SN). Para lograr una
reproducibilidad experimental en la sintesis de los SN, el plasma resultado de la ablacion laser

del blanco de Ag fue monitoreado con una sonda de Langmuir (SL).

Fabricados los SN, éstos fueron analizados por Microscopia de Escaneo por Electrones
(SEM por sus siglas en ingles de Scanning Elecctrén Microscopy) con la finalidad de visualizar
la morfologia y topografia de su superficie. Los estudios revelaron la presencia de
nanoestructuras de Ag que, segun indican estudios previos, son aptas para presentar el efecto
SERS.

Caracterizada la superficie nanoestructurada de los sustratos de vidrio y silicio, se procedié a
depositar una pelicula de colesterol anhidrido sobre la superficie de los SN mediante la técnica
de Langmuir-Blodgett (LB). Cabe mencionar que por la técnica LB también se depositaron
monocapas de colesterol anhidrido sobre la superficie de sustratos cuya superficie no fue
nanoestructurada. A estos sustratos se les conoce como sustratos simpes (SS) y antes de
depositarles la monocapa por LB, fueron sometidos a procesos conocidos como limpieza y
silanizacion para que su superficie fuera adecuada para la adhesion de la monocapa de

colesterol por LB.



La técnica de LB para la sintesis de monocapas involucra la inmersion o extraccion de un
sustrato a través de la frontera entre un liquido (usualmente agua) y un gas (usualmente gas
atmosférico). El liquido contiene una monocapa de material anfipatico, que en nuestro caso es
el colesterol, la cual es transferida y adherida al sustrato de manera cuasiestética. Las
moléculas anfipaticas o anfifilicas cuentan con una estructura molecular que posee un extremo
hidréfilo y otro hidrofobo, lo que hace que la molécula permanezca en la interface entre el agua
y el aire como una boya flotando en el océano con el extremo hidréfilo en contacto con el agua
y el extremo hidréfobo orientado hacia el aire. En el caso del colesterol, el extremo hidroéfilo
esta conformado por el grupo polar hidroxilo y el extremo hidréfobo lo conforman anillos de

hidrocarburos.

El proceso de transferir la monocapa de la interface aire-agua a la superficie del sustrato se
lleva a cabo en lo que se conoce como balanza de LB. Esta es una tina cuenta con barreras
moviles que controlan el area en donde se encuentran dispersas las moléculas anfipaticas para
formar una monocapa de este material. Las barreras deben mantener una presion superficial
constante (concepto similar al de tension superficial) en la interfaz entre el liquido y el aire
reduciendo el area entre ellas para propiciar la cohesién entre moléculas anfipaticas dispersas.
La balanza de LB mide la presion superficial mediante un dispositivo conocido como placa de
Wilhelmy.

En el Laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras a pesar de que se contaba con una
balanza de LB, la técnica de LB para la sintesis de monocapas no habia sido implementada.
Por esta razén, uno de los objetivos del presente trabajo fue Implementar la técnica de LB, lo
cual requirié Investigar en la literatura especializada sus detalles técnicos y experimentales asi
como habilitar la balanza de LB del laboratorio (Qque era una balanza de LB modelo
102MDIL25INB de la firma NIMA Technology).

Habiendo adquirido en la literatura especializada los conocimientos y detalles experimentales
de la técnica LB, y ademas de sintetizar las monocapas de LB con la Balanza de LB, se
obtuvo lo que se conoce como isoterma de la monocapa. Esta es una grafica de la presion
superficial, detectada con la placa de Wilhelmy, en funcién del area de la molécula anfipatica de
colesterol. Esto con la finalidad de identificar las distintas fases que se presentan (liquido-
gaseoso Yy solida) en la monocapa colesterol y obtener asi la presion superficial a la que se van
a sintetizar las peliculas de colesterol sobre los sustratos. De acuerdo con la literatura

especializada, esta presion superficial debe encontrarse dentro de la fase sélida de la isoterma
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y en nuestro caso fue de 14mN/m. Para corroborar el buen funcionamiento de la balanza de
LB, también se obtuvieron isotermas de algunas otras moléculas anfipaticas como el &cido

elaidico, acido esteérico, el octadecanol, &cido araquidico y el &cido behénico.

También se obtuvieron imagenes por la técnica de Microscopia de Angulo de Brewster (BAM
por las siglas en inglés de Brewster Angle Microscopy) para tener una mejor caracterizacion de
la monocapa de colesterol. A grandes rasgos, esta técnica consiste en la obtencién de
imagenes con un microscopio que utiliza los fendbmenos 6épticos de difraccion, refraccion
reflexién y el angulo de Brewster. Con esta técnica se caracterizan substancias y objetos que se
encuentran en la interface entre el aire y el agua. Estos estudios permitieron realizar una mejor
distincién entre las fases de la isoterma del colesterol asi como la obtencién de un espesor de
alrededor de 2.7£0.3 nm de la monocapa de colesterol. El cual es cercano al valor de la
longitud de la molécula de colesterol de ~20A que se reporta [1]),

Con la balanza de LB se registré al mismo tiempo en funcién del area, a la presion superficial y
a la posicion del sustrato al que se le deposita la pelicula de LB. Esto permiti6 dar cuenta de
gue la balanza de LB funcionaba de manera éptima ya que mientras el sustrato emergia (si su
superficie era hidréfila) o se sumergia (si su superficie era hidr6foba) en el agua, el equipo con
sus barreras méviles mantenia una presion superficial constante (de 14mN/m) para que se le
transfiriera la monocapa al sustrato de manera cuasiestatica. Con la balanza de LB operando

adecuadamente, se depositaron monocapas de colesterol sobre los SN y sobre los SS.

Posteriormente se realizaron estudios de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM por las siglas
en inglés de Atomic Force Microscopy) a los sustratos con monocapa de colesterol y se pudo
concluir que se adhirieron por la técnica de LB estructuras que, segun la literatura

especializada, corresponden a colesterol.

Como siguiente paso, se realizaron estudios de espectroscopia Raman al colesterol en bulto
que permitieron la identificacion de algunos méximos en su espectro Raman (2855.5 cm™,
2870.6 cm™, 2907.0 cm™ y 2935.4 cm™). De acuerdo con la literatura especializada, estos
maximos estan relacionados con modos de vibracion asociados a la morfologia de la molécula y
pueden ser utilizados para identificar su presencia por medio de esta técnica de

espectroscopia Raman.

Por ultimo, se realizaron estudios de espectroscopia Raman a la monocapa de colesterol

adherida por LB sobre los SN y SS. Al comparar con los estudios de espectroscopia Raman
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del colesterol en bulto, se concluyé que los espectros de la monocapa de colesterol
depositada sobre los SN presentan una amplificacion debido al efecto SERS con respecto a los
espectros de la monocapa depositada sobre los SS. De acuerdo con la literatura, esta
amplificacion de la sefial Raman de los SN con respecto a los SS se debe a las cargas libres
provenientes de los electrones de las nanoestructuras de Ag en los SN que amplifican la sefial
Raman. Esto conduce a la deteccién de pequefias cantidades de colesterol que de otro modo
no podria ser detectado. Con esto se pudo concluir en el presente trabajo que el efecto SERS
resulto Util para la caracterizacion de monocapas de colesterol sintetizadas por la técnica de
LB.
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2 Tablas de abreviaciones y simbolos.

Para hacer fluida la escritura y lectura de la tesis, en la Tabla 1 se muestran algunas

abreviaciones y simbolos que se asignaron a las palabras mas frecuentes.

Tabla 1: Tabla de abreviaciones y simbolos

Simbolo Nombre y/o significado

AFM Microscopia de Fuerza Atémica (AFM por las siglas en inglés de Atomic Force

Microscopy)

ALP Ablacion Laser Pulsada

ATR Reflexion Total Atenuada (ATR por las siglas en inglés de Attenuated Total
Reflection)

BAM Microscopia de angulo de Brewster (BAM por las siglas en inglés de Brewster

Angle Microscopy)

Condiciones usuales Son las condiciones experimentales para obtener isotermas o realizar depésitos
de LB. de LB y son: Velocidad de barreras méviles: 2 cm?/min. Volumen de solucién de
molécula anifilica en cloroformo (cloroformo para andlisis de la firma Emparta): 5
pL. Solucion de moléculas anfipaticas en cloroformo al 1 mg/mL o al 1.43
mg/mL. Tiempo de agitacion de la disolucién: 50 minutos. Tiempo para dejar
evaporar el cloroformo: de 10 a 30 minutos. Temperatura y presion: 25~27 °C y

760 Torr (ambientales).

FTIR Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR por las siglas en

ingles de Fourier-Transform Infrared Spectroscopy)

HMDS Hexametildisilazano

IRRAS Espectroscopia Infrarroja de Absorcion-Reflexion (IRRAS o IRAS por las siglas
en inglés de Infrared Reflection Absorption Spectroscopy)

LB Langmuir-Blodgett

RPS Resonancia de Plasmon de Superficie

SERS Espectroscopia Raman Amplificada por efectos de Superficie (SERS por las
siglas en inglés de Surface Enhanced Raman Spectroscopy).

SL Sonda de Langmuir.

SEM Microscopia de Escaneo por Electrones (SEM por sus siglas en ingles de

Scanning Electron Microscopy)

SN Sustratos Nanoestructurados. Son rectangulos de vidrio y silicio cortados a
dimensiones de 1cmX5cm y que tienen depositadas nanoestructuras de plata en

su superficie por la técnica de ablacién laser pulsada.
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SS

Sustratos Simples. Son rectangulos de vidrio y silicio cortados a dimensiones de
lcmX5cm y cuyas superficies no han sido modificadas por la técnica de

ablacion laser pulsada.

UV-vis

Regidn del espectro electromagnético que va del ultra violeta al visible

XPS

Espectroscopia de Fotoelectrones Inducidos por Rayos X (XPS por las siglas en

ingles de X-Ray Photoelectron Spectrometry)

Para facilitar la descripcion de los montajes experimentales utilizados en el presente trabajo de

tesis, en la Tabla 2 se muestran abreviaciones, caracteristicas y simbolos que se asignaron a

algunos dispositivos experimentales.

Tabla 2: Elementos utilizados en el desarrollo experimental.

Ag Blanco circular de plata al 99.99% de la firma Kurt J. Lesker. El blancco tiene una
pulgada de diametro.
AM Atravesador mecanico de la firma Thor Labs.

Balanza de LB

Equipo de manufactura de peliculas delgadas por la técnica LB modelo 102MDIL25INB

de la firma NIMA Technology.

Base rotatoria

Base rotatoria de la firma Thor Labs

Bomba

Turbomolecular

PT150 de la firma Leybold Heraeus

Céamara de Vacio

Camara para alto vacio de la distribuidora INTERCOVAMEX.

Cloroformo Cloroformo para andlisis de la firma Emparta

Colesterol Colesterol anhidrido en polvo de la firma Sigma-Aldrich de grado >99%

E1-E3 Espejos para radiacion 355nm de la firma Thor Labs

Enfriador Sistema recirculador de agua destilada M33 de la firma Thermo Fisher Scientific para
mantener la bomba turbomolecular a una temperatura entre 15y 17 °C

HMDS Hexametildisilazano de la firma Sigma Aldrich

L Lente convergente con foco de 50 cm de la firma Thor Labs.

Laser Laser pulsado Nd:YAG INDI-40-10-HG de la firma Spectra Physics-Quanta Ray.
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M1 Bomba mecanica para pre vacio de la firma Alcatel.
M2 Bomba mecanica de apoyo para la bomba turbomolecular de la firma Leybold Heraeus.
Manguera de Manguera de polimero para circulacion de agua.

recirculacion

Microscopio Digital

Microscopio digital de la firma Dinolite modelo AM4013T-FV2W.

Motor Motor de la firma Thor Labs que gira a 60 RPM

MV1 Sensor de vacio 947 Convection-enhanced Pirani de la firma MKS Instruments. Este
sensor permite medir vacios de 7.6X10° Torr a 7X107 Torr.

MV2 Sensor de alto vacio 943 Cold Cathode Pressure de la firma MKS Instruments. Este
sensor permite medir vacios de 1X10° Torr a 7X10° Torr.

Osciloscopio Osciloscopio de la firma Tektronix modelo TDS520C.

Sensor piroeléctrico

Sensor piroeléctrico de la firma Spiricon modelo7E05017.

Silicio Silicio, tipo de semiconductor N, orientacién (100).

SN Sustratos nanoestructurados. Son rectangulos de vidrio y silicio cortados a
dimensiones de 1lcmX5cm y que tienen depositadas nanoestructuras de plata en su
superficie por la técnica de ablacién laser pulsada.

SS Sustratos simpes. Son rectangulos de vidrio y silicio cortados a dimensiones de
1cmX5cm y cuyas superficies no han sido modificadas por la técnica de ablacién laser
pulsada.

V1-v4 Valvulas para alto vacio.

Vidrio Vidrio de portaobjetos de la firma VELAB.
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3 Objetivos

Objetivo general: Obtener peliculas de una molécula de espesor (conocidas como monocapas)
de colesterol anhidrido (C,7H460) por la técnica de Langmuir-Blodgett (LB) sobre sustratos
de silicio y vidrio cuya superficie ha sido nanoestructurada con Ag por la técnica de ablacion
laser pulsada (ALP). Esto, con la finalidad de estudiar si el efecto SERS que presentan los
sustratos nanoestructurados ayudaba a la deteccion por espectroscopia Raman de las
monocapas de colesterol sintetizadas por la técnica LB. Las siglas SERS se leen en inglés
como Surface Enhanced Raman Spectroscopy y al espafiol se traduce como
Espectroscopia Raman Amplificada por Efectos de Superficie.

Obijetivos especificos:

e Lograr la sintesis de nanoestructuras de Ag sobre sustratos de vidrio y silicio por la
técnica ALP que sean aptas para presentar el efecto SERS. A su vez lograr la
reproducibilidad experimental de la ALP mediante el monitoreo del plasma de

ablacién con una sonda de Langmuir (SL).

e Implementar la técnica de LB en el Laboratorio de Fisicoquimica de
Nanoestructuras. Investigar en la literatura especializada los detalles técnicos y
experimentales de la técnica LB. Poner en funcionamiento un equipo de
manufactura de peliculas delgadas por la técnica LB (lo que se conoce como
balanza de LB) modelo 102M DIL25 INB de la firma NIMA Technology. Preparar las
superficies de los substratos mediante procesos conocidos como limpieza y
silanizacion, para que sus superficies sean aptas para la sintesis de monocapas de

colesterol por la técnica LB.

e Caracterizar la monocapa de colesterol antes de ser transferida por LB a los
sustratos obteniendo su isoterma con la balanza de LB y mediante estudios de
Microscopia de Angulo de Brewster (BAM). Ya adherida la monocapa a los
sustratos, caracterizarla mediante la técnica de Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM).

e Caracterizar las peliculas de LB por la técnica de espectroscopia Raman para
estudiar si el efecto SERS sobre sustratos nanoestructurados ayuda a la deteccion

de peliculas delgadas sintetizadas por la técnica LB.
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e Caracterizar las monocapas de LB por la técnica de espectroscopia Raman sobre
los sustratos para estudiar si el efecto SERS de los sustratos nanoestructurados
ayuda a la deteccion de peliculas delgadas sintetizadas por la técnica LB.
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4  Capitulo I: Sistemas nanoestructurados y peliculas delgadas.

A pesar de que el origen del concepto de nanotecnologia se atribuye a décadas recientes [2-4],
artesanos de la antigua Mesopotamia, Egipto y del Imperio Romano ya manipulaban polvos de
oro y plata para dar brillo y color a ollas que hoy se sabe estan constituidos por nanoparticulas
[5, 6]. Las propiedades de éstos polvos estuvieron desconocidas hasta que en 1857 el fisico
britAnico Michael Faraday reconocié por primera vez en su articulo “Experimental relations of
gold (and other metals) to light” que la interaccion de las particulas metalicas con la luz era la
responsable de la variedad de colores que adoptaban los polvos metélicos [7]. En 1908 Gustav
Ludwig Mie descifr6 el fenébmeno del color en los polvos resolviendo las ecuaciones de la teoria
de Maxwell para la interaccidon entre radiacién electromagnética y materiales con tamafios
menores a la longitud de onda de la radiacion [8, 9]. A pesar de esto, el tema de investigar
materiales con escalas de nandmetros permanecié sin causar un interés importante en la
sociedad cientifica hasta que en 1957 el fisico norteamericano Richard Feynman impartio la
conferencia titulada “There's plenty of room at the bottom: An invitation to enter a new field of
physics” (Hay mucho espacio en el fondo: Una invitacion a entrar a un nuevo campo de la fisica)
[4]. En ella, Richard Feynman aseguraba que las futuras generaciones serian responsables de
desarrollar la herramienta de precision para manipular atomos y moléculas individuales en un
entorno donde la gravedad es menos significativa que las fuerzas de tension superficial o de
Van der Waals. Para los afios 1969 y 1970 se dieron los primeros resultados del uso de
nanoestructuras para la administracion de farmacos gracias a P.P. Speiser y S.C. Khanna [10,
11]. Para el afio de 1974 el profesor Norio Taniguchi, mientras impartia una conferencia de
ingenieria en la Universidad de Tokio, acufio la palabra nanotecnologia como “Desarrollo a
niveles atdmicos de estructuras con dimensiones de 1 a 100 nm (nanémetro significa 107
metros) para proveer entendimiento fundamental de fendmenos y materiales a esta escala, y
para la formacion y utilizacion de disefios, estructuras y sistemas que tengan propiedades y
funciones novedosas” [2]. Desde entonces, el término nanotecnologia se ha relacionado con el
estudio, caracterizacion y fabricacion de materiales con tamafios menores a 100 nm y cuyas
propiedades especiales tienen aplicaciones en biologia, quimica, ingenieria y medicina [2, 3,
12-14]. Para tener una idea clara sobre las dimensiones de las que se hablan, el grosor de la
hoja de papel en la que esta impresa esta tesis, el grosor de un cabello humano y el diametro

del punto de esta “i” son del orden de 100000 nm, un glébulo rojo mide alrededor de 10000 nm,
una membrana celular tiene un grosor de alrededor de 100 nm, una molécula de azucar mide

alrededor de 1 nm de ancho y el diametro de la nube electronica de un atomo mide alrededor
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de 0.1 nm. Para el afio 1981 el ingeniero K. Eric Drexler del laboratorio de sistemas espaciales
del Instituto Tecnolégico de Massachusetts, pubblic6 un articulo considerado el primero en
nanotecnologia “An approach to the development of general capabilities for molecular
manipulation” el cual popularizé los potenciales de la nanotecnologia [15]. A partir de entonces
se ha incrementado el interés en la investigacion de nanoestructuras debido a que estas han
encontrado cabida en diversos campos como ciencias de la vida, medicina e ingenieria
industrial [16]. En este ambito, las peliculas delgadas son idéneas para tales fines ya que son
estructuras atdbmicas cuyo tamafio oscila entre 1y 100 nm (pudiendo a veces llegar al orden de
cientos de micras), pueden estar constituidas por metales, ceramicas, semiconductores,
polimeros, materiales organicos, e incluso aleaciones [17, 18]. Y poseen propiedades 6pticas,
electrénicas, magnéticas y cataliticas que permiten tener aplicaciones en catdlisis, deteccion

gquimica, biosensores, fotonica, farmacéutica, etcétera [17-19].

4.1 Técnicade Langmuir-Blodgett (LB).
De entre las técnicas para la manufacturacion de peliculas delgadas (SolGel [20], magnetron
sputtering [21], depdsito por ablacién laser pulsada [22], depdsito quimico [23], Langmuir-
Schaeffer [24], etc.) se encuentra la técnica de Langmuir-Blodgett (LB) [17, 25, 26]. Esta
ltima técnica permite la produccion de peliculas del orden de nanémetros de espesor por la
sucesiva transferencia de laminas monomoleculares, de la frontera entre la superficie de un
liguido (usualmente agua) y un gas (usualmente aire) a un sustrato sélido que puede ser vidrio,
silicio, mica, cuarzo, acetato de celulosa, entre otros [25, 27]. El espesor de la pelicula
depositada es basicamente dos o tres veces el diametro molecular; por ejemplo una pelicula
formada por 50 capas de fluoruro de polivinilideno cuya longitud molecular es de 1.78 nm,

tendrd un espesor de alrededor de 90 nm [28].

Frente a otras técnicas de fabricacion de peliculas delgadas, la técnica de LB presenta las
ventajas de contar con un espesor controlable, uniformidad superficial, orientacién molecular
homogénea y la amplia gama de materiales que pueden ser utilizados para fabricar monocapas
[20, 21]. Incluso pueden hacerse depdsitos de soluciones con nanoparticulas de Au por la
técnica LB [29-31].

A pesar de esto, existen desventajas que presentan las peliculas producidas por la técnica de

LB, como por ejemplo la reproducibilidad, la caracterizacion no destructiva de la capa y el
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entendimiento fundamental del empaquetamiento en capas de moléculas complejas en fases
condensadas [32].

Las peliculas producidas por la técnica de LB tienen aplicaciones en dispositivos y sensores
electronicos [25, 33], sensores quimicos [34], por su actividad catalitica pueden ser utilizadas
como biosensores de glucosa, para la inmovilizacion de biomoléculas [35], para la deteccion de
compuestos aromaticos de hidrocarburos que es importante detectar debido a su toxicidad [36],
biodetectores de lactosa [37], detectores de gas NO, [38], etc.

El estudio de las peliculas delgadas de aceites depositadas sobre la frontera entre el aire y el
agua inicioé en 1773 cuando Benjamin Franklin puso atencién al tema mientras viajaba en barco
a Inglaterra [39, 40]. El politico y cientifico estadounidense se percatd de que el agua adyacente
a algunos barcos no manifestaba perturbaciones o mindsculas olas. Al cuestionar sobre el
asunto al capitan, éste le respondi6é que dicho fenémeno se presentaba cuando vertian el agua
con grasa que resultaba de limpiar los trastos de cocina. Tiempo después, Franklin comprobdé
que una cucharada (cuyo volumen podemos estimar en unos 2 cm?®) de aceite de oliva vertida
en un estanque, se extendia casi de inmediato hasta cubrir una superficie grande (de alrededor
de medio acre) a la vez que se presentaba una usencia de minusculas olas tal y como lo
muestra la fotografia de la Figura 1. Esta fotografia es cortesia de C.H. Giles quien a finales de
1960 repitid el experimento en Inglaterra y en el mismo estanque Clapham Common donde
experimento Franklin para tomar las fotografias antes y después de haber vertido una pequefia
cantidad de aceite. N6étese como en la zona cubierta por aceite se suprimen las mindsculas olas
inducidas en el agua por el viento. Franklin publicé sus observaciones en “Philosophical

Transactions” de la Royal Society en 1774 [40].
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Figura 1: El estanque de Clapham Common, Inglaterra, antes (imagen superior) y
después (imagen inferior) de haber vertido una pequefia cantidad de aceite.

Mas de un siglo después, en 1891 la italo-alemana Agnes Pockels logro desarrollar un
dispositivo experimental, mostrado en la Figura 2, llamado en su honor balanza de Pockels, con
el que descubri6 la influencia de las impurezas en la tension superficial de los liquidos. Con éste
dispositivo, Pockels logro medir la tension superficial de peliculas de aceites, grasas y jabones,
asi como el tamafio de sus moléculas. También estudi6 el comportamiento general de la
tension superficial con diferentes concentraciones de aceite y por udltimo describié las
cantidades de distintos aceites necesarias para constituir una monocapa de superficie conocida
sobre el agua.
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Figura 2: Pintura (imagen superior izquierda) y fotografia (imagen superior derecha) de
Agnes Luise Wilhelmine Pockels junto con su dispositivo experimental (imagen inferior)

la balanza de Pockels.

El hermano de Agnes, Friedrich Carl Alwin Pockels, al ver que encontraba dificultad para que
publicaran sus resultados, anim6 a su hermana a ponerse en contacto con el fisico britanico
John William Strutt, mejor conocido como Lord Rayleigh, quien se encontraba realizando
estudios en el campo de los descubrimientos de Pockels. Rayleigh tenia la idea de que la
méxima extension de una pelicula de aceite sobre agua representaba una capa de una

molécula de espesor.

El 10 de Abril de 1891 Agnes escribio a Rayleigh: “Milord: Habiendo tenido conocimiento de las
fructiferas investigaciones llevadas a cabo por usted el afio pasado sobre las poco conocidas
propiedades de las superficies acuosas, he pensado que podria interesarle conocer mis propias
observaciones sobre el asunto. Por varias razones no estoy en posicién de publicarlas en los
periddicos cientificos, y por lo tanto he elegido este medio para comunicarle las mas

importantes de ellas...”
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Para el 2 de marzo Rayleigh escribio al editor de Nature: “Le estaria muy agradecido si pudiese
encontrar espacio para la traduccion [realizada por Lady Rayleigh] adjunta de una interesante
carta que he recibido de una dama [Pockels], quien con aparatos muy hogarefios ha llegado a
resultados valiosos con respecto al comportamiento de las superficies acuosas contaminadas.
La primera parte de la carta de la sefiorita Pockels cubre casi el mismo terreno que parte de mi
trabajo reciente y, en lo principal, esta en armonia con €l. Las secciones posteriores me
parecen muy sugerentes, suscitando, si no las responden, muchas cuestiones interesantes.
Espero encontrar pronto una oportunidad para repetir algunos de los experimentos de la

seforita Pockels”.

La carta que Agnes Pockels le envié a Lord Rayleigh apareceria publicada en la revista Nature
ese mismo afo con el titulo de “Surface Tension” [41] y sentaria las bases de la investigaciéon

cuantitativa de las peliculas superficiales.

Entre los afios 1910 y 1920 el fisico estadounidense Irving Langmuir, véase la fotografia
derecha de la Figura 3, quien estaba incorporado al laboratorio de investigacion de la compafiia
General Electric, estudio la formacion de peliculas flotantes de &cidos grasos, esteres y
alcoholes sobre agua. A principios de 1920 Langmuir report6d la transferencia homogénea de
monocapas de &acidos grasos hacia sustratos solidos. No obstante la primera descripcion
detallada de la transferencia secuencial de monocapas ya habia sido reportada afios antes por

Katharine Burr Blodgett, véase la fotografia izquierda de la Figura 3.

Figura 3: Fotografia de Katharine Burr Blodgett haciendo depésitos de LB (izquierda) y

fotografia de Irving Langmuir (derecha).
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Katharine Blodgett era la hija de uno de los abogados que trabajaban en departamento de
patentes de la compafia General Electric. A los 21 afios determind que casi todos los gases
venenosos pueden ser adsorbidos por moléculas de carbono y en 1926 fue la primera mujer en
ser doctorada en Fisica por la Universidad de Cambridge.

Katharine Blodgett e Irving Langmuir trabajaron juntos modificando el sistema de Agnes Pockels
para lograr la manufactura de peliculas de una molécula de espesor (lo que se conoce como
monocapas). Gracias a estas investigaciones en 1932 Irving Langmuir fue galardonado con el

premio Novel de Quimica.

En 1935 y 1937 respectivamente publicaron los articulos “Films built by depositing successive
monomolecular layers on a solid surface” en el “Journal of the American Chemical Society” [42]
y “Langmuir, Built-up films of barium stearate and their optical properties” en “Physical Review”
[43]. Desde entonces a esta técnica de manufactura de peliculas delgadas, a las peliculas
producidas por dicha técnica y a la balanza en donde se producen dichas peliculas se les

conoce como de Lagmuir-Blodgett (LB).

La idea bajo la cual se fundamenta la técnica de LB para la fabricacién de monocapas esta
basada en el concepto de tension superficial yde un liquido. El fendmeno de tension superficial
se da gracias a fuerzas cohesivas entre las moléculas de un liquido que se hallan en la frontera
con el aire [44-46]. Dichas moléculas al no tener vecinas sobre ellas, cohesionan entre si mas
fuertemente [47], lo que origina una pelicula que hace mas dificil mover un objeto a través de la
superficie que cuando esta completamente sumergido [44-46].

La tension superficial se mide en J/m?, o lo que es lo mismo en N/m. Por ejemplo, la tension
superficial del agua pura a 20°C a presion atmosférica es alrededor de 72.8 mJ/m? [48], e indica
que se necesitan alrededor de 72.8X107° Joules de energia para incrementar el area superficial
en un metro cuadrado.

De acuerdo con la literatura especializada con la técnica de LB, la tension superficial yse
entiende como una propiedad del liquido que llena la pileta de la balanza de LB y sobre el cual
se deposita la substancia para sintetizar las monocapas de LB. A este liquido que llena la
balanza de LB se le conoce como subfase y en el caso de la presente tesis es agua pura
(bidestilada y desionizada). Para las peliculas y monocapas sobre el liquido de la balanza de

LB, existe el concepto de presion superficial IT .
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Cuando una substancia en forma de pelicula o monocapa es colocada en la superficie de un
liquido, la tension superficial del liquido disminuye. Por lo que la tension superficial del sistema
total sera la tension superficial y del liquido puro menos la tension superficial TS de la monocapa
o pelicula. A esta disminucién de la tension superficial se le conoce como presion superficial
I1 = y— TS, tiene las mismas unidades mN/m que la tensién superficial y del liquido puroy es la
cantidad que se detecta y utiliza a la hora de sintetizar monocapas en la balanza de LB.

Para la sintesis de peliculas de LB se utilizan las moléculas anfipaticas [25] las cuales poseen
un extremo hidrofilo (es decir, que tiene afinidad por el agua) y otro extremo que es hidr6fobo
(repelido por el agua). Como ejemplo de este tipo de compuestos se tienen los &cidos grasos y
los fosfolipidos [25, 32]. Algunos de ellos como el &cido elaidico, acido estearico, el

octadecanol, acido araquidico y el acido behénico se muestran en la Tabla 3.
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Tabla 3: Ejemplos de moléculas anfipaticas. El extremo hidréfilo se ha dibujado con rojo

y el extremo hidr6fobo con verde.

(a) Acido elaidico

C18H3402
Masa molecular
282.16g/mol

0
H CH, CH, CH,, CH N CH, CH, CH, CH,,
HO/ \CH2/ \CHZ/ \CHZ/ \CHz/ \C 4 \CHZ/ \CH/ \CHZ/ \CH

H )

3

(b) Acido
esteérico
ClBHSGOZ
Masa molecular
284.16g/mol

o]
N N N N N N N L NN

CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 CH2 y

(c) Octadecanol
C1gH350
Masa molecular
270.17g/mol

M,  Ch Sh S CH CH Ch CH CH
/NN NNN NN NN
A A A A

(d) Acido
araquidico
C20H4002
Masa molecular
312.18g/mol

0
N N NSNS NS N N N NN,

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, )

(e) Acido
behénico
C22H140;
Masa molecular
340.2g/mol

0
|C! CH, CHy CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
HO/ \C HZ/ \CH / \CHZ/ \CH / \CHZ/ \CH 7/ N/ \CHZ/ \CH;_,/ \CHZ/ \CH

) ) ) CHy b

El extremo hidrofobo de estas moléculas esta compuesto por una cadena de hidrocarburos, un

ejemplo de grupo hidr6fobo no polar es la molécula de metano. Los compuestos hidréfobos son

dificilmente solubles en agua y las fuerzas que actian entre esta interaccion son

predominantemente del tipo del tipo van der Waals (1/r** y 1/tf® siendo r la distancia

intermolecular) [49].
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El extremo hidréfilo de las moléculas anfipaticas estd compuesto por el grupo hidroxilo para el
caso del octadecanol y por el grupo carboxilo para el resto de moléculas de la Tabla 3. Estos
ultimos dos grupos confieren caracter polar a los 4cidos y permiten la formacién de puentes de
hidrégeno con la molécula de agua. Los grupos hidrofilos son atraidos por medios polares, tales
como el agua, y las fuerzas que acttan entre si son predominantemente del tipo coulombiano
(1/r?, siendo r la distancia intermolecular) [49]. El grupo carboxilo se ioniza liberando iones de
hidrogeno (H") del grupo —COOH, lo que da como resultado el grupo —COO™ cargado
negativamente; esto contribuye a la naturaleza hidrofilica de cualquier molécula en la que se
encuentre dicho grupo. De igual manera el grupo —OH se ioniza para liberar iones de
hidrégeno (H") dando como resultado —O~ el cual puede formar puentes de hidrégeno con
moléculas de agua, de nuevo, haciendo a la molécula hidrofila.

Al depositar las moléculas anfipaticas en el agua, estas tienden a orientarse de tal manera que
el extremo hidréfilo queda sumergido en el agua y el extremo hidréfobo fuera de ella como una
boya flotante en medio del océano, véase la Figura 4, [17, 26]. El hecho de que el extremo
hidréfilo de las moléculas anfipaticas interactle con las moléculas polares del agua de manera
coulombiana (1/r2, siendo r la distancia intermolecular) mientras las fuerzas que actlan entre la
parte hidrébofa (en su mayoria compuestas por cadenas de hidrocarburos) son del tipo de van
der Waals (1/r'? y 1/r® siendo r la distancia intermolecular), hace que las interacciones en la
parte inferior de la molécula anfipatica sean de mayor magnitud que las interacciones en la
parte superior de ella [49].

Agua Parte hidréfoba

Parte hidréfila

Figura 4: Molécula anfipatica en agua. El extremo hidréfilo queda sumergido en el aguay

el extremo hidréfobo fuera de ella como una boya flotante en medio del océano.
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El método de LB consiste en llenar con agua bidestilada y desionizada una pileta rectangular
hecha de un material hidrofobo cuyos extremos de menor longitud son moviles. A ésta pileta
también se le conoce como balanza de LB y puede llegar a contar con un area entre 100 y 400
cm?.

El agua destilada es agua que ha sido llevada al punto de ebullicion y después ha sido
condensada nuevamente a su fase liquida. Esto con la finalidad de eliminar la mayoria de las
impurezas en ella como minerales o substancias organicas. El agua bidestilada es agua que ha
sufrido el proceso de destilacion dos veces. En cuanto al agua desionizada, ésta es aquella que
ha sido sometida a un proceso para eliminar sustancias cargadas eléctricamente como aniones’
(carbonato, fluoruro, cloruro, etc.) y cationes™ (como el sodio, calcio, hierro, cobre, etc.). Este
tipo de agua cambia con facilidad su pH ya que absorbe el CO, atmosférico y forma &cido
carbonico H,COs3 lo que aumenta su acidez. Por ello no es recomendable la ingestién del agua
desionizada.

Con los procesos de bidestilacion y desionizacion del agua se desea garantizar la ausencia de
substancias y minerales que modifiquen la tensién superficial del agua y/o que impidan la
formacion de la monocapa de moléculas anfipaticas en la interface entre el agua y el aire.

Para esta tesis, la balanza de LB utilizada se encuentra hecha de politetrafluoroetileno. Este es
el polimero méas hidr6fobo conocido, es quimicamente inerte, no contamina al agua de la
balanza de LB y permite que esta pueda ser sujeta a rigurosos procedimientos de limpieza [49].
Sobre la frontera entre el aire y el agua, se esparce una minima cantidad (del orden de
microlitros) de disolucién liquida de moléculas anfipaticas en un solvente volatil e inmiscible en
agua (usualmente cloroformo) [50]. Cuando las gotas la disolucion se esparcen, se debe
esperar entre 10 y 30 minutos a que se evapore el solvente volatil, 10 minutos es lo
recomendable si el solvente es cloroformo [51]. Entonces las moléculas anfipaticas rapidamente
se distribuyen en toda el area disponible en grupos o micelas de aproximadamente una

molécula de espesor [50]. Todo tal y como lo muestra y describe la Figura 5.
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) (a) Pileta rectangular

(b) Agua bidestilada y desionizada

(d) (c) Barreras moviles

(f (d) Frontera entre agua y aire
(e) Solucion liquida de moléculas anfipaticas
(f) Sustrato movil

W/
VO UL sl e U eﬁ@ T
(b) (b)

(a)

Figura 5: La balanza de LB es una pileta rectangular (a) llena con liquido (b) cuyas
barreras de menor tamafio son méviles (c) y delimitan un area en cuya frontera con el
aire (d) se depositan las moléculas anfipaticas (e). A medida que el sustrato (f) se
sumerge (si es de superficie hidréfoba) o se extrae (si es de superficie hidrofila) de la
balanza de LB, las barreras (c) se ponen en movimiento para tener una presion

superficial constante dentro del area que delimitan.

En este punto, las barreras moéviles de la balanza de LB comienzan a reducir el area entre ellas
para que las micelas que flotan separadas sobre la superficie del agua se junten y formen una
capa continua de moléculas anfipaticas. Mientras esto ocurre, la presion superficial es
monitoreada con una placa de Wilhelmy, nombrada asi en honor al cientifico aleman Ludwig
Ferdinand Wilhelmy [25]. Este dispositivo consiste en una placa de pocos centimetros
cuadrados de area y delgada que usualmente esta hecha con papel filtro, vidrio o platino (el que
se utiliza en esta tesis esta hecho con papel filtro de 10.25 mm de ancho, de 22 mm de alto, de
0.25 mm de espesor y de 20 mg de peso) cuyo extremo inferior esta en contacto con el liquido
del que se desea conocer su tension superficial.

El extremo opuesto de la placa se encuentra atado a un sensor de presion eléctrico que registra

la presion superficial del liquido. Esto tal y como se muestra en la Figura 6 [49, 52].
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Extremo atado a un| Placa delgada de papel
sensor filtro, vidrio o platino

N\

Substancia a la que se le quiere medir su
tension superficial

Figura 6: Placa de Wilhelmy.

La fisica involucrada en el modelo matematico mediante el cual éste dispositivo mide la presiéon
superficial de la monocapa se describe en la seccion 9.1 del anexo. Basicamente se aplica la
segunda ley de Newton en la placa tomando en cuenta al peso de la placa, a la fuerza de
flotacion por principio de Arquimedes y a la fuerza de la tensién superficial [49, 52].

Recordando que la presion superficial IT del sistema total seré la tension superficial y del liquido
puro menos la tension superficial TS de la monocapa o peliculaIl = y — TS y después de unos
calculos, se puede escribir TIA = cRT, donde A es el area y c la concentracion de moléculas
anfipaticas en la monocapa.

Dado que la relacién entre la presion superficial IT y el area A es similar a la ley de los gases
ideales PV = nRT, la grafica de la presion superficial registrada con la placa de Wilhelmy contra
el area (dada en angstroms A cuadrados y dividida por el nimero aproximado de moléculas
anfipaticas en la monocapa) en la balanza de LB es conocida en la literatura especializada
como isoterma y en la técnica de LB es caracteristica de la sustancia anfipatica que se esta
comprimiendo en la balanza de LB [28, 35, 49].

Cada isoterma se divide en regiones que se atribuyen a fases que se presentan en la
monocapa de moléculas anfipaticas mientras se lleva a cabo la reduccion de su area. Estas
regiones son [25, 28, 35, 49]:

(a) Fase gaseosa o de gas expandido: Esta fase se conoce como tal ya que las moléculas
estan distribuidas aleatoriamente en la superficie del agua sin orden alguno. Al reducir el

area, no hay cambios considerables en la presion superficial.
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(b) Fase liquida o de liquido expandido: En este punto las moléculas anfipaticas que antes
estaban orientadas al azar comienzan a orientarse verticalmente y juntarse. Una
reduccion significativa en el area superficial conduce a un incremento en la presion

superficial debido a una reduccion en el espaciamiento intermolecular.

(c) Fase solida: En este punto, existe una relacion casi vertical entre la presion superficial y
el area reducida. Este comportamiento es caracteristico de una fase de liquido
condensado muy empaquetada y ordenada.

(d) Fase de monocapa colapsada: En este punto, algunas monocapas comienzan a perder
de manera irrecuperable su forma monomolecular. Esto ocurre porque las fuerzas
ejercidas sobre la monocapa se vuelven tan fuertes para el confinamiento bidimensional
gue algunas moléculas son desplazadas fuera del plano de la monocapa; Ocasionando
gue capas moleculares comiencen a apilarse una sobre otra resultando en una

multicapa desordenada y en una caida en la presion superficial.

Todo, tal y como lo muestra la grafica de la Figura 7. Dicha isoterma es de 8 pL de disolucién
de &cido esteérico en cloroformo (cloroformo para andlisis de la firma Emparta el cual va a ser
el mismo cloroformo que se va a utilizar durante todo el trabajo experimental) a una
concentraciéon de 1 mg/mL con las barreras moviles a una velocidad de 2 cm?min, hecha a
temperatura y presion ambientales (25~27 °C y 760 Torr). La disolucion se dejé agitar por 50
minutos para que se mezclaran bien las moléculas de acido esteéarico en el cloroformo. Una vez
depositados los 8 pL de solucion en la balanza de LB se dej6 evaporar el cloroformo por
alrededor de 30 minutos.
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Figura 7: Isoterma de una monocapa de moléculas anfipéaticas (acido estearico) en agua.
En ella se pueden distinguir regiones de (a) Fase gaseosa, (b) Fase liquida, (c) Fase

séliday (d) Fase de monocapa colapsada, junto con el (e) Punto de colapso.

El punto donde la isoterma alcanza su maximo y se dividen las regiones (c) y (d) de la grafica
de la Figura 7, se conoce como punto de colapso (e). Si la recta punteada (f) de la region (c) en
la isoterma es extrapolada hasta el punto en el que la presion superficial es 0 mN/m, este valor
en el eje de Area (A’/molécula) correspondera al area de la molécula en monocapa A, [35, 49,
53]. Para el caso de la molécula anifilica cuya isoterma se encuentra en la Figura 7 (acido
estedrico), este punto A, se alcanza alrededor de 22~25 A*molécula [49, 54]. Para la molécula
anfipatica de colesterol, A, se alcanza alrededor de 39~40 A%/molécula [55].

Para moléculas anfipaticas como las que se muestran en la Tabla 3, la presiéon superficial que
divide a las regiones (b) y (c) comienza alrededor de los 25 mN/m [35, 49].

Puede ocurrir que una segunda compresion de la monocapa produzca una isoterma sin fase
liquida, region (b) de la Figura 7. Durante la primera compresion, algunas moléculas anfipaticas
guedan adheridas unas con otras aun cuando la tension es liberada y la monocapa relajada.

Los cumulos de moléculas quedan suspendidos en la superficie del liquido, formando un estado

31



intermedio entre la fase gaseosa y liquida. Esto hace que la segunda isoterma carezca de fase
liquida y sea diferente a la primera [56].

La isoterma de la Figura 7, junto con las isotermas de moléculas anfipaticas que apareceran
posteriormente en la presente tesis asi como los depositos de LB sobre los SS y SN, fueron
obtenidas y realizados en el Laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras de la unidad
Iztapalapa de la Universidad Autonoma Metropolitana con un equipo para manufactura de
monocapas por la técnica LB de la firma NIMA modelo 102MDIL25INB mostrado en la Figura 8.
En la presente tesis nos referiremos a este equipo de manufactura de monocapas por la técnica

LB como balanza de LB.

Figura 8: Equipo para manufactura de monocapas por la técnica LB utilizado en la
presente tesis. Lo componen: (a) Pileta rectangular. (b) Agua bidestilada y desionizada.
(c) Barreras moviles. (d) Placa de Wilhelmy. (e) Sensor de presién superficial. (f) Porta
sustrato movil y (g) Sustrato.

La reaccion que tiene una pelicula de moléculas anfipaticas a contracciones y tensiones resulta

de gran importancia para el estudio de la integridad de nanoestructuras. Por ejemplo, de
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acuerdo al modelo del mosaico de fluido de Singer y Nicholson, la estructura de una membrana
celular estd formada por una bicapa de lipidos (esencialmente una capa de LB), es decir dos
monocapas paralelas con sus respectivas partes hidrofobas e hidréfilas conteniendo una gran
variedad de proteinas y lipopolisacaridos. Por lo cual se concluye que las moléculas de lipidos,
tales como el colesterol y los fosfolipidos, son los responsables de la integridad estructural de la
membrana celular [25].

Conociendo la isoterma de la sustancia anifilica, se debe mantener una presion superficial
constante con ayuda de las barreras moviles de la balanza de LB. Esta presion debe ser
cercana a la regién de la isoterma en donde ocurre la transicién entre liquido y soélido, entre las
regiones (b) y (c) de la Figura 7. En dicha regién se tendra un empaguetamiento de moléculas
anfipaticas relativamente ordenado de modo que el extremo hidréfilo queda sumergido en el

agua y el extremo hidréfobo fuera de ella, tal y como se muestra en la Figura 9.

Figura 9: Empaquetamiento de moléculas anfipaticas. Las barreras de la balanza de LB
ejercen presiéon sobre la pelicula de moléculas anfipaticas de manera que se mantiene un

empaquetamiento relativamente ordenado de ellas.

En este punto, el sustrato debe emerger o ser sumergido en el liquido a través de la capa de
sustancia anifilica a baja velocidad, 1-5 mm/min, de manera que los extremos hidr6fobos o
hidréfilos se adhieran a la superficie del sustrato dependiendo de si la superficie de este es
hidréfila o hidréfoba. Para sustratos de superficie hidréfila, el sustrato debe emerger de manera
gue las partes hidréfilas de las moléculas anfipaticas queden adheridas a su superficie, véase la

(a) Figura 10. En cambio, para sustratos de superficie hidréfoba, el sustrato debe sumergirse
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de manera que las partes hidréfobas de las moléculas anfipaticas queden adheridas a su
superficie, véase la (b) Figura 10.

(a) (b)

MM%M

Figura 10: Tipos de depdsito en sustratos. (a) Deposito para sustratos de superficie

hidroéfila. (b) Deposito para sustratos de superficie hidréfoba.

Mientras esto ocurre, las barreras deben moverse igualmente a baja velocidad, de manera que
la presion superficial en la monocapa de sustancia anifilica se mantenga constante y se
garantice su cohesién. Eso asegura que tanto el proceso de formacién de la monocapa en la
interface agua-aire, como la transferencia de la monocapa al sustrato sean de manera
cuasiestéatica. La velocidad méas baja posible de las barreras es de 10 cm?min para balanzas de
Langmuir con 400 cm? de &area y de 2 cm?/min para balanzas con area de 77 cm? [49].

A la presion superficial en donde se considera contar con un empaquetamiento de moléculas
anfipaticas relativamente ordenado para la transferencia de monocapas se le conoce como
presion de transferencia y se encuentra dentro de la fase soélida de la isoterma de la monocapa.
Dicha tension varia dependiendo del tipo de moléculas anfipaticas, por ejemplo para la
molécula anfipatica de la Figura 7 la presién de transferencia debe localizarse entre las
presibnes de los 25 mN/m y 55 mN/m, para moléculas de ADN la presion superficial de
transferencia de monocapa es de 20 mN/m [57], para soluciones de acido estearico y cadenas
poliméricas poli[3-hexiltiofeno-2,5-diil] la presién es de 30 mN/m [37], para soluciones de &cido

araquidico y cadenas poliméricas poli[3-(butiltio)tiofeno] es de 25 mN/m [38], etc.
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De entre las diversas configuraciones en que pueden ser depositadas las moléculas anfipaticas
sobre el sustrato, existen 3 configuraciones que suelen ser las més utilizadas para manufacturar
monocapas de LB [50]:

Configuracién tipo X: Esta configuracion consiste en que sobre el sustrato de superficie
hidréfoba, las capas de moléculas anfipaticas se depositan una sobre otra de manera que la
parte hidréfoba de estas queden orientadas hacia el sustrato y la parte hidrofila en lado
opuesto, véase la imagen (a) de la Figura 11.

Configuracion tipo Y: Configuracién que consiste en que las partes hidréfobas de dos capas
consecutivas de moléculas anfipaticas se hallan encontradas entre si, mientras la primer capa
de moléculas se encuentra sobre un sustrato de superficie hidréfila, véase la imagen (b) de la
Figura 11.

Configuracion tipo Z: La configuracion tipo Z es similar a la del tipo X, pero ahora se utiliza un
sustrato de superficie hidréfila e igualmente, las capas de moléculas anfipaticas subsecuentes
guedan empaquetadas de manera que la parte hidréfila esta orientada hacia el sustrato y la

parte hidréfoba en el lado opuesto, véase la imagen (c) de la Figura 11.

l l(a)' I (b) l I(C)l

Figura 11: Configuraciones de moléculas anfipéaticas: (a) Configuracion tipo X. (b)

Y R
A A A A A A A A
A A A A A A A A

Configuracion tipo Y. (c) Configuracion tipo Z.

El mecanismo de adhesion de las moléculas anfipaticas a la superficie de los sustratos

hidréfobos o hidréfilos puede ser de origen quimico o por atraccion de fuerzas iénicas [58, 59].

En la presente tesis, se van a manufacturar por la técnica de LB monocapas de una molécula

anifilica cuyo estudio resulta de gran importancia debido a que es un compuesto que interviene
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en numerosos aspectos del metabolismo de los lipidos en seres vivos. Dicha molécula es el

colesterol.

4.2 Colesterol.
El colesterol, de formula C,;H40 y con un peso molecular de 386.26g/Mol, es un buen ejemplo
de molécula anifilica ya que posee poseen una parte hidrofoba e hidréfila al igual que los
ejemplos de moléculas de la Figura 4. Tiene un punto de fusion a 149°C, se presenta como una
sustancia cristalina de color blanco anacarado brillante inodora e insipida [60] y tiene una
longitud aproximada de ~20A [1].
Su estudio resulta de gran importancia debido a que es un compuesto que interviene en
numerosos aspectos del metabolismo de los lipidos en seres vivos. Se encuentra en los tejidos
de 6rganos animales, especialmente en el cerebro y en los calculos biliares. Es el precursor y
por ende componente principal en la sintesis de las hormonas esteroides, de la vitamina D y de
varios acidos que se encuentran en la bilis [61] y es un componente estructural esencial en
membranas de células animales [62].
La industria obtiene el colesterol a partir de la médula espinal de res, de las capsulas
suprarrenales y de la yema de huevo [63]. Cuando se efectla una extraccién con éter de la
solucion resultante de saponificar tejido cerebral y después se evapora la solucion etérea, se
obtiene un residuo cuyo componente principal es la colesterina o colesterol que forma parte del
insaponificable [63]. La saponificacion, también conocida como una hidrdlisis de éster en medio
béasico, es un proceso quimico por el cual un cuerpo graso, unido a una base y agua, da como
resultado jabon y glicerina, basicamente es convertir en jabén un cuerpo graso.
El colesterol, es insoluble en agua pero soluble en solventes organicos apolares como por
ejemplo el metanol, benceno, etanol, cloroformo, tolueno, el xileno, cetonas, etc.
Cuando se disuelve en éter o cloroformo, cristaliza en agujas finas, pero si se disuelve en
alcohol cristaliza en placas rémbicas brillantes y de color blanco [63].
El colesterol es el componente principal de los depositos grasosos en las arterias, y de la
enfermedad cardiaca aterosclerosis (la acumulacién de grasas, colesterol y otras sustancias
dentro y sobre las paredes de las arterias, lo cual puede restringir el flujo sanguineo) [64]. Por
ello el nivel de colesterol en la sangre es un factor determinante de cierto tipo de enfermedades
cardiacas [65].
La estructura molecular del colesterol se muestra en la Figura 12, y consiste en un sistema

plano de anillo tetra ciclico con una cadena lateral de alquilos [63-66].
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Figura 12: Molécula de colesterol. La parte en rojo corresponde al grupo polar hidroxilo,

gue es la parte hidrofila de la molécula. Lo verde esta constituido por hidrocarburos, que
corresponde a la parte hidr6foba de la molécula.

Los grupos funcionales presentes en la molécula de colesterol son el grupo hidroxilo (que
permite la formacion de esteres con acidos carboxilicos y la oxidacién para formar aldehidos,
cetonas y acidos carboxilicos) y el doble enlace carbono-carbono (que permite reacciones de
adiciéon con halégenos, halogenuros de hidrégeno y agua, y la hidrogenacion para producir
alcanos) [62, 65]. A esta forma del colesterol se le conoce como colesterol anhidrido debido al
grupo funcional OH y existen otros derivados del colesterol en los cuales cambia este grupo
funcional por algun otro (por ejemplo existe el colesterol mono hidrato que es una molécula de
colesterol mas una molécula de H,O, el colesterol sulfato de sodio SO3Na, el colesterol yoduro
I, el colesterol acetato CHjs, etc.) [66].

Dado que las cantidades de material que se deposita por esta técnica son menores al orden de
micro litros, se requiere de una técnica de caracterizacion no destructiva y sensible a la
presencia de pequefias cantidades de material. Por ejemplo, peliculas de LB de acido esteéarico
pueden ser caracterizadas por FTIR [67], ATR [68] e IRRAS [69]. También las peliculas de LB
usualmente son caracterizadas por las técnicas de espectroscopia UV-Vis [36, 70], SEM [71],
XPS [57], AFM [30, 72] y espectroscopia Raman [73] entre otras.

En el caso de la espectroscopia Ramann, se tiene la ventaja de que estructuras metalicas
cuyas dimensiones son del orden de nandmetros tienden a exhibir un efecto en donde se

presenta una considerable amplificacion de campos electromagnéticos cercanos a su superficie
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que origina una amplificacion de los espectros Raman [74]. Este efecto se conoce como
espectroscopia Raman amplificada por efectos de superficie (SERS por las siglas en inglés de
Surface Enhanced Raman Spectroscopy) y conduce a la deteccion de pequefias cantidades
de material que de otro modo no podria ser detectado.

Existen dos maneras de amplificar la sefial Raman por efecto SERS.

La primera consiste en depositar por la técnica de LB peliculas en cuyas moléculas anfipaticas
se encuentren adheridas nanoparticulas metalicas. Por ejemplo, en [29] la caracterizacion de
peliculas de LB por espectroscopia Raman se facilita gracias a que las cadenas poliméricas
de las moléculas anfipaticas tienen adheridas nanoparticulas de Au.

La segunda manera de hacer que se presente el efecto SERS es realizar la manufactura de las
peliculas de LB sobre sustratos cuya superficie se encuentre nanoestructurada. En [75]
depositan cadenas poliméricas sobre sustratos de vidrio en cuya superficie se han depositado

nanoestructuras metalicas por evaporacion de Ag.

En la presente tesis, se va depositar una pelicula de colesterol anhidrido en polvo de la firma
Sigma-Aldrich de grado >99% (En la presente tesis nos referiremos a este compuesto
simplemente como colesterol) por la técnica de LB sobre un sustrato (que van a ser
rectangulos de silicio y vidrio de cubre objetos) cuya superficie ha sido modificada mediante el
depdsito de nanoestructuras de Ag usando la técnica de ablacion laser pulsada. Se pretende
qgue la superficie del sustrato presente el efecto SERS y se pueda detectar la pelicula de

colesterol.
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5 Capitulo Il: Preparacién y caracterizacion de sustratos nanoestructurados (SN).

En el capitulo anterior, describimos como una técnica relativamente sencilla de manufactura de
peliculas delgadas produce laminillas con un grosor de orden molecular, pero cuya
caracterizacion resulta dificil ya que se requieren técnicas no destructivas y muy sensibles a la
presencia de material. También se describi6 que un camino a resolver dicho problema es
valerse del efecto SERS que presentan nanoestructuras metalicas para lograr la caracterizacion
de las peliculas de LB. En la presente tesis vamos a optar por modificar el substrato donde se
van a depositar las peliculas de LB de tal manera que el efecto SERS ayude a su
caracterizacion. Asi que a continuaciéon se describe la preparacion (por la técnica de ablacion
laser pulsada) y caracterizacion (por microscopia de escaneo por electrones) de substratos de
vidrio y silicio con superficie nanoestructurada apta para presentar el efecto SERS. A estos
sustratos se les conoce como sustratos nanoestructurados (SN). También se describe como
una sonda de Langmuir (SL) fue utilizada para lograr la reproducibilidad experimental durante

la preparacion de los SN.

5.1 Ablacién laser pulsada (ALP).
La ablacién laser pulsada (ALP) involucra la extraccion de material de la superficie de un
sélido mediante su irradiacion con un pulso laser. El material extraido se deposita sobre la
superficie de un sustrato formando lo que se conoce como nanoestructuras [22, 76, 77]. La
primera vez que la técnica de ALP se utliz6 para la manufactura de peliculas de
semiconductores y dieléctricos, se dio gracias al trabajo de Howard M. Smith y A. F. Turner en
1965 [76]. Y fue hasta 1987 que D. Dijkkamp, T. Venkatesan y colaboradores establecieron a la
técnica como un método novedoso, relativamente simple y verséatil [77].
Desde entonces, la técnica ALP ha sido utilizada para sintetizar peliculas delgadas de diversos
materiales (metales, Oxidos, semiconductores, polimeros, etc.) sobre todo tipo de sustratos
(silicio, métales, aislantes, etc.) [22].
Esta técnica ha ganado interés debido a sus ventajas que incluyen:
eRequerir de un arreglo experimental sencillo [22, 78, 79], ya que solo se necesita de la accion
de pulsos laser que se enfocan sobre la superficie de un blanco inmerso en vacio 0 ambiente

gaseoso dentro de un contenedor.
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eDebido a las altas densidades de potencia que se alcanzan en la zona donde se enfoca el
haz, 10°Watt/cm? [80], se pueden irradiar todo tipo de materiales sélidos y producir peliculas
delgadas.

eSe reduce la necesidad del uso de agentes quimicos peligrosos durante la formacion de las
peliculas delgadas.

eSe tiene la disponibilidad de una amplia gama de variables por estudiar que influyen en las
caracteristicas de las peliculas producidas. Dichas variables corresponden a las caracteristicas
del sustrato y del blanco (propiedades 6Opticas, mecanicas y térmicas), del ambiente en que se
realiza la ablacion (presiones, tipo de gas y calidad del vacio) y a los parametros del laser
(energia, longitud de onda, tiempo de ablacién, frecuencia de ablaciéon, duracién del pulso laser,
area de ablacion, forma del pulso, etc.).

ePuede llevarse a cabo en condiciones ambientales de temperatura y presion sin necesidad de
condiciones extremas.

Sin embargo, la técnica también cuenta con desventajas que impiden su aplicacién a nivel
industrial.

el as areas en donde se deposita la pelicula son reducidas.

eDificil control en la geometria de las nanoestructuras depositadas.

oE| sistema experimental para la sintesis de peliculas resulta costoso para poder llevarlo a una
escala industrial.

La interaccion radiacién-Materia que ocurre durante la sintesis de peliculas por esta técnica
todavia no esta entendida en su totalidad, ya que esta determinada por un amplio numero de
parametros del pulso laser asi como las propiedades Opticas, mecéanicas y térmicas del blanco y
del medio. Y aunque hoy en dia la técnica ALP es estudiada ampliamente, el proceso de
ablacién laser con pulsos de nanosegundos de duracion, puede ser descrito a groso modo
como sigue [22, 78, 80]:

Cuando el pulso laser impacta en la superficie del blanco (t=0) y durante toda la duracion del
pulso, la superficie absorbe la energia de los fotones. Entre 102 y 10" ns se produce la
absorcion de fotones por parte de los electrones libres de los &tomos del blanco y estos
transmiten su energia a la red cristalina del material [81-83].

Este proceso de absorcion y de transmision de energia cinética se da principalmente por el
acoplamiento electron-fotén y llega a durar alrededor de picosegundos [84]. Si la fluencia de

energia llega a superar el umbral de ablacién que es caracteristico del blanco [78, 85], se

40



producen efectos de fusion del material, ebullicion, vaporizacién y emision termoibénica [86]
causando que éste escape del blanco.

El material extraido en forma de vapor metéalico [87, 88] continua interaccionando con el pulso
del laser y se presentan efectos como el incremento de la energia cinética de los electrones por
el efecto de Bremsstrahlung inverso [81, 85] y por colisiones contra otras especies extraidas
(iones del mismo blanco y otros electrones). Todo esto da lugar a la formacién de una pluma de
plasma [86, 89] que llega a alcanzar temperaturas de 6500 K y superiores [80, 85]. Estudios
reportan que el plasma que se forma también absorbe parte de energia del pulso del laser [22,
85].

De 0.1 ns a tiempos mayores a 100 ns la pluma de plasma se expande a velocidades
supersonicas alcanzando la velocidad del sonido en menos de 2 ps [12].

Dado que la utilidad del material extraido de la superficie del blanco radica en que pueda ser
depositado sobre otra superficie [2]. Resulta importante tener una reproducibilidad experimental
mediante el control de parametros que influyen en las caracteristicas del plasma (como la
energia del pulso laser, la duracién de los pulsos, la fluencia, la morfologia del blanco, etc.).
Esto resulta complicado ya que las condiciones ambientales (polvo, temperatura, humedad,
presion atmosférica, etc.), la éptica y electrénica del sistema experimental, la estabilidad en la
potencia del laser, la oxidacion del blanco a ablacionar, etc. influyen en el plasma de ablacion.
Ante ello una solucion a la reproducibilidad experimental es el monitoreo del plasma con una
sonda de Langmuir [90-93]. Uno de los objetivos del presente trabajo fue la instalacién de una
sonda de Langmuir en nuestro sistema de ablacion. A continuacion escribiremos su instalacion

y funcionamiento.

5.2 Sondade Langmuir (SL).
Una sonda de Langmuir (SL), nombrada asi en honor al fisico estadounidense Irving Langmuir
(31 de enero de 1881-16 de agosto de 1957), consiste en un alambre conductor al que se le
aplica un potencial que sirve para monitorear un plasma producto de la ablacién laser de un
metal [94]. Al originarse el plasma por la ablacion, una corriente de iones son recolectados por
la sonda (la cual esta colocada a una distancia de alrededor de 5cm del blanco metalico)
resultando en una sefal eléctrica que puede ser registrada en un osciloscopio, véase la Figura
13. Dichas sefiales consisten en variaciones de voltaje de 0 a 800 mV y de 0 a 26 ps de

duracion.
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Haz laser
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de Langmuir i
Trigger

40Vcc R=16Q,1/4Watt

Camara de Ablacién
(Usualmente esta al vacio)

Figura 13: Montaje experimental de una SL.

En la SL de la Figura 13, la sefial que producen los iones del plasma de ablacion es
recolectada por un resistor de 16Q a 2 Watt hacia un osciloscopio que tiene como sefial de
disparo de adquisicion (o trigger) la sefial de salida del Q-Switch del laser de ablacion. La
distancia D entre la parte plana de la SL y el blanco metalico puede variar dependiendo del tipo

de metal a ablacionar (Au, Ag, Cu, etc.).

Las SL pueden ser de geometria esférica, cilindrica o plana, pero por simplicidad de éstas
dltimas, asi como su bajo costo de produccién y el hecho de que producen pequefias o nulas
perturbaciones locales en el plasma, son las mas utilizadas para monitorear plasmas de
ablacion [90].

Con ello se soluciona la reproducibilidad experimental ya que una sefial eléctrica de la SL en el
osciloscopio puede ser utilizada como referencia para, en posteriores experimentos ir
modificando algunos parametros del laser (principalmente energia del haz laser) de manera que

se tenga una sefial similar a la primera. Esto querra decir que el plasma producido en el
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experimento y el plasma que dio origen a la sefial de referencia son similares, ayudando asi a la

reproducibilidad experimental de la ablacién, véase la Figura 14.
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Figura 14: Sefiales de una SL que monitorea la ablacion laser de un blanco de Ag.

Las sefiales de la SL de la Figura 14 fueron originadas por pulsos de laser de 6ns de duracion,
a una frecuencia de 10Hz, con A=355nm y dentro de una camara de vacio a una presion de
5X10°Torr. La SL se encontraba a una distancia de 5cm del blanco de Ag, y con potencial de -
40Vcc.

La energia del laser se modifica hasta obtener una sefial similar a la que se tiene como
referencia. Aunque la sefial de referencia se obtuvo con E=123mJ, no necesariamente la misma
energia va a dar la misma sefial ya que esta va a depender en gran medida de la estabilidad
electronica del laser asi como del camino 6ptico del haz. Por ello la importancia de la SL para

monitorear la reproducibilidad experimental del plasma.

En conclusion, una SL resulta de gran utilidad para monitorear la reproducibilidad experimental

de la ablacién laser que lleve a la manufactura de nanoestructuras o peliculas delgadas [94].
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5.3 Preparacién de SNy monitoreo del plasma por SL.
Para la manufactura de SN, se utilizé el sistema experimental que se muestra en la Figura 15y
gue puede ser dividido en 3 subsistemas:

1-Sistema de ablacién laser pulsada: Compuesto por un laser Nd:YAG que estaba
programado para emitir pulsos con A=355nm a 10 Hz, de 5 ns de duracién y con energias de 1
a 123 mJ por pulso. A la salida del laser estaba un sistema Optico constituido por 3 espejos E1-
E3 y una lente convergente para redirigir y focalizar el haz en la superficie de un blanco de Ag
dentro de una cAdmara de vacio. La plata (Ag) es un elemento con numero atémico 47, masa
atomica de 107.87 g/mol, con un punto de fusion de 962°C, de estructura cristalina cubica

centrada en las caras y que cuenta con la configuracion electrénica [Kr]5s'4d™.

El blanco de Ag se encontraba sobre una base rotatoria que lo hizo girar a 60 RPM en un
atravesador mecanico. De esta manera se evitaba que el haz del laser incidiera sobre la misma
posicion durante un tiempo prolongado para impedir la formacién de irregularidades en su
superficie que causaran cambios en las propiedades de las nanoestructuras depositadas por
ALP sobre el sustrato. También, la rotacion del blanco de Ag evité dar un tratamiento a su
superficie que modificase su susceptibilidad a la ablacion (se ha reportado que la ablacion laser

puede ser utilizada para modificar la dureza de blancos metalicos [95]).

Por ultimo, el sustrato sobre el cual se depositd el material resultado de la ablacion del blanco

se encontraba sobre un porta sustrato también dentro de la cAmara de vacio.

2-Sistema de vacio: La ablacion laser se llevé cabo dentro de una cadmara de vacio a una
presion de 5X107° Torr para que hubiera una buena transferencia de material del blanco de Ag
al sustrato a través del plasma. Con el vacio se pretendié también evitar que gases
atmosféricos (como por ejemplo en la zona metropolitana de la ciudad de México se encuentran
el ozono O3, el mondxido de carbono CO, el bioxido de azufre SO,, el biéxido de nitrégeno NO.,
el plomo Pb entre otros [96]) influyeran en el experimento reaccionando quimicamente con el

blanco de Ag o perturbando el plasma.

El sistema de vacio estaba constituido por una camara de vacio con valvulas de paso V1-V3y
una valvula de venteo V4. Un panel de control que monitoreaba el vacio mediante un sensor
Pirani MV1 (que mide presiones de 7.6X10° Torr a 1X10° Torr) y un sensor de catodo frio para
alto vacio MV2 (con rango de 1X10° Torr a 7X10°® Torr). Un sistema generador de pre vacio

constituido por una bomba mecanica M1. Un sistema generador de alto vacio conformado por
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una bomba turbo molecular con bomba mecanica de apoyo M2 con su respectivo panel de
control. Y por ultimo un sistema recirculador de agua destilada (enfriador) que mantienia a la

bomba turbomolecular a una temperatura entre 15y 17 °C.

AM-Atravesador mecanico

B-Blanco

E1-E3 Espejo 100% reflejante (355nm)
L-Lente convergente

M1-Bomba mecanica 1

M2-Bomba mecanica 2

MV1-Medidor de vacio Pirani
MV2-Medidor de vacio de catodo frio
V1-V4 Valvulas de alto vacio

E3 Panel de control

L
, Camara de vacio

Laser

L ]
Porta Sustrato

AVE N s
)]

1
v3 (D M\VI; || :|

V2 W
CITID . . . [
- Base =7

v4 (D || rotatoria '__potor

Enfriador

Bomb Plasma
omba
M1 (D turbomolecular

Camara de vacio

Manguera
de recirculacién

Panel de control de M2 y bomba turbomolecular

Figura 15: Montaje experimental para la fabricacién de sustratos nanoestructurdos.

Una revision detallada del sistema experimental, asi como detalles técnicos de los componentes
se encuentra en la seccion 9.2 del anexo; y una guia rapida para la operacion del sistema de

vacio se encuentra en la seccion 9.3 también del anexo.

3-Sistema de monitoreo del plasma: Para lograr una reproducibilidad experimental de la ALP
que lleve a la manufactura de nanoestructuras de Ag sobre la superficie de sustratos de vidrio y
silicio; se monitoreo el plasma de ablacion con una SL que estaba hecha con un tubo de acero
inoxidable de 6mm de didmetro exterior al que se le dio forma de L, con 28.5 cm de alto y 12 cm
de brazo. Dentro del tubo, se introdujo un alambre de Cu calibre AWG 18 de 1.023 mm de
diametro y al final del alambre se soldé una punta circular de Cu de 6 mm de didmetro.
Posteriormente el cuerpo de la sonda fue aislado por medio de resina epoxica ARALDITE,

véase la Figura 16.
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Figura 16: Sonda de Langmuir.

La sonda fue colocada dentro de la camara de vacio de manera que la punta de la sonda
estaba a 5 cm sobre la linea de expansion de la pluma del plasma, tal y como lo muestran la
Figura 17.
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Figura 17: Sonda de Langmuir dentro de la camara para alto vacio. Fotografia tomada con

la camara de vacio abierta (izquierda) y desde una ventana de la camara de vacio
(derecha).

La sonda se polarizo negativamente con 40 V¢p de una fuente de voltaje CAHN Ventron para
repeler los electrones libres y atraer los iones positivos de Ag provenientes del blanco. La
terminal positiva de la fuente se conectd con cable comun a un resistor de carbono de 16 Q de
Y, de Watt y este a tierra. Los extremos del resistor fueron conectados con una punta con
caiman al canal 1 de un osciloscopio, esto para medir la caida de voltaje en el resistor. Por
ultimo, el Canal 2 de dicho osciloscopio se conecté con un cable coaxial a la sefial de salida del
Q-Swithch del laser con la finalidad de que dicha sefial sirviera para iniciar la adquisicion de la

sefial del plasma. Todo tal y como lo muestra el circuito de polarizacion de la Figura 18.
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Figura 18: Circuito de polarizacién parala SL.

Al originarse el plasma por la ablacion, una corriente de iones positivos eran recolectados por la
sonda (la cual estd colocada a una distancia de alrededor de 5cm del blanco metalico)
resultando en una sefal eléctrica que era recolectada por el osciloscopio. Dichas sefales

consisten en variaciones de voltaje de 0 a 800 mV y de 0 a 26 ps de duracién.

Dado que en el laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras ya se han estudiado los SN,
las condiciones utilizadas en la presente tesis para la produccion de los SN aptos para
presentar el efecto SERS fueron las mismas que ya han sido obtenidas con anterioridad en [97]
y son: Ablacionar un blanco de una pulgada de didmetro de Ag al 99.99% de la firma Kurt J.
Lesker con haces de 6 ns de duracién, A=355 nm, con energia por pulso de 50 mJ, con 8000
nimero de pulsos (que con el laser operando a 10 Hz da un tiempo de 13 minutos con 20

segundos), a una presion de 5X10°Torr y con el sustrato colocado a 5 cm del blanco.

En cuanto a los sustratos sobre los cuales se deposita la monocapa de Ag por ALP, estos
fueron rectangulos de vidrio de portaobjetos de la firma VELAB vy silicio cortados a dimensiones
de 1cmX5cm. Antes de ser colocados en el porta sustrato dentro de la cAmara de vacio,

fueron sometidos a una limpieza, véase la seccion 9.4 del anexo. Esto para reducir lo mas
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posible la contaminacion de la superficie de los sustratos y eliminar asi particulas de polvo
grandes, grasas y residuos de los cortes [51].

Con el sistema experimental de la Figura 15 y el circuito de la Figura 18 montados, se
evacuaba el aire dentro de la camara de vacio, de acuerdo con 9.2 y 9.3 del anexo, hasta
llegar a una presién de 5X10°Torr. En este punto, se encendia el laser, véase la seccion 9.2
del anexo, y se aumentaba el voltaje de la lampara del laser hasta que se tuviese una lectura de
energia de 50 mJ por pulso en la pantalla de un sensor piroeléctrico modelo 7E05017 de la
firma Spiricon clocado frente al laser. Hecho esto, se realizd ablacién al blanco de Ag con dicha
energia mientras se tomaban sefales de la SL con el osciloscopio. Esto con la finalidad de
gque dichas sefiales se tomaran como referencia y asi tener plasmas de ablacién similares en la

manufactura de los SN.

Fijada la energia del laser, se daba inicio a la ablacion. Dicha ablacion duraba 13 minutos con
20 segundos debido a que se requerian 8000 niumero de pulsos y el laser operaba a 10 Hz. De
esta manera se depositaron nanoestructuras de Ag sobre la superficie de los substratos de
Vidrio y Silicio.

5.4 Resultados del monitoreo del plasma por SL.
Como ya se mencion6 en la introduccién, para lograr una reproducibilidad experimental lo mas
Optima posible, la SL sirvi6 para monitorear el plasma durante la ALP. Asi que se obtuvieron
sefales resultado de la recoleccién de iones en la sonda y que son de 40 ps de duraciéon y de 0
a 800 mV de amplitud. En la Figura 19 se muestran 5 de estas sefiales que fueron obtenidas
durante la ALP del blanco de Ag en la camara de vacio a una presion de 5X10°Torr, con pulsos
laser de 6 ns de duracion, con A=355 nm, con energias de alrededor de 50 mJ por pulso y
operando a una frecuencia de 10 Hz. Cabe mencionar que durante todo el tiempo que se
estuvo ablacionando el blanco (13 minutos con 20 segundos debido a que se requerian 8000
namero de pulsos con el laser operaba a 10 Hz) para producir los SN, las sefiales fueron

similares.
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Figura 19: Sefales de la SL obtenidas para monitorear la reproducibilidad experimental

del plasma.

Como puede verse en la figura anterior, las 5 sefiales son muy similares entre si pero no
exactamente iguales a pesar de se realizaron a la misma energia de alrededor de 50 mJ por
pulso. Esto indica que se tuvieron plasmas similares para la produccion de SN. En la Figura 20

se muestra una fotografia del plasma resultado de la ablacion.
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Figura 20: Plasma producto de la ablacion laser del blanco de Ag en la camara de vacio.

Como puede verse en la Figura 20, el ablacionar el blanco de Ag con el laser produce una
pluma de ablacion de color verde. Dado que los plasmas son un gas que esta formado por
electrones separados de los atomos, ambos moviéndose libremente excitandose vy
desexcitandose, el color de un plasma depende de los fotones emitidos cuando los electrones
se excitan y relajan al recombinarse con los atomos. La longitud de onda de los fotones (que es
lo que determina el color del plasma) depende de la diferencia de energia entre los niveles
energéticos (conocidos como bandas) donde los electrones se excitan y relajan. A su vez estas

bandas y transiciones son caracteristicas de los &tomos que componen al plasma [98, 99].

Aqui algunos ejemplos de colores y plasmas: El H, produce un plasma rosa, el Ne rojo teja, Ar
rojo oscuro, He oscila entre rojo y violeta, O, amarillo palido, N,: oscila entre rojo y amarillo, Cl,:

verde pélido, etc.

Cuando el haz laser fue enfocado con la lente sobre el blanco de plata, el haz transmitié su

energia a la superficie del blanco y se produjo la eyeccién de material. A esta zona se le conoce

como spot de ablacién y es crucial para obtener la fluencia de ablacion (potencia por unidad de

area) por pulso que incide en el blanco de Ag. En nuestro caso, consideramos al spot de
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ablacion como una zona circular. Asi que para determinar el area del spot de ablacion, al
finalizar la ablacién laser con 8000 pulsos para la fabricacion de los SN, se fotografié el blanco
con un microscopio digital de la firma Dinolite modelo AM4013T-FV2W.

Dado que el blanco de Ag estaba sobre una base rotatoria que giraba a 60 RPM, el diametro
del spot de ablacién se tom6 como el ancho de la canaleta circular que se formé en el blanco
durante la ablacion, véase la Figura 21.

Figura 21: Blanco de Ag ablacionado. Dado que el blanco de Ag se encontraba sobre una

base rotatoria, el diametro del spot de ablacion se tom6 como el ancho de la canaleta de
ablacion.

52



El didmetro promedio del spot de ablacion resulto ser de 0.767+0.007 mm lo que, junto con la
energia de ablacion de 50 mJ por pulso, dio una a fluencia de 10.604+0.052 J/cm?®. Las
incertidumbres se obtuvieron tal y como se describe en la seccion 9.5 del anexo.

5.5 Caracterizacion de los SN por Microscopia de Escaneo por Electrones (SEM).
Con el plasma siendo monitoreado por la SL, se fabricaron los SN ablacionando el blanco de
Ag por alrededor de 13 minutos y 20 segundos (que con el laser operando a 10 Hz daba un
total de 8000 pulsos). En la Figura 22 se muestra una tabla comparativa entre fotografias de los
sustratos sin nanoestructuras de Ag (sustratos simples SS) y los SN. En ellas se observa a

simple vista la presencia de Ag en ellos.

Vidrio solo Silicio solo

Vidrio nanoestructurado Silicio nanoestructurado

—_—

Figura 22: Fotografias de los SS (fotografias superiores) y de los SN (fotografias

inferiores).
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A los SN se les realizaron estudios de Microscopia de Escaneo por Electrones (SEM por sus
siglas en inglés de Scanning Electron Microscopy) con la finalidad de visualizar su morfologia y
topografia. Estos estudios fueron realizados con el apoyo de la Ing. Patricia Castillo Ocampo en
el Laboratorio de Microscopia Electronica del Laboratorio Central de la Unidad Iztapalapa de la

Universidad Autbnoma Metropolitana.

En la Figura 23 se muestra la micrografia correspondiente a los SN de silicio a una escala
nanométrica. En ella puede verse cualitativamente como la plata ha sido depositada sobre los
sustratos a manera de cumulos cuyas cargas libres permiten el efecto SERS. De acuerdo con

[97], las estructuras depositadas son idoneas para presentar el efecto SERS.

=t A&r

-,
P ' : ' .
S A E NI
S R L

. A N .d NPT PN
—_— 100nm UAM-I 22/09/2019
X 50,000 1.00kV SEI GB HIGH WD 6.0mm 01:25:55

Figura 23: Microscopia electronica de barrido del sustrato de silicio nanoestructurado.
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6 Capitulo Ill: Depo6sito y caracterizacion de peliculas de colesterol por la técnica
de LB.

En éste capitulo se va a describir como fueron depositadas y caracterizadas peliculas de

colesterol sobre los SS y SN.

Primero se obtuvo la isoterma de la monocapa de colesterol antes de ser transferida a la
superficie del sustrato por LB. Esto con la finalidad de detectar las distintas fases que se
presentan en la monocapa y obtener la presién superficial a la que se van a sintetizar las

peliculas de LB.

En éste capitulo se va a describir como que se utiliz6 otra técnica para caracterizar la
monocapa de coleserol antes de ser transferida por LB a la superficie de los sustratos. Esta
técnica tiene por nombre Microscopia de Angulo de Brewster (BAM por las siglas en ingles
de Brester Angle Microscopy) y se basa en la deteccion de un haz laser continuo y polarizado
gue ha incidido al llamado angulo de Brewster sobre la superficie de la monocapa de colesterol
en la frontera de la interface agua-aire. Esta técnica permitié la deteccién de la monocapa
gracias a que las moléculas anfipaticas del colesterol presentes en la frontera entre el agua y
el aire cambiaron la polarizacién y angulo de incidencia de los haces incidentes del laser
continuo. Las imagenes adquiridas por esta técnica estdn en una escala de colores de oscuro
(que representa agua y por consiguiente una menor altura) a claro (que representa una mayor

altura y por consiguiente la monocapa).

También se describe el proceso mediante el cual la superficie de los SS de vidrio y silicio fue
preparada para depositarles la pelicula de colesterol por la técnica de LB. A estos procesos se

les conoce como limpieza y silanizacion.

Por dltimo, se utilizé la técnica de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM por las siglas en
inglés de Atomic Force Microscopy) para caracterizar la pelicula de colesterol ya depositada por

LB sobre la superficie de los sustratos.
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6.1 Isotermas de LB.

Como ya se menciond en la introduccion, las isotermas de LB representan un método directo y
sencillo para obtener informacion sobre las distintas transiciones entre fases que presentan las
moléculas anfipaticas sobre el agua; y son importantes para identificar la fase y la presion
superficial a la que se desean fabricar las peliculas de LB.

Antes de la sintesis de las peliculas de LB sobre los SS y SN se realizaron isotermas, de acido
araquidico [100, 101], &cido behénico [102, 103], &cido elaidico [104], &cido esteérico [25] y
octaddecanol [105], véase la Figura 24. Esto para comprobar el funcionamiento de la balanza
de LB. Las mediciones se realizaron con 5 pL de disolucion de moléculas anfipaticas en
cloroformo a una concentracion de 1 mg/mL con las barreras méviles de la balanza de LB a
una velocidad de 2 cm?/min, hechas a temperatura y presiéon ambientales (25~27 °C y 760
Torr). Dado que una de las variables experimentales cruciales en la técnica de LB es la
concentracion (dada en miligramos por mililitro) de material de moléculas anfipaticas disueltas
en cloroformo, usualmente se omite tanto a la cantidad de material disuelto como al volumen de
disolvente. En nuestro caso, y para ahorrar suministros, siempre se procurd preparar la
disolucion disolviendo 10 miligramos de molécula anfipatica en 10 mililitros de cloroformo. La
disolucién se dejé agitar por 50 minutos para que se mezclaran bien las moléculas anfipaticas
en el cloroformo.

Una vez depositados los 5 pL de solucion en la balanza de LB, se dejé evaporar el cloroformo
por alrededor de 30 minutos. A estas condiciones se les va a conocer como condiciones

usuales de LB.
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Figura 24: Isotermas de algunas moléculas anfipaticas.

Como puede verse, en las isotermas de las moléculas anfipaticas se pueden identificar las
fases gaseosa, liquida y sélida que se mencionan en la seccién 4.1. También puede verse que
en su mayoria las isotermas son similares a excepcion de la isoterma del acido elaidico. Esto se
ha reportado anteriormente en [49, 106], y se atribuye a que el doble enlace del acido elaidico
en la cadena de carbonos, véase el inciso (a) de la Tabla 3 en la seccion 4.1, de su estructura
guimica reduce la linealidad de la molécula causando que su isoterma sea mucho mas anchay
de menor tamafio que las demas. Con esto podemos concluir que, cambios en la estructura
guimica de la molécula anifilica producen efectos en las propiedades de la monocapa de LB y
por lo tanto en su isoterma.

Con la balanza de LB operando de forma adecuada, se obtuvo la isoterma del colesterol,
véase la Figura 25. Esto para detectar sus distintas fases asi como identificar la presion
superficial a la que se van a sintetizar las peliculas de LB sobre los SS y SN. En este caso las
mediciones se realizaron con condiciones usuales de LB pero a una concentracién de 1.45

mg/mL.
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Figura 25: Isoterma de LB del colesterol.

De acuerdo con Figura 7 de la seccién 4.1, la isoterma del colesterol presenta solo dos fases,
la liguido-gaseosa Yy la sélida. Lo cual concuerda con lo que ya se ha reportado con anterioridad
en [55, 72, 107].

6.2 Caracterizacion por Microscopia de Angulo de Brewster (BAM).
Para tener una mejor caracterizacion de la monocapa del colesterol en la balanza de LB antes
de ser transferida a los sustratos, se obtuvieron imagenes por la técnica de microscopia de
angulo de Brewster (BAM por las siglas en ingles de Brewster Angle Microscopy). Esto se
realizé en los distintos momentos en los que se reducia el area de la balanza de LB para ver
como se formaba la monocapa de colesterol en la frontera entre el agua y el aire. Las
imagenes se obtuvieron en el Laboratorio de Fisica de Coloides e Interfases de la Universidad
Auténoma de San Luis Potosi con un elipsometro FILM_EP4 de la firma Accurion_Solutions For
Science, con el apoyo del M. en C. N. Pablo Luis Herndndez Adame y el Dr. Jaime Ruiz Garcia.
En dicho laboratorio, también se cuenta con un equipo de fabricacion de peliculas delgadas por
LB similar al que se tiene en el laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras en la Unidad

Iztapalapa de la Universidad Autdbnoma Metropolitana. La Unica diferencia radica en que la

58



balanza de LB del Laboratorio de Fisica de Coloides e Interfases es de un &rea de 400 cm?vy la
balanza de LB del Laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras es de 77 cm?.

La técnica BAM, permite la observacion de peliculas de dimensiones nanométricas formadas
sobre la superficie de un liquido, y se ha reportado que resulta de gran utilidad a la hora de
caracterizar monocapas de LB [108]. Esta técnica se basa en la interaccién de la luz polarizada
con la materia y el hecho de que el estado de polarizacién de la luz incidente puede cambiar
cuando ésta es reflejada desde una superficie. En éste Ambito existe lo que se conoce como

angulo de Brewster 0p.

Al incidir un haz de luz en agua con el angulo de Brewster, la componente de polarizacion
paralela al plano de incidencia se anula en el haz reflejado. Entonces el haz reflejado posee una
polarizaciéon lineal justamente en la direccibn perpendicular al plano de incidencia

independientemente del tipo de polarizacion propia del haz incidente, véase la Figura 26.

La relacion entre los indices de refraccion nq, n, y el angulo de Brewster estd dada por

tan@g = % y se conoce como ley de Brewster.
1

™

Haz incidente

Haz reflejado y
linealmente polarizado

Haz refractado Ny

Figura 26: Diagrama de la polarizacion cuando existe incidencia al &ngulo de Brewster
O5p.
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Si se hace incidir un haz al &ngulo de Brewster que solamente esta linealmente polarizado en la
direccion paralela al plano de incidencia, entonces el haz reflejado se anula y se produce una
transmision total del haz entre ambos medios, véase la Figura 27. Por ende, cualquier objeto
presente en el camino Optico del haz incidente polarizado va a cambiar tanto el angulo de
incidencia como su polarizacion antes de que llegue a la frontera entre el primer medio y el
segundo. Esto va a ocasionar que no haya trasmision total del haz y que un observador
colocado en el camino Optico del haz reflejado detecte haces de luz.

No hay
haz reflejado

n1

Transmision
total del haz

Haz incidente
con polarizacion
paralela al plano

n2

Figura 27: Cuando laluz incide al angulo de Brewster 8z y esta polarizada en la
direccién paralela al plano de incidencia, entonces el haz reflejado se anula

produciéndose unatransmision total del haz entre ambos medios.

Cabe aclarar que en la Figura 26 y Figura 27 los puntos gruesos a lo largo de la direccion de
propagacion del haz son simbolos que indican una polarizacion lineal paralela al plano de
incidencia del haz (o lo que es lo mismo, una polarizacién perpendicular al plano de la hoja
donde esta impresa esta tesis). Mientras que las flechas indican una polarizacion perpendicular
al plano de incidencia (o lo que es lo mismo, una polarizacion paralela al plano de la hoja donde
esta impresa esta tesis). Se ha hecho esta aclaracion ya que también existe en la literatura la
convencién de que los puntos a lo largo de la direccion de propagacion de un haz son simbolos
que indican polarizacion paralela al plano de la hoja de la tesis, mientras que las flechas indican

polarizacion perpendicular al plano de la hija de la tesis.
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El sistema experimental con el cual se realizaron los estudios de BAM se muestra en la Figura
28 y Figura 29. Un haz laser continuo, de A=532 nm y con una polarizacién lineal paralela al
plano de incidencia, se hizo incidir sobre la frontera entre agua (bidestiada y desionizada) y aire
dentro del area delimitada por las barreras moviles de una balanza de LB. Como ya se ha
explicado en la seccion 4.1, en dicha area es donde se depositd la molécula anifilica de
colesterol. Por consiguiente se detectd la monocapa de LB gracias a que el detector envié una
imagen a la computadora del equipo BAM que fue el resultado de que las moléculas anfipaticas
de colesterol presentes en la frontera entre el agua y el aire, cambiaron la polarizacion y angulo
de incidencia de los haces incidentes del laser continuo. Las imagenes adquiridas por BAM se
muestran en una escala de colores de oscuro (que representa agua y por consiguiente una

menor altura) a claro (que representa una mayor altura y por consiguiente la monocapa).

Equipo BAM

(a) Laser movil

(b) Detector movil
(c) Haz incidente

(d) Haz reflejado

(e) Soporte principal
(f) Computadora

Tina de LB (i) Barreras moviles
(g) Pileta rectangular (j) Frontera entre agua y aire
(h) Agua bidestilada y desionizada (k) Solucién liquida de moléculas anfipaticas

Figura 28: Montaje experimental para caracterizar monocapas de LB por latécnica BAM.
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(a) Laser movil (g) Tinade LB

(b) Detector movil (h) Substrato
(c) Soporte principal (i) Placa de Wilhelmy
(d) Pileta rectangular (j) Sensor de tension superficial

(e) Barreras moviles
(f) Agua bidestilada y desionizada
Figura 29: Fotografias del sistema experimental utilizado para caracterizar monocapas de

LB por latécnica BAM.

Tanto el laser como el detector de los sistemas experimentales de la Figura 28 y Figura 29 son
moéviles debido a que la caracterizacion por BAM requiere de una continua calibracion y
alineacion Optica. Esto también permite una amplia gama de experimentos ya que el equipo
puede hacer incidir haces al angulo de Brewster sobre las fronteras entre distintos gases y

liquidos.

Con esta técnica Optica se obtuvieron imagenes de los distintos momentos en los que se
reducia el area de la balanza de LB para ver como se formaba la monocapa de colesterol en
la frontera entre el agua y el aire, véase la Figura 30, Figura 31 y Figura 32. El simbolo L de
color amarillo que se encuentra arriba del numero 25 um, también amarillo, en la parte inferior
izquierda de las imagenes anteriores indica la escala de la imagen. Tanto la base como la altura

de dicho simbolo miden 25 gym.

El equipo BAM puede caracterizar espesores de monocapas sobre la interface agua-aire

utilizando la teoria de incidencia al &ngulo de Brewster tan 6 = ~2 y los indices de refraccién de

nq
las substancias involucradas (indice de refraccion del aire ny;. = 1.0002, el indice de refraccion
del agua nyg,, = 1.47 y el indice de refraccion del colesterol ngyeseeror = 1.333). Con esto, se
pudo obtener un espesor de la monocapa de colesterol de alrededor de 2.7+0.3 nm de
espesor.
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Dicho espesor que se acerca mucho a la longitud de la molécula de colesterol reportada en la

literatura como ~20A [1].

Figura 30: Imagenes de BAM obtenidas a: a) Area de 82 A?Molécula con presion
superficial de 0 mN/m, b) Area de 60 A?/Molécula con presién superficial de 0 mN/m, y c)
Area de 57 A’/Molécula con presién superficial de 0 mN/m.

Figura 31: Imagenes de BAM obtenidas a: d) Area de 52 A%Molécula con presion

superficial de 0 mN/m, e) Area de 46 A%Molécula con presion superficial de 0 mN/m, y f)
Area de 43 A?/Molécula con presién superficial de 0 mN/m.
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Figura 32: Imagenes de BAM obtenidas a: g) Area de 42 A%Molécula con presion
superficial de 0 mN/m, h) Area de 41 A?Molécula con presién superficial de 1 mN/m e i)

Area de 40.4 A?Molécula con presién superficial de 14 mN/m.

En todas las imagenes de BAM se pueden apreciar sombras (tanto claras como obscuras) y
ondulaciones (muy presentes en la imagen a) de la Figura 30 y en la imagen i) de la Figura
32). Estas son errores de adquisicién de la CCD de la cdmara producto del movimiento de la
monocapa en la balanza de LB. En teoria, la imagen i) de la Figura 32 deberia ser clara en su
totalidad, o similar a la imagen h) de la misma figura, pero no se ve asi debido a cambios
bruscos en la iluminacién producto nuevamente del movimiento de la monocapa en la balanza
de LB.

Como puede verse en la Figura 30, Figura 31 y Figura 32 existe una paulatina formacion de la
monocapa de colesterol a medida que se reduce el area de la balanza de LB con las barreras.
En la Figura 33 se muestra la isoterma del colesterol junto con los diversos puntos (sefialados
con flechas rojas) en donde fueron tomadas las imagenes por BAM. Esta isoterma se obtuvo
con una balanza de LB en el Laboratorio de Fisica de Coloides e Interfases del Instituto de
Fisica de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi con condiciones usuales de LB pero,
debido a las dimensiones de ésta balanza de LB (que cuenta con un &area de 400 cm?), se
utilizaron 50 pL de solucién de colesterol anhidriodo en cloroformo a una concentracion de 1.45

mg/mL y con las barreras méviles a una velocidad de 11 cm?%min.
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Figura 33: Isoterma de LB del colesterol. En laimagen se encuentran indicados con
incisos a)-i) los puntos en donde se tomaron las imagenes por BAM de la Figura 30,

Figura 31y Figura 32.

Aunque en el laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras en la Unidad Iztapalapa de la
Universidad Autbnoma Metropolitana no se cuenta con un equipo de elipsometria como en el
Laboratorio de Fisica de Coloides e Interfases del Instituto de Fisica de la Universidad
Auténoma de San Luis Potosi; la comparacién entre las isotermas de la Figura 25 y Figura 33
indica que en ambos laboratorios las monocapas de colesterol presentan un comportamiento
similar que ya ha sido reportado con anterioridad en [55, 72, 107]. Con lo que podemos concluir
gue se logré fabricar una monocapa de colesterol en la balanza de LB del Laboratorio de

Fisicoquimica de Nanoestructuras.

En nuestro caso, vamos a sintetizar las monocapas de colesterol a 14 mN/m debido a que las
isotermas de la Figura 25 y la Figura 33, asi como las imdgenes de BAM @), h) e i) de la
Figura 32 muestran que cualquier presion de transferencia que se elija entre los 10 y 40 mN/m,
va a estar dentro de la fase sdlida de la isoterma y por ende se va a tener una monocapa

uniforme de colesterol en la frontera entre el agua y el aire.
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6.3 Silanizacién.
Dado que los sustratos a los que se les depositaba la pelicula de colesterol por LB debian de
tener superficie hidrofoba o hidréfila, algunos sustratos fueron sometidos a un tratamiento
previo a depositarles la monocapa de LB.

Los SN al estar nanoestructurados con Ag, presentan nanorugosidades haciendo asi su
superficie hidréfoba, es decir, una superficie capaz de mantener una capa de aire entre los
puntos de contacto entre una gota de agua y dicha superficie [109, 110]. Por ésta razén, a los
SN de vidrio y silicio no se les realizo tratamiento alguno previo al depésito de la monocapa de
colesterol. Otro punto que hay que aclarar es que los sustratos de vidrio y silicio tampoco
fueron sometidos a tratamiento alguno para hacer su superficie hidr6foba o hidréfila antes de

ser nanoestructurados por ALP.

Dado que la superficie de los SS de silicio es hidréfila, fue suficiente con que éstos fueran
sometidos en bafio sénico, enjuagados con etanol y secados con nitrdgeno molecular, tal y

como se describe en 9.4.

En cuanto a los sustratos de vidrio, estos tuvieron que ser sometidos a un tratamiento conocido
como silanizacion para hacer su superficie hidréfoba. Durante dicho proceso, los vidrios recibian
un bafio sénico en jabon industrial, luego eran sometidos a solucién pirafia, enjuagados con
agua desionizada y etanol, secados con nitrégeno molecular y por Gltimo encerrados dentro de
un desecador con hexametildisilazano (HMDS) por 24 horas para que dicho compuesto al
evaporarse se depositara en la superficie de los sustratos de vidrio haciendo asi su superficie
hidréfoba [111-114], todo tal y como se describe en 9.4. El HMDS es un material utilizado en la
industria de semiconductores como agente de acoplamiento para aumentar la adhesion entre
una oblea de silicio y un recubrimiento foto resistente [115] y su estructura quimica estd dada
en la Figura 34 [113, 115].

CF3 Ili CF3
CH3—S|1 —N—Sll— CH3

CH3 CH3

Figura 34: Estructura quimica del HMDS.
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En todo el proceso de silanizacién el ataque quimico en solucion pirafia resulta de gran
importancia ya que esta mezcla de tres partes de acido sulfurico (H.SO4) y una parte de
peroxido de hidrégeno (H,O,), ademas de remover residuos organicos, hidroxila la superficie del
vidrio agregando grupos hidroxilo (OH) y la hace hidroéfilas [113, 116]. Una vez que la superficie
de los sustratos de vidrio ha sido atacada, el HMDS puede adherirse de acuerdo al mecanismo
de reaccion mostrado en la Figura 35, [115].

a) b) C)
CIH3 III Cln8 III Cln3 NV

T e e M Q@ e g Cl -
LH3 T N T LH3 3 N—=51 LH3 CH3 CH3
CH-—S1— CH. —_— — —_— ——
CH, CH, 3 | g Cllg CHz—Si— CH, CHz—Si— CIl,
OII on O OH O O
O—S5i—0O0—S5i—0 O—S5i—0O0—S8i—0 O—S5i—0O—S8i—0
Vidrio de silicio amorfo Vidrio de silicio amorfo Vidrio de silicio amorfo
Si()Q Si()g Si()Q

Figura 35: Mecanismo de reaccion del HMDS en la superficie del sustrato de vidrio

atacado por solucién pirafia.

Dicho mecanismo muestra que (a) primero el HMDS reacciona con un grupo hidroxilo de la
superficie uniendo un grupo trimetilsilano Si(CHs)s a la superficie del sustrato y dejando libre un
trimetilaminosilano Si(CHz)sNH,, (b) a su vez el trimetilaminosilano reacciona nuevamente con
la superficie depositando un nuevo trimetilsilano a la superficie del sustrato y (c) dejando como
subproducto amoniaco, [115]. Esto hace que la superficie del vidrio quede hidréfoba debido a
los trimetilsilanos adheridos [111-113].
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6.4 Deposito por latécnica de LB.
Con los SN ya fabricados, y con los SS limpios y con su debido tratamiento, se procedi6 a
depositarles una monocapa de colesterol usando la balanza de LB y las condiciones usuales
de LB pero con una concentracion de 1.45 mg/mL de colesterol en cloroformo. Esto de la

siguiente manera:

Primero se prepard la disolucién usual de colesterol en cloroformo a una concentracion de 1.45
mg/mL y esta se dejo agitar por alrededor de 50 minutos. Hoy en dia adn no hay estudios que
revelen algun cambio en la estructura quimica de las moléculas anfipaticas al ser disueltas en
el cloroformo. Asi que en la presente tesis asumimos que el colesterol no se modifica al ser

disuelto en el cloroformo.

Luego de ello, en la balanza de LB con agua bidestilada y desionizada y con sus barreras
abiertas a un area maxima de 77cm?, se depositaron (con una micro jeringa) 5 uL de solucién

en la interface agua-aire y se dejé evaporar el cloroformo por alrededor de 30 minutos.

El valor numérico de 1.45 mg/mL para la concentracion de colesterol en cloroformo, el peso
molecular del colesterol (386.26g/Mol) y la cantidad de 5 uL de soluciéon depositada en la
interface agua-aire de la balanza de LB, indican que se tienen alrededor de 1.13X10'®
moléculas anfipaticas de colesterol (lo que equivale a 1.87X10® Moles de colesterol) en el

area delimitada por las barreras de la balanza de LB.

Transcurridos los 30 minutos, se obtuvo la isoterma del colesterol a una velocidad de barreras
de 2cm?min y después se dejo relajar el sistema abriendo las barreras a la misma velocidad.
Conocida la isoterma del colesterol y con la presién superficial de sintesis identificada en la
misma isoterma, se procedi6 a sintetizar las monocapas a una presion superficial de 14 mN/m.
Es decir, se mantenia una presion superficial de 14 mN/m en la tina de LB con las barreras a
una velocidad de 2cm?/min mientras se hacia descender y/o emerger el sustrato (ya fuese SN o

SS) a una velocidad de 2mm/min.

Un factor que influye en la fabricacion de peliculas por LB es la velocidad a la que las barreras
comprimen la monocapa; ya que entre mayor sea la velocidad de compresion, el sistema se
aleja del equilibrio termodindmico. Por ello se recomienda reducir el &rea de la balanza de LB

con las barreras a bajas velocidades mientras se extrae el sustrato igualmente a velocidades
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bajas. Esto asegura que la transferencia de la monocapa de la interface agua-aire a la
superficie del sustrato sea un proceso cuasi estatico.

En el presente experimento, se procuré que idealmente la monocapa de colesterol fuese
transferida de la interface aire-agua al sustrato en un area de 2 cm® Si consideramos ésta
cantidad en angstroms cuadrados (2X10* A?) y que el area de la molécula de colesterol en
monocapa es de alrededor de 39~40 A? [55], se tiene entonces un total de 5X10™* moléculas de

colesterol (8.3X10™ Moles de colesterol) idealmente adheridas a la superficie del substrato.

Las peliculas de LB fueron sintetizadas a presion atmosférica (760 Torr) y a una temperatura
ambiente de 25~27 °C. Se decidié asi porque cambios bruscos en la presion y temperatura

pueden modificar la forma de la isoterma.

De esta manera se elaboraron monocapas de colesterol sobre sustratos de silicio, sustratos de
silicio con nanoestructuras de Ag, sustratos de vidrio con silano y sustratos de vidrio con

nanoestructuras de Ag.

Mientras se sintetizaban las monocapas de LB, se registré la posicién del sustrato en relacion al
area y se tomoé también una isoterma de LB conocida como isoterma de sintesis. Al superponer
estas dos graficas puede verse como la presiéon superficial se mantiene constante reduciendo el
area con las barreras, mientras el sustrato emerge (si su superficie es hidréfila, como por
ejemplo los sustratos de silicio) o se sumerge (si su superficie es hidr6foba, como por ejemplo
los sustratos de vidrio con HMDS, o los SN con Ag) en la balanza de LB, véase la Figura 36 y

Figura 37.

En la Figura 36 puede verse como la balanza de LB mantiene una presion superficial
constante (reduciendo el area con las barreras moviles) mientras el sustrato de superficie
hidréfila (los SS de silicio) emerge de la balanza de LB. En cambio, en la Figura 37 puede
verse como la balanza de LB mantiene una presion superficial constante (reduciendo el area
con las barreras moviles), mientras el sustrato de superficie hidréfoba (los SS de vidrio con

HMDS y los SN con Ag) se sumerge en la balanza de LB.
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Figura 36: Isoterma de sintesis (en rojo) y posicién del sustrato hidréfilo (en negro) con

respecto al area.

Isoterma de sintesis
Posicion del sustrato hidrofobo

A14 T ) T Y T ¥ T . T L) T
& 25 &
Z 12 - | AL
g8 &,
~104 -20 O~
= o
o 8- |
= 1> @,
Ay z
B3 -10 E
v 4 o
: 4 =t
'S 2- a2
wn J L
© o] =
Q‘ T T T T T T T T T M T -0 é
20 30 40 50 60 70 80

Area (A’/Molécula)

Figura 37: Isoterma de sintesis (en rojo) y posicién del sustrato hidr6fobo (en negro) con
respecto al area.
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Como ya se ha explicado en la seccién 4.1, cuando el sustrato se sumerge o extrae de la
balanza de LB y se pegan moléculas anfipaticas en él, la pérdida de las moléculas de material
que se van adhiriendo al sustrato causa una disminucion en la presion superficial de la
monocapa. Por ello dicha pérdida de material debe ser compensada con una disminucién en el
area para mantener la presion superficial constante. En las gréficas de la Figura 36 y Figura 37
puede verse que la balanza de LB evidentemente mantiene una presion superficial de 14
mN/m mientras sumerge 0 extrae el sustrato para la fabricacion de peliculas de LB de
colesterol sobre los SS y los SN. Lo que confirma que el equipo pudo ser utilizado para la

fabricacion de peliculas de LB.
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6.5 Caracterizacién por Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).

Para verificar que las monocapas de colesterol de la balanza de LB fueron transferidas y
adheridas a la superficie de los SS y los SN, se realizaron estudios de Microscopia de Fuerza
Atdmica en el Laboratorio de Polimeros del Instituto de Fisica de la Universidad Autonoma de
San Luis Potosi con el apoyo del M. en C. Gregorio S&nchez Balderas y el Dr. José Elias Pérez
Lépez. Las mediciones fueron realizadas con un microscopio de fuerza atomica de la firma
Bruker, modelo Dimension Edge. El modo de operacion fue el intermitente (tapping), por lo que
fueron utilizadas puntas de Silicio (modelo OTESPA-R3) con cantiléver de geometria
rectangular, altura de punta de entre 9y 19 um y un radio de entre 7 y 10 nm.

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM por sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy)
es una técnica versatil perteneciente a la familia de microscopias de escaneo por sonda las
cuales generan imagenes a partir de la interaccién directa de una punta con la superficie de la

muestra en lugar de colectar fotones o haces de particulas [117].

La técnica fue desarrollada en 1986 por el fisico alemén Gerd Binnig y el fisico suizo Heinrich
Rohrer (ambos galardonados con el premio Nobel) [118] y mejorada en 1988 con una
implementacion Optica haciéndola asi una técnica con instrumentacion mecano-Optica [119].
Basicamente un microscopio de fuerza atémica consiste en un voladizo (o cantiléver) con una
punta afilada (fabricada normalmente en forma piramidal y de silicio o nitruro de silicio),
montado en un piezoeléctrico que controla su movimiento. Conforme se realiza el escaneo de la
superficie, las interacciones entre la punta afilada del voladizo y la topografia de la superficie
hacen desplazar al voladizo. Dicho desplazamiento es detectado mediante la deflexion de un
haz laser que, luego de incidir en el voladizo, impacta en un foto detector, tal y como lo muestra
la Figura 38 [120]. Posteriormente se construye una imagen a partir de la esta deflexion del haz

laser.
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Electronica de deteccién y analisis

Fotodetector

Haz laser

Punta afilada

Voladizo o Cantilever

Figura 38: Diagrama bésico de un microscopio de fuerza atomica.

El microscopio de fuerza atémica crea imagenes de la topografia de la superficie analizando la
deflexion del haz laser conforme la punta afilada hace escaneos de la superficie. La mejora
implementada en 1988 que consistié en agregar el haz laser y basar el analisis en la deflexién
de este permiti6 una mejora en la sensibilidad de a técnica ya que el desplazamiento del
cantiléver puede ser amplificado modificando el camino Gptico del haz laser [119].

Las interacciones, que pueden ser atractivas o repulsivas, entre objetos puntuales o atomos
[121], son el principio basico de operacion del microscopio en dos modos principales:

Modo de contacto: En este modo, se mantiene una fuerza constante entre la muestra de
andlisis y la punta afilada mientras ésta sigue el contorno de la superficie. A partir de los
cambios en la posicién del cantiléver producto de la interaccion repulsiva entre la punta afilada y
la muestra de analisis se genera una imagen conocida como imagen de altura [120].

Modo de no contacto: En este modo de operaciéon el voladizo mantiene la punta afilada
oscilando a su frecuencia de resonancia en la direccién Z a una amplitud de 0.1 a 10 angstroms
[118] y a una distancia de entre 5 y 15 nm [120] sobre la superficie de la muestra. La fuerza
atractiva (que en su mayoria es debido a fuerzas de van der Waals [122] o interacciones
dipolares y Coulombianas [121]) cambia dependiendo de la distancia entre la muestra de
andlisis y la punta afilada. Estos cambios de fuerza inducen a su vez modificaciones en la
amplitud y fase de oscilacion del cantiléver y la punta afilada [120]. Por ultimo, esos corrimientos
en frecuencia, fase y amplitud pueden ser usados para generar imagenes [118, 120].
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Con esta técnica mecano-0ptica se obtuvieron las imagenes de AFM de la Figura 39 y Figura
40 para los sustratos de vidrio y las imagenes de la Figura 41 para los sustratos de silicio. En
ellas se muestra la topografia de altura (Z) en nandmetros y en escala de colores de oscuro
(menor altura) a claro (mayor altura). El valor maximo de cada escala de colores se indica en la
parte superior derecha de cada imagen de AFM. Las gréficas adjuntas muestran la altura (2)
contra el ancho, ambos en nanémetros, de un corte transversal (linea blanca) de las imagenes
de AFM.

Vidrio Solo Vidrio con Silano
1.7nm

0.1 02 03 04 05 3
nm um

Figura 39: Imagenes de AFM en dos dimensiones de los sustratos de vidrio y vidrio con

silano.
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Vidrio con Silano Vidrio con Silano y Colesterol
1.7nm 3.1nm

Z (nm)

0 02 04 06 08 1.0 0 02 04 06 08 1.0
pm pm

Vidrio con Ag Vidrio con Ag y Colesterol

37.9nm 53.9nm

Figura 40: Im4genes de AFM en dos dimensiones de los SSy SN de vidrio con monocapa

de colesterol depositada por LB.
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Silicio con Colesterol
: 2.6nm

0.2 03 04 0.5 : 102 03 04 0.5
pm pm
Silicio con Ag Silicio con Ag y Colesterol

25.8nm 44.8nm

Figura 41: Imdgenes de AFM en dos dimensiones de los SSy SN de silicio con monocapa

de colesterol depositada por LB.
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En las imagenes de AFM se pueden apreciar lineas decoloradas asi como zonas difusas que
son errores de adquisicion del equipo de AFM. Esta especie de ruido se atribuye a que la punta
del cantiléver puede encontrarse muy cerca de la topografia de la muestra. También a que la
punta se ha encontrado con cumulos grandes de materia (como por ejemplo residuos de polvo)
durante el escaneo y esto ha causado perturbaciones en ella. Dichos problemas ya se han
presentado y reportado en la literatura y ante ellos se recomienda aumentar la distancia entre la
muestra y la punta del cantiléver, reducir la zona y velocidad de escaneo e incluso cambiar la
punta del AFM. Otras soluciones alternas a la presencia de ruido en las imagenes puede
resolverse al verificar el correcto funcionamiento del sistema de aislamiento acustico y
mecanico gue evita tener perturbaciones en el AFM, asi como revisar la fuente de alimentacion

del equipo.

Al comparar las micrografias de la Figura 39, atribuimos las diferencias topogréficas entre el
vidrio y el vidrio con silano a la presencia de trimetilsilanos adheridos a la superficie del vidrio
durante el proceso de silanizacion para hacer hidréfoba la superficie del vidrio. En la imagen del
AFM del silicio con silano de la Figura 39 podemos ver cumulos con alturas de entre 1.2 y 1.8

nm.

Al observar las micrografias del vidrio con silano y vidrio con silano y colesterol de la Figura
40, podemos distinguir estructuras en este Ultimo que ya han sido reportadas en [72, 107, 123]
y se atribuyen a monocapas de colesterol. La topografia del vidrio con silano tiene estructuras
con alturas de entre 1.2 y 1.8 nm. Mientras el vidrio con silano y colesterol tiene estructuras

con alturas de entre 1.9y 3 nm.

Al comparar las micrografias del vidrio con Ag y el vidrio con Ag y colesterol de la Figura 40,
podemos ver una diferencia considerable en la magnitud de la altura de la topografia. Mientras
que en la micrografia del vidrio con Ag se tienen estructuras con alturas de entre 15.7 y 31.9
nm, en el vidrio con Ag y colesterol se tienen estructuras mas anchas y con alturas de entre
22.2y 435 nm.

Dichas diferencias en la topologia de los sustratos anteriores se atribuyen a la presencia de

colesterol depositado por LB.

Al comparar las imagenes de AFM del silicio con las imagenes del silicio con colesterol de la
Figura 41, podemos ver que la primera cuenta con estructuras entre 0.7 y 1.24 nm mientras

que la segunda cuenta con estructuras de entre 1.3 y 2.1 nm de alto. Si estos resultados los
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comparamos con el espesor obtenido por BAM de la monocapa de colesterol (que fue de
alrededor de 2.7+0.3 nm y se acerca a la longitud de la molécula de colesterol de ~20A que se
reporta [1]), podemos visualizar que se depositaron al sustrato de silicio por la técnica de LB,
estructuras con un espesor muy cercano al de la monocapa de colesterol en la balanza de LB.
Dichas estructuras de colesterol ya han sido reportadas con anterioridad en [72]. Con lo que
podemos asegurar de nueva cuenta que se depositd colesterol sobre el sustrato de silicio por
la técnica LB.

Las imagenes de BAM de las Figura 30 a Figura 32 junto con los resultados anteriores de los
analisis las imagenes de AFM nos indican que antes de sumergir o0 extraer el susutrato de la
iterface aire-agua, tenemos una monocapa de 2.7+0.3 nm de grosor de colesterol. Pero a la
hora de extraer o sumergir el sustrato, los estudios de AFM muestran que el colesterol a
escala micrométrica se esta adhiriendo al sustrato por LB en forma de estructuras y no de
manera uniforme lo que se atribuye a que las superficies tanto de los SS de silicio como los de
vidrio no son totalmente hidrofobas y/o hidréfilas. Ante este problema se propone que los
procesos de limpieza y/o silanizacion sean mas minuciosos. También se sugiere depositar un
mayor namero de monocapas de LB sobre los sustratos (en el caso de los presentes
experimentos solo se depositd6 una monocapa de colesterol) para que el depoésito de

estructuras de colesterol cubran un area mayor a escala micrométrica.

En cuanto a la comparacion entre las micrografias de silicio nanoestructurado con Ag y silicio
nanoestructurado con Ag y con colesterol, también de la Figura 41, volvemos a ver una
diferencia en la topografia. Mientras que en la imagen del silicio con Ag se tienen estructuras
con alturas de entre 10.1 y 20.7 nm, en la imagen del silicio con Ag y colesterol tenemos
estructuras anchas y de entre 21.2 y 33.5 nm de altura. En este caso vemos una diferencia en
altura entre los SN y los SN con colesterol, lo que indica que de nueva cuenta se tiene un
depdésito no uniforme de la monocapa de colesterol por LB. Esto se atribuye a que el colesterol
se deposita en los huecos y convexidades en las rugosidades de la topografia de la superficie
nanoestructurada, lo que hace que el depdsito de colesterol no sea uniforme. Ante este
problema se sugiere realizar un mayor niumero de depositos de monocapas de LB (en el caso
de los presentes experimentos solo se depositd una monocapa de colesterol) sobre la
superficie nanoestructurada para que el colesterol cubra las fallas en la topografia de la

superficie.
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En este capitulo se realizaron estudios de AFM a los SS y SN antes y después de haberles
depositado una monocapa de colesterol por la técnica de LB. Las diferencias en las
topografias de las imagenes de AFM dadas por la aparicion de estructuras, que segun la
literatura marcan la presencia de colesterol, llevaron a la conclusion de que se lograron
depositar monocapas de colesterol por la técnica de LB sobre los SS y SN de vidrio y silicio.
En el siguiente capitulo se realizaran estudios de espectroscopia Raman para mostrar que el
efecto SERS que presentan los SN resulta Util para caracterizar las peliculas de LB.
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7 Capitulo IV: Espectroscopia Raman y efecto SERS.

A continuacion se presentan los resultados de los analisis por la técnica de espectroscopia
Raman y a través de su discusion se pretende mostrar que el efecto de Espectroscopia Raman
Amplificada por efectos de Superficie (SERS por las siglas en ingles de Surface Enhanced
Raman Spectroscopy) ayuda en la caracterizacibn de peliculas delgadas de colesterol

fabricadas por la técnica LB.

7.1 Espectroscopia Raman.
La espectroscopia Raman, llamada asi en honor al fisico hindi Chandrasekhara Venkata
Raman (7 de noviembre de 1888- 21 de noviembre de 1970) quien fue galardonado con el
premio nobel de fisica en 1930, es una técnica de andlisis y caracterizacion de materiales
basada en la interaccién de la radiacion con la materia. La informacién proporcionada por la
espectroscopia Raman es el resultado de un proceso de interaccion de radiacion
electromagnética con la materia y proporciona informacién sobre las vibraciones y/o rotaciones
moleculares en compuestos quimicos. También proporciona informacién sobre modos normales
de vibracion de organizaciones atémicas. Por ejemplo, se pueden obtener espectros Raman
diferentes de atomos de carbono en el diamante [124, 125] y en el grafeno [126, 127].
Cuando la luz choca con una substancia pueden ocurrir dos situaciones. Si la energia de los
fotones incidentes no se altera luego de la colision con las moléculas de la substancia, los
fotones dispersados por la substancia conservaran la misma frecuencia que tenian cuando
incidieron. A este tipo de colision se le conoce como dispersion elastica o dispersion Rayleigh.
Cuando existe transferencia de energia de la substancia a los fotones y viceversa, los fotones
dispersados quedan con una mayor 0 menor energia respecto al inicio. A este tipo de
dispersién se le conoce como dispersion Raman y es un ejemplo de dispersion inelastica ya
que en teoria ocurre cuando la luz golpea una molécula e interacciona con su nube electrénica
y con sus enlaces moleculares [128]. La molécula luego de ser golpeada por la luz, pasa a un
estado energético excitado y al relajarse, regresa a un estado energético diferente al estado en
que se encontraba antes de entrar en interaccion con la luz.
Debido a la diferencia entre la energia original de la molécula y la energia de su estado final, los
fotones emitidos (o dispersados) cuentan con un corrimiento (hacia el rojo o hacia el azul)

debido al cambio en frecuencia que sufren durante el proceso.
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Si los fotones dispersados son menos o0 mas energéticos que antes de interaccionar con la
substancia, se da la clasificacion de la dispersion Raman en corrimiento Stokes y corrimiento de
anti Stokes como sigue [128, 129]:

Sean:

i— o .
Em =Energia inicial de la molécula.

f , .
Em =Energia final de la molécula.

i L ,
V =Frecuencia inicial del fotén.
f_ L ,

V =Frecuencia final del foton.

t_ . L
V =Frecuencia de transicion.

AIZLongitud de onda inicial del foton.

f : : .
A —Longitud de onda final del foton.

Corrimiento de Stokes:
Si el estado vibracional final de la molécula es mas energético que el estado inicial (Em'<Emf),

entonces el fotén emitido (la luz dispersada) cuenta con una frecuencia menor con respecto a la

o iyl . -
frecuencia inicial (V >V ) En otras palabras, los fotones dispersados sufren un corrimiento

. : fual ) , - . .
hacia el rojo (A >A ) por dar energia a la molécula y sacarla de su estado inicial de vibracion

a uno de mayor energia. A este corrimiento también se le conoce como dispersion de Stokes-

Raman (Stokes Shift), véase la Figura 42.
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(b) Modelo vf
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Figura 42: Dispersion Raman del tipo Stokes. (a) Cuando la luz incide sobre la molécula,
ésta pasa a un estado energético excitado y al relajarse, regresa a un estado energético
con una mayor energia que al principio. (b) Los fotones dispersados sufren un
corrimiento hacia el rojo (reducen su energiay por lo tanto aumentan su longitud de
onda) por dar energia a la moléculay sacarla de su estado inicial de vibracion a uno de

mayor energia.

Veamos la conservacion de energia en este caso:

La energia inicial total del sistema esta dada por EIZEmI+h Vv y la energia final del sistema
. f_ f f . Vf_ Vf — f oot

esta dada por E' =Ep, +h'V'. Entonces podemos deducir que hv' =h —AE—h(V -V )

Asi que la energia final del sistema esta dada por Ef:Emf+h(Vf-Vt). Por conservacion de

la energia se tiene entonces E'=E,+hV' = En'+h (Vf-Vt):Ef.
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Corrimiento anti Stokes:

Si el estado vibracional final de la molécula es menos energético que el estado inicial

i f , . : ,
(Em >Em ) entonces el foton emitido (la luz dispersada) cuenta con una frecuencia mayor

o i_xyf _
con respecto a la frecuencia inicial (V <V ) En otras palabras, los fotones dispersados sufren

- . f_ i . . )
un corrimiento hacia el azul (A <A) por recibir energia de la molécula vy llevarla a un estado

menos energético que su estado inicial de vibracion. A este corrimiento también se le conoce

como corrimiento anti Stokes (anti-Stokes Shift), véase la Figura 43.

(a) Proceso

(b) Modelo
vi

“‘11& ae=gf,-El =hv!
. f
Eh HJHIV
E E
1 EIn

Figura 43: Dispersion Raman del tipo Anti Stokes. (a) Cuando laluz incide sobre la
molécula, ésta pasa a un estado energético excitado y al relajarse, regresa a un estado
energético con una menor energia que al principio. (b) Los fotones dispersados sufren

un corrimiento hacia el azul (aumentan su energiay por lo tanto disminuye su longitud de
onda) por recibir energia de la molécula y sacarla de su estado inicial de vibracién a uno

de menor energia.

Veamos la conservacion de energia en este caso:
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La energia inicial total del sistema esti dada por E|2Em|+h\’I y la energia final del sistema
. f_ f f _

esta dada por E —Em +hv'. Entonces podemos deducir que
f f f ot , .

hv=hv +AE=h(V +V’). Asi que la energia final del sistema esta dada por

f_ f f L4t . . ,
E'=Em+h(V'+V). Por conservacion de Ila energia se tiene entonces

E=En'+hV'=Eq'+h(V'+V)=E"

Como tanto en el corrimiento Stokes y anti Stokes, las frecuencias V de la radiacion incidente y

dispersada son las que estan involucradas en el proceso de dispersion, se ha tomado la
costumbre de utilizar los nimeros de onda k=1/A (proporcionales a las frecuencias) como
pilares fundamentales en la construccién de lo que se conoce como espectros Raman [63].

La espectroscopia Raman consiste en recolectar con un espectrometro la radiacion
dispersada y presentarla como un “espectro” en el cual la intensidad de la radiacion recolectada
esta en funcion del cambio en frecuencia (o nimero de onda) que ocurre durante el proceso de
dispersién. Dicho cambio en frecuencia entre la radiacién incidente y la radiacion dispersada
debe ser igual a la frecuencia de vibracion de las moléculas.

Estos espectros consisten en una serie de picos o bandas que son una huella dactilar de los
modos de vibracién de la molécula en estudio y han adquirido ripidamente una gran
importancia en quimica organica.

La espectroscopia Raman proporciona informacion sobre las vibraciones intermoleculares e
inframoleculares, sobre la composicion de una sustancia, puede monitorear procesos de
cristalizacion, revelar mecanismos de reaccion y cinética quimica, etc.

Como ya se explico, la dispersion Raman ocurre cuando la luz golpea una molécula e
interacciona con su nube electrénica y con sus enlaces moleculares [128], asi que un requisito
esencial para que una substancia o material pueda ser analizado por espectroscopia Raman
es que tenga vibraciones y/o rotaciones resultado de una polarizacion de los componentes
moleculares de dicha substancia (electrones y enlaces). Puesto que la principal caracteristica
de los metales puros es poseer electrones libres, es dificil que una perturbacion en sus atomos

pueda causar una polarizacion que resulte en vibraciones o rotaciones de su red cristalina.
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Razén por la cual los metales y aleaciones no pueden ser analizados por espectroscopia
Raman.

Esta técnica de analisis ha ganado interés debido a sus ventajas, que incluyen [130, 131]:

. Ser una técnica de analisis no destructiva.
. No se requiere de volumenes grandes de muestra para su analisis.
. Existe una amplia gama de compuestos organicos e inorganicos en fase sélida, liquida,

polimeros, soluciones acuosas 0 vapores, que pueden ser estudiados por la técnica de

espectroscopia Raman.

. Que no se necesita que la muestra sea sometida a alguna preparacién previa a su
andlisis.
. Cada compuesto de una substancia cuenta con un espectro Raman que puede

considerarse como una huella dactilar de la muestra.

. Los espectros Raman pueden adquirirse de manera rapida (en segundos).

. Las muestras pueden analizarse a través de vidrio, polimeros e incluso agua sin alterar
los resultados. Esto permite examinar muestras dentro de contenedores y/o disueltas en
soluciones acuosas.

. La luz laser para analisis asi como la radiacion Raman dispersada puede ser transmitida

a grandes distancias por fibra dptica para un analisis remoto.

Pero a pesar de esto, la técnica también cuenta con desventajas como [130, 131]:

. Las muestras que se analicen durante un tiempo prolongado pueden sufrir un
calentamiento y posterior evaporacion debido a la radiacién enfocada del laser.

. En algunos casos se tiene una baja sensibilidad si se requieren analizar muestras con
muy baja concentracion de material. Por lo cual la deteccion de la radiacion Raman dispersada

necesita instrumentacion altamente sensible.

Pero a pesar de todas las desventajas y en gran medida gracias al uso mas comun de los
laseres, la espectroscopia Raman ha adquirido popularidad en campos como [130]: Ciencia
de materiales (fisica del estado solido, nanotecnologia, manufactura de polimeros, industria de
semiconductores, etc.), quimica, biologia, industria de alimentos, geologia y mineralogia,

ciencias forenses, industria farmacéutica, etc.
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7.2 Espectroscopia Raman Amplificada por efectos de Superficie (SERS).
El efecto de Espectroscopia Raman Amplificada por efectos de Superficie (SERS por las
siglas en ingles de Surface Enhanced Raman Spectroscopy) consiste en un incremento en la
sefial Raman que fue descubierto en la década de los 70"s [132-134] cuando se encontré que
espectros Raman de monocapas de moléculas organicas, como la piridina, sobre la superficie
de electrodos de Ag (y de algunos otros metales como cobre y oro) exhibian una amplificacion
considerable, del orden de 10°, en la intensidad de sus espectros [133]. Aunque el mecanismo
que lo origina sigue siendo ampliamente estudiado y sometido a debate hoy en dia, su origen
se atribuye a dos principales mecanismos [131]:
Un mecanismo quimico que sugiere el aumento de la sefial Raman originada por una
transferencia de carga intermolecular e intramolecular de la substancia en estudio.
Y un mecanismo producto de interacciones electromagnéticas que se atribuye al efecto de
resonancia de plasmén de superficie (RPS) [6, 74, 135-137].
Los plasmones son oscilaciones colectivas de electrones con respecto a un fondo de ndcleos
atémicos positivos que usualmente se presentan en plasmas y resultan de la interaccion de la
radiacién electromagnética con las cargas libres [6, 137]. Cuando 4&tomos metalicos se juntan
en estructuras solidas, se tiene una especie de “plasma sdlido” en el cual los nucleos atémicos
representan la carga neta positiva y la carga negativa son los electrones de la banda de
conduccién que estan esparcidos en la superficie de la estructura [138]. Cuando radiacion
electromagnética incide, los electrones reaccionan a ella perturbandose respecto de sus nubes
electronicas [135]. Si la frecuencia de radiaciéon electromagnética es menor a una frecuencia
umbral caracteristica del material, los electrones tienen tiempo de seguir las oscilaciones del
campo eléctrico de la radiacién incidente y la onda electromagnética se refleja. En cambio, si la
frecuencia de la radiacion incidente es mayor a dicha frecuencia umbral, las cargas son
incapaces de seguir la oscilacion del campo eléctrico, causando que la onda se transmita. A
este fendbmeno se le conoce como plasmon [6] y a la frecuencia umbral se le conoce como
frecuencia de resonancia de pasmon.
Para una de estas estructuras solidas considerada como un trozo de metal infinito, la frecuencia

de resonancia del plasmén esté dada por [135, 136, 139]:
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En donde n es la densidad de portadores de carca moviles, e es la carga del electron, m, su
masa y & la permitividad en el vacio.

Existe un tipo especial de plasmones asociados a la superficie de estructuras metalicas finitas y
son llamados plasmones de superficie. Fueron predichos en 1957 por Rufus Ritchie en su
trabajo “Plasma Losses by Fast Electrons in Thin Films” [140] y sus energias, junto con sus
frecuencias, son menores y aproximadamente del orden de Wp/v2 [135]. Este tipo de
plasmones son oscilaciones colectivas de electrones restringidos en volimenes metalicos cuyos
tamafios son menores que la longitud de onda de la radiacién que los perturba [141]. El efecto
se produce cuando la radiacién electromagnética llega a la superficie de un volumen metélico y
esta ocasiona que los electrones de la banda de conduccién se desplacen con respecto al
ndcleo de carga positiva. Esto origina una fuerza de atraccion coulombiana entre las cargas
positivas y negativas que da como resultado la oscilacion de la nube de electrones con respecto
a los nucleos positivos [139, 142]. A esta oscilacion colectiva de electrones se le conoce como
resonancia de plasmon de superficie [6, 135-137]. La frecuencia a la que esto ocurre depende
de la densidad de electrones, de la masa efectiva del electron y del tamafio y forma de la
distribucion de la carga [137].

La considerable amplificacion de campos electromagnéticos cercanos a la superficie de
nanoestructuras metélicas debido a efectos plasmonicos es la que origina la amplificacion de
los espectros Raman [74]. Otro factor a favor del nanoestructuramiento metdlico de la superficie
de substratos con la finalidad de producir SERS, es que se ha encontrado que la rugosidad de
la superficie es una condicion necesaria para el efecto SERS [143].

En el presente trabajo, este efecto (SERS) debido al nanoestructuramiento por ALP de

sustratos sera utilizado para la detecciéon de monocapas de colesterol depositadas por LB.

7.3 Resultados.
Como ya se mencioné en la seccién 7.1, la espectroscopia Raman es una herramienta util en
la caracterizacion de substancias ya que cada espectro de ellas es una huella digital Unica en
su clase. En la presente tesis, ésta técnica fue utilizada para caracterizar las monocapas de
colesterol sobre los SS y los SN. Los estudios de espectroscopia Raman se realizaron bajo el
apoyo y direccion del Dr. Emmanuel Haro Poniatowski en el Laboratorio de Fisicoquimica de
Nanoestrucutras de la Unidad Iztapalapa de la Universidad Autonoma Metropolitana. Los

espectros fueron obtenidos con un equipo Raman de la firma HORIBA SCIENTIFIC modelo
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T64000, con monocromador simple, con laser de estado sélido A=532 nm de la firma Laser
Quantum, con una potencia del 34%=8.8 mW, con el objetivo de 100X y a una adquisicién de

(15 segundos, 15 veces).

Para comenzar se obtuvieron espectros Raman del &cido araquidico, acido behenico, acido
elaidico, del &cido estearico y octadecanol, mostradas en la Figura 44 y Figura 45. Esto con la
finalidad de visualizar como cada uno de los espectros es diferente a pesar de poseer
estructura quimica similar, véase la Tabla 3. La cantidad de muestra sometida a analisis variaba

entre 40 y 50 miligramos.

Acido Araquidico
2000 4 Acido Behenico
Acido Elaidico
1600 Acido Estearico
|[=— Octadecanol
1200

800

Intensidad (u.a.)

400

600 900 1200 1500 1800
1
cm

Figura 44: Espectros Raman de las substancias de la Tabla 3 en laregién de 400 a 1800

cm™.

88



1 Acido Araquidico
7200—_ Acido Behenico
60004 Acido Elaidico

1 Acido Estearico
4800+ ——— Octadecanol

Intensidad (u.a.)

2640 2760 2880 3000
i
cm

Figura 45: Espectros Raman de las substancias de la Tabla 3 en laregion de 2640 a 3050

cm™.

Para continuar, se tomé el espectro Raman del colesterol utilizado para la fabricacién de
monocapas de LB sobre los SS y SN. Dicho espectro se dividié en dos regiones que van de
650 a 1800 cm™, Figura 46, y de 2700 a 3100 cm™, Figura 47. Esto, para un andlisis por
separado. Cabe aclarar que en la regiéon de 1800 a 2700 cm™, el espectro del colesterol no
presenta puntos con alta intensidad por lo cual se pudo descartar esta region del presente
analisis. De nueva cuenta, la cantidad de muestra sometida a analisis variaba entre 40 y 50

miligramos.
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Figura 46: Espectro Raman del colesterol en la regién de 650 a 1800 cm™.

Intensidad (u.a.)

En esta region del espectro Raman del colesterol (de 650 a 1800 cm™) podemos observar
entre 4 y 6 distintos puntos en donde el espectro alcanza valores altos en intensidad. A
continuacion se muestra la Tabla 4 en donde se exponen los maximos reportados en [144-146]
para ésta region del espectro y se comparan con los obtenidos en la presente tesis. También en

la misma tabla se presenta el tipo de vibracion al que esta asociado el maximo de intensidad.

Maximos reportados Maximos obtenidos. Tipo de vibracion
en [144-146]

705 cm™ 705.64 cm™ Vibraciones por estiramiento de anillos de
1085 cm™ 1086.1 cm™ esteroides
1130 cm™ 1127.8cm™ Vibraciones por estiramiento del enlace C-C
1178 cm™ 1177.9cm™
1330 cm™ 1333.1cm™ Vibraciones por deformacion del enlace
1350 cm™ 1350.6 cm™ CH,+=CH
1440 cm™ 1439.6 cm™ Vibraciones por deformacién de CH, y CHj
1670 cm™ 1673.8cm™ Vibraciones por estiramiento del enlace C-C

Tabla 4: Asignacion de bandas Raman en la region de 2650 a 1800 cm™.
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De acuerdo a la literatura, se tiene la presencia de maximos asignados a vibraciones por
estiramiento de anillos de esteroides (“Steroid rings”), estiramiento del enlace C-C (“C-C
Stretch”), vibraciones por deformacion del enlace CH,+=CH (“CH,+=CH Bend”) y por
deformacién de CH, y CH; (“CH,, CHs; Bend”). Por ultimo, puede verse que el tipo de vibracion
con maxima intensidad en ésta region del espectro esta dada por deformacion de CH, y CH; en
1439.6 cm™.

2000
~ 4
S CH, / CH,
31500 Simétrico / v Simétrico
= : 0
o CH,
‘7 1000 / 2
QG) CH Asimétrico
Q 2
= Simétrico
— 500 CH, \
_/\._._.vj Asimétrico \,\
0 . . . .
2700 2800 2900 3000 3100
5|
cm

Figura 47: Espectro Raman del colesterol en laregién de 2700 a 3100 cm™.

Para la region de 2700 a 3100 cm™ podemos distinguir pos puntos en 2870.64 y en 2935.47
cm™ en donde se tienen maximos en intensidad en el espectro. También podemos notar que
dichos méximos cuentan con una mayor intensidad que los maximos de la regién de 650 a 1800

cm™.

A continuaciéon se muestra la Tabla 5 en donde se comparan las posiciones de maximos vy el
modo de vibracién asociado reportados en [147] y los obtenidos en la presente tesis. Podemos
ver la presencia de maximos asignados a vibraciones del tipo CH, simétrico, CH, asimétrico y

CH; simétrico.
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Maximos reportados Maximos obtenidos Tipo de vibracién del enlace C-H
en [147]
2855 cm™ 2855.501 cm™ CH, simétrico
2869 cm™ 2870.6438 cm™ CHs simétrico
2907 cm™ 2907.0813 cm™ CH, asimétrico
2945 cm™ 2935.4741 cm™ CHs simétrico o CH, asimétrico

Tabla 5: Asignacion de bandas Raman en la region de 2700 a 3100 cm™.

Con el colesterol caracterizado por espectroscopia Raman, se procedié a obtener los
espectros Raman de los sustratos de vidrio y silicio sin nanoestructuras de Ag y sin pelicula de

colesterol, véase la Figura 48.
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Figura 48: Espectros Raman del silicio (en negro) y del vidrio (en rojo) en laregion de 300
a 3100 cm™.

Como puede verse, dichos espectros son practicamente nulos, a excepcion del pico de
alrededor de 520.8 cm™ en el espectro del silicio. Este pico es tipico de este material y
usualmente es utilizado para calibrar el espectrémetro. También puede notarse que tanto el

vidrio como el silicio no cuentan con puntos de alta intensidad en sus espectros Raman dentro
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de las regiones en donde estamos estudiando el espectro del colesterol (de 650 a 1800 cm™ y
de 2700 a 3100 cm™).

Una vez obtenidos los espectros de los sustratos de vidrio y silicio sin pelicula de colesterol y
sin nanoestructuras de Ag, se procedié a obtener los espectros Raman de los SS y los SN con

pelicula de colesterol ya depositada por LB.

En la Figura 49 y la Figura 50, se muestran espectros Raman en la regién de 650 a 1800 cm™
(lado izquierdo) y de 2700 a 3100 cm™ (lado derecho). Los espectros en rojo corresponden al
colesterol en bulto, los espectros en linea negra delgada corresponden al colesterol en
monocapa depositado por LB sobre los sustratos simples (SS) y los espectros en linea negra
gruesa corresponden al colesterol en monocapa depositada por LB sobre los sustratos
nanoestructurados (SN). En ellos también se presentan algunos maximos que se marcan con
una flecha rosa. Los espectros de la Figura 49 corresponden a espectros de sustratos de vidrio

y los de la Figura 50 a sustratos de silicio.

— Colesterol en bulto
— Colesterol en monocapa sobre SN de Vidrio
—Colesterol en monocapa sobre SS de Vidrio
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Figura 49: Espectros Raman en laregion de 650 a 1800 cm™ (lado izquierdo) y de 2700 a
3100 cm™ (lado derecho) del colesterol en bulto (en rojo) y del colesterol en monocapa
depositado por LB sobre los SS (en linea negra delgada) y SN (en linea negra gruesa) de

vidrio.
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En la Tabla 6 se muestran los maximos obtenidos en el espectro del Colesterol en mono capa
sobre SN de vidrio.

Regién de 1100 a 1800 cm™ Regién de 2700 a 3100 cm™
655.7 2812.3
833.3 2857.7
996.0 2879.8
1042.3 2914.0
1121.5 3065.0
1142.8
1161.4
1378.8
1467.6
1600.0

Tabla 6: Asighacion de Maximos obtenidos en el espectro del Colesterol en mono capa

sobre SN de vidrio.

— Colesterol en bulto
—Colesterol en monocapa sobre SN de Silicio
—Colesterol en monocapa sobre SS de Silicio
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Figura 50: Espectros Raman en laregion de 650 a 1800 cm™ (lado izquierdo) y de 2700 a
3100 cm™ (lado derecho) del colesterol en bulto (en rojo) y del colesterol en monocapa
depositado por LB sobre los SS (en linea negra delgada) y SN (en linea negra gruesa) de

silicio.
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En la Tabla 7 se muestran los maximos obtenidos en el espectro del Colesterol en mono capa
sobre SN de silicio.

Regién de 1100 a 1800 cm™ Regién de 2700 a 3100 cm™
1127.6 2712.6
1176.6 2741.7
1269.5 2812.4
1303.5 2874.6
1384.9 2933.9
1443.9 3064.0
1466.9
1559.8
1606.7
1736.7

Tabla 7: Asighacion de Maximos obtenidos en el espectro del Colesterol en mono capa

sobre SN de silicio.

En los espectros puede observarse como la sefial Raman proveniente de los SN con pelicula
de colesterol tiene una notoria amplificacién con respecto a la sefiales Raman de la pelicula de
colesterol depositada sobre los SS. Esto nos permite concluir que efectivamente hubo una

amplificacién de la sefial producto del nanoestructuramiento de los sustratos de vidrio y silicio.

Dado que el espectro Raman depende de la estructura molecular del compuesto, la diferencia
entre espectros del colesterol en bulto y el colesterol en monocapa (principalmente en la
region de 650 a 1800 cm™) se atribuye a que el extremo hidréfobo o hidréfilo de la molécula del
colesterol se encuentra adherida a la superficie del sustrato, lo que hace que al presentarse el
efecto Raman, la molécula tiene reducidos sus grados de libertad para la vibracién de las
moléculas. Esto anterior es una hipotesis y no debe tomarse como la razén principal de que el
espectro de la monocapa de colesterol sea distinto al espectro del colesterol en bulto ya que

se necesitan estudios mas minuciosos para corroborar esta hipoétesis.

En cambio, una explicacion que cuenta con mas sustento gracias a la experiencia adquirida en
trabajos realizados anteriormente tanto en el laboratorio de Laboratorio de Polimeros del
Instituto de Fisica de la Universidad Autonoma de San Luis Potosi, como en el Laboratorio de
Fisicoquimica de Nanoestructuras de la unidad Iztapalapa de la Universidad Auténoma
Metropolitana, es que el espectro del colesterol en bulto no se parece al espectro del
colesterol en monocapa debido a que la cantidad de colesterol existente en esta ultima forma
es muy reducida lo que hace aun mas dificil su deteccion. Pero a pesar de esto, y como ya se
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dijo en la seccion 7.2, las cargas libres provenientes de los electrones de los cumulos de Ag en
el sustrato amplificaron la sefial Raman y se logré la deteccion de pequefias cantidades de
colesterol que de otro modo no podria ser detectado. Por lo cual se concluye que los SS
pueden permitir el estudio de monocapas por LB.

Dado que en el caso de los presentes experimentos solo se depositd una monocapa de
colestero, para trabajos posteriores, se sugiere realizar un mayor nimero de depositos de
monocapas de LB (50 en adelante) sobre la superficie nanoestructurada para poder obtener
espectros mas nitidos del colesterol en monocapa. Con espectros mas nitidos de monocapas
de colesterol, se podria cuantificar la amplificacion Raman tomando el cociente entre las
intensidades los maximos de la Tabla 4 y la Tabla 5 del espectro del colesterol en bulto y de

los maximos del colesterol en monocapas.
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8 Capitulo V: Conclusiones.

En la presente tesis se obtuvieron monocapas de colesterol anhidrido por la técnica de LB
sobre sustratos de silicio y vidrio cuya superficie fue nanoestructurada con Ag por la técnica de
ALP. Esto con la finalidad de verificar si el efecto SERS que presentan las nanoestructuras de
Ag en la superficie de los sustratos ayuda a la caracterizacion de peliculas delgadas
sintetizadas por la técnica de LB. Todo esto se logré alcanzando una a una las siguientes

etapas junto con sus respectivos resultados:

. Mediante la técnica de ALP se elaboraron sustratos nanoestructurados adecuados para
presentar el efecto SERS. Mediante el monitoreo del plasma resultado de la ablacion laser con
una SL se logré una reproducibilidad experimental en la sintesis de los SN. Posteriores estudios
de SEM realizados a los SN permitieron visualizar que la morfologia y topografia de su
superficie presentaba nanoestructuras que, segun indican estudios previos, son aptas para
presentar el efecto SERS.

.. Se logr6 implementar la técnica de LB en el Laboratorio de Fisicoquimica de
Nanoestructuras mediante la investigacion documental de la técnica en literatura especializada.
Ya con el conocimiento adquirido de la técnica de LB para la sintesis de monocapas, se puso
en funcionamiento una balanza de LB modelo 102MDIL25INB de la firma NIMA Technology.
Con éste equipo se obtuvieron isotermas de distintas moléculas anfipaticas (4cido araquidico,
acido behénico, acido elaidico, acido estearico y octadecanol) y se compararon con las ya
reportadas en la literatura especializada para identificar las distintas fases que se presentan
(fase gaseosa, liquida y solida) y corroborar el funcionamiento del equipo. También se obtuvo la
isoterma de la molécula anfipatica del colesterol que, debido a su importancia en ciencias
biol6gicas y de la salud, se utilizé para la manufactura de monocapas por la técnica de LB. Esto
ultimo para identificar sus distintas fases y discriminar la presién superficial (que de acuerdo a la
literatura especializada debe encontrarse dentro de la fase solida de la isoterma) a la que
sintetizaron las peliculas de LB sobre los SS y SN. Esta presion superficial fue de 14mN/m.

. Para tener una mejor caracterizacion de la monocapa de colesterol se obtuvieron
imégenes por la técnica BAM, las cuales permitieron una mejor distincion entre las fases de la
isoterma del colesterol asi como la obtencién de un espesor de alrededor de 2.7+0.3 nm de la

monocapa de colesterol sobre la superficie del agua en la tina de LB.
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. Dado que la técnica de LB requiere que las superficies de los sustratos sobre las cuales
se van a depositar las monocapas de colesterol sean hidr6fobas o hidréfilas, dichas superficies

fueron sometidas a tratamientos de limpieza y silanizacion.

. Con la balanza de LB operando de manera adecuada y la superficie de los sustratos
listas, se logré manufacturar monocapas de LB sobre los sustratos de vidrio y silicio simples y
con su superficie nanoestructurada. Las graficas en donde se registrd la posicion del sustrato
en relacion al area junto con la isoterma de sintesis permitieron dar cuenta de que el equipo de
manufactura de peliculas por LB funciona de manera adecuada ya que mantiene una presion
superficial constante reduciendo el area con las barreras mientras el sustrato emerge (si su

superficie es hidréfila) o se sumerge (si su superficie es hidréfoba).

. Con las monocapas de colesterol depositadas sobre los SS y SN se procedi6 a realizar
estudios de AFM a sus superficies. A partir de ellos, se pudo concluir que se adhirieron por la
técnica de LB estructuras a los SS y SN de vidrio y silicio que, segun la literatura especializada,
corresponden a estructuras de colesterol.

. Se realizaron estudios de espectroscopia Raman al colesterol en bulto para la
identificacion de algunos méaximos en su espectro (2855.5 cm™, 2870.6 cm™, 2907.0 cm™ y
2935.4 cm™) que, de acuerdo con la literatura especializada, estan relacionados con modos de
vibracién asociados a la morfologia de la molécula y algunos de ellos pueden ser utilizados para
identificar su presencia por medio de esta técnica. También se realizaron estudios de
espectroscopia Raman a las moléculas anfipaticas de acido araquidico, acido behénico, acido
elaidico, acido esteérico y octadecanol. Dichos espectros fueron diferentes a pesar de provenir

de compuestos con estructura quimica similar.

Con todos los objetivos anteriores cubiertos, se realizaron estudios de espectroscopia Raman
a los SS y SN con pelicula de colesterol adherida por LB y se compararlos entre si. Los
espectros del colesterol adherido por LB a los SN presentaron una amplificacion considerable
con respecto los espectros del colesterol adherido por LB a los SS. De acuerdo con la
literatura, esta amplificacion se debe a las cargas libres provenientes de los electrones de las
nanoestructuras de Ag en el sustrato que amplifican la sefial Raman. Esto propicio la deteccién
de pequefas cantidades de colesterol que de otro modo no podria haber sido detectado, con lo
gque se concluye que el efecto SERS resulto ser de utilidad para la caracterizacién de peliculas

delgadas sintetizadas por la técnica de LB.

98



En el caso del presente trabajo solo se depositdé una monocapa de colesterol y aunque si se
logré presentar el efecto SERS, para trabajos posteriores se sugiere realizar un mayor nimero
de depositos de monocapas de LB (50 en adelante) sobre la superficie nanoestructurada para
poder obtener espectros mas definidos del colesterol en monocapa. Con espectros mas nitidos
de monocapas de colesterol, se podria cuantificar la amplificacion Raman tomando el cociente
entre las intensidades los maximos de la Tabla 4 y la Tabla 5 del espectro del colesterol en
bulto y de los maximos del colesterol en monocapas. También, a futuro se propone que los
procesos de limpieza y/o silanizacibn sean mas minuciosos para lograr adherir mas estructuras
a la superficie de los substratos.

Con respecto al monitoreo del plasma de ablacién para la manufactura de los SN, se sugiere
continuar con el uso de la SL ya que la reproducibilidad experimental resulta de gran
importancia para continuar en la linea de investigacion del nanoestructuramiento de superficies
que produzcan SERS.

Dado que la ALP para la sintesis de SN requeria de estar al pendiente del tiempo de ablaciéon
para controlar el numero de pulsos de ablacion (con el laser operando a 10 Hz, 8000 pulsos
daba un tiempo de 13 minutos con 20 segundos), se sugiere para futuros experimentos utilizar
un generador retardos (puede ser un Berkeley Nucleonics Corporation modelo 575) para que
ordene el disparo de cada pulso laser a una frecuencia especifica (10 Hz) y a su vez controle el
namero de pulsos del laser.

Recordando que experimentalmente se utilizaron alrededor de 1.87X10® Moles de colesterol
(lo que equivale a 1.13X10'® moléculas anfipaticas de colesterol) para sintetizar las monocapas
de LB sobre los SS y los SN. Podemos concluir que gracias al efecto SERS que presentaron

los SN se lograron detectar cantidades de colesterol menores a estas.

Dado que este trabajo logro la implementacion de la técnica de LB para depoésitos de
monocapas de moléculas anfipaticas en el Laboratorio de Fisicoquimica de Nanoestructuras
(preparacion de substratos, deposito por LB y caracterizacion). Se puede continuar en esta
linea de investigacion no so6lo con el colesterol en nanoestructuras de Ag ya que tanto la
técnica de LB como la técnica de ALP permiten una amplia gama de substancias, materiales y
condiciones experimentales (tipo de vacio, longitud de onda de ablacién, energia de ablacion,
namero de pulsos, etc.) para continuar en la investigacion de monocapas de LB y el efecto
SERS.
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9 Anexo.

9.1 Placade Wilhelmy

La placa de Wilhelmy es un dispositivo que consiste en una placa de pocos centimetros
cuadrados de area y delgada que usualmente esta hecha con papel filtro, vidrio o platino cuyo
extremo inferior esta en contacto con el liquido del que se desea conocer su tension superficial.
El extremo opuesto de la placa se encuentra atado a un sensor que registra la tension
superficial del liquido. Esto tal y como se muestra en la Figura 51.

Extremo atado a un|Placa delgada de papel
sensor filtro, vidrio o platino

P=2(A+E)

E
Substancia a la que se le quiere medir su
tension superficial

Figura 51: Placa de Wilhelmy

Considerando a la placa con dimensiones de largo=L, espesor=E, ancho=A, hecha con un
material con densidad pp;,., ¥ SUmMergida en el liquido una distancia H. Entonces al aplicar la

segunda ley de Newton a la placa, tenemos que la fuerza resultante esta dada por:
Fr = (peso de la placa) — (fuerza de flotacion) + (tension superficial)
Fr = (PriacaEAL)g — (PLiquiacoEAH)g + (fuerza debido a la tension superficial)

Considerando que el menisco del liquido hace un angulo 6 sobre la placa y que la frontera

liquido-aire hace contacto con la placa a lo largo del perimetro P = 2(A + E) se tiene:
Fr = (PpiacaEAL)g — (le'quidoEAH)g +2(A+E)yCos8

Con y la tension superficial del liquido y con unidades de N/m.
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Lo siguiente aqui es reducir la complejidad de la ecuacion eliminando algunos términos como
sigue: Primero consideramos que la balanza que sostiene a la placa de Wilhelmy puede
recalibrarse de manera que el peso de la placa no sea considerado en la ecuacion. En seguida
consideramos que la balanza siempre mantiene una altura constante sin importar la tensién
superficial del liquido, por lo que la fuerza de flotacion se desprecia. Por ultimo consideramos
que el material del que esta hecha la placa (papel filtro en nuestro caso) asegura un angulo 6 de
0° entre el menisco del liquido y la placa (Cos® = 1). Con todo esto se tiene que la fuerza

resultante est4 dada por:
Fr=2(A+E)y

Asi que, la tension superficial y esta dada en funcion de la fuerza resultante Fr (que se registra

con el sensor), del ancho A y del espesor E de la placa de Wilhelmy como sigue:
Fp

Y=2@+E)

Para el caso de la balanza de LB utilizada en la presente tesis, la placa de Wilhelmy esti
hecha de papel filtro con 10.25 mm de ancho y 0.25 mm de espesor. Aunque la placa de
Wilhelmy por si sola cuenta con un peso de 20 mg, tenemos que afiadir la masa del material
que la ata a la balanza, lo que da un total de 100~109.1 mg. Al atar la placa de Wilhelmy al
sensor de la balanza de LB vy sin llenar la tina con agua, se debe obtener una lectura de
alrededor de 39~46.7mN/m, de acuerdo al manual [49]. Esta cantidad es util para revisar el
funcionamiento del sensor de la balanza de LB y calibrarlo. Con la placa del Wilhelmy atada al
sensor de la balanza de LB vy el sensor calibrado, se debe registrar una tension superficial de

alrededor de 72.8 mN/m [48] para el agua pura.
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9.2 Manual para el uso y manejo del sistema de sistema experimental para el

depdsito de nanoestructuras por latécnica de AL.

Como ya se dijo, la técnica de ALP es utilizada en ingenieria de materiales para la manufactura
de peliculas delgadas. Dicha técnica consiste en que un haz monocromatico de alta intensidad
proveniente de un laser pulsado se hace incidir sobre la superficie de un solido (que en general
puede ser metalico) provocando la extraccion del material y su posterior deposito en un

sustrato. Todo esto en un ambiente gaseoso controlado que también puede ser vacio.

El laboratorio AT001 de la unidad CBI de la Universidad Auténoma Metropolitana Unidad
Iztapalapa cuenta con un equipo para la manufactura de peliculas delgadas por la técnica ALP
con fines de investigacién. Cabe aclarar que algunos componentes de este equipo tuvieron que
ser fabricados de manera artesanal para adecuarlo a algunas condiciones y necesidades

experimentales
El equipo de ALP esta conformado por:

-Un sistema de ablacion laser: Consiste en un laser INDI-40-10-HG de la firma Spectra
Physics-Quanta Ray junto con equipo 6ptico conformado por lentes, espejos y soportes de la
firma Thor Labs, véase la Figura 52.

Figura 52: Sistema de ablacion laser.
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-Un sistema de vacio: Conformado por una camara para alto vacio comprada en la compafiia

Intercovamex, véase la Figura 53.

Figura 53: Camara de vacio.
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-Un sistema generador de alto vacio: Constituido por una bomba mecénica de la firma
Alcatel, una bomba turbomolecular PT 500 con bomba mecanica de apoyo y un sistema
disipador de calor a base de circulacion de agua modelo M33 de la forma ThermoFisher
Scientific, véase la Figura 54.

8 PASCAL

Figura 54: Sistema generador de alto vacio.
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El sistema generador de alto vacio estd compuesto por una bomba mecénica (a), Un panel de
monitoreo (b) para la bomba mecanica y turbo molecular (c) y un sistema disipador de calor (d)
a base de agua que enfria a la bomba turbo molecular.

-Un sistema de monitoreo: Este sistema monitorea el vacio de la cAmara, da un aproximado
de la cantidad de material depositado sobre el sustrato y monitorea la evaporacion del pellet
metdlico en las chalupas de evaporacion dentro de la cAmara de vacio, véase la Figura 55.
Este sistema es un panel de control comprado en Intercovamex que cuenta con medidores de
bajo vacio 947 conection enhanced Pirani Pressure, medidores de presion para alto vacio 943
cold cathode pressure. Dado que con el equipo también pueden realizarse experimentos que
involucren la evaporacion de metales, el equipo cuenta con una balanza de cuarzo para el
monitoreo del depdsito y fuentes de alto voltaje para el monitoreo y evaporacion de pellets

metalicos en chalupas de evaporacion.

Figura 55: Panel de control.

El panel de control estda conformado por un boton de encendido y focos indicadores de
encendido, circulacion de agua y presencia de vacio (a), panel del detector de presion Pirani
(b), panel del detector de presion de catodo frio (c), panel de la balanza de cuarzo (d) y fuentes

de corriente y voltaje para las chalupas de evaporacion (e).

Todo lo anterior dispuesto tal y como se muestra en el diagrama experimental de la Figura 56.
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G turbomolecular

E3 Panel de control

L
, Camara de vacio
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Manguera

Panel de control de M2 y bomba turbomolecular

B-Blanco MV1-Medidor de Vacio Pirani
BC-Balanza de cuarzo MV2-Medidor de vacio de catodo frio
CH-Chalupa de evaporacion P-Panel de control

E1-E3-Espejo 100% reflejante (355nm) PE-Pellet metalico para evaporacion
L-Lente convergente S-Sustrato

M1-Bomba mecanica 1 V1-V4 Valvulas de alto vacio

M2-Bomba mecanica 2

Antes de realizar cualquier experimento, se debe revisar que el equipo a utilizar no presente
dafnos e irregularidades. En dado caso, se debe avisar al encargado del laboratorio para
deslindar y/o aceptar responsabilidades. Si en algin momento al estar realizando un
experimento no se recuerda el funcionamiento y manejo de tal o cual componente, se debe

detener el experimento inmediatamente y consultar la duda con alguien mas experimentado en

Figura 56: Montaje del sistema experimental.

la operacion del equipo.
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A continuacion se presenta un breve instructivo que indica paso a paso el manejo del sistema

de depésito de peliculas delgadas por la técnica ALP.

1. Debido a que el sistema disipador de calor del laser tarda en circular agua, el laser se
debe encender primero y dejar circular agua por alrededor de 20 minutos sin encender la
lampara del laser. El laser se enciende girando la llave de seguridad del simbolo O al
simbolo 1 en sentido de las manecillas del reloj, una vez hecho esto se presiona el
switch negro hacia la leyenda “Start”. La lampara del laser se enciende girando una
perilla que dice “Lamp energy” en sentido de las manecillas del reloj, véase la Figura
57.

Figura 57: Panel de control del laser.

El panel de control del laser esta constituido por: Llave de seguridad (a), switch de encendido
(b) y alimentador de voltaje de la lampara del laser (c), éste Ultimo sirve para encender la
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lampara del laser y al controlar el voltaje de la lAmpara del laser se controla la energia de los

pulsos.

2. Una vez encendido el laser, se debe de asegurar que el sistema de ablacion laser,
véase la Figura 58, este alineado de manera que el foco de una lente convergente se
encuentre por debajo de la superficie del blanco, logrando que el haz concentrado entre
en la cdmara de vacio y se tenga un area de ablacién equivalente a la de un circulo con
un milimetro de didmetro (=0.79mm?). La alineacién del sistema Optico debe ser

efectuada con pulsos del laser de baja energia (5 a 10 mJ o en el umbral del laser).

Figura 58: Sistema de ablacion laser.

El sistema de ablacion laser constituido por: un laser (a), espejos reflejantes para haces de
355nm (b), (c) y (d), lente convergente (e), ventana de la camara de vacio (f) y blanco a
ablacionar (g) el cual se encuentra en el interior de la cdmara de vacio. Lo azul es el camino
Optico que debe recorrer el haz del laser.

Se debe asegurar que la ventana de la camara de vacio, (f) en la Figura 58, se encuentre

limpia para evitar que algun tipo de suciedad en ella obstruya el camino 6ptico del haz del laser.
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3. Para abrir la cAmara de vacio ya sea para limpieza, colocar el blanco o las sustancias a
evaporar, se ventea el equipo (esto, en caso de que se halla hecho vacio previamente).
Esto se consigue abriendo lentamente la valvula V4 de la Figura 59, para dejar que los

gases atmosféricos ingresen a la camara de vacio.

Figura 59: Valvula 4 que conecta el interior de la cAmara de vacio con el exterior de

manera que funge como valvula de venteo.

Una vez venteado el equipo, se levanta con cuidado la tapa de la camara de la camara de

vacio, véase la Figura 60.
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Figura 60: Tapa de la cAmara de vacio cerrada (izquierda) y abierta (derecha).

En todo momento en que se encuentre abierta la tapa de la cAmara de vacio y durante la
manipulacién de los componentes experimentales internos (blancos a ablacionar, sustratos,
metales a evaporar, etc.), se debe hacer uso de guantes de latex para no contaminar dichos
elementos y el interior de la camara. También se debe evitar dejar caer cualquier tipo de

herramienta dentro de la cAmara de vacio.

4. Hecho el paso 3, se coloca el sustrato (que en general seran porta objetos de vidrio, los
cuales siempre se preparan limpiandolos en bafio sénico por 5 minutos en etanol, agua
destilada o acetona) en el porta sustrato de la tapa de la camara de vacio, véase la

Figura 61.
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Figura 61: Parte inferior de la tapa de la caAmara de vacio.

La parte interior de la tapa de la cAmara de vacio esta constituida por: (a) ventana de la cAmara
de vacio por donde entra el haz enfocado del laser hacia el blanco, (b) base para porta sustrato
grande, (c) tornillo y rondana cuadrada que fungen como porta sustratos y (d) tornillo para
mover sustratos cuando se utiliza el dispositivo mascara-sustrato para deposito de material en

franjas.

El sistema permite depositar peliculas de material sobre el sustrato de dos maneras diferentes:

(1) En capa simple: En este caso se utiliza la llave Allen correspondiente para aflojar el
tornillo y la rondana del porta sustrato, (c) de la Figura 61, y se coloca el porta objetos
de manera que al apretar el tornillo de nuevo, la rondana cuadrada haga presion sobre
este y lo sostenga. En este caso, la nube de material extraido cubre el porta objetos, que

funge como sustrato, de manera uniforme, véase el inciso (e) de la Figura 62.
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(d) (d) (a)Tornillo
(b)Rondana cuadrada
O o P (c)Sustrato sin pelicula de material

(d)Base de porta sustrato
(e)Sustrato con pelicula de material

(a) ) (b) (a)

(c)

(d) (b)

Figura 62: Sustrato de capa simple.

Para obtener un sustrato con una capa uniforme de material se coloca el sustrato (c) entre la
rondana cuadrada (b) y la base de porta sustrato (d). Y se aprieta el tornillo (a) de manera que
el sustrato quede aprisionado por ambos elementos (d) y (b). Esto produce un sustrato cubierto

por una capa uniforme de material extraido (e).

(3) En franjas: Para este tipo de depésito de material, se utiliza el dispositivo mascara-
sustrato, para depésito de material en franjas, véase la Figura 63. Dicho dispositivo
consta de una estructura con una canaleta en la que se pueda deslizar el sustrato con
ayuda de un hilo de cobre que se enrolla desde el exterior. El dispositivo mascara-
sustrato se fija a la base de porta sustrato con 2 tornillos y dos rondanas cuadradas. El
dispositivo tiene una ventana que, a manera de mascara, permite depositar el material
en un area reducida. Colocado el porta sustrato grande, se pega al sustrato hilo fino de
cobre con adherente especial (que puede ser teflon), y el sustrato se coloca en la

canaleta. El hilo de cobre atraviesa una polea o tornillo grande en la parte superior del
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dispositivo mascara sustrato y se enreda a una manivela que se controla en la tapa
superior de la camara de vacio. La finalidad de esto es ir enredando el hilo de cobre con
la manivela exterior para desplazar el sustrato en la canaleta de manera que se puedan
tener franjas de material depositado sobre el sustrato en vez de una capa uniforme,

véase la Figura 63.
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(a)Tornillos

(b)Rondanas cuadradas

(c)Sustrato sin pelicula de material

(d)Base de porta sustrato

(9) (e)Porta sustrato grande para deposicion de
material en franjas

(@) (f)Ventana del porta sustrato grande

(b) (g)Hilo fino de cobre

(h) 2 (h)Adherente

(i)Polea o tornillo grande para el hilo de cobre

(j)Parte interior de la manivela que enrolla el hilo

de cobre y desliza el sustrato

(k)Sustrato con franjas de material

(9)

(d)
(h)

(c)

()

(a)

(e)

— (b)

(c) (d) (c) (k)

Figura 63: Dispositivo Mascara-sustrato.

Para obtener un sustrato con franjas en lugar de una capa uniforme de material se coloca el
porta sustrato grande (e) entre las rondana cuadradas (b) y la base de porta sustrato (d). Y se
aprietan los tornillos (a) de manera que (e) quede fijo. Al sustrato sin material (c) se le fija un
hilo fino de cobre (g) con un adherente especial (h). El hilo atraviesa una polea (i) y se enreda
en una manivela (j) que se puede girar desde el exterior. Cada que se desee realizar una franja
de material en el sustrato, se detiene la ablacién del blanco y se gira la manivela exterior (j).

Esto produce un sustrato cubierto por franjas de material extraido (k) debido a que con ayuda
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de la manivela (j) y el hilo de cobre (g) el sustrato (c) recibe material solo en el area de la
ventana (f) del porta sustrato grande.

Cada que se necesite una franja de material en el sustrato, se detiene la ablacién del blanco
(obstruyendo en camino 6ptico del haz o disminuyendo la energia del haz) y se gira la manivela
exterior un cierto nimero de vueltas o grados, véase la Figura 64. El mover de esta manera el
sustrato permite hacer franjas de material en el sustrato de manera rapida sin necesidad de

estar abriendo la camara de vacio repetidamente, lo cual consume mucho tiempo.

Manivela

Figura 64: Manivela.
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Con ella se manipula el hilo de cobre y se puede mover el sustrato de manera que el material
se deposita en franjas. Cada franja puede ser hecha por ejemplo con diferente nimero de
pulsos, energia, longitud de onda, etc.

Con el sustrato en posicion, se coloca el blanco a ablacionar sobre el porta blanco en el centro
de la camara circular (cuyo diametro es de 30cm). Esto asegura que se tenga una ablacion
cuya nube de material extraido cubra el sustrato de manera uniforme, véase la Figura 65. En
caso de utilizar la evaporacién de materiales, la sustancia a evaporar se coloca en las Chalupas

de evaporacion.

aChalupa e evaporacion

Figura 65: Parte interior de la cAmara de vacio. En ella se puede apreciar el soporte del

blanco, el blanco, la balanza de cuarzo y la chalupa para evaporacion.

Durante la ablacion se mueve el blanco mediante un motor que gira a 60 RPM. También se
puede optar por una manivela transversal para lograr una ablacién uniforme del blanco, véase
la Figura 66. EI movimiento debe ser realizado de tal forma que el indicador de la manivela se

encuentre en una region delimitada por dos cintas ya que fuera de esta el blanco no sufre
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ablacion. Un motor a pasos puede ser adaptado a esta manivela de manera que el movimiento

se haga automaticamente siempre y cuando se considere el punto anterior.

Manivela transversal

Figura 66: Manivela transversal para mover el blanco. El indicador debe mantenerse en la
regiéon delimitada por las dos cintas blancas ya que fuera de ellas la superficie del blanco

no sufre ablacion.

5. En cuanto a los blancos a ablacionar, éstos siempre se preparan limpiandolos en bafio
sénico por 5 minutos en etanol, agua destilada o acetona. Se puede lijar el blanco pero
esto implica desperdicio de material. Para caracterizar el area de fluencia durante la
ablacion, se hace incidir un pulso del laser sobre el blanco con la energia deseada y
después se mide el area del crater con un microscopio 6ptico con software. Los

sustratos también se limpian sometiéndolos a bafio soénico.
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6. Con el blanco colocado en el porta blanco y (en caso que se requiera) el pellet a
evaporar en la chalupa de evaporacion. Se debe cerrar con cuidado la tapa superior de
la camara de vacio verificando que la tapa esté bien alineada con la brida del cilindro de
la camara.

Figura 67: Camara de vacio cerrada.

Al colocar dentro de la camara el sustrato, blanco y/o pellet a evaporar y cerrar la camara, se
debe verificar que la tapa esté alineada con el resto de la estructura para que cierra
perfectamente.
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7. Con la tapa de la cAmara cerrada, se debe verificar que el sistema este aislado en su
totalidad. Es decir que las valvulas V1-V4 se encuentren cerradas (en especial la valvula

de venteo V4).

Figura 68: Valvulas 1-4. Las valvulas se cierran en el sentido de las manecillas del reloj y

se abren en el sentido opuesto.

8. Para comenzar, se enciende el panel de control principal girando la perilla roja superior
izquierda en sentido anti horario a “Encendido General”, inciso (a) de la Figura 69. Al
hacer esto se encenderén tres focos a la derecha del interruptor: Un foco amarillo (que
indica que el equipo esta encendido), un foco verde (que indicara que se tiene flujo de
agua para el sistema de enfriamiento) y por ultimo otro foco verde (que indica que se
tiene vacio en el sistema). Se debe procurar que nada obstruya el ventilador de
enfriamiento del panel, el cual se encuentra en la parte superior. En este panel se

monitorea la presion del sistema y la evaporacién de sustratos.
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Figura 69: Panel de control.

El panel de control estd conformado por (a) botén de encendido y focos indicadores de
encendido, circulacion de agua y presencia de vacio, (b) panel del detector de presion Pirani,
(c) panel del detector de presién de catodo frio, (d) panel de la balanza de cuarzo y (e) fuentes

de corriente y voltaje para las chalupas de evaporacion.

9. Para monitorear la presion del “primer vacio” o “bajo vacio” (el cual es de alrededor de
3X10°Torr), se enciende el sensor de presién Pirani (que es un medidor de vacio 947
Convenction Enhanced Pirani Pressure) en el panel de control (b) de la Figura 69. Dicho
sensor Pirani se enciende del switch (a) de la Figura 19 y registra presiones
ambientales sin dafarse en la pantalla digital (b) de la misma Figura 19.
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Figura 70: Panel del medidor de vacio Pirani. (a) Switch de encendido y (b) pantalla de

registro de presion.

Al encender el Panel de control del medidor de vacio pirani la pantalla indicara

aproximadamente 7.6X10°Torr que correspondera a la presion atmosférica.

10. Una vez encendido el primer sensor de vacio, se enciende el enfriador, que es un
disipador de calor a base de liguido o "Chiller" (Thermo Neslab Merlin M33
Circulating Chiller), de la bomba tubo molecular para que comience a circular agua por
esta Ultima y se mantenga a una temperatura de entre 15y 17 °C, véase la Figura 71.
Se debe verificar que el enfriador tenga suficiente agua tridestilada (aproximadamente 5
itros, lo que se asegura llenando el Chiller por encima de un nivel marcado por el final
de la forma rectancular del Chiller (e) de la Figura 71) y que las mangueras que

conectan al Chiller con la bomba turbo molecular no presenten fugas de agua.
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Figura 71: Sistema disipador de calor a base de agua (Chiller).

El sistema disipador de calor estd conformado por: (a) Switch de encendido, (b) botén para
apagar alarma de aviso, (c) botones para aumentar (arriba) y disminuir (abajo) la temperatura
de refrigeracion, (d) pantalla digital donde se muestra la temperatura en °C, (e) nivel de agua,

(f) medidor de presion en la manguera que conecta a la boba turbo molecular.

11. Encendido el Chiller, se enciende la bomba mecanica M1, encendiendo un regulador
de voltaje y se espera entre 1 y 3 minutos para que la bomba lubrique sus I6bulos. En
seguida se abre lentamente la valvula V1 y se espera alrededor de 20 minutos o hasta
que el monitor del medidor Pirani indique una presién de entre 2.4X10?Torr y 3X10°

*Torr dependiendo del tipo de experimento.
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También se enciende la Bomba mecanica M2, se espera entre 1 y 3 minutos para que la bomba

lubrique sus l6bulos, se abre la valvula V2 (mantenido cerrada V3) para que, mientras se

genera un primer vacio en la cdmara de vacio, se genere un vacio en la linea que va de la

bomba mecénica M2, pasando por la valvula V2, la bomba turbo molecular y hasta la valvula
V3 de la Figura 72.

Bomba
M1 C_turbomolecular

E3 Panel de control

L
, Camara de vacio

Laser

Porta Sustrato

V1 ||lell Enfriador

. a base de agua
(]

MV1 = |
V3 (I MV2 7" ll

-
V2
sy . . ' PE

CH (I

V4 QI
()

Manguera

Panel de control de M2 y bomba turbomolecular

B-Blanco MV1-Medidor de Vacio Pirani
BC-Balanza de cuarzo MV2-Medidor de vacio de catodo frio
CH-Chalupa de evaporacion P-Panel de control

E1-E3-Espejo 100% reflejante (355nm) PE-Pellet metalico para evaporacion
L-Lente convergente S-Sustrato

M1-Bomba mecanica 1 V1-V4 Valvulas de alto vacio

M2-Bomba mecanica 2

Figura 72: Montaje del sistema experimental.

La bomba mecanica M2 se enciende girando una perilla del simbolo 0 al primer indicador en

sentido horario, en el panel de control de M2 y la bomba turbomolecular, véase la Figura 73.
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Figura 73: Panel de control de la bomba mecéanica M2 y la bomba turbo molecular.

El panel de control de la bomba mecéanica M2 y la bomba turbo molecular esta constituido por:
(a) El switch principal, (b) indicador de apagado, (c) encendido de la bomba mecanica M2, (d)

encendido de la bomba turbo molecular y (e) bomba mecéanica M2.

12. Cuando en la pantalla (b) Figura 70 del detector Pirani se registre una presion de entre
2.5X10° y 3X10° Torr, en el panel de control de M2 y la bomba turbomolecular el
indicador debe pasar de Hochlauf (Acceleration/Aceleracion) a Normal Betrieb (Normal
Operation/Operacion Normal). Entonces se cierra V1, se apaga M1 y se abre V3.
Enseguida, se enciende la bomba turmomolecular girando la perilla en sentido horario

hasta el segundo indicador, (d) Figura 70. Cuando en el panel del detector Pirani se
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registre una presion de 3X10 Torr, se apaga dicho detector y en seguida se enciende
el sensor de presién de cétodo frio. Se debe esperara 20 minutos o hasta tener
presiones de entre 3.5X10°Torr y 5X10°Torr. Como importante indicacion, las valvulas
V1y V3 no deben estar abiertas simultdneamente durante la operacion de las bombas
M1, M2 y la bomba turbo molecular ya que la fuerza de bombeo de las ultimas dos
pueden succionar el aceite de la bomba M1 y dafarse simultaneamente. El sensor de

cétodo frio se controla con el panel de control (c) de la Figura 74.

Figura 74: Panel de control.

El panel de control esta conformado por: (a) botén de encendido y focos indicadores de
encendido, circulacion de agua y presencia de vacio, (b) panel del detector de presién Pirani,
(c) panel del detector de presién de catodo frio, (d) panel de la balanza de cuarzo y (e) fuentes

de corriente y voltaje para las chalupas de evaporacion.

Para poder encender el detector de vacio de catodo frio, se deben tener presiones del orden de
2.5X10°, de otro modo este se dafiara asi que hay que tener precaucion. Este detector se
enciende colocando el primer switch (a) de su panel de control en encendido en | y luengo el

segundo switch de encendido (b) en H.V. ON, véase la Figura 75.
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Figura 75: Panel del medidor de vacio de catodo frio.

El Panel del medidor de vacio de céatodo frio esta conformado por: (a) Primer switch de
encendido, (b) segundo switch de encendido y (c) pantalla de registro de presién. Este detector
se enciende colocando el primer switch de encendido (a) en | y luengo el segundo switch de
encendido (b) en H.V. ON.

13. Al llegar a la presiéon deseada (usualmente entre 3.5X10°Torr y 5X10°Torr) se puede
comenzar la ablacién del blanco. Dado que el laser trabaja a 10Hz (10 pulsos por
segundo), el tiempo de ablacion dependerd del nimero de pulsos que se deseen. Por
ejemplo una ablacién con 10000 pulsos tardara 16 minutos y 40 segundos, una ablacion

con 5000 pulsos tardara 8 minutos y 20 segundos, etc.

14. Terminado el proceso de ablacién, se detiene la operacion del laser y se aisla la camara

de vacio cerrando V3. En seguida, se apaga el detector de catodo frio colocando el
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15.

16.

17.

segundo switch (b) Figura 75 del panel del medidor de vacio de catodo frio en OFF vy

luego colocando el primer switch (a) del mismo panel en O.

Hecho esto, se apaga la bomba turbomolecular desde su panel de control. Esto se
consigue girando la perilla del simbolo (d) al simbolo (c) de la Figura 73 en sentido anti
horario y se espera alrededor de 20 minutos a que se frene la bomba turbomolecular.
Transcurrido este tiempo, se gira la perilla del simbolo (c¢) al simbolo (b) de la Figura 73,
con esto se apaga la bomba mecanica M2 que sirve de apoyo a la bomba

turbomolecular.

En seguida, se cierra la valvula V2 y se abre la valvula V4 lentamente para evitar que el
aire del exterior ingrese de manera brusca al interior de la camara y dafie a la balanza
de cuarzo, los detectores de presion, los sustratos y las ventanas de vidrio de la cAmara

de vacio.

Por ultimo, cuando ya no se escuche un silbido que indica el ingreso de aire a la camara,
se abre la tapa superior de la camara de vacio lentamente para quitar el sustrato con

material depositado. El proceso se repite dependiendo del tipo de experimento.
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9.3 Guiaréapida de encendido y apagado del sistema de vacio.
Dado que el sistema de vacio cuenta con componentes que requieren especial manejo para
evitar que se dafien; el encendido y apagado del sistema de vacio se debe realizar con

seguimiento al siguiente protocolo:
Procedimiento de encendido

e Se aisla el sistema cerrando las valvulas V1 a V4. Las valvulas se abren girando en

sentido anti horario y se cierran en sentido horario.

e Se enciende el panel de control principal. Esto se hace girando la perilla roja
superior izquierda en sentido horario de OFF a ON.

e Se enciende el sensor de presion MV1. Que un sensor de vacio 947 Convection-
enhanced Pirani de la firma MKS Instruments que permite medir vacios de 7.6X10?
Torr a 7X107° Torr.

e Se enciende la bomba mecénica M1 y se espera entre 1 y 3 minutos a que se
lubriguen los l6bulos de la bomba mecanica. Al transcurrir los 3 minutos se abre
lentamente la valvula V1 y se espera alrededor de 20 minutos o hasta tener
presiones entre 2.4X10? y 3X10° Torr en el detector Pirani (5X10Torr es buena

presién en este punto).

e En seguida se enciende la bomba mecéanica M2 y se espera entre 1 y 3 minutos a
gue se lubriquen sus I6bulos. La bomba mecanica M2 se enciende desde el panel
de control de M2 y la bomba turbomolecular girando la perilla del panel del O al

primer simbolo en sentido horario.

e Encendida la bomba mecanica M2, se abre lentamente la valvula V2 manteniendo
cerrada la valvula V3 y se espera alrededor de 20 minutos a que se haga vacio en la

linea que va de M2, V2, bomba turbo molecular hasta V3.

e Transcurridos los 20 minutos (o hasta tener presiones entre 2.4X10? Torr y 3X10°
Torr en el detector Pirani), se enciende el Enfriador y se espera a que se tenga una

temperatura entre 15°y 17°C (17°C es buena temperatura).

e Al tener la temperatura adecuada en la bomba turbomolecular, se enciende la

bomba turbomolecular. Esta se enciende desde el panel de M2 y la bomba
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turbomolecular girando la perilla del panel del primer simbolo al segundo simbolo en
sentido horario.

Cuando en el panel de control de M2 y la bomba turbomolecular el indicador pase
de  Hochlauf  (Acceleration/Aceleracion) a  Normal Betrieb  (Normal
Operation/Operacién Normal), entonces se cierra V1, se apaga M1 y se abre
lentamente V3. La presién en el detector Pirani descendera hasta su limite inferior
de deteccion (=2.5X10%Torr). En este punto se enciende el sensor de presiéon MV2.
Que es un sensor de alto vacio 943 Cold Cathode Pressure de la firma MKS

Instruments que permite medir vacios de 1X10° Torr a 7X10° Torr.

Por Ultimo se espera a tener la presion de trabajo deseada. Usualmente para
experimentos en el laboratorio de fisico-quimica de nanoestructuras se trabaja con
presiones entre 5X10°Torr y 3.5X10°Torr. En este momento se puede iniciar la
ablacion laser del blanco metalico. Dado que el laser trabaja a 10Hz (10 pulsos por
segundo), el tiempo de ablaciéon dependera del nUmero de pulsos que se deseen.
Por ejemplo una ablacién con 10000 pulsos tardara 16 minutos y 40 segundos, una
ablacién con 5000 pulsos tardara 8 minutos y 20 segundos, etc.

Procedimiento de apagado

Terminada la ablaciéon laser. Se cierra la valvula V3. Y se apaga el detector de

presion MV2.

Se apaga la bomba turbomolecular y se espera alrededor de 20 minutos a que se
frene. La bomba turbomolecular se apaga desde el panel de control de M2 y la
bomba turbomolecular girando la perilla en sentido anti-horario del tercer simbolo

al segundo simbolo.

Transcurridos los 20 minutos, se cierra V2, se apaga la bomba mecanica M2 y se
apaga el enfriador. La bomba mecanica M2 se apaga desde el panel de control de
M2 y la bomba turbomolecular girando la perilla del segundo simbolo al 0 en sentido

anti horario.

En seguida se abre lentamente la valvula.V4 para evitar que el aire del exterior
ingrese a la cAmara de manera brusca y dafie elementos internos (detectores de
presion, sustratos, ventanas de vidrio de la camara, etc.). El aire emitira un ligero

silbido cuando ingresa a la valvula V4.
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Cuando ya no se escuchen sonidos del ingreso de aire a la camara, se abre la
camara y se hacen los ajustes necesarios (cambio de sustratos, cambio de blancos

metalicos, limpieza de ventanas, re alineacion del laser, etc.). Se cierra V4.

Terminados los ajustes dentro de la camara, esta se cierra. Se asegura que V4 esté
cerrada y se enciende M1. Se espera entre 1 y 3 minutos a que se lubriquen sus
I6bulos, se abre lentamente V1 y se espera 20 minutos a que se haga un vacio.

Este Ultimo paso se hace para evitar que los componentes internos se oxiden.

Transcurridos los 20 minutos, se cierra V1, se apaga M1 y por ultimo se apaga el
panel de control principal. Esto se hace girando la perilla roja superior izquierda en
sentido anti horario de ON a OFF.
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9.4 Limpiezade vidrios y silicio.

El objetivo principal de la limpieza de los sustratos de vidrio y silicio es eliminar particulas de

polvo, grasa y residuos de los cortes de su superficie. Por ello durante todo el tiempo se deben

utilizar guantes de latex asi como equipo de seguridad (cubre bocas, bata y lentes protectores)

a la hora de realizar las soluciones. La finalidad de la limpieza y tratamiento de los vidrios y el

silicio es lograr que sus superficies sean aptas para el deposito de peliculas por la técnica de

LB, es decir lograr que sus superficies sean hidréfobas e hidrdfilas.

Limpiezay silanizacion de sustratos de vidrio

Para comenzar, se hace una solucién de 5% de jabon industrial (en nuestro caso
fue Jabon Texatron Neutro) en 95% de agua des ionizada y se introducen en ella los
vidrios de manera que queden cubiertos por completo. Todo se deja en bafio snico

por 30 minutos.

En seguida, se debe hacer solucién pirafia con 3 partes de acido sulftrico (H,SO,) y
una parte de peroxido de hidrégeno (H,O,) en una campana extractora y con equipo
de seguridad. Primero hay que verter el acido sulfarico en el recipiente que va a
contener a la solucién y luego el peroxido de hidrégeno de manera lenta y en ese
orden para evitar accidentes. Debido a que la reaccion quimica es exotérmica, se
libera calor y por ello se recomienda hacer la soluciéon en un vaso Pyrex sobre agua
o hielo y esperar a que se enfrie alrededor de 5 minutos. Terminado esto se verte la
solucion pirafia en un vidrio de reloj con los vidrios procurando cubrirlos en su
totalidad. Se tapa todo y se espera alrededor de 15 minutos. La solucion pirafia se
utiliza para que en la superficie del sustrato de vidrio queden iones OH libres listos
para recibir al silano (en nuestro caso HMDS de la firma Sigma Aldrich) y hacer la

superficie del sustrato hidréfoba.

Terminados los 15 minutos, se debe retirar la solucion pirafia con cuidado y
depositarse en un contenedor especial para un tratamiento posterior. A los sustratos
de vidrio ya sin solucion pirafia se les vierte agua desionizada y se les deja tapados

por alrededor de una hora. Transcurrido ese tiempo se retira el agua con solucion
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pirafia y se enjuagan uno a uno los vidrios nuevamente con agua desionizada.

Dicha agua también va al recipiente especial de desechos.

e Enjuagados los vidrios con agua desionizada, estos se enjuagan por Ultima vez con

etanol y este se retira con nitrdgeno molecular a presion.

e Enjuagados y secados los vidrios con nitrégeno molecular, estos se ponen dentro de
un desecador en cuyo centro se coloca un vaso de precipitados con 5 mililitros de
silano HMDS vy se deja el sistema cerrado por 24 horas. Al evaporarse el silano, este
se ira depositando en la superficie de los sustratos de vidrio haciendo su superficie
hidréfoba.

Limpieza de sustratos de silicio

e En cuanto a los sustratos de silicio, de preferencia se recomienda no lavar con
esponja ya que su superficie es muy propensa a sufrir ralladuras. Lo Unico que se
hace es poner estos sustratos en bafio ultrasonico en agua desionizada por 30

minutos sin algun tipo de jabén.

¢ Hecho lo anterior, los vidrios deben ser sacados del agua desionizada con nitrégeno
molecular a presién. Enseguida deben ser enjuagados con etanol y de nuevo

secados con nitrégeno a presion. Se debe procurar retirar el etanol por completo.

e Si algun residuo de etanol llegase a quedar, se recomienda secar con una toalla

Kimwipes sin tallar.
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9.5 Incertidumbres.
En el presente trabajo se realizaron repetidas mediciones en las mismas condiciones
experimentales de algunas propiedades. Tomando en cuenta que las propiedades medidas
resultaron en general diferentes entre si, se decididé representar dichos valores como z + Az
siendo z el valor promedio como el mas representativo de la propiedad medida y Az el error o
cantidad asociada a la falta de certeza que se tiene sobre el valor real o convencionalmente

aceptado. Las cantidades Az se obtuvieron como sigue:

*Para cantidades cuyo nimero de mediciones fueron de 5 a 10 el error se calculé como:
ZMax — ZMin
2Vn

En donde zysx Y Zyin SON los valores maximo y minimo obtenidos durante las n repetidas

Az =

mediciones.

Para cantidades cuyo nimero de mediciones fueron de 10 a 10° o méas (didmetros de las

nanoestructuras de Ag) se calculd su error como sigue:

Az =
n2

En donde z; es el i-ésimo valor de la distribucién, z es la media o valor promedio y n es el

namero total de repeticiones de la medicion.

*Para cantidades que resultan de una relacién f que es funcion de n mediciones directas x;, €l

error se calculé como:

Az

Z 6xl
NG

En donde x; es la i-ésima medida directa, f es la funcidon necesaria para calcular la cantidad z y

n es el numero total de medidas directas necesarias en la relacion f para obtener z.
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