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RESUMEN

El estudio de las propiedades fisicas de peliculas delgadas poliméricas es un tema de
interés creciente en la actualidad debido a su utilizacion en diversos dispositivos. Para
tales aplicaciones ademas de requerirse espesores especificos y homogeneidad en las
peliculas, es necesario conocer sus variaciones ante factores como temperatura y
humedad. En particular, la espectroscopia elipsométrica es una técnica bien establecida
para la caracterizacion de peliculas delgadas debido a que su alta sensibilidad permite
determinar variaciones pequefias en el espesor.

Para este trabajo se depositaron peliculas de poliestireno, quitosano y quitina sobre
substratos de silicio utilizando el método de inmersion. El espesor (20-500 nm) de las
peliculas se controlé variando la concentracion en la solucién y la velocidad de retiro del
substrato. Los espectros de reflectancia a incidencia normal en la region espectral UV-
visible revelan que las peliculas son homogéneas. Para realizar el estudio éptico como
funcién de temperatura se acopld una celda de alta presion, provista de un sistema de
calentamiento, a un elipsometro con modulacion de fase. Efectuando mediciones
elipsométricas in situ en las muestras polimero/silicio a diferentes temperaturas, se
obtuvieron tanto el espesor como el indice de refraccion de las peliculas estudiadas
como funcién de la temperatura. Los resultados obtenidos muestran la posibilidad de
determinar la temperatura de transicion vitrea y el coeficiente lineal de expansién
térmica de polimeros por medios 6pticos. En el caso de los biopolimeros estudiados se
encuentra una contraccion al aumentar la temperatura cuando las peliculas estan
expuestas al aire humedo del ambiente. Cuando las mediciones se realizan en un
ambiente de nitrégeno, el efecto anterior disminuye marcadamente.

Estos resultados sugieren que algunas relajaciones térmicas pueden verse seriamente
afectadas por la presencia de humedad en los biopolimeros hidrofilicos. De hecho, existe
una gran controversia en la literatura sobre si la quitina y el quitosano exhiben
temperatura de transicion vitrea o algunas otras relajaciones térmicas como a y B. Se
espera que el presente estudio ponga las bases para estudios futuros en la investigaciéon

de propiedades Opticas y eléctricas de polisacaridos.



ABSTRACT

The study of the physical properties of polymer thin films currently is of increasing
interest due to their use in diverse devices. In such, applications homogeneous films with
specific thicknesses are required together with the knowledge of the dependence of their
properties on external factors such as temperature and humidity. In particular, the
spectroscopic ellipsometry is a well-established technique for the characterization of thin
films, because of its high sensitivity; it allows determining small variations in the
thickness.

In this work, polystyrene, chitosan and chitin films were deposited on silicon wafers
using the dip-coating technique. Film thickness (20-500 nm) was controlled varying the
polymer concentration in solution and withdrawal speed. Reflectance spectra at normal
incidence in the UV-visible spectral range reveal that the films are homogenous. The
optical study as a function of temperature was carried out using a high-pressure cell,
provided with a temperature-control system, coupled to a phase modulated ellipsometer.
In situ ellipsometric spectra were acquired at temperatures in the range of 30 to 160 °C.
Analyzing the experimental spectra the thickness and refractive index of the films were
obtained as a function of temperature. The results show that thermal properties like the
glass transition temperature and the linear thermal expansion coefficient of polymers can
be obtained by optical measurements. In the case of the studied biopolymers (chitosan
and chitin), it was found a film shrinkage as temperature increases when the films are
exposed at room conditions. When the measurements are carried out in a nitrogen-rich
atmosphere, biopolymer films do not contract to an appreciable extent.

The results of this thesis suggest that some thermal relaxations can be seriously affected
by air moisture in the case of hydrophilic biopolymers. In fact, whether chitin and
chitosan exhibit a glass transition or some other thermal relaxations like o and B, is a
current controversial subject in the literature. It is expected that this study sets the basis

for future research on the optical and electrical properties of polysaccharides.
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1.- INTRODUCCION.

La investigacion sobre materiales organicos y poliméricos como candidatos
promisorios para ser utilizados en transmision, almacenamiento y procesamiento de
informacion 6ptica, ha incrementado dramaticamente. El interés se centra en las ventajas
que los polimeros poseen, incluyendo buenas propiedades dpticas y mecénicas, alta
integridad estructural, excelente procesabilidad y bajos costos de las materias primas.
Ademas, los polimeros han tenido un éxito fundamental en el mejoramiento de
estructuras y propiedades deseadas por medio del disefio molecular." ? Las propiedades
fisicas de los polimeros han sido estudiadas ampliamente durante muchos afios y en
fechas mas recientes se han abordado temas donde el control de su estructura -en escalas
nanométricas, resulta de interés especial debido a que ciertos fendmenos pueden verse

reforzados o bien pueden aparecer comportamientos muy diferentes.

En sistemas Opticos y electronicos, el control de la estructura de los materiales
utilizados es fundamental para el buen desempefio de sus componentes.’ En las ultimas
dos décadas se han venido utilizando peliculas poliméricas para distintos fines en estas
areas, *° siendo importante contar con un control adecuado de sus caracteristicas tales

como espesor, constantes dpticas y composicion.

En este contexto, las peliculas poliméricas juegan un importante rol en tecnologias de
diversas areas, donde pueden funcionar como lubricante o protector del material activo,
o bien trabajar como material activo por si mismas en un amplio intervalo de
dispositivos microelectrénicos y de sensores.® Las principales aplicaciones de estas
peliculas delgadas estan en litografia de semiconductores, matriz de soporte de
particulas metalicas, recubrimiento en sistemas Opticos, soporte de componentes

electrénicos, etc.



Las propiedades de las peliculas delgadas poliméricas estan influenciadas por efectos
entropicos, asociados con el empacamiento de las cadenas y con su confinamiento,
ademas de las interacciones interfaciales y efectos entalpicos.” La naturaleza de los
fenémenos intermoleculares e intramoleculares que se presentan a estds escalas es de

interés actual debido a las importantes aplicaciones de estas peliculas.®’

Las principales propiedades de las peliculas que se han estudiado para tratar de
entender su comportamiento son: la temperatura de transicion vitrea (T) y el coeficiente
volumétrico de expansion térmica. La transicién vitrea continua siendo en la actualidad
un area muy activa de investigacion y de debate entre la comunidad cientifica."’ Es una
propiedad fisica de los materiales poliméricos amorfos o parcialmente amorfos,
caracterizada por un cambio en la movilidad de las cadenas poliméricas y que hace que
el polimero pase de una fase con comportamiento vitreo a otra fase de comportamiento
huloso (rubbery) y que es funcién de la masa molar y de la estructura quimica del

esqueleto del polimero."!

El conocimiento de la T, es de gran utilidad en el
procesamiento de estos materiales debido a que esta define condiciones de
procesamiento, disolucion y propiedades mecanicas, entre otras. Esta propiedad es muy
importante en el entendimiento de las interacciones que se dan en las interfases de la
pelicula con el aire y el sustrato. Algunas de las propiedades fisicoquimicas de los
polimeros se ven drasticamente afectadas al estar en condiciones por abajo o por arriba
de la T,. Una de ellas es el coeficiente volumétrico de expansion térmica, el cual, en el

caso de peliculas delgadas domina el grado de expansion y/o contraccion de estas.

El presente trabajo se sitia en el ambito del control de la estructura de los materiales,
por ello, es importante contar con un sistema que nos permita, tener el control de las
propiedades de las peliculas poliméricas, ya que, se sabe que €l comportamiento general
de un material en bulto es distinto de aquel que esta depositado sobre un sustrato como
pelicula delgada (orden de nanémetros), debido a los efectos causados por el

confinamiento y a las interfases que aparecen.



El objetivo principal del proyecto es implementar un sistema que permita conocer el
comportamiento de las propiedades Opticas y el espesor de las peliculas poliméricas en
condiciones que puedan ser comparadas con las situaciones que experimentara el

material en una aplicacion real, por ejemplo, con variaciones de temperatura.

El estudio de las propiedades Opticas es una de las mejores formas de obtener
informacién acerca de la estructura interna de los materiales.'” Para investigar los
cambios en la estructura de los materiales causados por el efecto de variables como la
temperatura o de la presion de una atmoésfera distinta al aire, se han utilizado distintas
técnicas,' para peliculas delgadas, las técnicas 6pticas son de gran utilidad debido a su
alta precision y sensibilidad para la determinacion de diferentes parametros dpticos y

microestructurales'>'*

y en los ultimos afios se ha iniciado la aplicaciéon de la
espectroscopia elipsométrica para este fin. La elipsometria es una técnica conveniente
para determinar propiedades Opticas y espesores de peliculas delgadas debido a la
rapidez de las mediciones, asi como, el analisis de los datos adquiridos.'* En particular,
esta técnica esta bien establecida para la caracterizacion de peliculas delgadas y debido a

su alta sensibilidad puede determinar variaciones pequeiias en el espesor.'’

Otro de los objetivos de la presente investigacion es el de construir un sistema
robusto y versétil de medicion que permita el estudio de materiales bajo condiciones de

ambiente controladas.

Este trabajo es parte de un proyecto mas grande que pretende determinar el
comportamiento de peliculas delgadas en presencia de un fluido en estado supercritico,
en este caso el dioxido de carbono supercritico (SC-CO,). El surgimiento del diéxido de
carbono supercritico como una alternativa para sustituir a los disolventes organicos
toxicos a traido muchas oportunidades en la sintesis y procesamiento de polimeros. El
CO; es un gas no téxico y no inflamable, ademas de que es barato y abundante.
Adicionalmente, la calidad de disolvente (densidad y propiedades de transporte) del SC-

CO; se puede sintonizar con variaciones de presién (P) y/o temperatura (7).'* !4 16



Por esta razon el estudio del efecto de la temperatura es una importante base para el
desarrollo del proyecto. La implementacion de un sistema elipsométrico de alta presion
y temperatura variable es esencial para llevar a cabo el presente trabajo. Cabe mencionar
que en el presente estudio solo se abord6 el efecto de la temperatura. El efecto de

presion es de gran interés y esta en proceso de desarrollo.

En el capitulo 2 se hace referencia a los trabajos que se han realizado en este campo,
ademas de que se establecen los fundamentos tedricos que seran la base de los analisis e
interpretaciones realizadas a lo largo del trabajo. En el capitulo 3 se encuentra descritos
los procedimientos experimentales con el cuales se realizaron cada uno los
experimentos. Los resultados obtenidos se presentan en el capitulo 4, seguidos por una
discusion acerca de las principales observaciones realizadas. Finalmente, el capitulo 5

contiene una lista de las conclusiones alcanzadas al final del trabajo.






2.- ANTECEDENTES.

2.1 TRABAJOS PREVIOS.

En 1996 Hang et al.' investigé acerca de las propiedades opticas y de guia de ondas de
peliculas delgadas de quitosano, siendo este el primer reporte donde se encontré que el
quitosano y sus derivados son potenciales candidatos para ser usados como materiales
opticos. Las observaciones morfologicas hechas revelaron que todas las peliculas de
quitosano que elaboraron tienen una estructura amorfa densa y homogénea con

superficies suaves.

En 1998 Kahle et al.'” reportaron resultados del estudio de la temperatura de transicion
vitrea y de la expansion térmica de peliculas poliméricas (PMMA) de un amplio
intervalo de espesores (23 nm a 10 ), en los cuales se puede apreciar que a partir
espectroscopia elipsometrica a temperatura variable realizada in situ se pueden obtener
el cambio del espesor (d) y del indice de refraccion (n) en funcioén de la temperatura
ademas de la temperatura de transiciéon vitrea en funcién del espesor. Entre las
observaciones mas importantes se encuentran la influencia que tienen la historia térmica,
el disolvente atrapado en la pelicula, la temperatura del aire y la dependencia de las
constantes Opticas del sustrato con respecto a la temperatura sobre las mediciones

elipsométricas.

En 1998 Forcht et al.'® publicaron un estudio sobre la determinacién de espesores y
constantes Opticas de peliculas poliméricas (espesores entre 50 y 1000 um) mediante el
uso de la elipsometria. Como resultados de esta investigacion se establecié que es
posible que se presente reflexion multiple, por lo que se resalta la necesidad de muestras
de buena calidad para la caracterizacion optica, ademas de esta observacién, también se

encontrd que las variaciones en los espesores y las fluctuaciones en las constantes



Opticas de las peliculas en el intervalo de espesores estudiados provocan, en menor o

mayor grado, depolarizacion de la luz debido al aumento de la dispersion.

A partir del afio 2001 Sirard et al.'* '* ' 2 injcian una serie de publicaciones acerca del
estudio del hinchamiento de peliculas delgadas poliméricas con di6xido de carbono a
presiones elevadas y en estado supercritico utilizando elipsometria in sifu, donde se
determina el hinchamiento por medio del espesor, la absorcién de CO; y algunos
comportamientos anomalos por medio del indice de refraccion, ambos en funcién de la
presion a temperatura constante. Ademas se determind también la presion de transicion
vitrea asi como su dependencia con respecto del espesor de las peliculas. Se corrigio el
fenomeno de birrefringencia que se presenta a elevadas presiones en las ventanas de

silice fundida usadas para la celda elipsométrica de alta presion.

En 2001 Ligler et al.?' reporté un método para la obtencion de peliculas delgadas
uniformes de quitosano y quitina, controlando espesor e indice de refraccion, con el
proposito de crear materiales con refraccion selectiva, tomando como principio la
observacion de los colores que se presentan en la naturaleza las alas de mariposas y

caparazones de cangrejos las cuales estan constituidas por quitina y quitosano.

Se han hecho mas trabajos sobre peliculas de quitosano con aplicaciones en areas
biologicas y en materiales electrocrémicos. En 2003 Kastantin et al.> publicé un trabajo
sobre la aplicacion de estas peliculas en un sistema micro-electro-mecanico utilizado
para facilitar la observacién y manipulaciéon de células individuales, proteinas u otras
macromoléculas biolégicas. Por otro lado, en 2005 Huguenin et al.?® estudio las
propiedades electrocromicas y electroquimicas de peliculas delgadas de o6xido de

tungsteno y quitosano.

En 2004 Pham et al.>* continuia con los trabajos del efecto que sobre la transicion vitrea
del poliestireno tienen la presion del CO, supercritico, en peliculas muy delgadas
(15<d<50 nm).



En el afio 2002, Masson et al.? realizé un estudio acerca de las inestabilidades y la
formacion de huecos en las superficies de peliculas delgadas de poliestireno. Finalmente,
también en 2004 Meli et al.’® reportaron trabajos realizados en peliculas delgadas de
poliestireno (5<d<100 nm) para analizar el efecto de las fuerzas intermoleculares en la

estabilidad de las peliculas utilizando microscopia de fuerza atémica.

Estos trabajos son, en gran medida, el punto de partida de este proyecto debido a que se
tomaron en cuenta los resultados mas importantes, principalmente el disefio de la celda y
los puntos clave de las observaciones reportadas en cuanto al reto que representa la

construccion del sistema elipsométrico para realizar este tipo de experimentos.

Por todo lo anterior, se puede observar un amplio campo de oportunidad para la
realizacion de trabajos que sigan complementando esta area que esta en constante

crecimiento y que, sin duda, encontrara nuevas rutas para extender su aplicacion.

2.2 ESPECTROSCOPIA ELIPSOMETRICA COMO TECNICA DE
CARACTERIZACION OPTICA.

Las propiedades opticas de los materiales son de gran importancia desde el punto de
vista fundamental y tecnoldgico. En el aspecto fundamental, cantidades como la funcion
dieléctrica compleja, €(0) = €(0) + iex(0), el indice de refraccion complejo, Mw) =
n(ow) + ik(o), la reflectancia, R(w), y el coeficiente de absorcion o(w) (w-energia o
frecuencia), han probado ser muy utiles en la descripcion de la estructura de bandas de
energias electronicas de los materiales. Desde un punto de vista tedrico, (w) es la
cantidad de mayor importancia dado que esta cercanamente relacionada con la estructura
de bandas de energia electrénica. Las cantidades mencionadas restantes se pueden
expresar como funciones de €(w), a saber, se tiene € = N , a=2w0k/c (c - velocidad de la

luz en el vacio), y R=|(1-N)/( 1+N)lz.



Desde el punto de vista tecnol6gico, un conocimiento exacto de los valores de g(®) es
esencial en un buen nimero de aplicaciones, tales como el monitoreo y control en
tiempo real del crecimiento de cristales y/o ataque quimico, en el disefio de dispositivos
optoelectrénicos y en el andlisis de datos espectrales de sistemas de muchas capas 6
peliculas delgadas complejas utilizadas en diferentes industrias (microelectronica,

recubrimientos Opticos, litografia, almacenamiento de datos, etc.).27

La espectroscopia elipsométrica es una técnica bien establecida para la caracterizacion
de peliculas delgadas y debido a su alta sensibilidad puede determinar variaciones
pequeiias en el espesor.'® Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz con un
estado de polarizacion conocido (lineal) y medir el cambio que sufre dicho estado de
polarizacion del haz después de haberse reflejado sobre la superficie de la muestra,

Figura 2.1. En general la onda reflejada tendra polarizacion eliptica.

Figura 2.1. Esquema del principio de las mediciones elipsométricas.

El sistema de coordenadas usado para describir la elipse de polarizacion, es el sistema de
coordenadas p-s. La direccién s, es tomada como perpendicular a la direccién de
propagacion y paralela a la superficie de la muestra. La direccién p, es tomada como

perpendicular a la direccién de propagacion y contenida en el plano de incidencia.

El cambio en el estado de polarizacion queda determinado por la razén entre los

coeficientes complejos de Fresnel para las componentes paralela (r,) y perpendicular (r;)



al plano de incidencia. Dicha razén se parametriza en términos de los angulos

elipsométricos psi (¥) y delta (A) mediante la relacion: '*'*

E E
Te _ p =_rL=tan\Pexp(iA)= f(l,(l)o,no,n,h,Ns)(ll)

Z, B (ElpE ) B (E% ) 2

En la ecuacién 2.1 se muestra la dependencia sobre las cantidades de interés para un

sistema ambiente/pelicula/substrato como el de la Figura 2.1: A-longitud de onda, @, -
angulo de incidencia, n, - indice de refraccion del ambiente, », 4 - indice de refraccion y
espesor de la pelicula, respectivamente, y N - indice de refracciéon complejo del sustrato.
El sistema elipsométrico determina experimentalmente ¥y A como funcién de la

longitud de onda.

Las mediciones dpticas espectrales de reflectancia, transmitancia y elipsometria, no
miden directamente constantes Opticas o espesores de peliculas. Las mediciones de
reflexion y transmisién determinan la razén de la intensidad del haz reflejado R=Ix/Iy y
transmitido T=I7/], al incidente, respectivamente. Por su parte, la elipsometria determina

el cambio en el estado de polarizacion del haz incidente al reflejarse en la muestra.

Para obtener informacion util referente a la muestra, es necesario efectuar un analisis
dependiente de un modelo de las cantidades medidas (¥4, R, T). Cabe mencionar que
en el modelo se considera la posible estructura de capas multiples que conforman la
muestra, la propagacion del haz en su interior tomando en cuenta las condiciones de
frontera para los campos eléctrico y magnético de la onda en las interfaces presentes.
Implicitamente en lo anterior queda involucrada la respuesta 6ptica de los materiales y
las ecuaciones de Maxwell, ecuaciones fundamentales del electromagnetismo. La Figura
2.2 muestra un diagrama del proceso a seguir para realizar el analisis de datos 6pticos, el

cual se describe a continuacion:



Modelo

Paso 2: Paso 1:
Usar la estructura del capa#n Tomar mediciones, _
modelo para predecir : : construir un modelo fisico

datos de la teoria. : : para describir a la muestra
/ =\

capa #1

Datos
substrato Datos
S;nﬁgiﬁ | Experimentales I

Paso 3:

Comparar los datos generados
y experimentales, ajustar los
parametros del modelo para

minimizar la diferencia.

Ajuste de
Datos

Figura 2.2. Esquema general para el andlisis de datos dpticos espectroscopicos.

Adquisicion de datos: Primero, se adquieren datos en el intervalo espectral y angulos de
incidencia deseados. Entonces se construye un modelo para la estructura 6ptica de la
muestra. Por ejemplo, el modelo puede incluir un substrato y una sola pelicula sobre él,

o0 un substrato con rugosidad, o estructuras multicapas mas complejas.

Datos generados por el modelo: Como segundo paso, se utilizan las ecuaciones de
Fresnel correspondientes al modelo supuesto, para predecir los datos esperados para las
longitudes de onda y angulos de incidencia escogidos, suponiendo valores para las

constantes Opticas y grosores de los materiales involucrados.

Por ejemplo, en el caso de un sistema aire-substrato, suponiendo una interfase plana, las
ecuaciones de Fresnel permiten determinar €(®w) de las mediciones elipsométricas de

acuerdo con la relacion,

2
2 2 [1-p
e(w)=sen“¢g| 1+tan“¢p| —— | |,
() ¢ ¢ 1+ p 2.2)
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donde ¢ es el angulo de incidencia. En este caso, €(®) se puede analizar con un modelo

apropiado dependiendo del material bajo estudio.

Para este sistema aire-substrato, la reflectividad esta dada por,

1-N@)|"_ (n-1P + &
1+N@)|  (n+1P+k

R(w)

(2.3)

siendo N(o) el indice de refraccion complejo.

En el caso de un sistema aire-pelicula-substrato con interfaces planas, los coeficientes
complejos de Fresnel para reflexion son,
iB
_ Ty T ap®
B, 2.4

rp,s

I+ Fopshiaps®

donde los subindices p y s denotan polarizacion paralela y perpendicular al plano de
incidencia, respectivamente; B = (4nd/A) (Nfz-sen2<1>)”2 siendo d el grosor de la pelicula y
Ny su indice de refraccion; roips) Y 71245 SOn los coeficientes complejos de reflexion
para las interfaces aire-pelicula y pelicula-substrato, respectivamente, los cuales
dependen de ¢, Nyy N, (indice de refraccion del substrato). Puesto que para incidencia
normal se tiene r, =- r; = r, la reflectividad de este sistema es simplemente, R =|r?, para
un substrato opaco. En el caso de sistemas de mas de una pelicula, es preferible utilizar

la formulacién matricial para los coeficientes de reflexion y transmision.

Una vez seleccionada la estructura del modelo, se asignan valores para las constantes
opticas de los materiales involucrados, para lo cual se pueden utilizar los valores
reportados en las tablas, o bien utilizar una relacién de dispersion apropiada. A

continuacion se describe una de las relaciones de dispersion mas simples.

Si el material es transparente en el intervalo espectral escogido, se puede utilizar la

expresion de Cauchy,

11



B C
n(l)= A+EZ—+P—

k(A)=0—> Almm ]° 3)

donde 4, By C son parametros ajustables.

Ajuste de datos: La tercera parte del proceso es comparar los valores medidos con las
predicciones del modelo basadas en las ecuaciones de Fresnel. El procedimiento de
analisis usualmente se denomina ajuste de datos, ya que los parametros ajustables del
modelo se varian para encontrar el mejor ajuste de los datos generados a los datos
experimentales reales. Los parametros de ajuste a utilizar acordes al modelo
seleccionado pueden ser: los grosores de las peliculas, los coeficientes de la relacion de

dispersion para sus constantes opticas, fracciones de volumen, etc.

Existen diferentes algoritmos de ajuste, siendo utilizado comunmente el de Marquardt-
Levnberg. En la actualidad existe software comercial (DeltaPsi 2) para el andlisis de
datos opticos. El objetivo es determinar rapidamente el modelo que exhibe la menor
diferencia (mejor ajuste) entre los datos medidos y los calculados. La raiz del error
cuadratico medio (RMSE) se utiliza para cuantificar la diferencia entre los datos
experimentales y los predichos, considerando las desviaciones estandar de las cantidades
experimentalmente medidas, ™. Por ejemplo, para mediciones espectroscopicas con
un elipsdmetro de modulacion de fase, el cual determina los valores de y'y 4, el valor

RMSE se calcula de,

2 2
1 (P - AT — B
RMSE= |—— || L—1—| +| L+ |,
2N—M]Z=,: oo ol (2:5)

donde N es el nimero de longitudes de onda consideradas y M el numero de parametros

utilizados en el modelo.

En el caso de mediciones de R&T, la bondad del ajuste se determina del RMSE de la

expresion:

12
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N | pMed _ pp
RMSE= |~ S L=
2N—M j=1

Mod _ o Exp
I, T,

Exp Exp
O'Rj O'Tj

, @.7)

Tipicamente, primero se supone el modelo més simple. Entonces, sucesivamente se
prueban modelos méas complejos, hasta obtener un excelente ajuste de datos. El modelo
debe ser lo suficientemente complejo para modelar adecuadamente toda la estructura de
la muestra. Asi mismo, debe haber informacién suficiente en los datos para determinar
univocamente todos los pariametros del modelo. Para ello, es conveniente realizar
mediciones en un intervalo espectral amplio a diferentes angulos de incidencia. Existe el
riesgo de elaborar un modelo demasiado complejo de tal manera que algunos de los
parametros estén correlacionados, en cuyo caso se obtendrdn soluciones multiples con
valores equivalentes del RMSE para diferentes ajustes. Sin embargo, incrementando el
nivel de complejidad en el modelo se debe obtener un mejor ajuste, que disminuya
significativamente el RMSE, de otro modo la complejidad no es necesaria.
Generalmente, el modelo mas simple que se ajuste a los datos es probablemente el
mejor. De cualquier manera, al considerar datos adicionales y/o datos de diferentes
muestras, es posible cambiar las signaturas de sensibilidad de los pardmetros, rompiendo

asi la correlacién.?’

2.3 MATERIALES.

Para llevar a cabo este trabajo se usaron tres materiales para obtener las peliculas
delgadas: poliestireno, quitosano y quitina. El poliestireno (Figura 2.3) es uno de los
materiales poliméricos mejor caracterizados y por esta razon se utilizo6 en el presente
estudio como material modelo para calibrar el ensamble experimental.'® ?® Esto nos
permitié usar este polimero para poner a punto la técnica de caracterizacion y también
para probar la funcionalidad del sistema elipsométrico de alta presion y variacion de

temperatura.
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monémero

J-CH—CH,— CH CHp|—CH—CH,—\

000

Figura 2.3. Estructura del poliestireno.

Por otro lado, el quitosano y la quitina son biopolimeros que en la actualidad estan
siendo utilizados en una gran cantidad de aplicaciones, que abarcan desde sistemas
biolégicos hasta electronicos y opticos. El quitosano es un polisacarido que se obtiene
facilmente a partir de la N-desacetilacion de la quitina. La quitina, por su parte, es
ampliamente encontrada en la naturaleza como uno de los principales componentes de la

pared celular en varios hongos y el los caparazones de insectos y crustaceos (Figura
2.4) 122

Chitin: R =C(O)CH;
Chitosan: R=

Figura 2.4. Estructura de la quitina y el quitosano.

2.4 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA.

Se ha observado que algunos polimeros sélidos tienden a formar regiones ordenadas,

tales como esferulitas o cristalitas; estos son conocidos como polimeros semi-cristalinos.
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En general, los polimeros semi-cristalinos son mezclas de zonas amorfas y cristalinas.
Los polimeros que no presentan cristales se conocen como amorfos. Un polimero
amorfo por debajo de su 7, es un material vitreo que al ser calentado pasa a un estado
huloso. En el caso de materiales semi-cristalinos, en general exhiben el mismo
comportamiento, pero al incrementar aun mas la temperatura se funden las regiones

cristalinas.

Una molécula puede tener todos o alguno de las siguientes categorias de movimientos:

» Movimiento de traslacion de la molécula entera.

» Movimiento de ondulacién cooperativa largos de 40-50 enlaces C-C de la molécula,
permitiendo flexibilidad y evitando el anudamiento.

» Movimientos cooperativos cortos de 5-6 enlaces C-C de la molécula.

» Vibracion de los atomos de carbono en la molécula de polimero.

La Ty, es la temperatura bajo la cual, tanto los movimientos de ondulacién cooperativos
traslacionales largos y cortos estan “congelados”. En el estado huloso (7>Ty), sélo el
primer tipo de movimiento esta congelado. Los polimeros que tienen su 7, menor que la
temperatura ambiente existiran en la naturaleza como materiales elasticos, tales como el

neopreno, poliisobutileno, etc. Los factores que afectan la 7 son:

» Flexibilidad de la cadena.
» Interaccion entre cadenas poliméricas.
» Peso molecular.

» Naturaleza de los enlaces primarios.

La 7, separa regiones de propiedades mecdnicas dramaticamente diferentes. En
particular, un polimero se comporta como un sélido duro y fragil por debajo de su 7. En
la region vitrea el movimiento de las cadenas esta congelado y la deformacion existe por
el estiramiento de los enlaces. El mddulo elédstico disminuye con el incremento en la

temperatura. Calentando por arriba de la 7, un polimero amorfo muestra una region
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elastica en la cual este es suave y plegable debido a la capacidad de los segmentos
poliméricos y las cadenas poliméricas enteras de moverse cada una a través de la otra en

forma reversible.

Aunque se pueden usar los cambios de las propiedades mecanicas como un medio para
determinar la 7,, también podemos encontrar que algunas propiedades termodinamicas
cambian de pendiente al ir a través de la transicion vitrea. Por ello, si se grafica el
volumen de una muestra o su entalpia como funcién de la temperatura, se observa un
comportamiento caracteristico, Figura 2.5. La pendiente en la fase liquida es més grande
que en la fase sélida. En contraste, para un so6lido cristalino, habra una discontinuidad o
brinco en el valor de estas variables termodindmicas en el punto de fusion cristalina.
Todos los polimeros exhiben 7, pero s6lo los que son cristalinos presentan temperatura
de fusién Ty, este Gltimo fendmeno es una transicion de primer orden, mientras que el
primero es una transicion de segundo orden. Claramente, el calor especifico de la fase
elastica excede el de la fase vitrea. La temperatura exacta donde ocurre el cambio de
pendiente, aunque depende de la velocidad de enfriamiento, es un intervalo de
temperatura. Esto ocurre debido que el reacomodo de las moléculas poliméricas dentro
de una estructura vitrea es un proceso cinético. La mayor parte del tiempo en que ocurre
la transiciéon es el empacamiento mas ordenado. Sin embargo, si se aplica un
calentamiento rapido y un enfriamiento lento al material, se sobrepasara la 7, original.
Este cambio en la T, puede ser relacionado con el volumen libre del polimero. El
volumen libre del polimero es la diferencia entre el volumen de la muestra y el volumen
real ocupado por los 4tomos y las moléculas. El volumen libre de un polimero es cero,
en el cero absoluto de temperatura y aumenta con el aumento de la temperatura. El
enfriamiento lento permite una aproximaciéon mas cercana al equilibrio y un volumen
libre menor con respecto al material sujeto a un enfriamiento rapido. Por ello, la muestra
enfriada lentamente tiene que ser calentada a mas altas temperaturas con el proposito de
tener el volumen libre suficiente para que las moléculas se puedan mover, y esto implica
una 7, mayor. Adicionalmente a los cambios en la T, debidos a la velocidad de
enfriamiento, también se observa una relajacion volumétrica cuando una muestra de

polimero que fue rapidamente enfriada es subsecuentemente calentada a una temperatura
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cercana a la T, y se mantiene en esa temperatura por algin tiempo. La contraccion del
material se puede presentar acompafiada por cambios en las propiedades mecanicas del

polimero sélido.

Figura 2.5. Variacion de volumen o entalpia de polimeros con la temperatura.

La variacion de la T, con el peso molecular se puede relacionar con el volumen libre.
Como el peso molecular disminuye, la densidad numeral de las cadenas terminales
incrementa. Debido a que cada cadena terminal se considera que contribuye en una
cantidad fija al volumen libre, el volumen libre total incrementa con un abatimiento del
peso molecular. Con un incremento de la longitud de cadena mas alla de un cierto valor,
la contribucion de las cadenas terminales se hace despreciable y la 7; se hace

independiente del peso molecular.

Si se considera que la relacion del volumen de un segmento de cadena polimérica que se
mueve con respecto al volumen libre asociado con ese segmento, es la misma para todos
los polimeros a la Ty, la variacion de la T con respecto a la estructura quimica se hace
facil de entender. Cualquier cambio estructural que incremente el volumen segmental
requiere un volumen libre mayor por segmento y esto resulta en una 7; mayor, debido a

que el volumen libre aumenta con la temperatura.zg
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2.5 JUSTIFICACION.

En muchos de los procesos especializados como el disefio de sistemas 6pticos o el
procesamiento de componentes electrénicos, es muy importante el control de la
estructura de los materiales que se utilizan debido a que, entre otros factores, pueden
interactuar con la luz y de la forma en que se de esa interaccién dependera el buen

desempefio de la pieza dentro del sistema.’

El presente proyecto trata de la integracion de un sistema que permita el estudio de las
propiedades fisicas de peliculas delgadas poliméricas en funcion de la temperatura,
mediante la medicion de los cambios que sufran tanto el espesor, como el indice de

refraccion de las peliculas.

Para obtener dichas mediciones se utiliz la espectroscopia elipsométrica in situ. Es
importante recalcar que se disefid un sistema que incluye una celda que permite realizar
experimentos a altas presiones y temperaturas. La presencia de la celda modifica el
procedimiento tradicional para las determinaciones elipsométricas debido a que la celda
esta provista de vidrios de zafiro, los cuales son elementos Opticos adicionales que

pueden modificar el estado de polarizacién de la luz.

Por lo anterior, es necesario tener un conocimiento de como los factores que intervienen
en los experimentos afecta el procedimiento para la determinacién de espesores y

constantes Opticas. Dentro de dichos factores se encuentran los siguientes:

» Calidad de las peliculas. Para poder obtener resultados confiables a partir de
mediciones elipsométricas, es indispensable contar con muestras de buena calidad
para este fin, es decir, con caras paralelas, homogéneas (indice de refraccion n),

uniformes (espesor d) y buena adherencia.

» Efecto de las ventanas. La presencia de las ventanas antes y después de que el haz de

luz incida sobre la muestra puede provocar un cambio en el estado de polarizacion
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de la luz y esto dificulta la interpretacion de los resultados. Ademas, debido a la
presion se puede presentar birrefringencia, por lo que hay que analizar

cuidadosamente el efecto de las ventanas de zafiro sobre la luz polarizada.

Aunado a esto la posibilidad de tomar mediciones in situ utilizando la elipsometria
adaptando el equipo con los accesorios necesarios para el control de los parametros que

13, 15

se pretenden controlar, nos sugieren la posibilidad de obtener patrones de

comportamiento de la estructura y propiedades de las peliculas en funciéon de las

condiciones de temperatura.

2.6 HIPOTESIS.

A partir del andlisis e interpretacion de mediciones elipsométricas realizadas in situ en
funcién de la temperatura, es posible determinar propiedades fisicas de las peliculas
delgadas poliméricas, tales como, la temperatura de transicion vitrea y los coeficientes

volumétricos de expansion térmica lineal.

2.7 OBJETIVOS.

2.7.1.- OBJETIVO GENERAL.

Determinar el efecto de la temperatura sobre las propiedades fisicas de peliculas

delgadas poliméricas, utilizando espectroscopia elipsométrica in-situ.
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2.7.2.- OBJETIVOS ESPECIFICOS.

» Obtener peliculas delgadas poliméricas (poliestireno, quitosano y quitina) sobre

sustratos de silicio, utilizando el método de depdsito por inmersion.

» Determinar el espesor (d) e indice de refraccion (n(2)) de peliculas delgadas

poliméricas utilizando espectroscopia elipsométrica.

> Implementar el sistema instrumental para tener la capacidad de hacer mediciones

elipsométricas in-situ en funcion de la temperatura.

> Establecer las condiciones experimentales adecuadas para la adquisicion de

espectros elipsométricos in- situ como funcion de la temperatura.

» Determinar la dependencia del espesor e indice de refraccién con la temperatura y

establecer su relacién con parametros térmicos de los polimeros estudiados.

20






3.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1 Preparacion de las muestras.

Las muestras utilizadas en este trabajo fueron peliculas poliméricas depositadas sobre
obleas de silicio (Si). En la primera etapa se hicieron pruebas preeliminares preparando
soluciones de distintas concentraciones de poliestireno (PS) en tetrahidrofurano (THF)
(4, 10, 20 y 30 % peso/peso) y con los resultados obtenidos, se llevo a cabo la segunda
etapa, preparando las soluciones de concentraciones adecuadas (0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 y
5.0 % p/p) para el deposito de las peliculas, usando tolueno (T) como segundo
disolvente. Para el caso del quitosano (QS) existe la limitante de su solubilidad en la
solucion de 4acido acético en agua al 1% volumen/volumen (Ac), ya que a
concentraciones de 1.5 % p/v es dificil de disolver, ademéas de que se presentd alta
viscosidad de la solucion. Por lo anterior, las concentraciones utilizadas para la
preparacion de las peliculas de QS fueron de 0.5, y 1 % p/v. Para las peliculas de quitina
(QT) solo se usd la concentracion de 0.5 % p/p debido a su baja solubilidad en

hexafluoroisopropanol (HFIP) y a la alta volatilidad del mismo.

Después, se realizo el depésito de los polimeros sobre los sustratos de Si mediante el
método de inmersion.”’ Finalmente se determiné la calidad 6ptica de las peliculas, en
cuanto a homogeneidad de propiedades Opticas y espesor, mediante la obtenciéon e

interpretacion de los espectros de reflectancia. Los detalles de la técnica se encuentran

en el anexo 1.

3.1.1 Materiales.

Los materiales usados en la preparacion de las muestras se describen a continuacion:

Polimeros:
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» Poliestireno (Polyscience Inc.). My, = 130,000 determinado por cromatografia de
permeacién por gel con un equipo GPC (Waters). Tg = 98 °C determinada por

calorimetria diferencial de barrido con un equipo DSC Metter Toledo.

» Quitosano (Fluka). My, = 150,000 g/gmol. 96 % de desacetilacion.

» Quitina (Sigma) grado practico. 96 % de grado de acetilacion.

Solventes:

» Tolueno (C¢Hs-CHj3) grado reactivo (J. T. Baker). Punto de ebullicién de 111 °C.

Para las peliculas de poliestireno.

» Tetrahidrofurano (C4H3O) grado reactivo (J. T. Baker). Punto de ebullicién de 65 °C.

Para las peliculas de poliestireno.

> Acido acético (J.T. Baker)/Agua (1 % v/v). Punto de ebullicién = 100 °C. Para las

peliculas de quitosano.

» Hexafluoroisopropanol (C4HsF¢O). > 99 % de pureza (SynQuest Labs). Punto de

ebullicion 58.2 °C. Para las peliculas de quitina.

Sustratos:

» Silicio (SiO/Si) (Atomergic Inc.). Se utilizaron cuatro diferentes tipos de Si. En la
etapa de pruebas se usaron como sustratos Si (100) y Si (111) con una sola cara
pulida y de baja calidad. Para los demds experimentos se usaron Si (100) con una
sola cara pulida y de calidad adecuada para usarse como sustrato y Si (100) pulido
por ambas caras apropiado para mediciones en infrarrojo. Todos los sustratos tienen

una capa de 6xido nativo aproximadamente de 2-4 nm de espesor.
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3.1.2 Método de deposito.

El método de deposito de peliculas ilizado fue el de inmersion. Este método fue. en la
practica, sencillo y rapido para la obtencion de peliculas delgadas y a pesar de que
existen muchas ‘ariables involucradas en el proceso, como son la geometria >
dimensiones del sustrato. la compatibilidad del sustraio con el material que se deposita,
la limpicza del sustrato, el tipo de sustrato 3 el disolvente utilizado para la preparacion
de la solucion precursora. fue posible tener un control sobre las vanables mas
importantes. velocidad de retiro del sustrato » concentracion de la solucion precursora,
manteniendo constantes los demis parametros » obteniendo con esto un amplio intervalo
de espesores.

En estudios previos sobre este método de deposito de peliculas se ha determinado que
consiste de ° etapas fundamentales: inmersion. retiro, depdsito. drenado v evaporacion.
Sin embargo. cuando se usan disolventes volatiles. la evaporacion sc presenta desde el
retiro, el deposito » el drenado. El sustrato se mueve entrando en el liquido de 1z manera
que se forma una capa limite que lleva algo del .iquido hacia la zona de deposito » es
aqui donde la capa limite se divide en dos. La parie interna de la capa limite se mueve
ahora con el sustrato » la capa externa se mueve en direccion al bafio. El espesor de la
pelicula estara determinado por la posicion de la linea que divide a estas dos capas

Figura 3.1. Erapas del método de inmersion para deposito de pelicudas.



El equipo de inmersi6n de la Figura 3.2, estd constituido principalmente por un soporte
que se mueve sobre un eje, por medio de bandas mediante un sistema electrénico, que
permite el control y la variacién de la velocidad. El equipo realiza los movimientos en
forma automatica, manteniendo la velocidad constante tanto en la inmersién como en el
retiro del sustrato a partir de la solucién precursora. Las velocidades programadas son:
V,=5,V,=10,V3=15,V4=20y Vs =25 cm/min.

Figura 3.2. Equipo de inmersion. 1) control de velocidades., 2) muestra, 3) solucion, 4) eje y
3)soporte.

Para cada una de las velocidades de retiro, el sustrato coloca en el aparato de inmersion
en una posicion tal que queda por encima del recipiente de la solucién polimérica. Se
pone en marcha el aparato y se espera a que se lleven a cabo los movimientos de
inmersion y de retiro, se apaga el aparato dejando reposar la muestra 5 min. Por la
naturaleza de los disolventes utilizados, este procedimiento se lleva acabo dentro de la
campana de extraccion evitando abrir la ventana, ya que, no se puede encender el
sistema de extraccion de la campana, para evitar que la circulacién de aire influya en el

proceso de depdsito.

Una vez depositada la pelicula, se colocé dentro de un horno a 80 ° C en el caso del PS y
a 100 ° C cuando la pelicula fue de QS o QT, ambos durante 6 h para poder eliminar el
disolvente remanente. Una vez transcurrido este tiempo se retiraron las muestras y se
almacenaron en cajas de Petri para evitar contaminacién, las caracteristicas principales

de la preparacién de las peliculas se puede observar en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Relacién de peliculas depositadas con el método de inmersion para los
distintos materiales.

Velocidad Tratamiento
Muestra Conc. Limpieza . .
(cm/min) Térmico
CH;OH
PS4%V4THF 4.0 % p/p 20 150° 24h.
CH;COCH;
PS3%VS5T 3.0% p/p RCA 25 80° 6h.
CH;0OH
PS5%VS5THF 5.0 % p/p 25 80° 6h.
CH;COCH;
CH;OH
PS5%V3T 5.0 % p/p 15 150° 24h.
CH;COCH;
PS3%V4THF 3.0% p/p RCA 20 80° 6h.
PS0.5%1VIT 0.5 % p/p RCA 5 80° 6h.
PS1%V2THF 1.0 % p/p RCA 10 80° 6h.
PS1%VI1T 1.0 % p/p RCA 10 80° 6h.
PS0.5%V4THF 0.5 % p/p RCA 20 100° 6h.
QS1%V5Ac 1.0 % p/p RCA 25 100° 6h.
QS1%VI1Ac* 1.0 % p/p RCA 5 100° 6h.
QS1%V3Ac 1.0 % p/p RCA 20 100° 6h.
CH;0OH
QS1%V1Ac 1.0 % p/v 5 100° 3h.
CH;COCH;
CH;OH
QS0.5%V4Ac 0.5 % p/v 20 100° 6h.
CH;3;COCH;
QT0.5%V3HFIP | 0.5 % p/v RCA 15 100° 6h.
QT0.5%V5SHFIP | 0.5 % p/v RCA 25 100° 6h.

3.1.3 Determinacion de la calidad 6ptica.

Para la determinacion de la calidad 6ptica de las peliculas, se obtuvieron los espectros de

reflectancia con un equipo FilmTtek™ 3000 (SCI, Inc.).
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Las mediciones opticas se realizan iluminando la muestra y analizando las propiedades
de la luz reflejada y/o transmitida. En el caso de mediciones de reflectancia (R) y
transmitancia (7), que usualmente se efectuan bajo incidencia cercana a la normal de la
muestra, se detecta la intensidad de los haces reflejado y transmitido, Figura 3.3. Con
una calibracién adecuada, se puede determinar la razén de dichas intensidades a la
intensidad del haz incidente, obteniéndose de esta manera mediciones cuantitativas

susceptibles de ser analizadas por medio de un modelo 6ptico.”’

haz
refilejado

I Muestra
h

az
transmitido

Figura 3.3. Componentes bdsicos del sistema de reflexién transmision y equipo FilmTtek™
3000.

La interpretacion de los espectros de reflectancia se hace en base a la teoria

electromagnética, ° tomando en cuenta los siguientes aspectos:

» El nimero de oscilaciones de interferencia que presentan los espectros de
reflectancia es indicativo del espesor de la pelicula depositada. Esto quiere decir que

a mayor numero de oscilaciones de interferencia mayor es el espesor de la pelicula.

» Una caida drastica en el valor de la reflectancia, se atribuye al borde de absorciéon

caracteristico del material.
» Como una prueba de homogeneidad en espesor y constantes Opticas; los valores

maximos del espectro de reflectancia de las peliculas deben alcanzar en ciertas

longitudes de onda, a los propios del sustrato donde fueron depositadas.
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» Homogeneidad de las muestras. Los espectros resultantes de las mediciones en

diferentes areas de la muestra deben presentar poca variacion.

3.2 Caracterizacion éptica.

3.2.1 Espectroscopia elipsométrica.

La determinacion de las constantes Opticas se hizo por medio de espectroscopia
elipsométrica con un equipo Jobin Yvon Uvisel-DH10. La elipsometria mide dos
parametros: ¥ y A como funcién de la longitud de onda y angulo de incidencia, ecuacion
2.1. Los angulos elipsométricos ¥ y A son funciones de los espesores y constantes
Opticas de los materiales bajo estudio. La informacion deseada debe extraerse a través de
un analisis basado en un modelo usando las leyes de la fisica (ecuaciones de Maxwell,
ley de Snell, coeficientes de Fresnel-rp, s, etc.).”” Las consideraciones que se hacen

para la construccion del modelo son las siguientes:
» Tipo de substrato: Limpieza y procesamiento previo, 6xido nativo y rugosidad.

» Numero de capas depositadas sobre el substrato: Tipo de materiales y procesamiento

(térmico, irradiado, etc.).
> Interfases: Abruptas o mezcla de materiales entre capas.
» Homogeneidad de las capas.
» Cantidades a determinar: Espesores, constantes Opticas, fracciones de volumen, etc.

La secuencia de acciones que se realizaron en el software del elipsometro (DELTAPSI2)

para realizar el analisis es la siguiente:
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» Construccion del modelo. Primero se elige una referencia de Si (100) a partir de la
base de datos del software como sustrato, la capa de 6xido nativo es de 2-4 nm
aproximadamente y para los fines practicos de esta etapa del proyecto no se
consideré en el modelo. Después se considera una capa que represente al material
bajo estudio, Figura 3.4. En caso de que la base de datos del software no cuente con
informacion acerca del material, se puede recurrir a datos de la literatura o a las
relaciones de dispersion. Para los polimeros de este trabajo, PS, QS y QT, no se
cuenta con datos de la literatura asi que se utiliz6 la relacion de dispersion de Cauchy

para materiales transparentes (coeficiente de extincion, k = 0), ecuacion (2.5).

l-ambiente

2-pelicula

3-substrato

Figura 3.4. Esquema de la propagacion de un haz en un sistema aire-pelicula-substrato.

» Para la situacion que describe el modelo construido, los coeficientes de Fresnel estan
determinados por las ecuaciones 3.1(a) y (b), donde r, son los coeficientes de
Fresnel para cada interfase y para cada componente, paralela (p) y perpendicular (s),
respecto al plano de incidencia. La cantidad S es el cambio de fase que depende del
espesor, indices de refraccion del aire y pelicula, longitud de onda y angulo de

incidencia.

P = N,cos8,— N, cos 0, ’
N,cos@,+ N, cos 6,

e = N,cos@,— N,cos 6,
N, cos@,+ N, cos 0,

(3.1a)
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Se generan datos -elipsométricos a partir del modelo utilizando la ecuacién (3.2), los
cuales se comparan con los datos experimentales y a partir del resultado obtenido se
determinan los valores iniciales para el ajuste. En este caso se toma el valor del

espesor del espectro simulado que mas se aproxime al experimental.

r .
p= r—” = tan ¥,y exp(iA 4 ) (32)
S

Se hace el ajuste tratando de obtener el valor mas bajo del parametro )(2, ecuacion
(2.6) donde )(2 = RMSE?, que es el que nos indica la desviacién de los datos
calculados con respecto a los experimentales. Una vez obtenido el mejor ajuste
quedan determinados el espesor y los parametros 4, B'y C de la ecuacion (2.5) del

modelo de Cauchy y con ello, el indice de refraccion.

En el caso de mediciones elipsométricas, un haz con una polarizacién conocida incide

oblicuamente bajo un angulo ¢ sobre la muestra bajo estudio. El haz reflejado tendra un

estado de polarizacion diferente y para su determinacion, se requiere de un segundo

polarizador (analizador) situado entre la muestra y el detector. Se puede incluir un

compensador en el haz incidente 6 en el reflejado. Existen diferentes configuraciones de

elipsometros, las cuales dependen de la manera en la cual se genera o detecta el estado

de polarizacion. De este modo, se tienen diferentes tipos como el de elemento rotatorio

(polarizador, compensador o analizador), de modulacion de fase (Figura 3.5 y 3.6) y de

extincion (nulos). Sin embargo, en todos los casos el cambio en el estado de polarizacion

es la cantidad de interés en elipsometria.”’
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Modulador fotoeldstico Polarizador
M

Polarizador Muestra
A P
Detector

Monocromador Fuente

Figura 3.5. Esquema del elipsémetro con fase modulada.

Caracteristicas del Equipo:

» Lampara de Xen6n de 75 W como fuente de luz.
> Intervalo espectral de 1.5 - 5.0 eV.

Debe mencionarse que la adquisicién de datos en cada medicién toma aproximadamente
5 minutos. La toma de datos y el calculo de espesores e indices de refraccion se realiza
mediante un software (DeltaPsi 2).

Figura 3.6. Elipsémetro con modulacion de fase.

Debido a que la elipsometria mide la razon entre dos valores, puede ser altamente

precisa y muy reproducible. De la ecuacion (2.1) se puede observar que el cociente es un
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numero complejo, por estd razon contiene informacién acerca de la fase que viene

incluida en A, lo cual hace que las mediciones sean muy sensibles.

Algunas de las ventajas que ofrece el uso de esta técnica, son el hecho de que no es
indispensable tener informacion acerca de la muestra y que, debido a que se obtienen
dos valores para cada valor de longitud de onda o energia, se tiene mayor informacion

acerca de la muestra.

Determina:

Espesores de peliculas multiples.
indices de refraccion, n ().
Coeficientes de extincion, k (4).
Ancho de banda prohibida, Eg.

Microestructura (composicion, cristalinidad, porosidad, etc.).

V V.V V V V

Rugosidad superficial.

Aplicaciones:

Materiales semiconductores y dieléctricos.
Recubrimientos opticos antirreflejantes.
Materiales electro-6pticos.

Peliculas metalicas delgadas.

Vidrios recubiertos.

Materiales compuestos.

vV V V V V V V

Peliculas poliméricas.
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3.3 Implementacioén del sistema elipsométrico con control de
temperatura y presion.

3.3.1 Celda elipsométrica.

El accesorio principal para la implementacion del sistema de medicién, fue una celda
elipsométrica de alta presion. Es una celda de acero inoxidable con un disefio especial,
Figura 3.7, que permite hacer mediciones elipsométricas con variaciones en presion y

temperatura.

Figura 3.7. Celda elipsométrica de alta presion.

Los componentes de la celda y sus principales caracteristicas se listan a continuacién:

1.- Cuerpo: Es la parte principal de la celda, en ella van montados todos los demas
componentes. Ademads, cuenta con cuatro conexiones disponibles para manejarlas
como entradas o salidas de gas o liquido y asi poder controlar o modificar la
atmosfera interna. También cuenta con dos orificios para el monitoreo de la
temperatura. Las caras de la celda donde van colocadas las ventanas hacen un dngulo
de 20° respecto a la vertical, esto es con el fin de que las mediciones se puedan hacer
con un angulo de incidencia de 70° y el haz de luz incida en forma normal a las

ventanas. 2

2.- Portaventanas: Son dos tuercas con un orificio en el centro y con un disefio tal

que permite la colocacion de las ventanas, sin embargo, se requiere del uso de
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empaques de Nylamid y Teflén para el buen funcionamiento de la celda, evitando
fugas. Estas tuercas van colocadas a los costados que tienen angulo de inclinacion de

la celda.

3.- Portamuestra: Es una tuerca que va en la parte inferior de la celda y es donde se

coloca la muestra. Tiene un orificio sobre la base interna de la tuerca.

4.- Ventanas: Para poder tener un ambiente controlado en la parte interna de la celda,
es necesario colocar unas ventanas de material transparente adecuado para resistir
ataque quimico, altas presiones y temperaturas. En este trabajo se usaron ventanas de
zafiro.

3.3.2 Ventanas de zafiro.

Debido a que la espectroscopia elipsométrica determina las propiedades de los
materiales en funcién de la interaccion que tienen éstos con la luz, el hecho de colocar
ventanas en la trayectoria del haz de luz de prueba, puede introducir un efecto que fue
caracterizado para poder interpretar de manera adecuada las mediciones hechas y
obtener resultados confiables (anexo 2). En este sentido, es necesario conocer las

propiedades del zafiro, principalmente las 6pticas y mecanicas.

Las ventanas de zafiro usadas son de 1.5 cm de didmetro y de 0.5 cm de espesor, las
propiedades mecanicas estan reportadas en la literatura y cada proveedor proporciona
informacion de las propiedades de las ventanas que comercializa, ** sin embargo, las
propiedades Opticas estan reportadas en funcion del espesor, por lo que es necesario
determinarlas por medio de mediciones usando técnicas de reflexion y transmision,
ademas de la espectroscopia elipsométrica. La técnica de reflectancia y transmitancia se
aplic6 en la forma usual, considerando que los resultados seran solo buenas
aproximaciones por la razon de que el espesor de la ventana modifica la focalizacion del
haz de luz de prueba. Sin embargo, para la obtencion de la informacién a través de

elipsometria, se modificé el método de medicion para simplificar el tratamiento de los
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datos evitando reflexiones multiples provocadas por el lado contrario de la ventana. La
modificacién consisti6 en realizar la medicién en un punto tal que no hubiera haz de luz
reflejado a partir del fondo de la ventana. El experimento se describe por medio de la

Figura 3.8.

Haz de luz
reflejada Haz de luz
incidente

Ventanas
de zafiro

Figura 3.8. Medicion de una ventana de zafiro. La linea punteada representa las reflexiones
multiples que se evita desplazando la ventana hasta que el recorrido de la luz corresponda a la
linea sdlida.

3.3.3 Sistema de alineacion.

Para la adaptacion de la celda en el elipsometro, fue necesaria la adecuacion del equipo
ya que esta modificacion no estd de acuerdo a su disefio original. Uno de los principales
cambios con respecto a las mediciones en condiciones ordinarias, fue que la celda
modifica la altura a la cual va colocada la muestra, lo que provocé que no fuera posible
utilizar el soporte original del equipo, siendo necesario utilizar otro soporte que nos
proporcionara las mismas opciones para la alineacion, que son indispensables para la
adquisicion de datos. El soporte debe permitir ajustar la orientacion (inclinacion) de la
muestra, para poder asegurar que el angulo de incidencia real sea lo mas cercano posible
a 70°, el ajuste azimutal (giro), para colocar la muestra de tal manera que quede bien
definido el plano de incidencia y el ajuste de traslacion (altura), para que el haz reflejado

pueda entrar al instrumento de medicion en forma correcta, Figura 3.9.5
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Ajuste
azimutal

[inclinacién)

Ajuste de
traslacién
(altura)

Figura 3.9. Sistema de alineacion para la celda elipsométrica.

El otro inconveniente que se present6 es que la vista telescopica, numero 4 en la Figura
3.10, que permite realizar la alineacion de las muestras en el procedimiento regular, no
se puede usar debido a la presencia de la celda, por ello, la mejor alineacién se

determiné por medio de la maximizacion de la sefial dc detectada (So).

Figura 3.10. El elipsometro con la celda colocada sobre el soporte. Las tres opciones de
alineacion: 1 = inclinacion, 2 = altura'y 3 = giro 'y 4 = localiza la vista telescopica inhabilitada
por la celda.

3.3.4 Control de la temperatura y presion.

Por la naturaleza de los experimentos centrales del trabajo, la eleccion del método de

control de temperatura en la celda, se hizo considerando su disefio y se construyé un
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modulo de control, Figura 3.11 (a). Como elemento de control de temperatura se usé un
controlador Watlow 1/32 DIN, programando el método de control proporcional-integral-
derivativo (PID). Como elemento primario (sensor) se usé un termopar tipo j (intervalo
de 0 a 816 °C). Como elemento final de control se usé un juego de cuatro resistencias de
cartucho Watlow de 170 W, colocadas en cada una de las esquinas del cuerpo de la celda
como se muestra en la Figura 3.12 (b). Por las propiedades térmicas del material de
construccion de la celda, fue necesario hacer también una caja de fibra de vidrio que la

mantuviera aislada del ambiente en la mayor medida posible.

Figura 3.11. (a) Panel de control (b) Sistema de calentamiento

Para el control de la presion, se instalé un indicador Precision Digital Inc., en el mismo
moédulo de control, a pesar de que no se hicieron experimentos en funcion de la presion,
parte de los objetivos era dejar la celda en condiciones de realizar ese tipo de pruebas.
Debido a que la bomba que se us6 para hacer las instalaciones de alta presion es una
bomba dosificadora manual tipo jeringa, el método de control de la presion es a lazo
abierto. Sin embargo, se tiene la opcion de establecer un método de control simplemente
haciendo las modificaciones necesarias al controlador y a la bomba. El sistema integrado

se muestra en la siguiente Figura.
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Figura 3.12. Sistema elipsométrico para realizar mediciones in situ en funcion de la
temperatura.

3.4 Pruebas de alineacion.

Una vez integrados la celda elipsométrica, el sistema de control de temperatura y
presion, el sistema de alineacion y el elipsémetro, se hicieron pruebas para determinar el
efecto de la alineacién sobre las mediciones. Fueron dos tipos experimentos, uno para
determinar el efecto de alineacién que introducen las ventanas y el otro para determinar

la mejor posicion de la celda para realizar las mediciones.

3.4.1 Ventanas.

Este experimento consistid en realizar mediciones elipsométricas bajo transmisién sobre
una de las ventanas a incidencia normal (8; = 90 °), variando la posicién de la ventana
con respecto al haz de luz, provocando una desviacién del angulo de incidencia. El

esquema del experimento se muestra en la siguiente Figura:
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" Polarizacién
lineal

Detector

Ventana de
Y zafiro

Polarizacién
eliptica

Figura 3.13. Mediciones de transmitancia con el elipsometro. La x representa el desplazamiento
de la ventana con respecto a la incidencia normal del haz de prueba.

3.4.2 Celda elipsométrica.

Estos experimentos consistieron en realizar varios movimientos con la celda una vez
colocada en el elipsémetro. Se usaron dos muestras distintas en la realizacion de estas
pruebas. Una muestra consistente en una pelicula de SiO; sobre Si, se usé para observar
los cambios en los espectros elipsométricos medidos para cada movimiento. También se
utilizé una oblea de Si para tener una mejor referencia de los resultados obtenidos. En

general, se aplico el siguiente procedimiento:

> Se marca cada una de las tuercas portaventanas como 1 y 2 para identificar la entrada

y la salida del haz, respectivamente.
> Se lleva a cabo la alineacion de la muestra maximizando el valor de la sefial dc,

usando las tres opciones disponibles para el ajuste (orientacion, giro y altura) y se

realiza la medicion.
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» Se realiza un giro a la celda hasta invertir las posiciones de los portaventanas, se

alinea, se registra la maxima sefial y se adquiere la medicion.

» Se retira una de las ventanas, se alinea y se lleva a cabo la medicién. Este
movimiento se realiza en la posicién de la celda que presenta mayor sefial, por lo que
las posiciones de la ventana de entrada y salida ya no se modifican. Se repite este
movimiento para la ventana que fue retirada colocandola nuevamente en la posicién

correspondiente.

3.5 Determinacion del efecto de las ventanas de zafiro en

funcién de la temperatura.

La prueba final que se hizo para poner a punto el sistema elipsmétrico con variacién de
temperatura y realizar mediciones in situ, fue la determinacion del efecto de la
temperatura sobre las ventanas de zafiro. Como muestra, se usé una oblea de Si (100) de
1 cm?® de area. La celda se colocé en la posiciéon determinada en las pruebas de
alineacion y se mont6 el sistema de control de temperatura. El experimento se realiz6

midiendo cada 10 °C iniciando a temperatura ambiente.
Se siguié el mismo procedimiento sin cambiar la muestra, retirando las ventanas de la

celda, esto permiti6 hacer una comparacion de los resultados para ambos experimentos y

asi fue posible determinar el efecto de la temperatura sobre las ventanas de zafiro.
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3.6 Determinacion del efecto de la temperatura en peliculas

delgadas poliméricas.

Una vez puesto a punto el sistema elipsométrico, se llevaron a cabo las mediciones in
situ para estudiar el efecto de la temperatura sobre las peliculas poliméricas. Para la

realizacion de esta serie de experimentos se sigui6 el siguiente procedimiento:

» Se coloca la muestra dentro de la celda, se alinea y mide a temperatura ambiente,
manteniendo la celda sin ventanas. En esta parte del experimento el controlador se

mantiene apagado.

» Se colocan las ventanas, se vuelve a alinear y a medir a temperatura ambiente. El

controlador permanece apagado.

> Se enciende el controlador PID y se programa a una temperatura de 30 °C, se deja
estabilizar el sistema durante 30 min y evitando mover la celda se mide a esta

temperatura.

» A partir de aqui se toman las mediciones cada 10 °C, dejando estabilizar el sistema
30 min antes de tomar la medicion, la razon de calentamiento es de 3 grados/min

aproximadamente.

» Existieron diferencias en los limites de temperatura inferior y superior para cada
pelicula estudiada. Las variaciones en el limite inferior se debieron a que la
temperatura ambiente no es una constante en el transcurso de los dias. Para el caso
del limite superior las variaciones se debieron a que los efectos de degradacion que

tiene la temperatura sobre las peliculas, dependen del material depositado.
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3.7 Determinacion de propiedades en funcion de la temperatura.

3.7.1 Calculo de temperaturas de transicion vitrea y coeficientes
volumétricos de expansion térmica lineal.

Basandose en uno de los métodos clésicos para determinar la temperatura de transicion
vitrea (Tg), la dilatometria, 3! donde se miden los cambios del volumen especifico del
polimero en funciéon de la temperatura, se realizan los calculos necesarios para
determinar la T, de los polimeros usados, asi como también, los coeficientes

volumétricos de expansion térmica lineal( ).

Para determinar la T, y los coeficientes ¢, se consideran las pendientes de las lineas que
describen el comportamiento del volumen especifico en funcion de la temperatura. Para
el caso del presente trabajo, la particularidad de que los polimeros estdn depositados
sobre un sustrato y durante el experimento no sufren desprendimiento, es posible
considerar que el area del polimero (4) no cambia al variar la temperatura, y asi el
cambio de volumen se considera solamente debido al cambio en el espesor de la pelicula
(d), el cual es realmente el parametro que es posible determinar de las mediciones

elipsométricas. Por definicion, el coeficiente volumétrico de expansion térmica es>?

1| dVv

b=ylar), 63

En el caso de una dependencia lineal del volumen con respecto de la temperatura, la
derivada de la ecuacion (3.3) se puede calcular mediante la determinacion de la
pendiente de la linea que describe el comportamiento, es decir, el cociente de un cambio
de un volumen inicial a un volumen final con respecto al cambio de una temperatura

inicial a una temperatura final correspondientes.
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1 (Vf _Vo)

F=y. (r,-1,)

34

Considerando un area constante (V'=A4*d), la ecuacion (3.4) queda expresada en términos

del espesor, donde a representa a 8 para procesos que exhiben comportamiento lineal:

1 (df _do)

d,| (T T )0 3.5)

Para el caso de la Ty, se considera que ocurre cuando existe un cambio en el valor de de
a, es decir, cuando aparezca un cambio en el valor de la pendiente en el comportamiento
del espesor con respecto de la temperatura. Es importante sefialar que la transicion vitrea
no es un proceso puntual, sino que se lleva a cabo dentro de un intervalo de temperatura

y generalmente se representa dando el valor donde inicia el proceso de transicion.
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3.8 Procedimiento experimental.

En el siguiente diagrama se representa el procedimiento experimental completo que se

planteo para este trabajo.

Preparacion de
muestras.

-Soluciones: PS = 0.5, 1, 2,
3,4,5,10,20 y 30 % p/p.
QC=10y0.5%p/N.QT=
0.5 % p/v

-Velocidades: §, 10, 15, 20
y 25 cm/min.

-Calidad optica: 1 cm’® de
area, homogeneidad en
espesor y  constantes
opticas, espesores desde 20
nm hasta algunas micras.

Caracterizacion
| Optica.

Elipsometria:
-Construccion del modelo.
-Ajustes.

-Obtencion de espesor (d) y
constantes opticas (n).

Mediciones in situ.

de temperatura.
-Efecto de la temperatura.
-Espectros 4 y ¥ en
funcion de la Temperatura.

Analisis de datos.

-Ajustes.
-Obtencion de d = f(T) y
n(2) = f1).

Obtencion de
propiedades.

-Tg.

-Coeficientes volumétricos
de expansion térmica lineal.
-% de cambio de espesor.

Construccién del
sistema elipsométrico

-Ajustes mecanicos.

-Ajustes opticos.
-Sistema de calentamiento.

Integracion del
sistema elipsométrico

-Pruebas de alineacion.

-Control de temperatura.
-Efecto de la temperatura.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Caracterizacion optica de las ventanas de zafiro.

4.1.1 Propiedades opticas.

Como parte de la caracterizacion Optica de las ventanaé de zafiro, se midieron los
espectros de reflexion y transmision, Figura 4.1(a). Los espectros de R y T obtenidos
muestran una alta transmitancia (<85 %) en casi todo el espectro excepto a altas
energias, donde se observa una absorcion caracteristica de los materiales aislantes. En
este sentido no hubo gran diferencia con respecto a los espectros reportados para
ventanas de 3mm (b) y 2 mm (c). Esto sirve para considerar no apreciable el efecto que
tendran las ventanas sobre la intensidad del haz de luz, ya que, con los valores de
transmitancia medidos se puede determinar que la mayor parte de la luz pasara a través
de las ventanas y solo una minima parte se reflejard, absorberd o dispersard. Sin

embargo, la absorcion del material a altas energias influira en la obtenciéon de buenos

ajustes.
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Figura 4.1.(a) Espectros de reflectancia y transmitancia para ventanas de zafiro de 5 mm.
Espectros de transmitancia reportados por el fabricante para ventanas de, (b) 3 mm y 2 mm.”’
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En el caso de las ventanas, la homogeneidad viene determinada por el fabricante y
depende del proceso que utilice para obtener tal fin, en este caso todas las ventanas que
se utilizaron fueron del mismo proveedor (Crystal System Inc.) con las mismas
especificaciones: zafiro transparente de 5 mm de espesor. A pesar de esto se obtuvieron
los espectros elipsométricos para evaluar sus constantes opticas, ademas del efecto que

tienen sobre la luz polarizada. Los espectros obtenidos se compararon con aquellos

reportados por el proveedor.*
1.88 . . r ; ; g
L no
186 1 ne
- zafiro65 5 mm.;
1.84 2afiro60 5 mm:
I = —— zafiro 3 mm.
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Figura 4.2. Indice de refraccion de ventanas de zafiro de distintos espesores.

Es importante resaltar que debido a su estructura cristalina (hexagonal), el zafiro
presenta un indice de refraccion para cada uno de sus ejes Opticos, a y c, estos se
representan como el indice de refraccién ordinario (n,) y el indice de refraccion
extraordinario (n.). El principal efecto que esto puede provocar es una situaciéon de
birrefringencia e inducir con esto error en la interpretacién de las mediciones. En las

ventanas utilizadas el eje ¢ es normal a su superficie.*

Para caracterizar este efecto se realizaron mediciones de transmision en elipsometria y
se observaron las desviaciones que sufren los éangulos elipsométricos cuando la
incidencia del haz sobre las ventanas se aleja de la normal. Las mediciones se realizaron
a 0° de angulo de incidencia y girando gradualmente la ventana, Figura 3.13. Mediante

los espectros de la Figura 4.3 se pudo determinar que el dngulo ¥ varia muy poco
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alrededor de los 45° lo cual indica que las ventanas no introducen un cambio
significativo en el estado de polarizacion de la luz, sin embargo, las variaciones en A
presentan incluso cambios de signo y variaciones importantes en la forma del espectro,
con esta evidencia se puede decir que al alejarse de la incidencia normal, las ventanas

provocaran una variacion en la fase de los haces de luz incidente y reflejado.

—2mm
——4mm

e I —— Normal]

A (%)

£ % § 8 6 5 8
°)
5

——2mm 1 aasl
|l—— 4 mm
6 mm
r—— Normal

20 '

1 L ] “.o 1 1 1 1
’Esnerg ia (:&) as 20 Brergially

Figura 4.3. Espectros Ay ¥ de la ventana de zafiro en transmision. Efecto de la alineacion.

4.1.2 Alineacion.

En base a los resultados anteriores se hicieron las pruebas de alineacion para determinar
la posicion de la celda que minimice el efecto de las ventanas sobre el haz de luz del
elipsometro. En el experimento se realizaron los siguientes movimientos y se obtuvieron

los espectros elipsométricos.

Se montd la muestra en la celda y se colocé esta en la base del elipsémetro,
observandose sefial. El angulo de incidencia se establecid en 70° de acuerdo con el
disefio de la celda. Se realizaron diferentes movimientos para tratar de observar el efecto
de las ventanas de zafiro en las mediciones elipsométricas. Se utiliz6 como muestra una

pequeiia oblea de silicio (100) de buena calidad.
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Silicio 1: Se identificaron las ventanas de la celda como 1y 2, siendo 1 para la salida
y 2 para la entrada. Se maximiz6 la sefial en S, = 24.4 mV a una longitud de onda (A)

de 400 nm. con movimientos manuales de la celda sobre su eje vertical.

Silicio 2: Se hizo un ajuste del nivel de la celda utilizando los tornillos de la

plataforma obteniendo un sefial S, =28.3 mV.

Silicio 3: Se gir6 la celda hasta obtener un intercambio en la posicién de las ventanas
quedando 1 en la entrada y 2 en la salida. Se ajust6 el nivel manualmente hasta

obtener una sefial maxima en S, =29.9 mV.

Silicio 4: Se hizo un ajuste adicional utilizando los tornillos y se obtuvo una sefial se
S, =33.2mV.

Silicio 5: Se retird una de las ventanas (2) y se coloco la celda de tal forma que la
unica ventana (1) permaneciera a la salida y se maximizo la sefial en S, = 30.3 mV

utilizando los tornillos y los movimientos manuales de la celda.
Silicio 6: Se gir6 la celda para que la ventana de zafiro quedard a la entrada y se
maximizo la sefial con la ayuda de los tornillos y de los movimientos manuales

obteniendo un valor de S, = 32.2 mV.

Silicio 7: Se retir6 la ventana restante y se hizo un ajuste de la sefial con

movimientos manuales de la celda hasta obtener un valor de S, = 38.4 mV.

Silicio 8: Se nivel6 la celda con la ayuda de los tornillos y se obtuvo una sefial

maxima en S, = 39.7 mV.

Silicio 9: Se monto la ventana 2 en la salida y se realizo un ajuste completo de la

posicion de la celda, es decir, utilizando los tornillos y movimientos manuales. En
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esta parte de la prueba se detecté una reflexion en las paredes de la tuerca que

soporta la ventana y una vez corregido esto, se maximizo6 la sefial en S,= 34.1 mV.

> Silicio 10: Se giré la celda hasta que la ventana quedé en la entrada y se realizo6

ajuste completo de la celda hasta obtener una sefial maxima en S, = 28.5 mV.

> Silicio ref. Finalmente se sac6 la oblea de silicio de la celda y se midié colocandola
directamente sobre el soporte del equipo y se alined con el procedimiento

convencional, la seiial fue aproximadamente de S, =40 mV.

Los espectros que se obtuvieron para cada uno de los movimientos anteriores se
muestran en la Figura 4.4. Por medio de estos resultados se encontrd la mejor posicion
de la celda para realizar los experimentos en funcion de la temperatura, con el menor

efecto de la alineacion de las ventanas.

I n
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Figura 4.4. Espectros Ay ¥ de silicio (100). Cada linea representa algun tipo de movimiento o
ajuste de la celda de los descritos en el experimento.
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4.1.3 Efecto de la temperatura.

La tltima de las pruebas preeliminares fue la determinacion del efecto de la temperatura
sobre las ventanas. Para este experimento se us6 como muestra una oblea de silicio para
infrarrojo. Se hizo un experimento con la celda con ventanas y otro sin ellas. Los

resultados se muestran en la Figura 4.5. En ella se puede observar que la variacion de los
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espectros medidos con ventanas (a y b) en funcion de la temperatura, estd dentro de un
intervalo aproximado de 2.5° y en los espectros obtenidos sin ventanas (c y d) el
intervalo de variacion es aproximadamente del mismo orden (2.5°). La aparicién de estas
pequefias variaciones era esperada, debido a que el desplazamiento que tienen los
espectros hacia la izquierda con el aumento de la temperatura, son debidos a la
disminucion en la energia necesaria para llevar a cabo una transiciéon de la banda de
valencia a la banda de conduccién. La observacion de que el efecto de la temperatura

sobre las ventanas es minimo, esta de acuerdo con el valor del coeficiente de expansion

térmica del zafiro que es del orden de 10° K3
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Figura 4.5. Efecto de la temperatura sobre las ventanas de zafiro. (a y b) Experimento con
ventanas y (c y d) experimento sin ventanas.

Estos resultados nos dan suficiente evidencia para decir que el efecto que tienen las
ventanas de zafiro sobre las mediciones es s6lo con respecto a la alineacion y se observo

directamente sobre el angulo de incidencia. Lo anterior con la reserva de tener un
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método bien establecido para el montaje de las ventanas de zafiro, ya que, es posible que
al apretar demasiado la tuerca portaventana se provoque un desplazamiento en los

espectros debido a los esfuerzos inducidos.

4.2 Efecto de las variables de depédsito sobre la calidad 6ptica
de las peliculas.

A continuacion se presentan los espectros de reflectancia de peliculas obtenidas a
diferentes velocidades de retiro y para diferentes concentraciones de PS y QS en la
solucion precursora. A través de estos experimentos se determinaron las condiciones
apropiadas para depositar peliculas de espesores y calidad Optica necesarios para los

estudios elipsométricos en temperatura.

Los espectros de la Figura 4.6 corresponden a las muestras obtenidas con la velocidad de
retiro de 20 cm/min y diferentes concentraciones de la solucion de PS en THF (4, 10, 20
y 30 % p/p). Claramente se observa que aumentando la concentracion, el nimero de
oscilaciones de interferencia aumenta, lo que es indicativo de incremento en el espesor.
Los espesores de estas peliculas van del orden de 100 nm para la concentracién mas

baja a 1 micra para la concentracion mas alta.
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Figura 4.6. Espectros de reflectancia para muestras obtenidas con la velocidad 20 cm/min y a
diferentes concentraciones de PS en la solucion precursora.

El borde de absorcion en la region ultravioleta del espectro aproximadamente a 280 nm
es tipico del PS, la aparicion de dicho borde es clara en las peliculas de mayor espesor
(Figura 4.6 (c) y (d)). Ademas se midi6 en reflexioén y transmisién una caja de CD’s

fabricada con poliestireno y el borde de absorcion coincide con el de las muestras.

En la Figura 4.6 (a), se observa que para una concentracion de 4 % p/p, los maximos de
los espectros de las peliculas tocan en algunos puntos el espectro que corresponde al
sustrato, esto es indicativo de homogeneidad. Caso contrario para las demas
concentraciones, los maximos estan desplazados a valores menores de reflectancia
debido a la falta de homogeneidad de las muestras. Tal falta de homogeneidad provoca
que las reflexiones multiples al interior de la pelicula produzca un cambio de fase al azar
en la onda, dando lugar a una mezcla de ondas coherentes e incoherentes, lo que es mas

evidente en la Figura 4.6 (d).
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El efecto de la concentracion y de la velocidad de retiro en la preparaciéon de las
muestras, se puede observar en los espectros de reflectancia de la Figura 4.7 que
corresponden a; (a) una serie de peliculas que van de 3 a 20 % p/p en THF, depositadas a
una misma velocidad de 20 cm/min y (b) una serie preparada a partir de una solucién de
5 % p/p en THF, depositadas a velocidades de 5 a 25 cm/min. Cabe resaltar que para las
mayores velocidades, en las peliculas obtenidas con la concentracion mas elevada, ya no
se observan claramente las oscilaciones de interferencia, esto se atribuye a un efecto

combinado de un espesor grande (varias micras) y a la falta de homogeneidad.
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Figura 4.7. Espectros de reflectancia de peliculas de PS : (a) con concentraciones entre 3 y 20
% p/p en solucion con THF a vel. de 15 cm/min; (b) a vel. entre 5 y 25 cm/min para una
concentracion de 5% p/p.

Los espectros experimentales se analizaron para determinar sus caracteristicas mas
importantes, en las peliculas mas gruesas se pudo observar una zona clara de absorcion
caracteristica de los materiales aislantes, en particular para el PS en 280 nm (=4.5 eV)

aproximadamente. Este tipo de analisis permitié determinar que las peliculas obtenidas
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con soluciones de concentraciones altas (10, 20 y 30 % p/p) de polimero (viscosidad

alta) eran demasiado gruesas (~ micras) para los propositos del proyecto.

La homogeneidad se determiné mediante la realizacion de mediciones en diferentes
zonas de la pelicula. En la Figura 4.6 se observa que, para concentraciones a partir de
10 % p/p, existe una falta de homogeneidad que fue atribuida al proceso de depdsito ya
que, por la naturaleza misma del método, se tiene una gran cantidad de variables. Los
resultados obtenidos para estds concentraciones, muestran que es posible obtener
peliculas de un amplio intervalo de espesores que van desde unos cuantos nandémetros
(50 6 70) hasta varias micras (3 6 4), sin embargo, para peliculas superiores a los 500 nm

la calidad no es adecuada para los estudios elipsométricos.

Las principales diferencias observadas en los espectros de peliculas preparadas en
diferentes condiciones son en espesor y homogeneidad. Para las muestras depositadas
sobre los sustratos de Si (100) de mala calidad se obtuvieron peliculas con mas
imperfecciones que las hechas con sustratos de silicio (100) de buena calidad y silicio
(100) para IR, el mismo comportamiento se observé para sustratos con diferentes

procesos de limpieza (metanol-acetona y RCA).

El efecto del disolvente se observo a través de dos de sus propiedades, la viscosidad y el
punto de ebullicion. Por un lado, con soluciones de T se obtienen peliculas més delgadas
para una misma concentraciéon que con soluciones de THF y esto esta directamente
relacionado con la viscosidad de cada una de las soluciones. Por otro lado, el punto de
ebullicion del T (110 °C) nos obligo a utilizar temperaturas mayores en el proceso de su
remocion, con lo cual nos acercamos a la temperatura de transicidon vitrea del

poliestireno provocando, en algunos casos, el colapso de la pelicula sobre el sustrato.

Los espectros experimentales que se mostraron en las Figuras 4.6 y 4.7, son de las
primeras pruebas siguiendo el procedimiento experimental propuesto. Las observaciones
mds importantes obtenidas en esta etapa fueron que las concentraciones que estaban

siendo manejadas eran muy altas (10, 20 y 30 % p/p) y que el proceso de remocién de
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disolvente remanente se estaba realizando a temperaturas y tiempos muy elevados (150
°C por 24 h).

Para resolver lo anterior se realizaron pruebas con soluciones poliméricas de
concentraciones entre 1 y 5% p/p en ambos disolventes. También se modificé el
procedimiento para la remocion del disolvente remanente teniendo cuidado con no
sobrepasar la temperatura de transicion vitrea del PS (100 °C) y reduciendo el tiempo
que permanece la muestra en el horno (6 h). A través de la Figura 4.8 se observan
claramente las mejoras tanto en la calidad de las muestras como en los espesores

obtenidos, ya que se pudieron obtener peliculas entre 20 y 500 nm.

—Si (100) ]
—PS3%V2T-1

— PS3%V2T-2]
— PS3%V2T-3

Reflectancia (%)

0 400 500 600 700 800
A (nm)

0 1

Figura 4.8. Espectro de reflectancia de una muestra depositada a la velocidad 10 cm/min con
una solucion de 3% p/p de PSen T.

La Figura 4.8 es un espectro de reflectancia para una pelicula obtenida con la velocidad
10 cm/min y una concentracién de 3% p/p de PS en T, donde la observacion mas
importante es la buena homogeneidad que presenta, ya que las mediciones en distintas
zonas de la muestra exhiben diferencias minimas. El inico maximo que se observd toca
al espectro del sustrato y el valor aproximado del espesor obtenido en forma cualitativa,
mediante una simulacion hecha en el software del equipo de reflexion (FilmTek) es de
140 nm utilizando un modelo construido con un sustrato de silicio y una relacion de

dispersion de Cauchy.

54



El efecto del disolvente sobre el espesor de las peliculas se puede observar al comparar
los espectros de la Figura 4.9. El espesor correspondiente a la pelicula depositada a
partir de una solucion de T (a) es, a simple vista, menor que el correspondiente a la
pelicula depositada a partir de la solucion de THF (b). Esta observacion se basa en
numero de oscilaciones que tiene cada espectro y a pesar de que en la pelicula obtenida a
partir de THF se pueden diferenciar dos zonas de espesores distintos, cada una de ellas

es de mayor espesor que la pelicula obtenida a partir de la solucion de T.
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Figura 4.9. Espectros de reflectancia de una muestra depositada a la velocidad 20 cm/min con
una solucion de 3% p/p de PS en: (a) Ty (b) THF.

Todas las observaciones sobre el método de depdsito, también se encontraron en las
peliculas de QS y QT. Las peliculas de QS fueron preparadas a partir de tres
concentraciones distintas (0.5, 1.0 y 1.5 % p/v) y usando las 5 velocidades de retiro. Para
este material, se obtuvieron peliculas de buena calidad 6ptica para concentraciones de
1.0 y 0.5 % p/v mientras que, para 1.5 % p/v la solucién era muy viscosa y las peliculas
obtenidas presentaban falta de homogeneidad e incluso la imposibilidad de realizar el
depdsito. En QT, las limitaciones de su baja solubilidad y de la alta volatilidad del
disolvente (HFIP) sélo permitieron trabajar con una solucién de 0.5 % p/v, sin embargo,
la calidad de las peliculas fue muy buena. En la Figura 4.10 se muestran los espectros de
reflectancia para dos peliculas de QS, en ambas se pueden observar dos zonas de
distintos espesores, sin embargo, cada una de ellas es homogénea en un area suficiente

para la caracterizacion Optica.
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Figura 4.10. Espectros de reflectancia para peliculas delgadas de QS obtenidas: (a) con conc.
de 0.5 % p/v a vel. de 25 cm/min y (b) con conc. de 1.0 % p/v a vel. de 15 cm/min.

4.3 Caracterizacion elipsomeétrica.

Con las peliculas que se eligieron, con base a su calidad, para la caracterizacion 6ptica,
se llevaron a cabo las mediciones en el elipsometro y se obtuvieron los espectros 4y ¥
en funcion de la energia del haz incidente, (E(eV) = 1239.8/A(nm)). A pesar de que
algunas de estas peliculas presentaban hasta tres areas distintas en espesor, para la celda
elipsométrica se requirieron muestras homogéneas en 1 cm’ de 4rea, lo que se cumplié

satisfactoriamente.

El paso siguiente, fue elaborar un modelo que describiera en una forma apropiada la
estructura fisica de la muestra para proceder a realizar los ajustes correspondientes y
obtener los valores de espesor y constantes dpticas (n(4)). La Figura 4.11 muestra los
espectros experimentales y los ajustes para la zona donde se llevo a cabo la medicion, es
importante resaltar que se hicieron mediciones en distintas zonas de cada una de las
muestras, tratando de cubrir las dreas que presentaron buena homogeneidad. En la Tabla
4.1 se presenta un resumen de las mediciones para una pelicula en distintas zonas. Estos
resultados fueron la base de las mediciones in situ con el sistema elipsométrico en

funcion de la temperatura.
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Figura 4.11. Espectros Ay ‘¥ de una pelicula de PS depositada a partir de una solucion de 3 %
p/p en THF y una vel. de 10 cm/min. Las lineas de color verde y rosa representan los ajustes

para Ay ‘¥ respectivamente.

Tabla 4.1. Resultados de las mediciones en distintas zonas de la pelicula de PS (3 %

p/p y 10 cm/min).
Muestra Y Iter. Espesor A B C

A)

PS3%V2T-1 0.84 9 1047.4 + 1.591+ 0.270 + 0.054 | 0.846 + 0.028
2.1 0.002

PS3%V2T-2 8.38 12 1071.8 + 1.602 £ 0.130+0.147 | 0.945+0.073
7.0 0.007

PS3%V2T-3 6.77 15 1066.0 = 1.602 = 0.067+0.127 | 0.986 = 0.062
6.2 0.006

PS3%V2T-4 0.99 14 1049.3 + 1.592 0.263 £ 0.058 | 0.841 = 0.030
22 0.002

El indice de refraccion se determind resolviendo la ecuacion de la relacion de dispersion

de Cauchy transparente usando los parametros obtenidos en los ajustes. En la Figura

4.12 se puede observar como el indice de refraccion con respecto a la longitud de onda

es practicamente constante en todo el espectro. Esto esta de acuerdo con las propiedades

del material para longitudes de onda mayores a la region ultravioleta, ya que, como se

observé en los espectros de reflectancia el PS absorbe en dicha region, Figura 4.6. Los
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valores obtenidos para el indice de refraccion del PS (=1.59), son muy cercanos a los

valores reportados en la literatura.’’
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Figura 4.12. Indice de refraccién de una pelicula de PS (3 % p/p y 10 cm/min).

Para las muestras de QS se obtuvieron resultados similares como lo muestra la Figura
4.13, es decir, buenos ajustes para los espectros experimentales y baja variabilidad de las
mediciones para distintas zonas de una misma region homogénea de la pelicula. A
valores altos de la energia el modelo presentd dificultades para realizar los ajustes, por la
absorcion caracteristica del QS mayor que la de PS, en la region ultravioleta del
espectro. El valor del indice de refraccion del QS representado en la Figura 4.14 (<1.52),

es muy cercano al reporte que existe en la literatura.>
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Figura 4.13. Espectros Ay ‘¥ para una pelicula de QS obtenida a partir de una conc. de 0.5 %
p/vy una vel. de 20 cm/min. . Las lineas de color verde y rosa representan los ajustes para Ay
¥ respectivamente.
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Tabla 4.2. Resultados de las mediciones hechas en distintas zonas de la pelicula de
QS (1 % p/v y 5 cm/min).

Muestra X N°de | Espesor A B C
Iter. (A)
QS0.5%V4Ac-1 3.33 8 1747.8 1.525+ 0.722 + -0.046 =
+8.5 0.006 0.066 0.035
QS0.5%V4Ac-2 297 8 1789.3 + 1.522 + 0.837+ -0.104 +
8.5 0.005 0.072 0.035
QS0.5%V4Ac-3 3.88 11 17155+ 1.533 + 0.573 + 0.016 £
9.2 0.006 0.068 0.037
QS0.5%V4Ac-4 3.55 9 1742.9 1.527 + 0.716 + -0.046 =
+8.8 0.006 0.068 0.035
1.530 —
1.528
_. 1.526
<
o
1.524
1.522
1.520 . - . . L
300 500 600 700 800
A(nm)

Figura 4.14. Indice de refraccion de una pelicula de QS (0.5 % p/v a 20 cm/min).

Los resultados de la preparaciéon de las muestran y de la caracterizacion dptica se

presentan resumidos en la siguiente Tabla. So6lo se registraron las peliculas que

cumplieron los requisitos necesarios para ser utilizadas en elipsometria.
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Tabla 4.3. Resumen de resultados de las peliculas en la preparacién y la
caracterizacioén Optica.

Muestra Concentracion. Velocidad Espesor (nm) 5
(cm/min) (@800 nm)

PS4%V4THF 4.0 % p/p 20 330 1.58
PS3%VS5T 3.0% p/p 25 160 1.59
PS5%VS5THF 5.0% p/p 25 470 1.60
PS5%V3T 5.0 % p/p 15 180 1.59
PS3%VA4THF 3.0% p/p 20 140 1.58
PS0.5%1VIT 0.5 % p/p 5 20 1.60
PS1%V2THF 1.0 % p/p 10 350 1.59
PS1%VIT 1.0 % p/p 10 25 1.60
PS0.5%V4THF 0.5 % p/p 20 23 1.61
QS1%V5Ac 1.0 % p/p 25 360 1.54
QS1%V1Ac* 1.0 % p/p 5 200 1.54
QS1%V3Ac 1.0 % p/p 20 310 1.55
QS1%VI1Ac 1.0 % p/v 5 160 1.55
QS0.5%V4Ac 0.5 % p/v 20 170 1.55
QTO0.5%V3HFIP 0.5 % p/v 15 140 1.49
QTO0.5%VSHFIP 0.5 % p/v 25 200 1.49

4.4.- Caracterizacion optica en funcion de la temperatura.

4.4.1 Poliestireno.

Los resultados obtenidos del proceso de mediciones in situ con el sistema elipsométrico,
mostraron una clara dependencia de los espectros elipsométricos con respecto a la

temperatura. La Figura 4.15 muestra los espectros ¥y Apara peliculas de PS de
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distintos espesores, en ellas se observo un desplazamiento de los espectros hacia valores

mas bajos de energia a medida que se aumento la temperatura.
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Figura 4.15. Desplazamiento de los espectros de los dngulos ¥y A en funcion de la
temperatura. (a)PS5%V3T y (b)PS4%VATHF. Las lineas continuas representan los datos
experimentales y las lineas punteadas a los datos obtenidos a partir del modelo (ajustes).

Del analisis con el modelo se calcularon tanto el espesor, como el indice de refraccion
de la pelicula para cada valor de temperatura al que se realiz6 la medicién. El espesor en
funcién de la temperatura se presenta en la Figura 4.17, donde se han incluido los limites

de confianza para este parametro como barras de error, siendo del orden del 1%.
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Figura 4.16. Comportamiento del espesor en funcion de la temperatura; (a) PS5%V3T y (b)
PS4%V4THF. Los limites de confianza corresponden a las barras de error.

En la Figura 4.16 se observa que el espesor aumenta con la temperatura, sin embargo,
puede apreciarse que la razon de cambio es diferente en las distintas regiones de

temperatura que se presentan.

Con la ayuda de la Figura 4.16 y apoyandonos en el método utilizado en dilatometria,
donde se usa el cambio en la pendiente del volumen especifico en funcién de la
temperatura para el calculo de la temperatura de transicion vitrea, se determiné la T, del
PS por medio de la localizacién del punto donde cambia la pendiente de la linea que
describe el comportamiento del espesor, ya que, como se menciond antes, el drea de las
peliculas no cambia durante el experimento. Primero se construy6 un gréfico del cambio
de espesor relativo con respecto a la temperatura para minimizar el error sistematico que
introducen las ventanas de zafiro y el proceso de alineacion. Después se hizo un ajuste

lineal de los puntos de cada una de las regiones de comportamiento lineal, Figura 4.18.

62



W @ Tl e T
5 ¢ Experimental ¢ Experimental
[ T<T T<T
§ 2y T>T‘ az :E 6 P T>Tu
= 1} . < ! a
‘ o
= 8} R}
= =4
I :
a4t -
2+
2}
o
1. " I n L n i L 0 R i 7 1 1 n 3
20 30 40 50 6 70 80 9 100 0 20
Temperatura (°C) voe ?Omgeﬂbﬁa(gc) e
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la temperatura. Los coeficientes de expansion térmica volumétrica lineal y la T, del PS se
determinan de los ajustes lineales

Se encontrd, después de analizar varias peliculas de espesores mayores a 100 nm, que el
comportamiento es muy similar, donde los valores para los coeficientes o; y o,
calculados y la T, son practicamente los mismos. En la Figura 4.19 se pueden observar

el comportamiento de tres peliculas de distintos espesores en funcion de la temperatura.
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Figura 4.18. Espesores relativos de peliculas de PS3%V4THF(140 nm), PS4%V4THF(330 nm)
y PS5%V3T(180 nm). El cambio en la pendiente se presenta en el mismo intervalo de
temperatura.

Se puede observar que los valores para de espesor relativo para la pelicula PS5%V3THF

presentan un desplazamiento con respecto de los valores para las otras peliculas, esto es
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debido a detalles en el sistema de medicién que fueron corregidos durante el transcurso
del proyecto, sin embargo, el valor de la 7, no se ve afectado y se present6 en el mismo

intervalo de temperaturas que las demas peliculas.

En la siguiente Figura se muestra la dependencia del indice de refracciéon con la
temperatura, especificamente para la pelicula PS4%V4THF. Este tipo de
comportamiento para el indice de refraccion, es indicativo de una disminucién en la
densidad del material. Esto corresponde al hecho de que al llevarse a cabo la expansion
del material, se generan espacios mayores entre las moléculas que constituyen al PS,
provocando con esto un cambio en la polarizabilidad por unidad de volumen. El cambio

total en el indice de refraccion es del 1.5% aproximadamente.
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~1.575 - °

S5m0}

1.565 %

1.560

°
1 1 L 1 1 1
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Figura 4.19. Indice de refraccion de PS4%V4THF a longitud de onda de 800 nm, con respecto
de la temperatura.

Los valores de las propiedades calculadas por medio de la Figura 4.18 se muestran en la

siguiente Tabla.
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Tabla 4.4. Propiedades fisicas de peliculas de PS determinadas de los experimentos

in situ en funcion de la temperatura.

Muestra dy (nm) Tg (°C) oy (T<Ty) o (T>Ty) Valor maximo Ad/d,
c") ©ch (%)

PS4%VA4THF 330 ~90 1.87x10™ + 3.2x10° + 8
1.76x10° 4.9x10™

PS3%V4THF 140 ~90 2.17x10*+ | 3.91x107+ 16
2.1x10° 1.3x10%

PS5%V3THT 180 =90 1.09x10%+ | ----e- 10
8.36x107

4.4.2 Quitosano.

Los espectros experimentales obtenidos de las mediciones en peliculas de QS,

presentados en la Figuras 4.20 mostraron también, una dependencia con respecto de la

temperatura, sin embargo, los espectros se desplazaron en sentido contrario al que lo

hicieron las peliculas de PS, es decir, tuvieron un corrimiento hacia valores mas altos de

energia (indicado por la flecha) a medida que se aumenta la temperatura. En el inciso b

se observa la presencia de un espectro diferente a la temperatura de 180 °C, esto es

indicativo de que ocurrié un cambio permanente en la pelicula (degradacion).
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Figura 4.20. Desplazamiento de los espectros del dangulo ¥y A en funcion de la temperatura.
(a) 0S0.5%V4Ac y (b) OS1%V5Ac. Las lineas continuas representan los datos experimentales y
las lineas punteadas a los ajustes.

En general, para peliculas del mismo material, se espera que los espectros se desplacen a
menores energias a medida que aumenta su espesor. La situacion mas familiar es
considerar que un material sometido a un aumento de temperatura presentara una
expansion, que bajo las condiciones adecuadas, puede ser cuantificada por medio de los
coeficientes volumétricos de expansion térmica. La informacién que mostraron, de
principio, los espectros de las peliculas de QS, es que a medida que se va aumentando la
temperatura el espesor de las peliculas disminuye, es decir, el proceso que esta
ocurriendo es una contraccion, en lugar de una expansion. Siguiendo con el
procedimiento, se hicieron los calculos de espesor e indice de refraccion en funcion de la

temperatura, los resultados se muestran en las Figuras 4.21 y 4.22.
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Los valores para el espesor que se obtuvieron a partir del modelo, muestran también que

las peliculas de quitosano se contraen al ir aumentando la temperatura. Para el calculo de

las propiedades de las peliculas se construyeron los graficos de espesor relativo.
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Figura 4.22. Cambio de espesor relativo de (a) 0S0.5%V4Ac y (b) OS1%V5Ac en funcion de la
temperatura.

Se puede observar de la Figura 4.22 que, los coeficientes volumétricos de expansion

térmica lineal seran negativos para las peliculas de QS. Para el caso de la T, se presento

el cambio en la pendiente alrededor de los 60 °C, sin embargo, no existe en la literatura

un dato que sea considerado como valido para la temperatura de transicion vitrea del

quitosano por lo que se necesita un estudio mas detallado para concluir acerca de esta

propiedad. Las mediciones para diferentes muestras de quitosano permiten ver, por

medio de la Figura 4.23, que las peliculas tienen respuestas muy similares a la variacion
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de la temperatura, incluso para la pelicula QS1%V1Ac* que se midié con el sistema

elipsométrico sin ventanas.
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Figura 4.23. Diferentes peliculas de quitosano obtenidas con concentraciones de 0.5y 1 % p/v.
Las peliculas QS1%VI1Ac* y QS1%VI1Ac*1 fueron medidas sin ventanas.

El experimento para la pelicula QS1%V1Ac*, también se realizd con el sistema

elipsométrico con variacion de temperatura, sin embargo, no se usaron las ventanas de

zafiro. La prueba consisti6 en realizar un calentamiento partiendo a temperatura

ambiente y aumentando cada 10 °C llegar hasta 80 °C y dejar enfriar la pelicula para

nuevamente llevar acabo el mismo procedimiento. El comportamiento del espesor en

funcion de la temperatura se muestra en la Figura 4.24.

En la Figura 4.24 se puede observar como durante el segundo calentamiento

(QS1%V1Ac*1) el comportamiento del espesor de la pelicula de QS no se ve afectado

en gran medida, sin embargo, si presenta un ligero cambio en el valor de la T y en los

coeficientes volumétricos de expansion térmica lineal.
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Figura 4.24. Cambio de espesor relativo de QS1%V1Ac* (Experimental 1) y QS1%VI1Ac*1
(Experimental 2) en funcion de la temperatura.

El proceso de contraccién que se presenta para las peliculas de QS, en general, mostrd
una densificacion, es decir, el indice de refraccion aumento con la temperatura

contrariamente a lo ocurrido para el proceso de expansion del PS, Figura 4.25.

162} ' L. "

= = =

8 2 2
®

L]

n(A) @800 nm

3

i

0 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 4.25. Indice de refraccion de 0S0.5%V4Ac a una longitud de onda de 800 nm en funcion
de la temperatura.

El comportamiento de las peliculas de QS, al parecer en un principio anémalo, genera la
necesidad de hacer un analisis mas profundo de los datos para poder tener la certeza de
que lo que se esta determinando es realmente consistente. Para resolver esta situacion
usamos una herramienta teérica de la elipsometria de longitud de onda tunica: ° las
trayectorias A—¥. De acuerdo con las bases tedricas del célculo de estas trayectorias, si

en una pelicula delgada transparente fijamos dngulo de incidencia e indice de refraccion,
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existirdn una par de valores A- ¥ determinados para cada valor de espesor. Estos pares
A-Y¥ seguiran una trayectoria que inicia donde el valor del espesor de la pelicula es cero
(4 =180°-¥~=10 °, del sustrato a la longitud de onda estudiada) y cumple un ciclo
cuando el valor del espesor hace que el cambio de fase alcance su periodo (AB=0),

completandose asi la trayectoria para esos valores de n()), @, y A.

El primer paso consiste en obtener los pares A4- ¥ a una longitud de onda de 800 nm
(1.55 eV) para cada temperatura. El sentido de la trayectoria en espesor creciente es
hacia valores mayores del angulo ¥, es decir, contrario a las manecillas del reloj. Sin
embargo, al incrementar la temperatura los pares A—% describen trayectorias en el
sentido opuesto. Se pudo observar por medio de la Figura 4.26, que todas las peliculas
sometidas a los experimentos en temperatura, se comportan en forma similar, siguiendo

el sentido contrario de espesor creciente.

70



s D (@)
sof Te-Temp. -l
creclents_ o e,
40 - S ° \\
8 5 » ~Esp.
3 N creciepte
S0} el
w ~
9 ~
s or % .
v %
10 s e |
s o/ 6 70
¥ (Grados)
L [ TR
pat o - S S et P
m'_:,_,_.-,___.. ....... .- ------------ : !
'
250 b
—_ H
-§ 200 E :
g H
O 150 H
= %
< ¥
100 - 5§
L tmmes ee ad Uy
jente T --eo_. .
ot crrcmm L Tmmeaed %
68 70 72 76
¥ (Grados)
v ; . " e
@ 7,
2941 g
® -7 Temp:
8 i creCiente
E ;” r’
(L) e .-
= . I
< ge|
Esp, -~ i B
creclente i
2917
4 I ” n n n 3 o
40 42 “ 46 48 50
¥ (Grados)

i B8P, e e
o e Torecients e "
i IRy : E-
....... 1
i
- .
gzoo. H
& ]
~100| | :-
< i :
O e
of "'Tbmp.___‘-.. |
6 T g s A
"’YGrados)
. - _o-' T '(d)
200k -7 s .-
e
LY
1801} ®
I *
g |2
B 0l .
160~ -
S ¥
<10} i g |
creeiente ~~ Tomp.
“s.._®  crecidnte.
120 W .
‘ ‘ ; ~~~. v '. =
AT SS Tk
¥ (Grados)
(f =
s ° °
294 p r
" Temp.
A " e Créciente
“ P ‘I
g t, "
293} U
g l” ”
= ) )
s Esp:” -
292 crotiente ° .7
I’ "
" L3 X . l |
@ “ 46 ey m
¥ (Grados)

Figura 4.26. Trayectorias experimentales A-'¥ para las peliculas de quitosano. (a) QS1%V1Ac,
(b) 0S0.5%V4Ac, (c) 0S0.5%V4Ac-rep, (d) QS1%V5Ac, (e) OS1%VIAc* y (f) OS1%VI1Ac*-rep.

Como segundo paso se eligio la pelicula QS0.5%V4Ac correspondiente a la Figura 4.26

(b), para observar el comportamiento de los pares 4- ¥ dentro de un esquema de espesor

e indice de refraccion variable, mostrado en la Figura 4.27.
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Figura 4.27. Pares A-'¥ de la pelicula 0S0.5%V4Ac dentro de contornos de referencia a indice
de refraccion y longitud de onda constantes.

En esta Figura se puede ver como los valores para los pares A-¥ de la pelicula
QS0.5%V4Ac se van desplazando en la direccion de espesor decreciente (contraccion) e

indice de refraccion creciente (densificacion).

Finalmente se reunieron las trayectorias de todas las peliculas de QS estudiadas, en la

Figura 4.28. Este grafico contiene todos los valores posibles para Ay ¥
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Figura 4.28. Trayectoria descrita por los experimentos con peliculas de QS.

Como ya se menciond, las peliculas de QS estudiadas fueron de diferentes espesores. En

la Figura anterior se puede observar claramente que entre todas las peliculas forman un
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contorno de pares A- ¥, con esta observacion presente, se agregaron contornos tedricos
para determinar los valores de angulo de incidencia, asi como indice de refraccién que

mas se aproximen al contorno experimental, como se muestra en la Figura 4.29.
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Figura 4.29. Correspondencia de los datos experimentales con los tedricos.

Se puede observar el error sistematico que introduce el proceso de alineacion y las
ventanas de zafiro, por medio del dngulo de incidencia. La variacion que existe en este
parametro esta entre 70 y 71 °. Estos resultados permitieron tener mejores ajustes a partir

del modelo.

Con este analisis de los datos experimentales obtenemos evidencia suficiente para decir
que el comportamiento que presentaron las peliculas de QS en funcion de las

temperaturas (contraccion-densificacion), es real.

Los valores de las propiedades calculadas por medio de las Figuras 4.22 y 4.24, se

muestran en la siguiente Tabla.
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Tabla 4.5. Propiedades fisicas de peliculas de QS determinadas por medio de los
experimentos realzados in situ en funcién de la temperatura.

R do (am) Tg oy (T<Ty) o, (I>Ty) Valor maximo Ad/d,
0
(°C) cch cch (%)
-2.66x10° + -6.5x10™ +
QS0.5%V4Ac 173 ~60 15
1.0x10™ 3.2x10°
2.5x10° -6.5x10* +
QS1%V5Ac 360 ~60 15
2.9x10™ 1.1x10%
-2.5x107 + -6.5x10% +
2.9x10* 3.3x10°
QS1%V1Ac* 206 =60 15
-1.9x10°% + -54x10* +
1.0x10* 2.3x10°
4.4.3. Quitina.

Finalmente, para las peliculas de QT se aplico el procedimiento seguido para las de QS.
En estos experimentos no se usaron las ventanas de la celda. Los espectros muestran
desplazamiento hacia valores mayores de energia, como se puede observar en la Figura

4.30. Estos resultados indican una contraccion de las peliculas de QT.
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Figura 4.30. Espectros ¥y A para la pelicula QT 0.5%V3HFIP en funcion de la temperatura.
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El cambio de espesor relativo para esta pelicula, presentado en la Figura 4.31, permite el
célculo de la Ty, asi como, los coeficientes volumétricos de expansion térmica. Cabe
resaltar que aunque el cambio en espesor total es menor que en las peliculas de QS, el
cambio en la pendiente de la linea que describen los puntos ocurre en la misma region de
temperatura que en QS, sin embargo, los valores son distintos para los coeficientes. En

la parte final del grafico se observa que inicia un comportamiento de expansion.
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Figura 4.31. Cambio de espesor relativo para la pelicula QT0.5%V3HFIP.

El indice de refraccion, en forma contraria a lo que ocurre con peliculas de QS, presenta

una disminucién en funcién de la temperatura, Figura 4.32.
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Figura 4.32. Indice de refraccion de la pelicula QT0.5%V3HFIP.
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Para verificar estos resultados se utilizé el analisis de las trayectorias A-¥ para esta
pelicula. La Figura 4.33 muestra estas trayectorias y el comportamiento seguido por la

pelicula en funcién de la temperatura. Claramente se ve que a medida que se aumenta la

temperatura los valores en espesor van en la direccion decreciente al igual que los

valores para el indice de refraccion.

A (grados)

Figura 4.33. Trayectoria A-¥ para la pelicula QT0.5%V3HFIP en funcion de la temperatura.
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Por ultimo, los valores de las propiedades de la pelicula de QT obtenidos se presentan en

la siguiente Tabla.

Tabla 4.6. Propiedades fisicas de la pelicula de QT determinadas por medio de los
experimentos realzados in situ en funcién de la temperatura.

Muestra do (nm) Tg oy (T<Typ) o (T>Ty) Valor maximo
(°C) ©c™ (o) Ad/d, (%)
QTO0.5%V3HFIP 136 ~60 -1.1x107 + 2.6x107 + 5
2.0x107 3.1x10°
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4.5.- DISCUSION.

Los resultados obtenidos para las peliculas de poliestireno son consistentes con lo
reportes que existen en la literatura. Esto es, los valores y comportamiento del indice de
refraccion, temperatura de transicién vitrea y coeficientes volumétricos de expansion
térmica aqui obtenidos son muy similares a los reportados.>’ En particular, el valor
obtenido en este trabajo del coeficiente de expansion térmica para 7<7T, (Tabla 4.4)
corresponde al reportado 1.7-2.1x10* °C™'. Sin embargo, para T>T, ¢ €l coeficiente de
expansion obtenido es casi un orden de magnitud mayor al reportado 5.0-6.0x10™ °C™.
Por su parte, la temperatura de transicion vitrea del poliestireno obtenida en este trabajo
(~90 °C) se considera como el inicio de un intervalo de temperatura donde ocurre la

transicion de fase. El valor de esta T es acorde al obtenido mediante DSC.

En los estudios previos de la temperatura de transicion vitrea para poliestireno, se ha
encontrado que la asimetria que presentan las muestras en forma de peliculas soportadas
en un sustrato, permite representar el efecto del confinamiento como la contribucion de
tres interfases: la interfase aire-pelicula, la parte intermedia de la pelicula (interfase
pelicula-pelicula) y la interfase pelicula sustrato.® " >3’ Ademas de que se han
propuesto y comprobado algunos modelos teéricos para el calculo de la temperatura de
transicion vitrea, 3% % ya que, se ha observado que para peliculas de espesores menores
a 100 nm (ultradelgadas) existen variaciones que dependen, en mayor medida, del tipo
de interaccion que se de en la interfase pelicula sustrato. También se ha estudiado el
efecto del peso molecular y los efectos de confinamiento por medio de estudios en

peliculas de polimero libres de sustrato.>>*

De lo anterior y para los propésitos de esté proyecto, los resultados obtenidos para el
poliestireno fueron satisfactorios debido principalmente a que se alcanzé el objetivo en
cuanto a determinar su comportamiento en funcién de la temperatura y las propiedades

fisicas de interés por medio del analisis e interpretacion de los datos elipsométricos.
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En el caso de quitosano y quitina el indice de refraccion obtenido es similar a los valores
reportados en la literatura.*' En el estudio en funcién de la temperatura, en la literatura
se encuentran valores de la temperatura de transicion vitrea en un amplio margen 50-140
°C obtenidos por diferentes técnicas.**™® En dos de estos trabajos se reporta un valor de
T, similar al aqui obtenido en la inflexién de los datos de expansion térmica.*> *
Adicionalmente, en uno de ellos se menciona la contraccion de especimenes de
quitosano hidratado para temperaturas mayores a 0 °C, asociando la Ty = 55 °C a una
transformacién conformacional espontdnea conjuntamente con un proceso de
recristalizacién.*? En cuanto a los coeficientes volumétricos de expansién térmica no se

encontraron valores reportados por los cual no es posible establecer comparacién alguna.

El fenémeno de contraccion observado a medida que se aumenta la temperatura en las
peliculas de quitosano, en conjunto con el proceso de densificacion, relacionado con el
aumento de indice de refraccion con la temperatura, se puede explicar desde distintos
puntos de vista. En primer lugar, la presencia de humedad en las peliculas tiene un
efecto plastificante que provoca el abatimiento de la posible temperatura de transicién
vitrea.*> * Ademas la presencia de agua en las peliculas puede inducir la formacién de
enlaces del tipo puente de hidrogeno modificando de alguna manera la estructura del

quitosano y la quitina.

Una posible explicacion de este fenomeno se obtiene desde la perspectiva de la compleja
estructura de este polisacarido, que al ir aumentando su temperatura, tiene acceso a una
cantidad mayor de estados permitidos de orden, por lo que entrépicamente hablando, las
peliculas de quitosano y quitina estudiadas en estas condiciones, tienden al orden al
aumentar la temperatura y como el incremento en volumen siempre va en la direcciéon
del incremento de la entropia, el resultado es un coeficiente volumétrico de expansion

i : i ., 47
térmica negativo, segun la ecuacion,

1(aV 1(as) __(as
/"?(ﬁ)ﬁ—?(ﬁl'”’(arf)r’ “D

con,
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donde xres la compresibilidad isotérmica y siempre es positiva. Dentro de esta
interpretacion también esta incluido el comportamiento del indice de refraccién del
quitosano, debido principalmente a que en general los materiales mas ordenados son mas

densos.

Desde el punto de vista vibracional, el volumen depende de la frecuencia de las
vibraciones de la red y existen tres mecanismos que intervienen en la determinacién del
signo del coeficiente volumétrico de expansion térmica.*’ El efecto del estiramiento
del enlace que es debido a la asimetria del potencial de interaccién del par atémico, en
este mecanismo cuando la longitud del enlace aumenta, la frecuencia de las vibraciones

disminuye y esto provoca aumento del volumen, esto es un coeficiente positivo.

El efecto de tensioén del enlace, para un potencial del tipo de la ley de Hook, aparece
cuando un atomo tiene un movimiento transversal a la direccion del enlace, en este
mecanismo cuando la tensén aumenta, la fuerza restauradora aumenta provocando un
aumento en la frecuencia de las vibraciones y una disminucion del volumen, es decir, un

coeficiente negativo.

Finalmente, el efecto de rotacion de enlace que aparece como resultado del efecto
combinado del estiramiento y la tension del enlace, provocando un torque que tiende
rotar la direccion del enlace y genera diferentes modos de vibracion que contribuyen, en

casos de asimetria molecular, a un coeficiente negativo.

Sin embargo, en estructuras complejas como la del quitosano, existen varios
mecanismos vibracionales compitiendo en el proceso de expansion térmica.
Generalmente hay mas de una distancia independiente y mas de un tipo de vecino mas
préximo para cada atomo, esta contribucion al azar de cada mecanismo involucrado,

provoca que se obtenga un coeficiente cercano al valor de cero.
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Para confirmar el efecto de la humedad sobre la expansion térmica del quitosano, se

realizo el siguiente experimento:

e Una pelicula de quitosano se trat6 a 120 °C durante 16 horas.

e La muestra se introdujo en la celda de alta presion bajo un flujo constante de N».

¢ Se realizaron mediciones elipsométricas en estas condiciones para temperaturas

entre la del ambiente y 160 °C.

e Posteriormente se expuso la muestra al ambiente durante 24 horas.

e Nuevamente se realizaron las mediciones elipsométricas a temperatura ambiente,
40y 82.5 °C.

Analizando los espectros elipsométricos del experimento anterior se obtuvieron los

resultados de la Figura 4.36. En la atmdsfera de N; la pelicula con un espesor inicial de

316 nm se contrae en un 2.8 % a una temperatura de 150 °C. Una vez expuesta al aire

durante 24 horas, la pelicula se hidrata con la humedad del ambiente incrementando su

espesor a 338 nm. En estas condiciones y al aumentar la temperatura, nuevamente

disminuye el espesor de la pelicula mostrando una contraccion similar a las obtenidas en

la Figura 4.25 para las temperaturas correspondientes.

340
335
330
325
320
315
310
305
300

d (nm)

YT Tl YT YT T rTrrr?

[ o (@) |
: —s—EnN, ]
g —e—Enaire ]
| B9 -
5 — ]
- -

'Y 1

P | | T RO BrU B NI B

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

PO YO U U U N .

_ -\ (b) ]
i .
- —8—En N2

B ® —e—En aire ]

0 20 40 60 80 100120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 4.36. Dependencia en temperatura del espesor (a) y cambio relativo (b) para

una pelicula de quitosano en atmasferas de N y aire.
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Para quitina se realiz6 un experimento similar en atmosfera de N, obteniéndose
corrimientos muy pequefios en los espectros elipsométricos al variar la temperatura. En
este caso, la contraccion encontrada se estimé ser del orden del 1%, indicando que en

condiciones de baja humedad la contraccion es marcadamente menor a la observada en
la Figura 4.33.
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5.- CONCLUSIONES.

En este capitulo se puntualizan las observaciones mas importantes encontradas en el
transcurso de esta tesis, asi como las conclusiones obtenidas y algunas recomendaciones
que pueden servir como punto de partida para trabajos posteriores que enriqueceran la

presente investigacion.

5.1 OBSERVACIONES.

» El método de depdsito demostro tener una gran influencia sobre la calidad optica de
las peliculas. Mediante el control de las diferentes variables de este proceso, es
posible obtener peliculas de espesores en un amplio intervalo de valores con
diferente grado de calidad. En particular, las peliculas de espesores entre 20 y 500
nm, presentan la calidad optica suficiente para su caracterizacion y su estudio en

funcién de la temperatura.

» El espesor de las peliculas depende directamente de la velocidad de retiro como de la
concentracion de polimero en la solucion precursora. Esta dltima variable tiene un
gran efecto en la viscosidad de la solucion, de tal forma que incrementos pequefios
en la concentracién producen soluciones muy viscosas, las cuales a su vez producen

peliculas muy gruesas.

> La espectroscopia elipsométrica es una herramienta muy completa para el estudio de
las propiedades de los materiales, especialmente de peliculas delgadas. La
sensibilidad de la técnica permite mediante el andlisis sistematico de los espectros,
determinar variaciones pequefias en el espesor e indice de refraccién, haciendo
posible el estudio de peliculas delgadas de materiales tan complejos como los

biopolimeros quitosano y quitina.
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En la mayoria de los casos no se detectd un efecto de las ventanas de zafiro en los
espectros elipsométricos. El mayor problema result6 en la alineacion del haz debido

a que el maquinado en la celda no lo cruza perpendicularmente a las caras de las

ventanas.

A pesar de lo anterior, el sistema experimental completo tiene una gran versatilidad,

ya que fue posible utilizarlo en este trabajo.

5.2 CONCLUSIONES.

» El método de depdsito por inmersion utilizado es apropiado para obtener peliculas

delgadas de diversos polimeros con buenas caracteristicas en cuanto a homogeneidad

y adherencia en un amplio intervalo de espesores.

La implementacion de la celda de alta presion con control de temperatura en el
sistema elipsométrico, permitid el estudio de propiedades fisicas de peliculas
poliméricas delgadas como indice de refraccion, temperatura de transicion vitrea y

los coeficientes volumétricos de expansion térmica lineal.

La presencia de humedad en peliculas de quitosano y quitina produce un fuerte

efecto en su expansion térmica, a tal grado de resultar negativa.

Esta expansion térmica negativa en ambos biopolimeros presenta una inflexién a
temperaturas cercanas a los 60 °C. La presencia de esta caracteristica indica un
evento térmico que bien pudiera asociarse a la Ty de acuerdo con algunos reportes de

la literatura.
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5.3 RECOMENDACIONES.

»> Se pudo comprobar que si se controlan las variables velocidad de retiro y
concentracién de la solucién precursora, en el método de depésito, se lograran
obtener peliculas con las caracteristicas de espesor y homogeneidad deseada. Las
relaciones encontradas son consistentes con la ecuacién 5.2, 2 donde se ve la
dependencia del espesor (h) con respecto del producto de la viscosidad (n) y la
velocidad de retiro (v), observandose que a medida que aumente ya sea la velocidad
de retiro o la viscosidad el espesor aumentara. Por los resultados obtenidos se ve que
el efecto de la concentracion depende del polimero con que se prepare la solucion
precursora, por lo que se recomienda determinar la viscosidad de las soluciones para

establecer la dependencia correcta en estos sistemas.
™ 12
h=¢ ( / ) 5.2
\/pg

» Adicionalmente, para realizar estudios en peliculas muy delgadas (unas cuantas
decenas de nm) se requiere un sistema de inmersién con velocidades més bajas que

las disponibles en el equipo.
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ANEXOS

A1. Depésito de peliculas poliméricas en sustratos de
silicio.

OBJETIVO.

Obtener peliculas poliméricas delgadas con la calidad necesaria para su caracterizacion

optica.

MATERIALES.

MATERIAL DE LABORATORIO.

Vasos de precipitados (30, 50 y 100 ml).
Pipetas graduadas (10 ml y 1 ml).
Espatulas.

Guantes.

Mascarilla (disolventes).

Piseta.

Pinzas de diseccion.

Algodon.

Agitador magnético.

Frascos ambar.

vV V.V V V V V V V V V

Cinta doble cara.
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MATERIAS PRIMAS.

Disolventes:

Agua desionizada (DI H,0).

Peréxido de hidrogeno (agua oxigenada H,0,).
Hidréxido de amonio (NH4OH).

Metanol (CH;0H).

Tolueno (T).

Tetrahidrofurano (THF).

Agua destilada.

Acido acético glacial.

V V V V V V V V V

Hexafluoroisopropanol (HFIP).

Polimeros:

» Homopolimero: Poliestireno (PS).
» Biopolimero: Quitosano (QS).
» Biopolimero: Quitina (QT).

Sustratos.

» Obleas de Silicio con capa de 6xido nativo SiO,/Si (100) y (111) de desecho.

» Obleas de Silicio con capa de 6xido nativo SiO,/Si (100).

> Obleas de Silicio con capa de 6xido nativo SiO,/Si (100) para IR. Tipo n y
dopado con fésforo. Una cara pulida con un método quimico-mecénico y la otra

con diamante. Resistividad de 20 ohm-cm.

EQUIPO.

» Balanza analitica.
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> Parrilla con agitacion magnética.
> Aparato de inmersion.

» Estufa.

» Campana de extraccion.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Preparacion de las soluciones de PS (% peso/peso).

Para la preparacion de estas soluciones es necesario conocer el valor de la densidad del
disolvente que se utilizard para poder conocer el volumen correspondiente al peso
necesario para preparar la solucion. Después de hacer los célculos necesarios para las
concentraciones requeridas, se pesa el polimero (PS/QT) ° % dentro de un frasco ambar en
la balanza analitica y se le agrega la cantidad de disolvente (T, THF o HFIP) en volumen
en la campana de extraccion, dependiendo de la velocidad del proceso de dilucidn se

puede promover ésta usando agitacién magnética.

Preparacion de las soluciones de QS (% peso/volumen).

Se prepara una solucion de 4cido acético en agua destilada a una concentracién de 1%
v/v. Se pesa la cantidad de material calculada para la concentracion deseada en un frasco

y se le agrega la cantidad de solucion 4cida hasta que se complete el volumen requerido.

Limpieza del sustrato.

Se realizara una limpieza para retirar residuos organicos que puedan estar presentes en el
sustrato usando el método de remocion de contaminantes organicos insolubles de RCA

que es el estandar industrial para la remocién de contaminantes a partir de obleas.
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Preparacion de la solucion DI HO: NH4OH: H,0; (5:1:1)

» 2500 ml DI H,O
» 500 ml NH,OH
» 500 ml H,O,

Verter el DI H;O dentro de un recipiente localizado sobre una parrilla de calentamiento.
Calentar hasta 90 °C. Quitar el calentamiento. Adicionar el H,O, y el NH,OH al agua
desionizada caliente. La adicion de estos quimicos reducira la temperatura hasta 80 °C

que es la temperatura de operacion deseada para la limpieza.

Nota: siempre adicionar los componentes reactivos (acido/base) al agua.

Velocidad de retiro.

El aparato de inmersion que se va a utilizar tiene la opciéon de manejar dos modos, el
manual y el automatico. En el modo manual se puede tener una sola velocidad de retiro
mientras que en el modo automatico se pueden tener 5 velocidades distintas. Los valores

de las velocidades en los distintos modos son:

Vi=5 cm/min.
V, = 10 cm/min.
V3= 15 cm/min.
V4= 20 cm/min.
Vs =25 cm/min.

vV V V V V

Depésito de las peliculas.

El proceso de depésito consiste en agotar las posibilidades con que se cuenta para la

velocidad de retiro del sustrato para cada una de las soluciones preparadas. Después de
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que se ha limpiado el sustrato se coloca en el aparato de inmersién en una posicion tal
que quede por encima del contenedor de la solucién del polimero (vaso de precipitados
de 30 ml). Se pone en marcha el aparato y se espera a que se lleven a cabo los
movimientos de inmersion y de retiro, y se apaga el aparato dejando reposar la muestra 5
min. Por la naturaleza de los disolventes utilizados este procedimiento se lleva acabo
dentro de la campana de extraccion evitando lo mas que se pueda abrir la puerta ya que
mientras se lleve a cabo el proceso no se puede encender el sistema de extraccién de la

campana para evitar que las corrientes de aire influyan e el proceso de depésito.

Eliminacion del disolvente remanente.

Una vez depositada la pelicula se coloca dentro de un horno a 80 °C para PS y a 100 °C
para QS y QT, durante 6 h para poder eliminar el disolvente que este atrapado. Una vez
transcurrido este tiempo se apaga el horno y cuando se haya enfriado se retiran las

muestras y se almacenan en cajas de Petri para evitar contaminacion.
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A2, Elipsémetro con polarizacién modulada o fase
modulada (PME).

El funcionamiento de este sistema Optico es una de las bases fundamentales de este
trabajo ya que el sistema experimental con el cual se va ha trabajar proporciona
elementos adicionales que dependiendo la forma en que interactiien con la luz, sera su

efecto sobre las mediciones.

El modulador fotoelastico consiste de una barra de silice sometida a un esfuerzo

periddico inducido por un transductor piezoeléctrico.

Y A
Haz de luz

Circuito Piezoeléctrico E°

I/lBarra de silice /‘I

—

Figura A2.1. Modulador fotoeldstico.

>y

El esfuerzo produce una anisotropia en la barra, con un indice de refraccién a lo largo

del esfuerzo (Y) y otro diferente en la direccién perpendicular.

El corrimiento en la fase (modulado) J(#) producido por el modulador fotoelastico es:

5(t)= 2771(111 —n, Jsenwt = A(2 )sen oot
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PROPAGACION DE LA LUZ EN EL SISTEMA OPTICO DEL
ELIPSOMETRO CON MODULACION DE FASE (PME)

O

D

Figura A2.2. Trayectoria de la luz a través del elipsémetro con polarizacion modulada.

Sean P y A los angulos del polarizador y el analizador (ejes de transmision) respecto al

plano de incidencia.
Sea M el angulo ordinario del modulador respecto al plano de incidencia.

Sean E; y Ep los campos eléctricos proveniente de la lampara y dirigido hacia el

detector, respectivamente. En la representacion de Jones se tiene que:

E =[5
i E Campo eléctrico de la luz proveniente de la fuente.
2
E = E,
b — 0 Campo eléctrico hacia el detector.

Estos campos eléctricos estan relacionados por la transformacion:

E,=T*R(P-MYFRM)FR(- AW }E,
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Donde T°» y T*4 son las matrices de Jones del polarizador y analizador,
respectivamente, referidos a sus sistemas de ejes de transmisién y extincion. 7%y es la
matriz de Jones del modulador referida a sus ejes rapido y lento. 7% es la matriz de
Jones de la muestra (isotropica) referida al sistema de componentes perpendicular y
paralelo al plano de incidencia. Finalmente, R(a) es la matriz de rotaciéon que permite

pasar de un sistema de ejes a otro.

. 1 0], 4 1 0 . 1 0
T, =K,,[O 0};TMf=KM[O eia];r;=1<,,[0 0}

TF = [rp O};R(a)=|: cos a sen a}
r

0 s —-sen a COsS a

La intensidad de la luz en el detector se obtiene de

. . E
I,aEE, = (E, 01 0”’): E,, |

Lo que puede escribirse como:
I1(A,t)=1,(,+ Igsen 6(t)+ I cos (1))

Donde

§()= gll(nl - n,)sen ot = A(A )sen ot

Donde
I, = tan >y cos ’ A(cos 2 M cos 2(P — M )+ sen > Msen 2(P—M))
+sen2A(coszMsen 2(P-M)+sen’M cosZ(P—M))

+ ;—sen 2 Asen 2M cos 2(P — M )tan y cos A
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Iy = ;—sen 2Asen 2(P - M )tan ysen A

1
I. = 5sen2Asen 2(P - M)tany cos 2mcos A +

1
5(sen *Atan’ y cos’ A)senZMsen 2(P-M)

Considerando que:

|

p = tan ye™
Para P-M = 45°, que es una configuracion fija del equipo, se obtiene la simplificacién:

I %(tanzt,z/cos2 A+sen2A)
1
I, = Esen 2 A tan ysen A

I = %senZAtant//cos 2M cos A+%(sen2Atan2|//cos2 A)senZM

Eligiendo una configuraci6n I apropiada para reducir aun mas las expresiones obtenidas
se fija 4 = 45°

2

IO=;—(1+tan2y/)= i—sec v

I ( = %—tan w sen A
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Is = Etan W cos 2M cos A + ‘11—(1— tan > y )sen 2 M

Las dos configuraciones para M que son consideradas son: configuracion II; M= 0°

l., = 2—tan y cos A

y configuracion III; M = 45°

1
IC3=4—(1_tan 2‘/’)

Normalizando respecto a Iy, las dos configuraciones proporcionan las siguientes
relaciones:

Configuracion II; M = 0°

I, =1
s = sen 2y sen A (A)
c2 = sen 2y cos A
Configuracion III; M= 45°
I, =1
Iy = sen 2y sen A (B)
I., = cos

2y

En el equipo se cuenta con la opcion “high accuracy”, a partir de las mediciones en las

configuraciones II y III se guardan en dos archivos diferentes Archivo Il.spe y Archivo
II1.spe, datos en la forma:
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(Encabezado)

eV, Psi, Delta, Re(Epsilon), Im(Epsilon), n, &, Is,Ic

(Final)

De los coeficientes medidos Is e Ic en cada configuracion se calculan Psi y Delta con las
ecuaciones A y B. Con estos ultimos se calculan la funcion dieléctrica compleja,
suponiendo un sistema ideal aire/sustrato. Es decir, libre de rugosidad o cualquier otra
capa superficial. En realidad la Epsilon asi calculada se le denomina funcién
pseudoeléctrica.

p = tan ye't = 2L

()= sen *p|1+ tan * ¢

donde ¢ = angulo de incidencia.

10

05 |
S
E oot
©
Y o5}

_10,|.'-gfl 1.1.1_.ﬂ.|.1

40 15 20 25 30 35 40 45 S0 55
Energia (eV)

Figura A2.3. Comparacion entre las mediciones experimentales para las dos configuraciones 11
yIIL
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Tipicamente, Is e Ic presentan una dependencia espectral como en la Figura A2.3. Cabe

notar que experimentalmente Is;; = Is;; de acuerdo con las ecuaciones A y B.

Con la configuracion II A se determina de forma precisa, mientras que con la

configuracion III y redetermina de forma precisa a partir de las ecuaciones A y B,
Figura A2 4.

1k ,
1r :
< z :
[« [ \
0 !
'] 80 : )
‘ ] ]
0 45 90
< H
@ @
8 0
0
A = ¥y

Figura A2.4. Comportamiento de las funciones para la determinacion de A 'y y en las dos
configuraciones.

1
A = tan ! Lo Jd o> 2y = sen 'l(i—j?
- sen A

1
2 = 1. )d o>=5=> A =sen | —SL |9
Y = COS§ ( ci ) (sen 2y

Las mediciones en ambas configuraciones reportan valores para ¥y A en la forma que

se muestra en la Figura A2.5.
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Figura A2.5. Psiy delta en las dos configuraciones.

De los datos asi calculados se genera un archivo tomando la Psi de la configuracién III y

la Delta de la configuracién II.

En las muestras con Psi < 40°, no se habilita la opcion “high accuracy” y sélo se hace

una medicion en la configuracion II.

En general:
0° <A <360°, tan y >0 - 0°<y<90°

por ejemplo, en el sistema polimero/silicio.

Para un medio semi-infinito con ¢ =¢" +ie”’
€'20 -p”’20  p=p'tip”
p’ =tan ysen A
entonces,
0°<A<180°

.
y como tan y = |-Z{ <1,esdecir  0°<y <45°

s

por ejemplo, en las ventanas de zafiro.
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En el caso de la presencia de elementos épticos adicionales, las transformaciones

quedan:

M pol R(P - M )M mod wulador R(M mod wlador )WZM muestra Wl

I 1 0 0
o’ |0 cos2a  senla
U'| |0 -sen2a cos2a
vV’ 0 0 0

- O O O
T Qo ~

I, =1-(S+WC + S,N)sen &(t)+
[(N - 5,8)sen2M + (C - WS )cos 2 M Jcos & (¢)

N, S, C son los parametros de la muestra sin ventanas (Ics, Is, Ic2, sin ventanas)

N=cos2¥ =1,
S =sen2WsenA =1,
C=sen2¥cosA=1,

ParaM=0° = I.,=C-WS

I.,=N -8,8

Para M = 45°
? I, =S+ S,N +WC

Donde se puede observar que para poder conocer el efecto de las ventanas serd necesario

determinar los valores para S, y W.
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A3. Publicaciones y presentaciones.

A3.1. Estudio elipsométrico de peliculas delgadas de
poliestireno. Articulo en extenso.
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ESTUDIO ELIPSOMETRICO DE PELICULAS DELGADAS DE
POLIESTIRENO.

Zeuz Montiel Gonzilez*, Arturo Mendoza Galvan y Gabriel Luna Barcenas

Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN - Unidad Querétaro, Libramiento
Norponiente 2000, Fracc. Real de Juriquilla, 76230 Querétaro, Qro.,México -
zmontiel@gro.cinvestav.mx; amendoza@gro.cinvestav.mx; gluna@gro.cinvestav.mx

Resumen — Se depositaron peliculas de poliestireno sobre substratos de silicio utilizando el método de inmersi6n. El
depdsito se realizé a partir de soluciones con diferentes concentraciones del polimero en dos tipos de disolvente:
tolueno y tetrahidrofurano. El espesor (200-3000 nm) de las peliculas se controlé variando la concentracién en la
solucion y la velocidad de retiro del substrato. La eliminacion de disolvente remanente en las peliculas se realizo
mediante tratamientos a 80 °C durante tiempos de hasta 6 horas. Esto ultimo fue comprobado mediante espectroscopia
infrarroja. Los espectros de reflectancia a incidencia normal en la regién espectral UV-visible revelan que las peliculas
son homogéneas. Realizando mediciones elipsométricas en las muestras poliestireno/silicio a diferentes temperaturas, se
obtuvieron tanto el espesor como el indice de refraccion de la pelicula de poliestireno como funcién de la temperatura.
Los resultados obtenidos muestran la posibilidad de determinar la temperatura de transici6n vitrea y el coeficiente de
expansion térmica de polimeros por medios épticos, asi como su dependencia con el espesor inicial de la pelicula.

Introduccion. Las propiedades fisicas de los polimeros han sido estudiadas ampliamente durante
muchos afios y en fechas mas recientes se han abordado temas donde el control de su estructura -en
escalas nanométricas, resulta de interés especial debido a que ciertos fenomenos pueden verse
reforzados o bien comportamientos muy diferentes pueden aparecer. En sistemas dpticos y
electronicos, el control de la estructura de los materiales utilizados es fundamental para el buen
desempeiio de sus componentes!'). En las tltimas dos décadas se han venido utilizando peliculas
poliméricas para distintos fines en estds areas”, siendo importante contar con un control adecuado
de sus caracteristicas tales como espesor y composicion. Para peliculas delgadas, las técnicas
opticas son de gran utilidad debido a su alta precision y sensibilidad para la determinacién de
diferentes parametros Opticos y microestructurales®”). En particular, la espectroscopia
elipsométrica es una técnica bien establecida para la caracterizacion de peliculas delgadas y debido
a su alta sensibilidad puede determinar variaciones pequeiias en el espesor’). En este trabajo se
presentan los resultados del depésito de peliculas de poliestireno por inmersion, obteniendo
diferentes espesores variando la velocidad de retiro y la concentracién de polimero en la solucion.
Asi también, utilizando elipsometria se determina la variacién del espesor con la temperatura, lo
que permite obtener el coeficiente de expansion térmica y la temperatura de transicion vitrea,
parametros que pueden ser afectados por lo delgado de las peliculas.

Seccion experimental. Poliestireno Mw = (=130,000) de Polyscience Inc. fue disuelto en tolueno y
THF ambos de grado reactivo (Baker) en distintas concentraciones. Se depositaron peliculas por
inmersion sobre substratos de silicio con orientacion (100) (Atomergic), considerando cinco
velocidades de retiro (5, 10, 15, 20 y 25 cm/min). Previo al depoésito los substratos se limpiaron con
metanol y etanol grado reactivo. Las peliculas obtenidas fueron sometidas a un proceso de remocion
de solvente remanente, que consiste en poner las muestras en un horno a 80 °C por 6 horas. Se
obtuvieron espectros de absorcion infrarroja con un equipo FT-IR Spectrum GX Perkin Elmer. La
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calidad 6ptica de las h?eliculas se determind a partir de los espectros de reflectancia obtenidos con
un equipo FilmTtek™ 3000 (SCI, Inc.). Los espectros elipsométricos se obtuvieron con un equipo
Uvisel-DH10 (Jobin Yvon) a un dngulo de incidencia de 70° y fueron analizadas con el software
DeltaPsi 2. Para las mediciones a diferentes temperaturas se utilizé una celda provista de un sistema

de calentamiento.

Resultados y discusion. En la figura 1 se presentan los espectros de infrarrojo de una pelicula
después del tratamiento térmico y del estindar de poliestireno. Se puede observar que las bandas en
la muestra tratada no son tan intensas como en el estandar debido a que lo delgado de las peliculas,
sin embrago, varias de las bandas caracteristicas son distinguibles claramente. Las bandas
adicionales se deben al substrato de silicio.

——PS STD
——PS5% THFVS

100

g oo

=

S 60

S

£ a0

c

s

= 204
0 . —
4000 3000 2000 1000

Namero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de infrarrojo utilizados para verificar la existencia de solvente en las peliculas.

Los espectros de reflectancia de muestras obtenidas para diferentes velocidades de retiro y

concentraciones se muestran en la figura 2. El espectro comiin con maximos en longitudes de onda

de 260 y 370 nm corresponde al substrato de silicio.
80
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40 40
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Fig. 2. Espectros de reflectancia de peliculas obtenidas: (a) a velocidades de retiro entre 5 (superior) y 25 cm/min
(inferior) para una concentracién del 5%; (b) con concentraciones entre 3 (superior) y 20 % (inferior) en solucién con
THF obtenidas a 15 cm/min.
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En la figura 2 puede observarse que al incrementar tanto la velocidad de retiro como la
concentracion, el nimero de oscilaciones aumenta lo que es indicativo de un mayor espesor. Para
una concentracién del 5 % se obtienen espesores entre 250 y 550 nm al variar la velocidad de retiro
entre 5 y 25 cm/min. Por su parte, para una velocidad de retiro de 15 cm/min, la variacién de
espesor es entre 200 y 3000 nm al variar la concentracién entre 3 y 20 % de poliestireno en la
solucién. El hecho de que los maximos en los espectros de reflectancia para algunas muestras
alcancen los valores de la reflectancia del substrato Rs;, indica que tales peliculas son homogéneas;
situacion que no se logra en la muestra con concentracion del 20%. Se obtienen resultados similares
cuando se utiliza tolueno como solvente, con la diferencia de que se las peliculas son un poco més
delgadas para la misma concentracion debido a la menor viscosidad del tolueno.

La determinacion del indice de refraccion y espesor de las peliculas se efectia utilizando
espectroscopia elipsométrica. Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de luz con un estado de
polarizacion conocido (lineal) y medir el cambio que sufre dicho estado de polarizacién del haz
despucs de haberse reflejado sobre la superficie de la muestra, figura 3. En general la onda reflejada
tendra polarizacion eliptica.

E,

.
—“

Fig. 3. Esquema del principio en que se basan las mediciones elipsométricas.

El cambio en el estado de polarizacion queda determinado por la razén entre los coeficientes
complejos de Fresnel para las componentes paralela (7,) y perpendicular (7;) al plano de incidencia.
Dicha razén se parametriza en términos de los dngulos elipsométricos psi (¥) y delta (A) mediante
la relacion: %),

%o —tanPexp(ia)= f(1,®,,n,,n,h,N,) )

N
En la ec. (1) se muestra la dependencia sobre las cantidades de interés para un sistema
ambiente/pelicula/substrato como el de la figura 3: A-longitud de onda, @, - 4ngulo de incidencia, n,
- indice de refraccion del ambiente, n, A indice de refraccion y espesor de la pelicula,
respectivamente, y N; - indice de refraccién complejo del sustrato. El sistema elipsométrico
determina experimentalmente W y A como funcién de la longitud, cantidades que son comparadas
con las calculadas con el modelo empleado, por medio de un anélisis de regresién no lineal que
minimice el error cuadratico medio (MSE) definido por:

2 _ 1 i lP: _qjmod(j’l)]z +[Al _Amod(z'l)]2
£ = N-M*%H Oy Ou

donde, ¥; y A son los datos experimentales para cada longitud de onda y ¥mod Y Amod son los
calculos del modelo, 6; es la desviacion estandar del i-ésimo punto. N es el nimero total de datos y
M el total de parametros variables. En el presente trabajo los pardmetros de la pelicula a determinar
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son su indice de refraccion (n) y espesor (h). Para la pelicula de poliestireno se utiliz6 la relacién de
Cauchy para materiales transparentes (k = 0).
B C

n(l)=A+?+l—4 (2)
En la_ecpacién anterior 4, B 'y C son parametros a determinar y A (nm) la longitud de onda de la
Qm!a incidente. Un ajuste tipico se presenta en la figura 4 (a) como funcion de la energia de la onda
incidente E en electrén-volt (eV), la cual se relaciona con A en nm, mediante E(eV)=1239.8/A(nm).
En la figura 4 (b) se presenta la dependencia de n con A, obteniéndose valores de n similares al valor
comunmente reportado de 1.59 para el poliestireno.

PS3%THFV2-1 indice de refraccion
. 7 260 1589849
;: Vi 300 1589848
s ) / \ 1589847 1
P / \ 250 1.589846 -
- / \ 589845
ko / \ 200e @ | o™

50 AN 1.589844
45 A AN AN 150 1589843 -
40 / \\ >._100 1.589842
35 - 1.589841

: 50
. N w000

2 3 . s 240 204 347 400 451 502 553 602 651 706 752 798

Photon Energy (eV) Longitud de onda (nm)
(a) (b)

Fig. 4. (a) Espectros ajustado y experimental de delta y psi para una muestra obtenida con la velocidad 2 y una
concentracion de 3% en peso de poliestireno en THF (b) indice de refraccién de la pelicula de poliestireno.

Para determinar parametros térmicos de peliculas de poliestireno utilizando métodos 6pticos, se
realizaron mediciones sobre una muestra (ps5%V3) a temperaturas entre la del ambiente (23.9 °C) y
100 °C. Los espectros elipsométricos adquiridos a cuatro valores de la temperatura se presentan en
la figura 5, donde puede apreciarse claramente la variacion de los espectros elipsométricos
experimentales de ¥ y A con la temperatura (lineas continuas). Los ajustes obtenidos con el modelo
arriba descrito corresponden a las lineas punteadas. El corrimiento de los espectros hacia valores
menores de E al aumentar la temperatura se asocia al incremento en el espesor debido a la

expansion térmica de la pelicula.
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15 20 25 30 35 4.0 45 15 20 25 30 35 40 45
eV \")
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Figura 5. Espectros elipsométricos experimentales y mejor ajuste para diferentes temperaturas.

De los ajustes a los datos elipsométricos a diferentes temperaturas, se obtuvo la dependencia del
espesor con la temperatura mostrada en la figura 6. Puede apreciarse una variacion lineal entre la
temperatura ambiente y 90 °C. El cambio abrupto observado para una temperatura mayor se asocia
a la transicion vitrea T, del poliestireno que tiene lugar en esta region.
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Figura 6. Dependencia del espesor de una pelicula (PS5%) con la temperatura.

Con los datos de la figura 6 es posible estimar el coeficiente de expansion térmica volumétrico
lineal considerando un érea constante.
1 (Vj - Vo)

a=— =221x107°°C™"- 3)
v, { (-1, i}

En la literatura se reportan valores del orden de 10™ para mediciones en volumen a 7<T;. Los
estudios de la dependencia de a y T, con el espesor se encuentran en desarrollo.

Conclusiones. Se ha mostrado que ajustando la velocidad de retiro y la concentracién de polimero
en la solucion precursora el método de inmersion resulta apropiado para depositar peliculas
poliméricas con un espesor deseado. Asi también, utilizando espectroscopia elipsométrica se han
determinado el espesor y el indice de refraccion de las peliculas depositadas. Por otro lado, los
espectros elipsométricos in-situ a diferentes temperaturas muestran cambios apreciables debidos a
la expansion térmica de la pelicula. En particular, la dependencia del espesor con la temperatura
presenta un cambio de pendiente a temperaturas en la region de la transicion vitrea. Este resultado
es promisorio para realizar estudios en peliculas de espesores menores a 100 nm donde los efectos
de confinamiento de las cadenas poliméricas pueden modificar las propiedades térmicas.

Agradecimientos. Este trabajo fue parcialmente apoyado por el CONACYT bajo el proyecto
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