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ABSTRACT

This work focuses on the development of several methods of polymer surface patterning.
The patterning methods that have been chosen in this work are based on different principles
such as: the laser interference lithography (LIL), technique in which it is necessary the use of
a photoreactive cover (as cover a commercial photoresin based on poly(4-hydroxystyrene)
has been used); the polymer infiltration in alumina templates by thermal treatment (alumina
mask nanoprinting); and the substrate ablation by laser beam (Direct Laser Ablation or
Ablation Process with Direct Laser Interference Patterning (DLIP)). As substrates to be
patterned have opted for polystyrene (PS) and polystyrene blended with an amphiphilic
block copolymer based on PS (polystyrene-block-poly(acrylic acid), PS-b-PAA, or
polystyrene-block-poly(2,3,4,5,6-pentafluorostyrene), PS-H-PSFES) thick films and glass
supported thin layers.

Both copolymers used to blend with the polystyrene (PS-b-PAA and PS-b-PSFS) were
used as additives in order to functionalize the surface through a superficial segregation
process. The functionalization with PS-b-PAA will increase the polar character of the
surfaces due to the carboxylic lateral groups present in the PAA block. On the contrary, the
functionalization with PS-5-P5FS will increase the non-polar character of the surfaces due to
its benzene rings where all protons are replaced by fluorine atoms. To bring to the surface
the desired chemical groups, i.e. the desired copolymer blocks (PAA for the PS-b-PAA
copolymer, and P5FS for PS-b-P5FS), the surface segregation will be used, which consists
basically in enclosing the polymeric surfaces in an adequate environmental conditions
(temperature and humidity). For example, the PAA block in the PS-b-PAA copolymer will
migrate to the surface when the atmosphere is rich in water vapor (high humidity) and the
temperature is close to the glass transition temperature of the PS matrix (105 °C).

The polymer surface patterning with the aforementioned techniques were carried out
drawing different motifs in the substrates, dots, lines, square prisms, all of them in the range
of microns to nanometers. Thereby, the motifs size measurement and reproducibility was
made by profilometry and confocal microscopy, whilst the study of the chemical nature of
the surface was done by contact angle measurements and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM) were used
as auxiliary techniques to show the distribution of the copolymers during the formation of
the polymer blends, on the surfaces, and in the patterned motifs. Thus, it has been observed
that using the laser interference lithography motifs of approximately 200 nm of size were
obtained. The same drawing size can be obtained when Direct Laser Interference Patterning
(DLIP) and alumina mask nanoprinting techniques were used. On the other hand, Direct
Laser Ablation allows drawing motifs whit micrometric sizes. In addition, all techniques
allow us to fabricate periodic patterns with high accuracy and reproducibility over
large areas. Therefore, using these patterning techniques in a sequential and
complementary way polymer surfaces with hierarchical patterning can be obtained.



Resumen

Este trabajo se ha enfocado en el desarrollo de métodos con los que patronar superficies
poliméricas. Las técnicas que se han elegido en este trabajo estdn basadas en principios
como: la litografia por interferencia laser (LIL), técnica en las que es necesario que el
sustrato sea fotoreactivo (por lo que se ha usado una resina comercial que tiene como base
el poli(4-hidroxiestireno)); la infiltracion, mediante un tratamiento térmico, de un polimero
en un molde de alimina anodizada (nanoimpresiéon mediante mascara de alimina); y
mediante la ablacion del sustrato mediante haz laser (ablacion directa con laser o
mediante ablacion directa por interferencia laser (DLIP)). Los patrones se han impreso
sobre substratos de poliestireno (PS) y poliestireno mezclado con copolimeros en bloques
con caracter anfifilicos basados en PS (poliestireno-block-poli(acido acrilico), PS-b-PAA,
o poliestireno-block-poli(2,3,4,5,6-pentafluoroestireno), PS-b-PSFS) con forma de
pelicula gruesa o como una capa delgada depositada sobre un sustrato de vidrio.

Los dos copolimeros con los que se ha mezclado el poliestireno (PS-b-PAA y PS-b-
P5SFS) se han usado como aditivos para funcionalizar las superficies mediante segregacion
superficial. El PS-b-PAA funcionalizara las superficies, incrementado el caracter polar
debido a los grupos carboxilicos del grupo lateral presente en el bloque PAA. Por otro lado,
la funcionalizacion con PS-H-PSFS incrementara el cardcter no polar de las superficies
a que en sus anillos bencilicos todo los potrones estan sustituidos por atomos de fluor. Para
hacer que los grupos quimicos deseados emerjan a la superficie, como los que se encuentran
en los bloques de los copolimeros (PAA para el PS-b-PAA y el PSFS para el PS-5-P5FS), o
se usara la segregacion superficial, que consiste en sometener las superficies
poliméricas a las condiciones ambientales adecuadas (temperatura y humedad). Por
ejemplo, el bloque PAA que presenta el copolimero PS-b-PAA migrara a la superficie en
una atmosfera rica en vapor de agua (alta humedad) y a temperaturas préximas a la
temperatura de transicion vitrea de la matriz PS (105 °C).

El patronado de las superficies poliméricas mediante las técnicas antes mencionadas se
realiza dibujando diferentes motivos en los sustratos, puntos, lineas, prismas cuadrados,
todos ellos en el rango de las micras o nanoémetros. El estudio de las propiedades de las
superficies se ha llevado a cabo mediante perfilometria y microscopia confocal, con las
que se miden el tamafio y la reproducibilidad de los patrones. El estudio de la naturaleza
quimica se ha realizado mediante medidas de angulo de contacto y espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-X (XPS). Como técnicas auxiliares se han usado la microscopia
electronica de barrido (SEM) y la microscopia de fuerza atomica (AFM), con ellas se ha
hecho el seguimiento de la distribucion de los copolimeros en las superficies, tanto
patronadas como no, de las mezclas poliméricas que se han usado de matriz. Mediante
esta técnicas, se ha observado que los motivos que se han obtenido mediante LIL tienen un
tamafio aproximado de 200 nm. Tamafios de patron similares se han obtenido utilizando la
técnica (DLIP) y mascara de alumina. Por otro lado, la Ablacion directa por laser permite
dibujar motivos con tamafios micrométricos. Ademas, todas las técnicas nos permiten
fabricar patrones periddicos con alta precision y reproducibilidad en grandes areas. Por
lo tanto, usando estas técnicas de modelado de manera secuencial y complementaria
pueden obtenerse superficies de polimeros con patrones jerarquicos.
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1.1. INTRODUCCION

La definicion de superficie hace referencia a “el limite o término de un cuerpo, que
lo separa y distingue de lo que no es é1” (primera entrada del Diccionario de la
lengua espafiola online), o también superficie es “la parte exterior o capa mas
superficial de algo” (traduccion de la primera entrada de los diccionarios de Oxford
y Cambridge online). Todas estas acepciones coinciden, por tanto, en definirlas como
la separacion/frontera que se establece entre dos cuerpos independientes bien
diferenciados, o entre dos entornos en estados de agregacion o fases diferentes, como
serian dos so6lidos cualesquiera en contacto, un cuerpo sélido rodeado de un fluido
(liquido o gas) o la de varios fluidos en contacto entre si (Figura 1.1). Tipicamente,
superficie hacer referencia a la separacion entre solido o liquido con el aire mientras

que interfase hace referencia a separaciones entre liquidos, solidos o liquido-s6lido.

Figura 1.1.- Modelos de diferentes superficies. A) Diferentes minerales en forma de
particulas en contacto entre si (solido-solido). B) Gotas de agua (liquido) en contacto con
un trozo de madera (solido). C) Una gota de agua que cae sobre una superficie acuosa

(liguido-liquido). D) Copos de nieve cayendo (solido-gas).

A la hora de la verdad, cuando se estudian las superficies con el objeto de

comprender sus propiedades y su estructura existe un complejo equilibrio de fuerzas
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que intervienen en su formacion. Es por este motivo por el que para muchos
investigadores resulte un hecho la méxima atribuida a Wolfgang Pauli, que dice

“God made the bulk; surfaces were invented by the devil”."?

Las fuerzas de cuyo equilibrio surgen las superficies son las fuerzas fundamentales
que rigen todo el universo, desde la escala mas pequeia o subatémica, hasta su
escala mas grande o cosmica. Estas fuerzas son la fuerza nuclear fuerte, la fuerza
electromagnética, la fuerza nuclear débil y la fuerza de gravedad. Ya desde la
antigiiedad el ser humano observo como estas fuerzas gobernaban las interacciones y
el modelado de la materia. (Figura 1.2). La interaccion entre las fuerzas
fundamentales en el seno de los materiales, y el equilibrio que se establezca entre las
fuerzas de diferentes materiales, determinaran las superficies y sus propiedades. La
distancia e intensidad con las que estas fuerzas son capaces de interactuar entre si
determinan las diferentes propiedades de las superficies. Asi, las fuerzas nucleares,
tanto la fuerte como la débil, intervienen a distancias cortas (10” nm) y su influencia
rige la escala nuclear y la fisica de alta energia. Las fuerzas electromagnética y
gravitatoria son las que actlian a escala interatdmica e intermolecular, ya que tienen

un rango de influencia desde la escala subatomica hasta la planetaria.’

Figura 1.2.- A) La fuerza nuclear débil y la fuerza nuclear fuerte son las fuerzas que

mantienen unidos a los neutrones, protones y electrones. B) La fuerza electromagnética y C)
la fuerza de gravedad son las fuerzas que mantienen unidos a los dtomos y moleculas entre

Si.

Estas fuerzas, y el equilibrio que se establece entre ellas, afectan a los fenomenos
asociados a las superficies como son la adsorcidn, la catdlisis, la oxidacion, y otras

reacciones quimicas: difusion, absorcion, cambios de fase, nucleacion y crecimiento
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de cristales, transporte de cargas, dispersiones de fotones, electrones, iones y atomos,
la friccion/lubricacion, etc. (Figura 1.3). Motivados por el estudio de todos estos
fendmenos han surgido un gran numero de avances tecnologicos, técnicos y
analiticos, asi como un gran numero de nuevos materiales. A medida que la
comprension de estos fenomenos ha avanzado se ha desarrollado una nueva rama de
la ciencia que se dedica al estudio de las superficies y de todo lo que se refiere a

ellas.*

Figura 1.3.- Ejemplos de A) tension superficial, B) capilaridad, C) lubricacion/adhesion, D)
inercia quimica, E) corrosion, F) catalisis, G) adsorcion y H) absorcion. Todos ellos son

ejemplos de las propiedades de las superficies y sus aplicaciones.

1.1.1. Capas, interfases, superficies y membranas

Las definiciones de superficie, en muchos aspectos, estan sujetas al campo técnico
en el que se vayan a usar o a cual sea el objeto de estudio. Asi, por ejemplo, para las
ramas de la medicina, ciencia de tejidos, biotecnologia, etc., en muchas ocasiones la
propiedad a estudiar es el fenomeno de adhesion e interaccion entre las superficies de
distintos materiales con los organismos vivos. Dentro de estas mismas ramas,
también resulta de interés el estudio del paso de los nutrientes y elementos a través
de la membrana celular. Estos procesos, que empiezan a suceder incluso antes de que
los diferentes elementos o superficies entren en contacto los unos con los otros,
dependen en gran medida de las propiedades de las superficies. Desde el punto de

vista de la ingenieria, resulta de interés estudiar el inicio de los procesos erosivos y
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corrosivos de los materiales. En estos procesos no sélo interviene la capa de dtomos
mas externa, sino que también influyen las capas de 4&tomos inmediatas a ésta. Desde
el punto de vista de la sensorica, a la hora de disenar diferentes sensores, no sélo son
importantes las interacciones que suceden, sino saber también coémo las superficies
se adaptan o responden a los cambios que se generan, procesos que suceden en la

zona de transicion entre ambos materiales.

Es por todos estos diferentes puntos de vista a la hora de observar las superficies y
sus aplicaciones, por lo que dar una definicion de superficie resulta complejo, o
mejor dicho no habria sélo una definicion de superficie sino que habria una por cada
modo de aproximarse a ellas. Ejemplo de esta complejidad es el hecho de que en
torno al campo de las superficies han surgido una serie de términos cuyos

significados se mezclan y se intercambian entre si.’

Otra forma de ver las superficies es verlas como interfases. Si bien toda superficie
es una interfase, no todas las interfases son superficies, ya que normalmente para que
haya una superficie es necesario que los compuestos que la forman tengan un estado
de condensacion diferente (Figura 1.1), mientras que para los sistemas en los que
dos fases estan separadas por un gradiente de alguna de sus propiedades, el término

que se emplea para llamar a la zona de gradiente es interfase.

Otro factor que permite diferenciar las superficies de las interfases es el grado de
dispersion de los materiales entre si. Cuando se trabaja con dispersiones uno de los
materiales estard en menor proporcion y formard la fase dispersa, generando
corpusculos de tamafio pequefio, como gotas, micelas o agregados, mientras que el
material con mayor presencia sera el que forme la fase continua. Debido a la
diferente proporcion entre ambos materiales y, por tanto, del tamafio de ambas fases,
se forma una zona entre ambas fases donde se genera un gradiente de composicion y
de propiedades. Por eso no es de extrafar que cuando hablamos de dispersiones de
dos materiales, a las zonas que los separan se las llame interfases. En funcion del
estado de agregacion de cada una de las fases las dispersiones recibiran un nombre

diferente, ya que sus interfases tendran comportamientos diferentes (Tabla 1.1).
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Tabla 1.1.- Dispersiones clasificadas segun el estado de agregacion del componente
mayoritario ‘‘fase continua” y su componente minoritario ‘fase dispersa’; asi como el

L . . . . 6
término con el que se le conoce y ejemplos reales de este tipo de dispersiones.

Fase Fase Nombre Ejemplos
continua  discontinua

Gas Liquido Aerosol Nubes, Niebla, Laca pulverizada
Solido Aerosol Humo, Polvo, Polen

Liquido  Gas Espuma Espuma de afeitar, Nata montada
Liquido Emulsién Leche, Crema para la piel.
Solido Disolucion Tinta, Pintura, Fango.

Soélido Gas Soélido poroso Terrén de azticar, Corcho

Espuma Poliestireno expandido

Liquido Emulsion so6lida Mantequilla
Solido Suspension sélida  Cemento, Asfalto

1.1.2.  Superficies poliméricas

Como ya se ha comentado, de las superficies de los materiales dependen
propiedades como la resistencia a la corrosion, la mojabilidad, la permeabilidad, o la
adhesion. Pero en el caso de los polimeros hay una serie de propiedades como, por
ejemplo, la temperatura de transicion vitrea (Tg), el grado de cristalinidad, o la
miscibilidad entre polimeros, por citar algunas, que pueden variar o ser diferentes si

comparamos el material masico con el comportamiento superficial.

Ademas, atendiendo a las propiedades de los polimeros, el concepto de superficie
puede abarcar regiones de diferentes espesores, que pueden ir desde regiones
inferiores a los nandémetros, del rango del orden del radio de giro de la cadena, hasta
alcanzar incluso regiones del orden de los milimetros dependiendo de la propiedad a
la que nos refiramos. Por citar algunos ejemplos, para el caso de los polimeros la
mojabilidad estd determinada por la primera capa atdmica, mientras que el
comportamiento Optico del material estd determinado por regiones del tamaino de los
milimetros. Asi es frecuente, para los polimeros semicristalinos, que la cristalinidad

de la superficie sea mayor que la del resto del material, mientras que para los
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polimeros amorfos se ha podido observar que el nimero de extremos de cadena en la

- -10
superficie es mayor.’

Otra circunstancia que hace que los polimeros y sus superficies sean de gran
interés es el hecho de que las fuerzas que mantienen unidas a las cadenas
macromoleculares son del tipo débil, como las uniones por fuerzas de van de Waals,
o los enlaces de hidroégeno. Esto hace de la mayoria de los polimeros materiales
blandos, es decir, con tension superficial (TS) < 100 mJ m™. Como resultado de las
bajas TS, propiedades como la mojabilidad, la bio-compatibilidad, el mezclado, asi
como su resistencia a la corrosion son diferentes a las observadas en la mayoria de
los materiales inorganicos con TS ~ 500-5000 mJ m™ (materiales duros). En
consecuencia, las condiciones en las que los polimeros se pueden emplear en forma
de sustratos o como recubrimientos, son resultado de que al ser materiales blandos

presentan propiedades intermedias entre las de los materiales solidos y los liquidos.®

1.1.3.  Superficies estructuradas

Desde hace ya mucho tiempo se viene estudiando coémo el modo y la intensidad de
las interacciones que suceden entre la superficie de un sélido y su entorno, no so6lo
dependen de la naturaleza quimica de los materiales (hidrofilia/hidrofobia), sino que
también dependen del perfil/orografia de la superficie. El tamafio y la distribucion de
los motivos estructurales que forman el perfil de las superficies es muy importante, y
ya desde finales del siglo XX se han ido desarrollando un gran nimero de estudios e
investigaciones en torno a este aspecto. Es a raiz de estos estudios sobre el efecto de
la forma del perfil de las superficies solidas con el entorno, que se ha podido
comprobar que la estructura puede llegar a ser un factor determinante en propiedades
tales como la corrosion, la catalisis, la adsorcion, la mojabilidad, la permeabilidad e
incluso en el color de las superficies. Por ejemplo, una relacion que ha sido muy
estudiada es la existente entre las fuerzas adhesivas y la rugosidad de las superficies.
Asi, se ha podido ver que la aspereza de las superficies, que esta condicionada por la
distancia entre las rugosidades que la conforman, puede mejorar la adhesion al

aumentar €sta, o producir superficies superhidrofobas.
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Un gran niimero de estudios llevados a cabo acerca de la influencia que tienen los
perfiles de las superficies sobre sus propiedades han surgido del campo de la
zoologia; al estudiar como los caparazones, las plumas, las alas, las escamas o la piel
de diferentes especies han obtenido sus propiedades, como sus vistosos colores, su
particularmente fuerte adhesion o su superhidrofobia. (Figura 1.4). Estos estudios
han despertado la curiosidad de muchos investigadores que han tratado de imitarlas

como es el caso de de las estructuras conocidas como cristales fotonicos.

Figura 1.4.- Ejemplos de superficies micro/nanoestructuradas de origen natural: A)

opalo, 1112 B) escarabajo Lamprocyphus Augustus, 13 C) mariposa Morpho Menelaus, 14 D)
escarabajos Cyphochilus y Lepidiota, 13 E) tiburon gris16 vy F) escarabajo Onymacris

. . 17,18
Unguicularis.” >

Algunos ejemplos de estructuras similares a los cristales fotonicos en la naturaleza
se encuentran en los caparazones de los escarabajos Lamprocyphus Augustus de la
Amazonia, Cyphochilus del Sureste Asiatico, o Lepidiota de Oceania. Tambien se
pueden encontrar en las escamas que forman parte de las alas de la mariposa Morpho
Menelaus de Centro y Sudamérica. La seleccion natural ha hecho que las superficies
de los caparazones de los escarabajos, asi como las de las alas de las mariposas,
posean un alto grado de estructuracion formando “pseudo” cristales fotonicos, dando
a estas superficies (caparazones y alas) propiedades Opticas similares a las de los

opalos. Los cristales fotonicos son unas estructuras predichas por Eli Yablonovitch y
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Sajeev John en 1987. Estas estructuras resultan interesantes porque se comportan con
las ondas electromagnéticas (EM) de igual modo que los semiconductores con la
electricidad. Poder usar este tipo de estructuras permitiria sustituir la electricidad por
las ondas EM, pudiéndose construir ordenadores Opticos, que podrian llegar a ser
centenares de veces mas potentes y rapidos que los ordenadores mas potentes de la
actualidad (Tianhe-2), con el tamafio de un ordenador doméstico y energéticamente

mucho mas eficientes.

Otros ejemplos de superficies estructuradas, pero con un objetivo funcional fisico,
serian el caparazon del escarabajo Onymacris Unguicularis que vive en el desierto de
Namibia, y la piel de los tiburones. En el caso del escarabajo, éste usa la estructura
de su caparazon para atrapar la humedad del aire que procede de la costa todas las
mafanas y asi tener agua para poder beber en medio del desierto. La piel de los
tiburones posee una estructura en forma de canales para reducir las turbulencias que
genera su cuerpo al moverse a grandes velocidades por el agua, reduciendo al

maximo la friccion que generaria de otro modo.

Los caparazones de los escarabajos, compuestos todos por la misma molecula
(quitina), son un buen ejemplo de como la naturaleza quimica de los materiales
puede modificarse cambiando su estructura. Entre los caparazones de estos insectos
se pueden encontrar especies con brillantes y vivos colores, como el escarabajo
Lamprocyphus Augustus, o especies con caparazones con un blanco tan puro como el
que presentan los escarabajos Cyphochilus y Lepidiota y, en todos, los casos sin
emplear para ello pigmento alguno. Esta gran variedad en la coloracion de los
caparazones es debida al gran nimero de estructuras y patrones que €stos poseen. Es
tan grande e importante la influencia de este factor que, desde hace ya algunos afios,
varias ramas industriales como la de la energia, el transporte o el deporte investigan
el efecto de las superficies estructuradas en sus respetivos campos, para asi

emplearlas en mejorar su eficiencia y generar mayores beneficios.

1.1.4. Procedimientos de estructuracion

Debido a las multiples propiedades de las superficies estructuradas, y a lo

versatiles e interesantes que resultan éstas, conseguir desarrollar amplias areas de
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superficies estructuradas y aplicarlas a nivel comercial esta resultando cada vez mas
interesante desde el punto de vista técnico. Asi, las industrias del sector de la
maquina-herramienta han llegado a través de sus investigaciones a desarrollar
objetos cortantes con filos duraderos cuyos principios también se han encontrado a
posteriori en los dientes de algunos depredadores. Por otro lado, al estudiar el secreto
de la velocidad que tienen algunos animales, se ha descubierto que ésta es debida en
gran medida a la estructura de su piel, lo que ha hecho que la industria del deporte de
competicion o la aerondutica intenten copiarla para lograr mejorar la velocidad y la
eficiencia tanto de los deportistas como de las aeronaves, siendo éstos solo algunos

ejemplos de ello (Figura 1.5).

Figura 1.5.- A) Imagen de tiburon blanco, y estructura de su piel y de sus dientes. B) Uso

practico del diserio de la piel del tiburon en la industria deportivalg_21 yC) aeronautica'**

D) Convergencia de disenio entre material cortante industrial y el disefio natural de los

dientes de tiburon.

Con el objetivo de conseguir superficies estructuradas, se han ido desarrollando
diferentes técnicas adecuadas a los diferentes campos y materiales sobre los que se
aplicaran los diferentes patrones. En el caso de la presente Tesis Doctoral se ha
trabajado con superficies poliméricas estructuradas. Algunos ejemplos de técnicas de
estructuracion sobre materiales poliméricos incluyen la litografia con haz de
electrones, en la que un haz de electrones es lanzado hacia la superficie a estructurar,
estando limitada su aplicacion a superficies no aislantes. Otro ejemplo de técnicas
litograficas son las que usan luz de longitudes de onda pertenecientes al ultravioleta

lejano.”*° Cabe destacar que estas técnicas necesitan usar plantillas con el patron a
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imprimir. Un grupo de procedimientos que han surgido recientemente, y que tienen
un gran interés, son las litografias por nanoimpresion. Este tipo de procedimientos se
usan para generar de forma extensiva estructuras que, bajo los efectos de campos
electromagnéticos, y debido al acoplamiento entre la vibracion de los electrones del
sustrato nanoestructurado con los campos electromagnéticos, confinan la radiacion
en la superficie generando modos electromagnéticos. Estas nanoestructuras se
conocen como plasmones polaritones de superficie o simplemente plasmones de
superficie.”’® Las técnicas que se pueden emplear para lograr este tipo de estructuras
se pueden clasificar atendiendo a varios criterios, como el tipo de sustrato, el campo
en el que se va aplicar la superficie (electronica, fotovoltaica, médica, etc.), o incluso
por como se transmite el patrén al sustrato, por citar algunos criterios. Algunos

29735 que trabajan en la formacion de estructuras plasmonicas en superficies

autores
para aplicacidon en sensorica, clasifican las técnicas litograficas en procedimientos
convencionales y no convencionales. Algunas de estas técnicas son métodos que
proceden de otros campos como la fotovoltaica o la microelectronica, y que han sido
adaptados, o incluso mejorados, para ser aplicados con el objetivo de estructurar
superficies poliméricas con estructuras plasmonicas, y asi conseguir superficies con

la capacidad de interferir con las ondas electromagnéticas.”*~°

a) Técnicas convencionales

Una técnica representativa de las técnicas convencionales es la litografia por haz
de electrones, “Electron Beam Lithography (EBL)”, que consiste en generar un haz
de electrones mediante procesos térmicos o de emision de campo, haz que se hara
incidir sobre la superficie a estructurar, de forma que graba el patron sobre ella. Los
patrones obtenidos tienen una resolucion de 20 nm, aunque ésta depende de la fuente
de emisién de electrones. Las técnicas basadas en la emision de electrones se
clasifican segun la forma del haz y del sistema direccional del haz. Un requisito que
han de cumplir los sustratos es que han de ser conductores o semiconductores, por
eso cuando se trabaja con sustratos no conductores es frecuente depositar sobre el
sustrato una capa metalica que impida la retencion de electrones en la superficie que

puedan repeler el haz.
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Otra técnica considerada como convencional es la litografia con luz ultravioleta
lejana, “Deep UV Lithography” (DUV). Esta técnica, que se basa en la proyeccion y
la reduccion del patron de una mascara (usando para ello luz con una longitud de
onda de 193 nm), se emplea para la produccion en masa de dispositivos con tamafos
de entre 65 nm a 22 nm. Esta técnica requiere de un agente fotoactivo depositado en

forma de capa fina, normalmente esta capa esta formada por una fotoresina.

Tanto la EBL como la DUV son frecuentemente empleadas como técnicas
secundarias con las que crear mascaras nanoestructuradas con las que imprimir
superficies mediante otro procedimiento, como el ataque quimico de iones, “Reactive

Ton Etching (RIE)”, o por deposicion (“sputtering”) de capas de materiales.”’

Dentro de las técnicas litograficas convencionales también se encuentran aquellas
que usan la interferencia entre varios haces de luz de naturaleza laser, para que
resulten coherentes, y asi generar el patron. Estas técnicas resultan de especial
interés, ya que con ellas se elimina la necesidad de moldes o mascaras, asi como
todos los procesos posteriores asociados al uso de los mismos. Este método consiste
en hacer incidir sobre un area dos o mas haces de luz, logrados a través de la division
de un haz previo. Al hacer incidir los haces, se produce un fenémeno de interferencia
que, al proyectarse sobre una superficie fotosensible, hard que esta reaccione
reproduciendo el patrén. Precisamente esta ultima es una de las técnicas exploradas

en esta tesis para la elaboracion de superficies estructuradas y funcionalizadas.

b) Técnicas no convencionales

Las técnicas no convencionales se basan en la impresion o estampado de un
modelo que se encuentra impreso en un molde, de un modo muy similar al moldeo
por compresion o el de transferencia, por citar algunos ejemplos, pero transferido a
moldes con detalles al nivel micro/nanométrico. Por ello, este grupo de técnicas se
conocen como litografias por micro/nanoimpresion, “Micro/Nanoimprinting
Lithography (NIL)”. El desarrollo de estas técnicas comenzé con el auge del uso de
los polimeros como materiales estructurales y de soporte, por eso estas técnicas son
muy usadas con estos materiales. El objetivo de desarrollar estas técnicas fue obtener

un método que permitiera micro/nanoestructurar amplias areas de una forma rapida y
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a bajo coste. Las técnicas NIL se clasifican en funcion del procedimiento que se usa
para conseguir transferir el patron a la superficie, asi los mas tipicos son por medios

térmicos o por medios pticos (Figura 1.6).%~"

L!I'..;-f-':,". ".._a-‘,.'-'n_“,..
Litografia por Nanéimpresion
NV VA LA N N )

Método térmico Método optico

Figura 1.6.- Esquema de técnicas de micro/nanoestructurado de superficies por litografia
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por micro/nanoimpresion (NIL) por medios térmicos y opticos.

Los métodos NIL consisten en infiltrar el polimero en estado liquido en un molde
con el patron a replicar, para después consolidar el patrén a replicar en la superficie
del polimero. El modo como el polimero se infiltra, y como se consolida la
estructura, permite clasificar los métodos NIL en dos grupos: NIL térmicos y NIL
opticos. El procedimiento NIL térmico se basa en fundir un polimero termofusible vy,
estando en este estado, infiltrarlo en el molde con el objetivo de que replique los
motivos de este. La consolidacion se llevara a cabo enfriando. Una variacion de este
método es emplear resinas liquidas termocurables, es decir, que curan al aplicarles
calor. Para que tanto el polimero termofusible como la resina penetren en el molde y
repliquen los detalles, la infiltracion debe ser ayudada mediante una fuerza externa.
Para aplicar esta fuerza externa se requieren sistemas de presion externa (en torno a

200 bares); es por esto que los moldes que se emplean han de ser rigidos.

Para el caso de las técnicas NIL oOpticas se emplean resinas Opticamente activas,
que hace que se curen (fotoresinas). Dependiendo de la viscosidad de la fotoresina, el

proceso de infiltrado en el molde requerira del apoyo de una fuerza externa en forma
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de presion. Por eso, con las técnicas NIL-UV se pueden usar moldes flexibles cuando
la fotoresina tiene una baja viscosidad, o moldes rigidos cuando la viscosidad es alta
y requieren de una presion para ayudar en la infiltracion de la fotoresina en el

molde.”’

c) Sistemas autoensamblados

Un procedimiento que resulta muy interesante aplicado a la estructuracion es el
autoensamblado, “self-assembly”. En los procesos de autoensamblado, moléculas
disefiadas a medida son capaces de organizarse y asociarse sin la utilizacion de
maquinaria sofisticada. Los sistemas autoensamblados estan implicados en la
formacion de estructuras que tienen tamafios que van desde el tamafio
supramolecular (Angstrom), como las proteinas, ADN, ciclodextrinas, cadenas
poliméricas, etc., hasta los micrémetros como los componentes celulares, células o,
incluso, pueden superar estos tamafios. Muchas de estas estructuras se forman por
autoensamblado, autoensamblandose a su vez formando otras estructuras de mayor

tamaio (Figura 1.7).
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Figura 1.7.- Estructuras autoensambladas tanto en forma de membranas, asi como de
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Las fuerzas que conducen a la formaciéon de estas estructuras son fuerzas
intermoleculares débiles o coloidales, como son los enlaces de hidrogeno,
interacciones de van der Waals, interacciones hidrofobicas, interacciones m-m*,
interacciones estéricas, fuerzas de solvatacion/hidratacion,... Estas fuerzas pueden

intervenir de tres formas diferentes:

a.) Pueden comportarse de un modo atractivo, haciendo que las diferentes

unidades tiendan a unirse.

b.) También pueden tener un comportamiento repulsivo cuando dos o mas
unidades se encuentran, contrarrestando las fuerzas atractivas, lo que hace

que sean las encargadas de controlar la distancia entre unidades.

c.) Por ultimo, su tercera cualidad es su direccionalidad/funcionalidad, la cual
condiciona la intensidad y el modo en el que se organizan las diferentes

unidades (Figura 1.8).

Algunas de las fuerzas mencionadas pueden presentar un comportamiento u otro, o
presentar varios de estos comportamientos en diferente grado. El delicado ajuste de
estas fuerzas, y de sus naturalezas, es lo que condiciona los procesos de

autoensamblado.

Fuerzas aftractivas: Atraen
entre si a las unidades >
constitutivas y las mantienen
unidas.

Fuerzas repulsivas:
Determinan la distancia de
equilibrio entre las unidades.

N/

Fuerzas direccionales / funcionales:
Orientan a las unidades respecto a
un eje y da la funcionalidad.

Figura 1.8.- Relacion entre las diferentes fuerzas que intervienen para producir sistemas
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estructurados por autoensamblado.
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Cualquier entidad, o particula, que presente o sea capaz de interactuar con otras
entidades y alcanzar un equilibrio de fuerzas se podrd usar como unidad de
construccion (en inglés “building block™), o como unidades fundamentales. Esto
hace que se puedan usar como unidades fundamentales desde elementos sencillos
como atomos hasta estructuras mas complejas como coloides. Otros factores que
intervienen en la formacién y la viabilidad de las estructuras construidas mediante
autoensamblado son el comportamiento cinético asi como termodinamico, y la
presencia de fuerzas externas que impulsen el sistema hacia una estructura

(Tabla 1.2).*®

Tabla 1.2.- Escala o tipo de fuerza principal que conduce al proceso de autoensamblado y

, . 59
patrones mds representativos en los que se estructuran.

Escala de fuerzas Estructuras caracteristicas

Atomica Puntos cuanticos, Corrales cuanticos.

Molecular Micelas, Vesiculas, Emulsiones.

Polimérica Film delgados de polielectrolitos.

Coloidal Cristales coloidales, Sol.

Biologica Membrana celular, Proteinas.

Biomimética Particulas nanoporosas, Nanotubos
0rganicos.

Superficie/interfase Monocapas autoensambladas, Peliculas.

Fuerzas externas

Geles electroforicos.

Termodinamica

Cinética

Micela, Microemulsion.

Macroemulsion, Sol, Gel.

En base a los principios del autoensamblado se han depositado diferentes sistemas
autoensamblados sobre superficies, de forma que se ha conseguido estructurarlas
(Figura 1.9). Para ello se han usado copolimeros en bloque en los que el mondémero
que forma parte de cada uno de los bloques es incompatible con el resto de
monomeros constituyentes de los demés bloques. Debido a esta estructura en bloques
incompatibles, al depositar estos copolimeros sobre una superficie plana, se produce

una separacion en fases, también conocidas como dominios, de forma que cada una



Capitulo 1

i 1
de ellas es rica en uno de los bloques.’” %"

Por ejemplo, un copolimero dibloque
tiene caracter anfifilico cuando uno de sus bloques es polar (hidréfilo) y el otro

apolar (hidrofobo).

Figura 1.9.- Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de superficies
nanoestructuradas por A), B) y C) Nanoparticulas de Au autoensambladas por
confinamiento en forma de lineas; D), E) y F) Autoensamblado por deposicion de micelas
de copolimero en bloque de Poliestireno/Polimetil metacrilato (PS-b-PMMA);60 G),Hel
Autoensamblado por deposicion de micelas de PnBAgo—b—SBA.'PHEMA57,61

1.1.5.  Superficies Activas/Funcionales

Hasta ahora, todo lo que se ha mencionado con respecto a las superficies hace que
las veamos como un proceso fisico-quimico, en el que todas sus propiedades vienen
determinadas por la topografia superficial. Pero a medida que la ciencia de
superficies ha ido evolucionando y adquiriendo més conocimientos, y la tecnologia
ha ido desarrollandose, la forma de ver a las superficies ha ido cambiando, asi como

sus funciones.



Introduccion

Uno de los primeros y mas importantes pasos que impulso este cambio en la forma
de percibir, asi como en la forma de uso y, por tanto, de aplicar las propiedades de
las superficies, se dio a lo largo del siglo XIX. En esa época un buen nimero de
cientificos empezaron a estudiar los procesos cataliticos: estudios como el de la
hidrélisis del almidon a glucosa; o como el estudio de la oxidacion del hidrogeno
sobre platino; o incluso el que hizo Faraday sobre como el platino intervenia en la
oxidacion de diferentes moléculas, observando la desactivacion y regeneracion del
platino. Podemos tomar estos ejemplos de catélisis heterogéneas como ilustraciones
que demuestran que las superficies no son inertes y tienen un comportamiento

activo.>®

Con el desarrollo de la electronica/microelectronica, asi como de la
informatica/domética, y su evolucion hacia el desarrollo de sistemas
multifuncionales, la creacion de materiales, y por extension de superficies con
multiples capacidades, resulta primordial para poder llevar a cabo el proceso de
miniaturizacioén, asi como el proceso de integracion necesario (Figura 1.10). Las
superficies tendran que ser superficies capaces de interactuar con su entorno y
responder a los cambios que se den en €l por si mismas. Ademas, si como respuesta a
los cambios que sufran las superficies ante los cambios ambientales se genera una
sefial medible, se podrian usar éstas como sensores, permitiendo transformar
cualquier superficie en una herramienta de medicion. Es por ello que encontrar
compuestos que se puedan integrar en los dispositivos tecnoldgicos, y asi aprovechar
sus propiedades, asi como encontrar las técnicas que lo permitan es uno de los
campos de la ciencia y la ingenieria que mas estd aportando al desarrollo
tecnologico. Algunos ejemplos de materiales funcionales son los compuestos

cromogénicos.®

Los materiales cromogénicos son aquellos que por efecto de un estimulo cambian
de color. Estos materiales se suelen clasificar en funcion de la naturaleza del
estimulo al que son sensibles, y se clasifican en: fotocrémicos, aquellos que son
sensibles a los cambios de intensidad en el espectro de la luz; termocromicos,
aquellos que son sensibles a los cambios de temperatura; electrocrémicos, aquellos

materiales que cambian de color o se vuelven opacos al estimularse con corrientes
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eléctricas; y quimicrémicos, aquellos materiales donde el cambio de color es
estimulado por agentes quimicos. Dentro de este ultimo grupo hay varios subgrupos
como los gascrémicos, los halocromicos, los higro- o hidrocrémicos y los
biocromicos. Un ultimo grupo de materiales cromogénicos son los estimulados por
los cambios de tensidon mecénica, y que reciben el nombre de mecanicocromicos. Los
materiales que presentan cromogénesis son de muy diversa naturaleza, pero son los

materiales organicos, y de entre estos las macromoléculas y los polimeros, los que

estan presentes en la mayoria de los tipos de materiales cromogénicos.®

Miniaturizacion '* Integracion

Polyester

Figura 1.10.- E/ desarrollo los materiales funcionales estd motivado por la miniaturizacion

. ., . . , . 64—
v la integracion tanto de dispositivos, asi como de sus funciones, en los nuevos artefactos.
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Dentro del grupo de los materiales funcionales, los polimeros son un tipo de
materiales que parten con ventaja, ya que tienen un gran nimero de propiedades que
dependen del tamafio y forma de la cadena, del entorno, o simplemente de los
mondmeros que forman parte de la cadena y de su relacion. Ademas, son uno de los
principales materiales con los que se fabrican un gran numero de utiles, herramientas
o dispositivos, lo que hace que resulte muy interesante y practico funcionalizarlos. El

motivo por el que los materiales poliméricos estdn tan extendidos y, por tanto,
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resultan también interesantes, es que este tipo de materiales tienen muy diversas
propiedades y naturalezas. Ademas los materiales poliméricos se pueden sintetizar

por una multitud de técnicas que permiten disefar su estructura molecular.

a) Superficies poliméricas inteligentes

Los polimeros han ido evolucionando en los ultimos afios, desde materiales baratos
de uso extensivo, facilmente moldeables y con una amplia gama de propiedades
mecanicas que se pueden adaptar facilmente con sélo cambiar su composicion,
cargas, aditivos, etc., a materiales a los que las exigencias de la industria y el
mercado piden un mayor nimero de funciones y capacidades activas. Asi, se han
desarrollado polimeros inteligentes (del inglés “smart-polymers”) como son los
polimeros piezoeléctricos, polimeros con memoria de forma, sistemas de complejos

interpoliméricos, etc.®®7?

Las macromoléculas resultan especialmente interesantes debido a su
comportamiento quimico-fisico, y entre las macromoléculas los polimeros resultan
interesantes por su gran potencial como sensores/actuadores, como consecuencia de
su rapida respuesta a los estimulos externos. En los ultimos afios se han ido
desarrollando polimeros con la capacidad de responder a diferentes tipos de
estimulos, desde los fisicos (temperatura, luz, campos magnéticos, etc.), quimicos

(pH, iones, quimio-selectivos, etc.) o biologicos (virus, bacterias, etc.).

Muchos de los polimeros que presentan capacidad termosensible presentan una
temperatura critica inferior de miscibilidad, “Lower Critical Solution Temperature
(LCST)”, lo cual puede ser indicativo de los polimeros que presentan esta
propiedad.” En el caso de los polimeros pH sensibles se basan en los cambios
quimico-fisicos como la formacion de agregados o en el hinchado/deshinchado de las
cadenas. Los polimeros fotoactivos son aquellos que tienen en su estructura grupos
fotocromicos como los grupos azo, merocianatos, fulgidos, etc. Algunos polimeros
tienen propiedades quimiosensibles y biosensibles, y son capaces de cambiar sus
propiedades o conformacién macromolecular al entrar en contacto con cierto tipo de

moléculas bioldgicas. Esta respuesta se basa en moléculas de bajo peso molecular
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(quimiosensible), asi como en complejos biomoleculares (biosensibles) como el

ADN o las proteinas y derivados.”*"”

b) Funcionalizacion superficial

Conseguir superficies que sean capaces de actuar y adaptarse a los cambios
ambientales puede resultar de gran utilidad. Es por ello que un gran nimero de
investigadores, desde hace ya tiempo, estan intentando trasladar las propiedades de
los polimeros activos a las superficies. Para ello, hoy en dia se siguen varias
estrategias. Asi, existen procedimientos quimicos conocidos como injerto sobre,
“grafting-onto”, e injerto desde “grafting-from”, y procedimientos quimico-fisicos

como la adsorcion/desorcion polimérica en bloque.

1) Procesos quimicos. “Grafting-onto” y “Grafting-from”.

Una estrategia con la que funcionalizar una superficie con polimeros activos
consiste en engarzarlos mediante enlaces quimicos a la superficie. Para lograr esto
hay dos procedimientos posibles, el ‘“grafting-onto” y el “grafting-from”
(Figura 1.11). El “grafting-from” consiste en hacer crecer (polimerizar) sobre la
superficie segmentos de polimero, mientras que el “grafting-onto” consiste en
injertar una cadena polimérica, formada con anterioridad, sobre la superficie. En
ambos casos es necesario que la superficie contenga grupos reactivos con la

actividad quimica adecuada.

El procedimiento “grafting-from” (Figura 1.11 A) se lleva a cabo con moléculas
de pequeio tamafo, que reaccionaran con los grupos activos que se encuentran
unidos a la superficie a funcionalizar. Este procedimiento permite conseguir
superficies con una gran densidad de polimero, pero en contrapartida las cadenas son
de corta longitud. Esto es asi ya que al alcanzar cierta longitud de cadena critica, las
unidades monoméricas no entran en contacto con el centro de polimerizacién, ya que
las propias cadenas impiden la difusiéon del mondémero hasta ¢l. Por eso para
conseguir superficies funcionalizadas con polimeros de larga longitud de cadena, se

ha desarrollado el procedimiento “grafting-onto”.
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El procedimiento “grafting-onto” (Figura 1.11 B) consiste en hacer reaccionar
cadenas de polimero, previamente polimerizadas, con un grupo quimico que se
encuentra en la superficie. Para ello el polimero se disuelve y se deposita sobre la
superficie. Un inconveniente de esta técnica radica en que las cadenas ya ancladas
impiden el acceso del resto a los puntos de anclaje. Por eso, para aumentar las
probabilidades de reaccion, la disolucion se deposita de forma controlada sobre un

area reducida de dimensiones controladas.
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Figura 1.11.- A) Esquema del procedimiento “grafting-from”, B) “grafting-onto » 7678 C)
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A partir de los procedimientos “grafting-from” y “grafting-onto” se han
desarrollado otros dos procedimientos; el procedimiento de engarzado a través de o
“grafting-through” (Figura 1.11 C), y el de superficies formadas por redes
poliméricas (geles superficiales, Figura 1.11 D). En el método “grafting-through” en
un primer paso se sintetizan polimeros con finales de cadena polimerizables, de
forma que en un segundo paso la polimerizacion de éstos sobre grupos similares
presentes ya en la superficie produce la estructura deseada. La aproximacion de geles
superficiales, consiste en una variante de “grafting-through”, donde los grupos
activos estan distribuidos a lo largo de la cadena de polimeros hidrofilos o
hidrosolubles que se han injertado sobre la superficie. Este tipo de superficies
presentan propiedades antiadherentes (“antifouling”) y biocompatibles, pero resultan
especialmente interesantes por poder ser usadas para desarrollar superficies

sensoras/actuadoras a estimulos como pH, luz, potencial i6nico o temperatura.
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i1) Procesos quimico-fisicos. Adsorcioén polimérica.

Este procedimiento consiste en depositar un copolimero dibloque (o multibloque)
disuelto sobre la superficie. En estas condiciones el copolimero tendrd dos posibles
comportamientos: el primero de ellos, ya mencionado con anterioridad, es el
autoensamblado, y el segundo de ellos es la adsorcion en superficie. El que se de un
proceso u otro depende principalmente de las interacciones polimero-disolvente, y
del tamaio de cadena. En funcion del disolvente que se escoja, la conformacion de la
cadena polimérica y la energia de contacto interfacial del copolimero con el sustrato
seran diferentes, lo que facilitard o impedira el proceso de adsorcion sobre la

superficie.

El procedimiento adsorcién se ve favorecido al seleccionar un disolvente con
buena o muy buena afinidad con uno de los bloques del copolimero, mientras que
con el segundo bloque se comporte como un mal disolvente (Figura 1.12 A). En
estas condiciones uno de los bloques se encontrard hinchado por el disolvente,
mientras que el otro bloque tenderda a impedir su contacto con el disolvente
(Figura 1.12 B). Si el sustrato seleccionado es afin con el bloque no soluble, al
depositar la disolucion sobre €1, el bloque hinchado de disolvente tenderd a alejarse
de la superficie para reducir el contacto, mientras el bloque afin a la superficie se

depositara sobre ella (Figura 1.12 C).

Una alternativa al método de adsorcion es el método de segregacion superficial.
Este fenomeno normalmente considerado como indeseable ya que modifica las
propiedades superficiales del material de partida tiene, sin embargo, importantes
ventajas. Un caso tipo en el que este fenomeno tiene lugar es el caso de una mezcla
de un polimero mayoritario (matriz) con un copolimero de bloque (agente
funcionalizador) disperso en su seno (Figura 1.12 D). Uno de los bloques del
copolimero tiene una filia similar a la del polimero de la matriz, con el objetivo de
aumentar la compatibilidad entre el copolimero y la matriz, ademas de actuar como
ancla. Mientras tanto el segundo bloque tiene una afinidad opuesta al del primer
bloque y, por tanto, incompatible con la matriz. Asi mediante un tratamiento térmico

con una atmosfera rica en un disolvente con la polaridad opuesta a la de la matriz
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(Figura 1.12 E) se lograria segregar selectivamente a la superficie el bloque

incompatible (Figura 1.12 F).”®7¢848

Figura 1.12.- Esquema del proceso de adsorcion A) Etapa de deposicion (adsorcion) del
copolimero. B) Superficie funcional en medio hidrofobico C) y en medio hidrofilo. Esquema
del proceso de migracion superficial D) copolimero disperso en matriz polimérica, E)
migracion del bloque polar por tratamiento térmico en atmosfera hidrofila, F) superficie

Sfuncional en medio hidrofilo.

c) Superficies funcionales estructuradas (superficies activas)

Todo lo mencionado hasta ahora ha permitido ver la importancia que tienen los
diferentes aspectos de las superficies, y qué influencia tienen en el modo de
interactuar con el medio. También se ha explicado cémo, mediante el uso de
diferentes ramas de la ciencia y tecnologia, se han intentado replicar y aplicar. Hasta
ahora todos los esfuerzos se han centrado desde el punto de vista clasico, en que la
superficie es un ente pasivo, el cual solo puede y tiene que cumplir una funcioén sin
que tenga una gran capacidad de adaptabilidad. Para conseguir que una superficie se
comporte con un objeto activo, adaptable y sensor, seria necesario aunar varias de
estas técnicas y procedimientos, para asi desarrollar superficies que permitan no solo
controlar el modo interaccion con el medio, sino también emplear el modo de
interaccion de éstas como agente sensor. No es descabellado creer que este tipo de
superficie es posible, ya que gran parte de los sentidos de los seres vivos se basan en

este tipo de superficies (Figura 1.13.).
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Es por ello que durante el periodo de trabajo que ha abarcado esta Tesis se han
intentado desarrollar diferentes procedimientos que nos permitieran conseguir
superficies estructuradas funcionalizadas. Para ello se han planteado una serie de
condiciones a cumplir como son el conseguir estructurar superficies amplias del
orden de los pm?-mm?® o incluso cm? asi como que el patréon impreso sobre la
superficie sea regular y que se repita periddicamente sobre ella. E1 motivo por el que
estas condiciones son importantes para nosotros, es porque estas son las condiciones
necesarias para controlar el proceso de estructurado. Ademas si se consiguen generar
patrones de forma regulares con una periodicidad homogénea en un area deseada,
seria uno de los primeros pasos para conseguir generar amplias areas

multifuncionales.

Figura 1.13.- Estructuras de las células A) Fotoreceptoras de la cornea en forma de conos y

cilindros®’, B) Olfativas del bulbo olfatorio,gg_go C) Olfato-papilares de las vias

2-94 95,

respiratorias,91 D) Papilares de la Zengua,9 y E) Ciliadas cocleares % de las superficies

en los organos sensoriales.

Otra condicion de interés es que, durante el proceso de estructuracion, la molécula

que contiene los grupos funcionales y que sera dirigida a la superficie no se vea
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afectada. Es decir, que la molécula que se emplee posteriormente para la
funcionalizacién se mantenga inalterada o que no interfiera en los procesos o
reacciones que se suceden durante la impresion, asi como en todos los procesos
posteriores de revelado y limpieza. Esto es de interés ya que el principio que
emplearemos para funcionalizar las superficies serd la segregacion superficial. Para
conseguir que se de la segregacion es necesario emplear moléculas anfifilicas, que en
nuestro caso seran macromoléculas poliméricas en bloque, en las cuales uno de los
bloques posee un gran numero de grupos laterales polares. Debido a la presencia de
este gran numero de grupos quimicos, cualquier proceso que se de durante el

estructurado podria verse inhibido o alterado.

Por ultimo es importante poder controlar el proceso de migracion a la superficie,
para ello seria interesante conocer el nimero de grupos quimicos presentes en la
superficie funcionalizada. Hay que tener en cuenta que del nimero de grupos
funcionales que migren a la superficie dependerd el grado de sensibilidad y la

intensidad de actuacion de las superficies.

1.2. OBJETIVOS

La modificacion de la estructura de las superficies, asi como de su funcionalidad
quimica, son los requisitos previos necesarios para conseguir una superficie
funcional. Por ello conseguir procedimientos que sean compatibles entre si, y que al
aplicar uno de ellos no suponga degradar lo hecho con el otro, es una condicidon
necesaria. Es decir, encontrar un procedimiento que permita reproducir, de forma
periddica y regular, un patrén con un disefio y dimensiones concretas sobre una
superficie, y que a su vez nos permita su funcionalizacion sin que por ello el perfil se
vea alterado, puede ser una herramienta versatil y de gran utilidad con la que

conseguir superficies activas.

Es por ello que el objetivo de la presente Tesis ha sido encontrar un procedimiento
con el que, en primer lugar, estructurar superficies que, en una segunda etapa, se
funcionalizaran. Para ello se han empleado como superficies modelos las superficies

poliméricas ya que los polimeros, como materiales, presentan un amplio abanico de
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comportamientos mecanicos, térmicos, asi como quimicos. Por otro lado, y debido a
que los polimeros estan formados por macromoléculas, tienen un amplio rango de
propiedades que dependen de forma directa de su longitud de cadena, pudiéndose
controlar y modificar estas propiedades mediante el tamafio de la cadena y su
distribucion, y asi poder determinar las condiciones con las que conseguir imprimir

sobre una superficie patrones de diferente tamafio.

Con este fin, se ha creido oportuno emplear como métodos de estructurado
diferentes técnicas de estructurado basadas en distintos principios quimico-fisicos,
como la infiltracion en moldes, el fotocurado de polimeros, la ablacion mediante
laseres y el proceso de interferencia laser logrado tras la convergencia de dos haces

de luz monocromatica coherente.

Por otro lado, y con el fin de lograr funcionalizar las superficies, se ha empleado
como propiedad impulsora la segregacion superficial de un agente funcionalizador.
Este, originalmente, se encontrard disperso en la matriz y por migracion selectiva
afluird a la superficie. Es por ello que una de las condiciones que ha de cumplirse es
que, durante el proceso de estructurado, la presencia del agente no suponga una
interferencia. Una segunda condicion que ha de cumplir el proceso es que tras
conseguir la estructura, ésta no se vea atacada durante el proceso de migracion,
siendo de interés que el proceso de migracion se diera al unisono que el proceso de
estructuracion, de forma que al concluir la estructuraciéon se obtuvieran superficies

estructuradas funcionalizadas.

Para llevar a cabo estos procedimientos se ha empleado como sustratos modelo
capas finas y ultra-finas de poliestireno (PS), que se han depositado sobre un soporte
de vidrio, y como agente funcionalizador se ha optado por usar copolimeros en
bloque basados en el poliestireno. Los motivos para emplear el poliestireno como
sustrato base son varios. En primer lugar la sencillez de sintesis. Ademas el
poliestireno es un homopolimero que desde su descubrimiento ha sido ampliamente
estudiado, tanto desde el punto de vista de su sintesis, como desde el punto de vista
de sus propiedades, por lo que resulta muy practico usarlo como patrén. Ademas, y
como resultado de esto, en la actualidad existen un gran nimero de procedimientos

de sintesis, ya que se ha empleado como modelo a la hora de disefiar nuevas
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reacciones de polimerizacion. Por otro lado, y al ser un polimero ampliamente usado
a nivel industrial, sus propiedades tanto fisicas como fisico-quimicas en disolucion,

fundido, como material masivo, etc., estan muy estudiadas.

La opcion de tomar como moléculas funcionalizadoras los copolimeros en bloque
de poliestireno-blogue-poliacido acrilico (PS-b-PAA) o poliestireno-blogue-
poli(2,3,4,5,6 pentafluoroestireno) (P5FS-h-PS) es consecuencia directa de la
seleccion del sustrato de referencia. Ademas, como ya se ha mencionado, existe un
gran nimero de reacciones que usan como modelo el poliestireno y que permiten
modificarlo o disefiar a la carta moléculas con un gran numero de propiedades
diferentes. Para sintetizar un copolimero con propiedades anfifilicas se ha usado
como co-mondmero, en primer lugar, el polidcido acrilico (PS-b-PAA), asi se creara
un bloque con afinidad quimica opuesta a la del bloque de poliestireno, a la vez que
se le incorporan al polimero grupos quimicamente muy reactivos. La segunda opcion
de co-mondmero usado, el poliestireno penta-fluorado (P5SFS-b-PS), se ha usado con
el fin de obtener un segundo bloque con un mayor caracter hidr6fobo que el que tiene
el bloque de poliestireno. Es decir, con el fin de lograr superficies estructuradas, que
puedan ser posteriormente funcionalizadas mediante migracion de uno de los bloques
del copolimero embebido en la matriz polimérica, se ha llevado a cabo el

estructurado de varias superficies con diferente relacion de composicion.

Basado en esto, la presente Memoria se ha dividido en los siguientes capitulos: en
primer lugar esta introducciéon que ha servido para introducir el concepto de
superficie y superficie nanoestructurada, ademas de mencionar brevemente algunos
de los métodos de estructuraciéon mas empleados hoy en dia y, finalmente definir los
objetivos de la Tesis; en segundo lugar, un capitulo de principios tedricos centrado
ya mas especificamente en las diferentes técnicas de estructuracion empleadas a lo
largo del trabajo; un tercer capitulo de caracter experimental, donde se describe
desde la sintesis de los diferentes compuestos empleados en la misma, hasta las
técnicas de caracterizacion empleadas y, a continuacion, una serie de capitulos,
centrados ya en los resultados obtenidos con cada una de las diferentes técnicas de
estructuracion empleadas. Por ultimo un capitulo de conclusiones, donde se resumen

las conclusiones generales mas importantes derivadas del trabajo. El estudio llevado
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a cabo en cada uno de los capitulos centrales de la Tesis (capitulos 4-7) se ha
centrado fundamentalmente en los factores que determinan la calidad de los detalles
que conforman cada uno de los patrones con los que se han estructurado las
superficies. Asimismo se ha observado el efecto que tiene en el patron la presencia

de los copolimeros en bloque introducidos en la matriz del sustrato.
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2.1. INTRODUCCION

En esta Tesis se han estructurado diferentes superficies organicas de naturaleza
polimérica, con motivos de patrones con distinto grado de complejidad de manera
regular. Para ello se ha recurrido a diversas técnicas y procedimientos basados en
diferentes principios fisico-quimicos, como puede ser el fotocurado de resinas o la
ablacion por laser, asi como la infiltracién de material polimérico fundido en moldes
con disefios micrométricos. Debido a que las técnicas empleadas tienen como base
diferentes principios fisico-quimicos, en el presente capitulo se ha hecho una
recopilacion de los conocimientos bésicos que se creen fundamentales para entender
el funcionamiento de cada una de estas técnicas, y que influyen en la calidad y en el
tamafio de los motivos. Cabe mencionar a modo de introduccion, que las técnicas

empleadas en esta tesis son las siguientes:

— La estructuraciéon superficial por réplica de molde, basada en la
infiltracion del polimero en su estado fundido en un molde, en el que esta
impreso el patron a replicar sobre la superficie. Este método resulta
interesante por disponer de un gran nimero de patrones con diversos
tamafos, incluso pudiéndose llegar hasta la escala nanométrica. Una de las
desventajas de este procedimiento es la fuerte dependencia que tiene con
las propiedades reologicas del polimero, asi como de su afinidad con el

molde.

— La siguiente técnica de interés es la ablacion directa, que consiste en hacer
incidir sobre la superficie polimérica un haz de luz laser pulsada (de nano,
pico o femtosegundos), que a medida que se desplaza sobre ella genera un
surco consecuencia del proceso de ablacion. Como consecuencia de esto,
este método resulta interesante por permitir generar patrones limpios sobre
areas amplias, siendo una de sus desventajas el estar limitado el tamafio del

motivo al orden de los micrometros.

— La ablacion directa por interferencia laser. En esta técnica se aunan los
principios de la ablacion y de la interferencia, para que mediante un solo

pulso se generen patrones en forma de lineas sobre una superficie de area
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igual al area iluminada por el laser. Esta técnica permite generar patrones
sencillos del orden de las micras o incluso de los cientos de nanometros
mediante un solo pulso de haz. El inconveniente de esta técnica se
encuentra a la hora de transferir este patron a areas de gran tamafio, ya que

la zona estructurada se limita al 4rea iluminada por el haz laser.

— La técnica de litografia por interferencia laser, que consiste en imprimir
sobre una superficie polimérica fotosensible el patron de interferencia
generado al hacer converger dos o mas haces de luz coherentes. Con esta
técnica se pueden imprimir patrones con diferentes motivos, incluso
generar motivos en 3D (litografia holografica), permitiendo generar
patrones del orden de los cientos de nandémetros. Algunos de sus
inconvenientes son la necesidad de usar fotoresinas, lo que implica una
limitacion en el tipo de material con el que se puede trabajar, y que durante

la formacion del patron estan involucradas especies quimicamente activas.

Las técnicas de micro y nanoestructuracion estdn basadas en dos modelos de
actuacion o aproximaciones basicas (Figura 2.1). Uno de ellos consiste en eliminar,
mediante un ataque fisico, quimico y/o mecanico, el exceso de material del sustrato
que se va a estructurar. Este modelo se conoce como aproximacién arriba-abajo
(top-down), siendo las técnicas litograficas, como la litografia laser, de haz de
electrones o de rayos-X, algunas de las técnicas mdas representativas de esta
aproximacion. El otro modelo o aproximacion en el que se basan las técnicas de
estructurado se conoce como abajo-arriba (bottom-up). Esta aproximacion consiste
en emplear bloques con un tamafio inferior al de las estructuras que se van a
construir, como norma general de tamafo nanométrico (dtomos, moléculas,
polimeros y/o coloides), y que por efecto de la termodindmica se asocien entre ellos

, 12
ensamblando las estructuras con las que se creara el patronado de las superficies.
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Figura 2.1.- Esquema de las aproximaciones top-down y bottom-up.

Debido a que los bloques empleados en las técnicas basadas tanto en la
aproximacion de arriba-abajo como en la de abajo-arriba son en muchos casos
similares, se han desarrollado métodos hibridos (Figura 2.2). Estos métodos hibridos
son, en funcion de la secuencia en la que se apliquen, la aproximacion hibrida
top-down-after-bottom-up y la aproximacion hibrida bottom-up-after-top-down. En
la aproximacion top-down-after-bottom-up, en una primera etapa mediante la
aproximacion top-down se crean las estructuras base, sobre las que mediante la
aproximacion bottom-up se formaran los motivos del patron. En la otra
aproximacion, correspondiente al modelo hibrido bottom-up-after-top-down,
mediante técnicas de autoensamblado bottom-up se crean unas preformas, en las que
se terminard de formar el motivo de repeticion del patron mediante algin método

top-down.
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Figura 2.2.- Representacion de la aproximacion A) top-down-after-bottom-up, y la

aproximacion B) bottom-up-after-top-down.

Las aproximaciones mencionadas son representaciones de diferentes
procedimientos de trabajo. Asi, por ejemplo, una vision clésica de la estructuracion
de superficies mediante técnicas basadas en la aproximacion top-down implica
procesos de ataque o grabado (etching). Algunas de las técnicas clasicas de
estructuracion de superficies por etching mas representativas son la fotolitografia y la
litografia por haz de electrones (Electron Beam Lithography o EBL), que emplean de
forma directa un haz de luz o de electrones para estructurar la superficie. Sin
embargo, debido al gran nimero de limitaciones que presentan, como el alto coste en
equipamientos y los requisitos tanto fisicos como quimicos que han de cumplir los
sustratos al ser necesario emplear altas dosis de energia, radiaciéon y temperatura, no
resultan utiles para estructurar cualquier tipo de sustrato.” Ademas, debido al modo
operativo, los motivos que se pueden imprimir con estas técnicas estdn limitados
tanto en tamafio como en forma. Algunos ejemplos de esta limitacion son la longitud
de onda para el caso de las técnicas fotolitograficas, o el espesor de la capa de

sustrato para el caso de la litografia por haz de electrones.
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2.2. NANOESTRUCTURACION POR MOLDEO

La estructuracion por réplica de molde consiste en la infiltracion del sustrato, en
estado fundido o en disolucion, en un molde con el patrén a replicar. Como ya se ha
mencionado este método permite imprimir un gran numero de tipos de patrones al
disponer de un gran numero de disefios, lo cual le da una gran funcionalidad como
método de impresion. Por otro lado una de sus mayores ventajas es que se pueden
imprimir estos patrones con una altisima resolucion (llegandose hasta cientos de
nanometros). No obstante, la afinidad del sustrato con el molde y la dependencia del
método con las propiedades reologicas de los sustratos en estado liquido son sus

principales inconvenientes.

Buscando poder emplear materiales organicos como sustratos, como los
poliméricos, o materiales depositados en capa fina o ultrafina, se han desarrollado
técnicas de aproximacion top-down basadas en métodos de impresion, como los
métodos de micro y nanoimpresion. Un factor que determina el método de trabajo,
asi como sus limitaciones, es la rigidez del molde. Asi, las técnicas de nanoimpresion
sobre sustrato polimérico se pueden clasificar en moldeo o estampado de patrones
mediante moldes blandos, comunmente conocida como litografia blanda, y en
moldeo en moldes rigidos o litografia rigida. Las técnicas de litografia blanda
permiten transferir sus patrones a sustratos curvos, ya que se usan polimeros
elastomeros para los moldes. Esto también permite usar estas técnicas con
disoluciones poliméricas donde la formacion y la consolidacion del patron se
produce por secado, “casting”. En este grupo se encontrarian los métodos de
moldeado por replicacion (Replica Molding o RM) o el micromoldeado asistido por

disolventes (Solvent-Assisted Micromolding o SAMIM) (Figura 2.3).

Un aspecto a tener en cuenta, en el moldeo mediante moldes blandos, es que el
patron a imprimir se encuentra en una muestra maestra, la cual se replica en el molde
blando. Por lo tanto, estas técnicas permiten replicar el patron tantas veces como

queramos, permitiendo deshacernos de ¢l en el proceso de desmoldeo.
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A) Réplica del patrén de un prototipo

(Prototipo)

‘ Sustrato ‘

¢ Replica del sustrato

Molde blando

‘ Sustrato ‘

¢ Solidificacion del Molde

Molde blando
B) RM C) SAMIM
LLenado del
Molde blando Molde Molde blando
Capa Humeda
‘ Sustrato ‘
‘Etapa de solidificacion
. Contacto del molde con
Retirada del molde p
(Réplica) la capa humeda *

Molde blando

‘ Sustrato ‘

Evaporado disolvente
Retirada del molde

‘ Sustrato ‘

Figura 2.3.- Esquemas de las técnicas Solvent-Assisted Micromolding (SAMIM) y Replica
Molding (RM).*

Un segundo grupo son los métodos de micro y nanoestructuraciéon que usan moldes
rigidos. Este grupo estd formado por técnicas de impresion o estampado, como son la
nanoimpresion litografica (Nano-Imprintig Lithography o NIL) o el método
Step-and-Flash Imprint Lithography o SFIL (Figura 2.4). Estas técnicas suelen
usarse para trabajar sobre sustratos como el silicio y el cuarzo, ya que los moldes son
térmicamente muy estables. Por ello, las técnicas de litografia rigida se pueden usar
con polimeros termoplasticos o resinas termoestables. Dentro de este grupo, se

encuentra la técnica de litografia empleada en esta Tesis, NIL.*°
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ANIL B)SFIL
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Sustrato Sustrato

Calentar recubrimiento (T>Tm).

Aplicar presion Aplicar presion
Molde rigido Molde rigido
Sustrato Sustrato

Enfriado por debajo de Tm.

Etapa de curado
Retirar la plantilla.

Retirar plantilla

Sustrato Sustrato

Figura 2.4.- Esquema representando las técnicas de Nano-Imprinting Lithography (NIL),
y Step-and-Flash Imprint Lithography (SFIL).4

Como se ha mencionado al comienzo de este apartado, un factor determinante en el
nanostructurado por moldeo es el proceso de llenado del molde, que esta
determinado por las propiedades fisico-quimicas del sustrato como, por ejemplo, el
comportamiento a la presencia de fuerzas externas como la presion, lo que va a

limitar el tamafio, la forma y la periodicidad del motivo de patronaje.*>"°

2.3. ABLACION DIRECTA

2.3.1. Fuente de emision laser

Una conformacion sencilla de un laser es aquella que esta formada por un sistema
de espejos y un medio activo, conocido como cavidad resonante (resonador) o
cavidad laser. El medio activo es el encargado de actuar como amplificador 6ptico de
la emision de luz coherente procedente de una fuente, y se encuentra colocado entre
dos espejos que forman un resonador optico. El sistema de espejos y el medio activo
estan colocados de tal forma que el haz de luz pase a través del medio una y otra vez,
aumentando la intensidad de la luz en cada pasada. Como resultado de este proceso

un haz de luz de baja intensidad terminard convirtiéndose en un haz de alta
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intensidad. La emision de luz por parte del laser ocurre porque uno de los espejos,
conocido como acoplador de salida (Output Coupler, OC), es parcialmente
reflectante, de forma que cuando el sistema alcanza el estado estacionario la emision

es continua (Figura 2.5).

Haz Haz

-<«—— [aser "
emitido

—_— .
emitido
Potenciado

HR 0C HR
(l’ 1= 1&’:&2 (1"2) A) HR B)

Figura 2.5.- Representacion grafica de un laser con A) configuracion lineal y B) en

anillo. HR, High Reflector;, OC, Output Coupler.

Hay dos alineaciones tipicas en las que se pueden colocar los elementos que
forman los laseres: a) la forma lineal, o de Fabry-Perot, es aquella conformacion en
la que la luz pasa en ambos sentidos por el medio activo por cada proceso de
amplificacion (Figura 2.5A); y b) la configuracion en anillo (Figura 2.5B), en la que
el haz de luz sdlo pasa en un sentido en cada ciclo de potenciacion. No obstante, es
posible disenar alineaciones en las que el laser opere con ambas configuraciones, es

decir, ciclos bidireccionales.

El medio activo (amplificador) mas clasico estd formado por un cristal o vidrio con
impurezas que actlian como agente dopante, asi los medios mas clésicos suelen ser
Ti:Zafiro, Nd:YAG (Neodymium-doped Yttrium Aluminium Garnet) o Nd:Vidrio.
Otro tipo de materiales que se usan como amplificadores son los colorantes
organicos, las fibras opticas dopadas, y los diodos de semiconductores heterounidos.
Todos estos materiales absorben energia (Figura 2.6a), de forma que se dan saltos de
electrones a niveles superiores de energia. Al decaer el electron desde su estado
excitado a su estado fundamental puede hacerlo por dos vias, la primera de ellas de
forma espontdnea (Figura 2.6b) y la segunda por la estimulacion de otro fotén
(Figura 2.6¢). En este ultimo caso los fotones emitidos tienen la misma energia,

direccion de propagacion, polaridad, asi como fase que el fotdn inicial.
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Figura. 2.6.- Representacion de los tres tipos de interacciones electron-foton en los

atomos. a) absorcion, b) emision espontanea y ¢) emision estimulada.

Otra caracteristica que tienen que cumplir los medios activos para actuar como
amplificadores es que el nimero de electrones en estados excitados sea mayor al
numero de electrones en su estado fundamental, consiguiéndose asi una inversion de
poblacion. Los métodos con los que conseguir la excitacion de los electrones pueden
ser el bombardeo (bombardeo 6ptico) con haces de luz intermitente, o mediante
fuentes laseres externas. Este tltimo método, usado para conseguir laseres de pulso
ultracortos en el caso de los diodos de semiconductores, consiste en aplicarles una

corriente o descarga eléctrica para el caso de laseres en fase gas.

Como se ha comentado el factor responsable de la amplificacion de la intensidad
de la luz y, por tanto, de generar la emision de luz laser, es el hecho de que la luz
pase una y otra vez por el medio potenciador, o lo que es lo mismo resuene en él.
Dependiendo de cudl sea la longitud de onda de la luz de emisioén que se desee y de
la longitud de la cavidad, la reflexion de las ondas de luz en los espejos de la cavidad
o bien interferira de forma constructiva y, por tanto, se conseguira un haz de luz
fuertemente amplificada, o bien interferird destructivamente y se cancelara la
actividad laser. Esto es consecuencia de que las ondas de luz dentro de la cavidad son
todas coherentes y estan en fase, y se mantendran en fase atin cuando se reflejen en
los espejos de la cavidad, siempre que la longitud de la cavidad sea igual a un

numero entero de longitudes de onda.
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Por otro lado, después de realizar una oscilacion completa en la cavidad, las ondas
de luz habran viajado un recorrido igual al doble de la longitud de la cavidad. Si esta
distancia recorrida es un multiplo entero de la longitud de onda, las ondas se suman
en amplitud por interferencia constructiva. Cuando la cavidad no es un multiplo
exacto de la longitud de onda de emision laser se producird una interferencia
destructiva, destruyendo la accion del laser. La ecuacion (2.1) define la condicion
necesaria de resonancia que debe cumplirse para que ocurra una fuerte amplificacién

en la cavidad laser.

NA = 2 x Longitud de la cavidad (2.1)

Donde A es la longitud de onda laser y N es un niamero entero, llamado nlimero de
modo. Las longitudes de onda que satisfacen esta ecuacion de resonancia se
denominan modos de cavidad longitudinales (Figura 2.7 (izquierda)). Las longitudes
de onda de salida reales del laser corresponderdn a los modos de cavidad que caen
dentro del ancho de banda de ganancia, como se muestra en la Figura 2.7 (parte

inferior). Este régimen se denomina operacion en modo multilongitudinal.

2.3.2. Fuentes de emision laser de pulso ultracorto

Para poder transformar una fuente ldser normal en una fuente laser de pulso
ultracorto, pico (107 s) o femtosegundos (10" s), se recurre a la interferencia entre
haces con diferentes modos longitudinales acoplados, entendiéndose como modo
longitudinal el perfil de distribucion de la potencia laser a lo largo de la direccion de

propagacion.

Cuando la interferencia se produce sélo entre unos pocos modos longitudinales y
de forma aleatoria, se puede generar un haz con una intensidad que fluctua (efecto
conocido como “beating effect”), pero cuando esta interferencia se da entre miles de
modos, el haz tiende a compensarse obteniéndose un haz cuasi-constante. Si, ademas,
los modos estan acoplados, la interferencia es constructiva, generando pulsos de luz
ultracortos en el tiempo, pero de gran intensidad. El periodo con el que se producen

estos pulsos viene dado por la ecuacion (2.2), donde T es el periodo del pulso, ¢ la
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velocidad de la luz, y L es la longitud de la cavidad de resonancia. Este

procedimiento o método se conoce con el nombre de “mode-locking”.
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Figura 2.7.- Modos longitudinales (izquierda), Modos transversales (derecha)

Hermite-Gaussian (rojo) para resonador de geometria rectangular y Laguerre-Gaussian

(azul) para resonador cilindrico, y modo de resonancia de la cavidad y banda de ganancia

(parte inferior). -3

Los métodos “mode-locking”, o de bloqueo de modos, se clasifican en funcion de

la fuente de las ondas que se acoplan en activo, pasivo y mixto (Figura 2.8). El

método “mode-locking” activo consiste en introducir una onda estacionaria en la

cavidad laser. La onda estacionaria se puede generar mediante moduladores acustico-

opticos (modulacion de amplitud AM), electro-6pticos (modulaciéon de frecuencia

FM) o de bombardeo sincronico o “mode-locking” sincronico.
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Figura 2.8.- Representacion esquemdtica de un laser de pulsos ultracortos segun el
modelo mode-locking activo A), mode-locking pasivo B), y modelo de la generacion de un
haz pulsado (curva roja) mediante la superposicion de siete frecuencias diferentes (curvas

azules) C).

Los métodos pasivos no usan sefiales modulares externas para producir el haz
pulsado, sino que usan la propia luz de la cavidad de resonancia para generar
cambios en los elementos de la cavidad con los que generar las variaciones
necesarias en la luz. Para esto se suele introducir en la cavidad un elemento conocido
como absorbente saturable. Este elemento tiene la facultad de presentar diferentes
formas de transmision de luz en funcidon de su intensidad, y se usa especialmente
para generar haces pulsados. Resultan interesantes para esta aplicacion, ya que son
capaces de absorber luz de bajas intensidades y s6lo permiten la transmisién de
aquella luz que tenga la intensidad lo suficientemente alta. En el caso de laseres de
semiconductores se pueden usar combinaciones entre un elemento absorbente

saturable y de inyeccion eléctrica modulada.

En los laseres de gas, el medio activo en la caverna resonante puede estar formado
por un gas, plasma iénico o un metal vaporizado almacenado en una ampolla de
vacio. El haz de luz sera generado por la promocion de los electrones mediante
descarga eléctrica. La excitacion se puede hacer de modo directo, como en los casos
de laseres de argén o kripton ionizado, o de forma indirecta como en el caso de los
laseres He-Ne, en los que el helio en estado excitado transmite la energia al neén que

es inerte.
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Los pulsos conseguidos con laseres de gases, en base a métodos “mode-locking”
que emplean moduladores acustico-Opticos, se encuentran en torno a los 150 ps con
una frecuencia de 80 MHz, y con potencias del orden de los vatios. Para conseguir

pulsos ultracortos los laseres de gas se usan como generadores de pulsos.

Los laseres de colorantes tienen mejor rendimiento que los laseres gaseosos,
incluso aquellos basados en compuestos orgédnicos dispersos en disolventes polares
como agua, alcoholes o glicoles, ya que éstos poseen una mayor densidad. Los
colorantes actiian mediante el principio de desplazamiento al rojo (desplazamiento
Stoke), pudiendo generar pulsos ultracortos con longitudes de ondas de unas pocas
decenas de nandmetros, al absorber luz en una longitud y emitir a otra. Si la tinta es
bombardeada de modo sincrénico se puede usar para generar laseres de pulsos de

100 ps de longitudes de onda del visible o del infrarrojo proximo.

Usando sistemas de doble cavidad se pueden generar pulsos de unos pocos
picosegundos con frecuencia de repeticion de 80 MHz, y una potencia promedio que
oscila entre 10 mW hasta unos pocos cientos de mW, pudiéndose de este modo
generar pulsos de longitud de onda desde los 500 nm hasta los infrarrojos. Usados en
métodos pasivos de “mode-locking”, como los laseres CPM (Collinding-Pulse
Mode-locked) donde los dos haces que generan los pulsos circulan por la cavidad
resonante en contradireccion, pueden generar pulsos de 60 fs con una frecuencia de
repetitividad de 80 MHz con una longitud de onda de 620 nm y una potencia
promedio de 20 mW. Usando los laseres CPM como fuentes primarias de luz pulsada
de 50 fs, y los colorantes como amplificador por bombeo, se consiguen pulsos de

frecuencias de 8 kHz, 40-50 s de pulso y potencias de 9-10 mlJ.

Entre los laseres en estado s6lido mas usados para generar pulsos ultracortos se
encuentran los de i6n neodimio (Nd*"), los de i6n titanio (Ti’"), los de defectos tipo
centro F, y los de soliton. E1 Nd** se suele usar en disoluciones solidas, en las que
puede encontrarse en concentraciones del orden del 1% de la matriz solida. E1 Nd**
se emplea para dopar matrices como cristales de fosfatos, granates de itrio-aluminio
(YAQ), perovskitas de orto-aluminato de itrio YAIO; (Yttrium Aluminun Perovskite,
YAP), y en matrices de fluoruro de litio-itrio. Para generar una emision laser de

pulsos ultracortos basados en el método “mode-locked”, los medios potenciadores
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han de ser estimulados de forma continua. Los pulsos generados son del orden o
inferiores a los 100 ps, la frecuencia del pulso es del orden de los 80 MHz con una

potencia de unos pocos vatios.

Al igual que el Nd*', el Ti*" también se usa en disoluciones de matrices solidas.
Uno de los inconvenientes del Ti’" es que es solo ligeramente soluble en aluminio.
No obstante, el Ti** se suele usar, sustituyendo el AI’" en la estructura del zafiro, lo
que resulta interesante al ser capaz de absorber las longitudes del espectro
correspondientes al azul-verde. La fuerte dependencia que tienen los niveles
energéticos del estado fundamental y excitado de los zafiros con su estructura hace
que el introducir el 16n titanio, con un tamafo de radio un 26% superior al del 16n
aluminio, provoque la absorcion caracteristica del Ti:zafiro de las bandas del
espectro azul-verde. Los primeros laseres con base Ti:zafiro emitian pulsos de 50 fs
llegando en la actualidad a emitir pulsos de hasta 10 fs con potencias del orden de

20 W, con periodo de pulsos de 80 MHz.

Los laseres de defectos tipo centro-F son del tipo de pulsado sincronico. Este tipo
de laseres son resultado de las transiciones electronicas que se producen en la
estructura del haluro. Por la transferencia de un electron de la estructura a una
vacante se genera un defecto del tipo centro-F. Durante el llenado de la vacante el
electron absorbe bandas de amplio espectro y emite bandas del infrarrojo proximo. El
primer laser de pulsos que se cre6 basado en los potenciadores de centro-F estaba
formado por una fuente laser de i6n krypton de luz roja, que estimulaba un medio
potenciador de LiF:F*". Mediante este dispositivo se logran unos pocos picosegundos

de longitudes de ondas comprendidas entre 0,82-1,07 pum.

Los laseres de pulsos ultracortos de soliton vienen derivados de las técnicas que se
emplean para al estudio de las fibras Opticas. Estos estan formados por un laser de
color, acoplado en una cavidad externa de fibra dptica monomodo. En el mejor de los
casos con este tipo de laseres se han conseguido pulsos de 200 fs con una potencia

promedio de 300 mW a una longitud de onda de 1,56 um.

Debido a la dificultad que presenta generar monopulsos ultracortos o pulsos

ultracortos con largos periodos de repeticion con el método “mode-locking”, se han



Principios Generales

desarrollado otros métodos. Por ejemplo, el laser de colorantes con retroalimentacion
distribuida (Distributed Feedback Dye Laser, DFDL), que es un tipo de laser que
carece de espejos en la cavidad resonante. En este caso, para conseguir el haz laser se
superponen haces pulsantes a lo largo de una célula de tinta, peridodicamente

distribuida a lo largo de la cavidad.

Otro procedimiento con el que conseguir monopulsos de ondas ultracortas es
mediante la excitacion traslacional de onda (Traveling-wave excitation). Este
procedimiento permite usar colorantes de corta vida util y bajo rendimiento cuantico,
ya que estos colorantes, tras el primer impacto, generan un pulso espontaneo de
excitacion que se transmite a lo largo de la célula, amplificandose a medida que el

pulso se desplaza por ella.'*%°

2.3.3. Ablacion mediante laser de nano, pico y femtosegundos

La ablacion mediante laseres de pulsos ultracortos es una técnica que se basa en el
efecto que tiene en un material el bombardeo ultrarrdpido de un gran niimero de
pequefios bloques de energia concentrados sobre pequefias areas (= um?). La
ablacion mediante laseres de pulsos ultracortos consiste en generar un gran nimero
de pulsos que, atn siendo de baja potencia, en torno a mW o unos pocos W, estan
concentrados en periodos de tiempo ultracortos, de nano, pico, femto, y mas
recientemente hasta de attosegundos (107'%s), y con frecuencias de repeticion del
orden de los kHz y los MHz. De esta forma se ha conseguido una herramienta que

permite degradar de forma precisa, limpia y rapida la gran mayoria de los materiales.

Los materiales, bajo el bombardeo del haz de pulsos ultracortos, sufren una
secuencia de cambios fisicos o etapas hasta alcanzar su total degradacion. Tras los
estudios del comportamiento de diversos materiales bajo los efectos del laser de
pulsos ultracortos, la secuencia mds aceptada estd formada por las etapas de
amorfizacion, fusion, recristalizacion, ebullicion nucleada, y finalmente, la ablacion;
si bien cada una de las etapas tendra lugar en mayor o menor grado en funcién del
material. El grado en el que cada etapa estd presente en el ataque de los materiales
por parte del laser depende del modo en el que los electrones absorben y transmiten

la energia del haz laser.
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Lo que sucede tras el impacto del laser y la absorcion por parte de los electrones de
la energia es que, posteriormente, se termalizaran hasta alcanzar un equilibrio del
tipo Fermi-Dirac, transfiriendo el exceso de energia absorbido a los fonones (proceso
de tiempos 100 fs). Los fonones, pasados unos pocos picosegundos, se recombinan a
una distribucion Bose-Einstein. Este modelo explica los cambios en la estructura

. . 21-32
causados por procesos no termicos.

2.4. LITOGRAFIA POR INTERFERENCIA LASER

2.4.1. Desarrollo historico

Las técnicas litograficas, y la fotolitografia en concreto, han sido técnicas
fundamentales para la industria de los circuitos integrados, impulsando su desarrollo
al permitir miniaturizar e integrar cada vez mas circuitos en los procesadores que han
surgido con cada nueva generacion. El desarrollo de este tipo de componentes y
dispositivos, y la demanda comercial asi como funcional y aplicativa que se ha ido
sucediendo en los ultimos 40 afios, ha obligado a mejorar y adaptar las técnicas
fotolitograficas a nuevos materiales impulsando su aplicacion y su desarrollo en otros
campos de la tecnologia, como la medicina o la de ingenieria de materiales, por citar
algunos ejemplos. Todo esto es debido a que los soportes técnico y tedrico necesarios
para aplicar y desarrollar los procedimientos litograficos resultan ser muy sencillos y

eficientes.

Entre las técnicas fotolitograficas, las basadas en procesos de interferencia de luz,
estan siendo de especial interés debido al grado de miniaturizacion y alta definicion
de los patrones que se pueden conseguir. Por esto, este tipo de técnicas resultan utiles
en el desarrollo de materiales en los que sus propiedades y funcionalidad dependen
de sus estructuras y del tamafio de éstas, como son la creacion de cristales fotonicos,
asi como el crecimiento de nanohilos y nanotubos. También resultan de especial
interés para la investigacion de elementos de materiales compactos y en el
almacenamiento magnético. Estas técnicas, ademas, resultan de interés debido a su

relativa sencillez y al bajo coste del equipamiento necesario, a lo que se suma la
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posibilidad de aplicar estos procedimientos de forma extensible a grandes areas, con

una gran regularidad, repetitividad y precision.

Los fundamentos tedricos en los que se basan las técnicas fotolitograficas se
retrotraen a los primeros estudios sobre la luz y sus propiedades, y a su evolucion a
lo largo del tiempo. Asi uno de los origenes de estas técnicas se puede fechar en
1801, cuando Thomas Young llevo a cabo su experimento de la doble rendija, con el
que demostrd el comportamiento ondulatorio de la luz.**** Otro de los origenes
fundamentales de estas técnicas fue el experimento llevado a cabo por
Humphrey Lloyd en 1843, que consistidé en generar los patrones de interferencia de
luz, empleando para ello espejos.””® Otro gran avance en el desarrollo de estas
técnicas fue el que hizo Gabriel Lippmann al usar los procesos de interferencia de la
luz, usando peliculas fotograficas de emulsion de plata, para conseguir la primera
foto en color en 1891.°7*® Ya en el siglo XX, y en base a los principios de

interferencia, Dennis Gabor consigui6 el primer holograma®®*!

y, 12 afios mas tarde,
en 1960, Theodore H. Maiman (Figura 2.9.) consigui6 la primera de fuente de luz
coherente al desarrollar el primer laser de base de rubi, y que us6 de forma practica
para medir distancias, velocidades y aceleraciones con gran precision.**™* Poco
después, en 1967, P.H. Langebeck fue capaz de usar la interferometria Lloyd con
laseres para testar la irregularidad de grandes superficies lisas. Esto condujo, en la
década de 1970, a un gran nimero de investigadores a centrar sus esfuerzos en el

estudio de las fotoresinas y la creacion de hologramas, desarrollando para ello las

técnicas holograficas y de litografia por interferencia laser.

2.4.2. Experimento de Thomas Young

Los fundamentos tedricos en los que se basan las técnicas fotolitograficas fueron
asentados por Thomas Young a través de su famoso experimento de la doble rendija.
A partir de este sencillo experimento demostr6 el comportamiento ondulatorio de la
luz. Este experimento consistio en hacer converger dos haces de luz monocromatica
coherente en fase. Al converger los dos haces de luz sus ondas interfieren entre si, y
como resultado de esta interferencia se generara el patron espectral, que se puede ver

proyectado en forma de franjas de luz.
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Figura 2.9.- 4) Thomas Young, B) Humphrey Lloyd; C) Gabriel Lippman,; D) Dennis
Gabor; E) Theodore H. Maiman.

En la época en la que Thomas Young realizé su experimento las unicas fuentes de
luz disponibles emitian luz de tipo incoherente, como la luz de las velas
(Figura 2.10.). Por lo tanto fue necesario transformar la luz incoherente de las velas
en luz monocromadtica coherente. Para lograrlo hizo pasar la luz incoherente a través
de un orificio o mirilla, de este modo consiguid seleccionar las ondas de luz con una
longitud de onda concreta, de forma que fuese constante tanto en el espacio como en
el tiempo. En la actualidad todo este proceso ha sido sustituido por el uso de laseres,
que son capaces de generar haces de luz monocromatica coherentes con la longitud

de onda deseada.
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Figura 2.10.- Representacion del experimento de Thomas Young mediante fuente de luz

incoherente.

Una vez obtenida la fuente de luz monocromatica coherente, el experimento de
Young consistio en hacer atravesar la luz por dos mirillas préximas entre si. Como
resultado del transito de la luz por las dos mirillas, se observo que la luz proyectada
generaba un patrén en forma de franjas de luz y sombra. Este fenomeno, conocido
como patron de interferencia, es debido a que la luz, al atravesar ambas rendijas,

genera dos haces de luz en fase, que al converger interfieren entre si.

De este experimento se pudo deducir que tanto el periodo del patréon de lineas, asi
como la intensidad de cada una de las franjas, dependian de las propiedades de la luz
usada en ¢él. Se comprobd que la intensidad de cada una de las lineas generadas por el
fenomeno de interferencia guarda con la intensidad de los haces y con el angulo con

el que convergen la siguiente relacion (2.3).

I, =1,+1,+2\I,],)cos¢ (2.3)

Donde I, es la intensidad resultante, /; e I, son las intensidades de cada haz que
interviene en el proceso de interferencia, y ¢ es el angulo de desfase entre las ondas

de ambos haces.

Otro parametro que influye en el proceso de interferencia es la distancia coherente.

La distancia coherente es la que determina la posicion relativa de las lineas del
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patron de interferencia, ya que esta distancia determina los puntos en los que las
ondas de luz interfieren forma constructiva, suméndose sus intensidades segliin la
ecuacion (2.3), y donde interfieren de forma destructiva y las ondas se neutralizan.
Esta distancia es funcion de la longitud de onda A de los haces, y de la diferencia
entre las distancias desde los focos de luz y el punto de interferencia (Figura 2.11.).
Gracias al experimento de la doble rendija se pudo observar que, cuando la
diferencia entre las distancias recorridas por los haces (r; — ) es igual a la longitud
de onda A o un multiplo entero n de ésta, la interferencia serd constructiva (r; —
r» =n i, para n >0), y se producird un maximo de interferencia. En cambio, si el
valor (r; —r) es igual a un multiplo impar de la longitud de la semionda 4/2, la
interferencia es destructiva (r;-r, = (2n+1) A/2, para n>0), y se producird un

minimo de interferencia.

Figura 2.11.- Posicion de las bandas del espectro del patron de interferencias, posicion

de las bandas de luz.

Se pudo observar que las posiciones de los maximos y minimos quedaban descritas

segun las siguientes condiciones matematicas.

Pmax=nlx%‘v’n20 (2.4)
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Pmax=(2n+1)Ax D/ ¥n<0

2d (2.5)
Donde d = (r, -7, )sin 0 (2.6)

Hay que tener en cuenta que S; y S son las rendijas, d es la distancia entre éstas, D
es la distancia desde el centro de d hasta la pantalla, »; y 7, son las trayectorias de los
haces generados en S; y S, respectivamente, y 6 es el angulo entre la recta D y la

linea que une el centro de la distancia entre las rendijas o distancia d y el punto P.

Si el frente de onda del haz de luz esta libre de cualquier distorsion se obtienen
lineas del patron de interferencia con una separacion periddica y bien definida. El
periodo 4, con que apareceran las lineas del patrén, esta relacionado con longitud de

onda segln la siguiente ecuacion (2.7).

A

A=
sin(01)+ sin(@z) 2.7

Donde el periodo de repeticion del patron de interferencia /4 esta directamente
relacionado con la longitud de onda del laser 1 y el angulo de cada haz con la normal

de la superficie de impacto 6; y 9, (Figura 2.12).

Figura 2.12.- Periodo de repeticion del patron de interferencia.
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2.4.3. Principio de superposicion de funciones sinusoidales; un

modelo de interferencia entre ondas

a) Principios matematicos de las funciones sinusoidales;

modelo de onda

Una onda es la forma en la que la energia se transmite a través de un medio,
independientemente que este medio sea un sélido, un liquido, un gas o el vacio. Toda
onda, con independencia de su naturaleza o medio por el que se propague, esta
descrita por una ecuacion de onda. La ecuacion de onda es la expresion matematica
que describe la propagacion de la energia en funcion de los cambios o perturbaciones
que se dan en el medio de propagacion. Una de las condiciones de los fenomenos
ondulatorios, u ondas, es que son resultado de un cambio del estado fundamental, o
de equilibrio, de la energia de un medio. Otra condicién que cumple el fendémeno
ondulatorio es que la alteracion que se ha producido en el medio se ha de propagar
por ¢l desde un punto de inicio o fuente. En ausencia de la fuente de perturbacion el
fenomeno ondulatorio desaparece, volviendo el medio a su estado inicial de

equilibrio sin que en €l se observe alteracion alguna respecto a su estado inicial.

En funcion de como se comporte el medio a la hora de transmitir la energia,
existen las ondas longitudinales, si los cambios se dan en la direccion de la
propagacion de la onda, y las ondas transversales, cuando la transmision se da en la
direccion perpendicular a la direccion propagacion (Figura 2.13). Los valores
caracteristicos de las ondas son su amplitud 4, la longitud entre dos méximos
consecutivos o longitud de onda 4 expresada en nanometros (nm), y la frecuencia f o
periodo 7. La frecuencia es el numero de ciclos completos que suceden en un periodo
de tiempo y se expresa en hercios (Hz), mientras que el periodo es el tiempo que
necesita una onda para alcanzar dos méximos consecutivos, es decir, el tiempo
necesario para hacer un ciclo completo, y se expresa en segundos (s). Como
resultado de estas dos definiciones, tenemos que la frecuencia es el inverso del

periodo (f = T7).
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<=== 0Onda longitudinal

Onda transversal

Desplazamiento ——

Distancia —>

Figura 2.13.- Representacion de una onda transversal y una onda longitudinal.

De forma general, la ecuacion de una onda (2.8) es una expresion que relaciona el

desplazamiento () en funcion de la distancia (x) y el tiempo (¢).

y(x, t) =4 cos(a)t - IOC) (2.8)

Donde A4 es la amplitud que tiene la onda, w es la frecuencia angular, y £ el nimero
de onda angular. Tanto @ como k estdn relacionados con el periodo 7 y con la

longitud de onda 4, de acuerdo con las ecuaciones (2.9).

2 2
w="T=21; [o]="ed/] k=1 [f]=rad/, 2.9)

La relacion entre w y k proporciona la velocidad de fase de la onda @, segun la

ecuacion (2.10).

(2.10)
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b) Principio de superposicion de dos ondas

Una propiedad de las ondas a tener en cuenta es el hecho que dos ondas
independientes se puedan sumar, es decir, que cumplan el principio de superposicion.
Este hecho es importante ya que es lo que explicaria el fendmeno de interferencia, y
para eso son necesarias dos ondas (ecuacion (2.11)). Cuando las ondas cumplen que
tienen la misma frecuencia y la misma amplitud, y la tinica diferencia entre ambas es
que una respecto a otra estan desfasadas un angulo de desfase @, tal y como se ve en
la Figura 2.14, se puede aplicar el principio de superposicién segin la ecuacién

(2.12).

y,(x,t)=Acos(a)t—loc) yz(x,t)=Acos(a)t—loc+¢) (2.11)

y=y,(60)+y,(x1) 2.12)

Onda sinusoidal
Onda sinusoidal desfasada

Desplazamiento ——

Distancia —>

Figura 2.14.- Representacion de dos ecuaciones sinusoidales desfasadas ¢ = Ax.

Asi la nueva onda resultante serd la suma de las ondas y; e y,, y tendrd una

ecuacion de onda igual a la representada por la ecuacion (2.13).

y = Acos(wt — kx) + Acos(wt — kx + ¢) (2.13)
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Aplicando la condicion trigonométrica de la suma de los cosenos, ecuacion (2.14),

de dos angulos cualesquiera, se obtiene la ecuacion (2.15).

cor(a)+ cost)= 2c0{ 5 e 45

2 (2.14)

y=24 cos(wt — KX+ Q] cos(gl
2 2 (2.15)

Organizando adecuadamente los términos de la ecuacion (2.15) se obtiene una
expresion matematica mas sencilla que describe a la onda resultado de la suma de las
ondas y;(x,t) e v (x,t) (ecuacion (2.16)). Se puede observar que la onda resultante
tiene una amplitud 4(¢), que a su vez depende del desfase entre ondas y de un dngulo
de desfase, que seria la mitad del desfase existente entre las dos ondas iniciales. A
partir de los términos que componen la ecuacion (2.16), expresados en la ecuacion

(2.17), se puede llegar a las tres condiciones de interferencias posibles (Figura 2.15).

y=A(p)cos(wt - 1o+ ¢) 2.16)
Dénde A(g)= 2Acos§ y = % (2.17)

La primera de ellas corresponde a la situacion en que las dos ondas estan
desfasadas un ciclo o un multiplo entero de un ciclo. En esta circunstancia el desfase
¢ que tienen las ondas entre si es un valor par de =, es decir, ¢ = 2nz con n > (.
Aplicando esta condicion al valor de 4(¢) obtenido de la ecuacion (2.17), la amplitud
de la onda resultante sera igual a la suma de las amplitudes de las ondas originales,
A(¢) = 24. En este caso se dice que la interferencia entre las ondas es constructiva
(Figura 2.15C). En estas condiciones, las ondas y;(x,¢) € y2(x,¢) son coincidentes, es
decir, los maximos coinciden en el mismo punto, que matematicamente se expresaria

como 4x = nA. De acuerdo con esto, se puede decir que:
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Ax=ndy ¢=2nx (2.18)
A_ ¢
= (2.19)

™ Onda en fase
™ Onda desfasada A
™ Onda interferencia

Distancia —

Desplazamiento ——

Desplazamiento ——

iento —

Desplazam

Figura 2.15.- Proceso de interferencias A) destructiva, B) intermedio y C) constructiva.
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Para el caso en que el valor de ¢ es un valor impar de 7, ¢ = (2n+1)m conn >0, o
lo que es lo mismo Ax = nA/2, se obtiene que A(#) = 0. En estas circunstancias la
interferencia entre ondas se da de forma destructiva (Figura 2.15A). Finalmente,
para valores de ¢ intermedios, las ondas resultantes tendran valores de amplitud

intermedios a los dos supuestos mencionados con anterioridad (Figura 2.15B).

2.4.4. Equipamiento y componentes

Valiéndose de los procesos de interferencia se han desarrollado distintos métodos
de litografiado, que se suelen clasificar en funcién del numero de haces de luz y de la
forma en que se consiguen los mismos. Como regla general el nimero de haces
dependera del disefio del patréon con el que se va a estructurar la superficie. Asi para
generar patrones en 1, 2 o en las 3 dimensiones del espacio, se emplearan,

respectivamente, procedimientos en los que intervengan 2, 3, 4 o mas haces.

Estos han de estar formados por luz monocromatica coherente en fase, es decir, los
haces han de cumplir que s6lo tengan una frecuencia, que no sufran pérdidas de
energia a lo largo del tiempo y a lo largo del recorrido que hagan, y que los haces
incidentes tengan la misma frecuencia de onda. Para conseguir una fuente de luz
monocromatica coherente el método clasico consiste en hacer pasar la luz procedente
de cualquier fuente de luz a través de un orificio o rendija. Pero con la aparicion y los
avances en la tecnologia laser, y su reduccion de precio, lo mas sencillo y, por tanto,

de uso mas frecuente en la actualidad, es recurrir a ellos como fuentes de luz.

Por otro lado, para conseguir los diferentes haces de luz se suelen seguir dos
métodos. El primero de ellos es usar tantos laseres como fuentes de luz se vayan a
emplear en el proceso de interferencia. Este método suele usarse en procesos en los
que se necesita una gran potencia laser, como la ablacion laser. Pero usar multiples
fuentes independientes de luz tiene como inconveniente la dificultad a la hora de
ajustar bien la fase de los laseres. Por eso, para los sistemas en los que no se
requieren altas potencias, y con el fin de tener haces de luz en fase de una forma
sencilla, un procedimiento frecuentemente usado es obtenerlos dividiendo la luz

procedente de una sola fuente de emision, para luego hacerlos converger sobre la
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misma superficie. Este método permite generar multiples haces en fase de forma mas

sencilla.

Segun el procedimiento que se use para dividir los haces las técnicas de
interferencia se pueden clasificar en dos grupos basicos. Estos grupos son la
interferometria con espejos de Lloyd (Lloyd’s mirror interferometer) y la

interferometria de haz multiple (Figura 2.16).

En el caso de la interferometria por espejos de Lloyd la division del haz se hace
usando un sistema de espejos que, por reflexion, dividen el haz en dos. De la
convergencia de estos haces se genera el espectro de interferencia. La principal
limitacién de este procedimiento de multiplicacion es que la extension de las areas
que pueden ser cubiertas esta limitada en su tamafio. Debido a que con esta técnica
no es necesario usar elementos Opticos para corregir y redirigir la trayectoria de los
diferentes haces se eliminan los errores que la presencia de estos pudiera generar,

dando como resultado patrones muy regulares y de facil reproducibilidad.
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Figura 2.16.- 4) Espejo de Lloyd, B) haz multiple.

En los sistemas de interferencia de dos, tres o mas haces, €stos se generan haciendo
pasar el haz de luz a través de uno o varios multiplicadores (Beam splitter)
(Figura 2.17). Tras la division del haz, éstos son corregidos y redirigidos mediante

un sistema de espejos, lentes y aberturas, para finalmente hacerlos converger. Una
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ventaja de este método es que permite generar patrones de forma extensible. Ademas
permite trabajar con 2, 3, 4 o mas haces, con los que se pueden crear patrones mas
complejos y/o reducir el nimero de pasos necesarios para conseguir un patron dado.
Una gran desventaja es que la presencia de los elementos Opticos introducidos hace
que el sistema se vuelva mucho mas complicado y que, ademas, aparezcan

aberraciones Opticas que se transmiten al patrén en forma de defectos.
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Figura 2.17.- Modelos comerciales de Beam splitters.46

a) Interferometria con espejos Lloyd, principios.

De todos los procedimientos de fotolitografia por interferencia, el de tipo Lloyd es
el mas sencillo, al ser el que menor equipamiento requiere. El equipamiento basico
estd formado por una fuente de luz con un perfil de distribucion energético tipo
Gauss de larga coherencia laser, una mirilla con la que regular el paso de luz, y un

espejo de tipo Lloyd (Figura 2.18).

El espejo de tipo Lloyd es un elemento formado por dos planos en angulo,
normalmente con un angulo de 90° entre si. Ambas superficies estan unidas por una
articulacion, que permite abrir el angulo e introducir la muestra en la union entre
ambos planos y asi sujetarla durante la exposicion. Uno de los planos, en su parte
interna, estd pulido hasta el grado espejo siendo esta la razén por la que a este

elemento se le conoce como espejo de Lloyd (Figura 2.18D).
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El espejo que esté en angulo respecto a la superficie a tratar’’ es el dispositivo que
se usa para dividir el haz laser y crear el segundo haz necesario para generar el
patron de interferencia a imprimir. Este sistema espejo-muestra suele ir colocado
sobre una plataforma giratoria, de forma que ésta permitira controlar el angulo de
incidencia de forma precisa y facil, y con ello poder controlar el periodo de las lineas

del espectro.

Figura 2.18.- Componentes del sistema de interferencia Lloyd. A) Fuente de luz laser de

633 nm, B) Fuente de luz laser de 405 nm, C) Mirillas y D) Espejo de Lloyd en su Soporte.46

La configuracion mas tipica es aquella en la que el centro del haz est4 alineado con
la interseccion entre la superficie espejada y la superficie del soporte de la muestra.
Una conformacion tipica de este sistema es aquella en la que el haz estd alineado de
modo simétrico sobre el sustrato y el espejo, para obtener asi dos haces de
intensidades I; e I, iguales entre si, pero también cabe la posibilidad de dividir el haz

en haces de diferentes intensidades.

La ecuacion (2.20), para el caso en el que ambos haces incidan con un angulo

simétrico, quedaria del siguiente modo.

A= 2.20
2sin@ ( )
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Cuando el haz se expande tres de las propiedades del haz se ven modificadas. Asi,
la intensidad del haz disminuye, mientras que el didmetro del haz y el radio del frente
aumentan. Esto permite irradiar un drea mayor, y que el drea tenga una exposicion
mas uniforme. En pocas palabras, esto significa que el frente de onda se aproxima a

: . 48-51
un frente plano a medida que éste se expande.

b) Interferometria de haz multiple.

Si lo que se necesita es exponer grandes areas, la técnica que se emplea es la
interferometria de doble haz. En esta técnica el rayo se divide en dos haces mediante
un fotomultiplicador, luego ambos haces son concentrados por lentes y expandidos
mediante mirillas de forma que ambos haces estén alineados con el sustrato. La

intensidad y la distribucion radial de éstos son iguales.

Ambos léaser tienen diferentes caminos Opticos, lo que hace que esta técnica sea
muy sensible a las corrientes de aire. Las corrientes de aire pueden generar
diferencias de fase entre ambos haces de forma que el patron de interferencia podria
fluctuar. Por eso puede resultar necesaria la existencia de un sistema de correccion de
fase para compensar cualquier cambio en el flujo de aire. Otro efecto de las
corrientes de aire en el laser es que éste puede ver modificado su frente, efecto que
no puede ser corregido. Este efecto sdlo puede ser prevenido, aunque no eliminado

del