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ABSTRACT

We investigated the effects of various cleaning treatments, including exposure
to argon plasma, on the wettability and surface topography of glass and silicon
samples. The contact angle and surface roughness were measured by sessile drop
goniometry and atomic force microscopy, respectively. A significant decrease in
the contact angle of both materials was observed after being treated with argon
plasma, while the roughness in the samples treated with argon plasma experienced
minimal variations, less than 2 nm. In the silicon samples, drastic changes in the
topography were not observed, while in the glass, the transition to a more uniform
surface is notorious. Superhydrophilic behavior is achieved in both materials, i.e.,
an apparent contact angle of 0°. The results allow us to see that the effectiveness
and control of the treatment with plasma are superior to that of ultrasonic and
isopropanol cleaning. Additionally, it was observed that the wettability is directly
proportional to the power of the argon plasma used. Possible ideas for future pro-
jects are discussed, which include plasma parameters not analyzed in this present
work, e.g., gas type and pressure.

Keywords: Glass; Silicon; Plasma; Wettability; Roughness; Goniometry; Ato-
mic force microscopy



RESUMEN

Investigamos los efectos de varios tratamientos de limpieza, incluida la expo-
sicién al plasma de argdn, sobre la mojabilidad y la topografia de la superficie de
muestras de vidrio y silicio. El angulo de contacto y la rugosidad de la superficie
se midieron mediante goniometria de gota sésil y microscopia de fuerza atémica,
respectivamente. Se observé una disminucién significativa en el angulo de contacto
de ambos materiales después de ser tratados con plasma de argén, mientras que la
rugosidad en las muestras tratadas con plasma de argdén experimento variaciones
minimas, menores a 2 nm. En las muestras de silicio no se observaron cambios
dréasticos en la topografia, mientras que en el vidrio es notoria la transicién a una
superficie mas uniforme. Se logra un comportamiento superhidrofilico en ambos
materiales, es decir, un angulo de contacto aparente de 0°. Los resultados nos per-
miten ver que la eficacia y el control del tratamiento con plasma son superiores
al de la limpieza ultrasénica y con isopropanol. Adicionalmente, se observo que la
mojabilidad es directamente proporcional a la potencia del plasma de argén utili-
zado. Se discuten posibles ideas para proyectos futuros, que incluyen parametros
de plasma no analizados en este trabajo actual, por ejemplo, tipo de gas y presion.

Palabras clave: Vidrio; Silicio; Plasma; Mojabilidad; Rugosidad; Goniometria;
Microscopia de Fuerza Atomica
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

En el ambito cientifico y tecnoldgico, la modificacion y limpieza de superficies
de materiales, sobre todo a pequena escala, han adquirido una importancia sig-
nificativa. La optimizaciéon de las propiedades superficiales juega un papel crucial
en el rendimiento y la funcionalidad de diversos materiales y dispositivos, como,
por ejemplo, los paneles solarest). En este contexto, los sistemas de plasma se han
convertido en una herramienta ampliamente utilizada y prometedora para llevar a
cabo la modificacion y limpieza de superficies en la fisica de sélidos y la nanotec-
nologia.

La limpieza efectiva de las superficies es fundamental en aplicaciones cientificas e
industriales, ya que la presencia de contaminantes y residuos puede perjudicar el
rendimiento y la vida 1til de los materiales y dispositivoslzj. Los tratamientos de
limpieza basados en plasma ofrecen la posibilidad de eliminar eficientemente estos
contaminantes y mejorar la calidad de las Superﬁciesl3jl4j. Ademads, estos trata-
mientos también permiten la modificacion de superﬁciesl5j. Mediante la alteracién
de la topografia, la quimica y otras caracteristicas de la superficie, es posible lo-
grar mejoras significativas en la adhesiéanJ, la biocompatibilidad[7J, entre otras
propiedades relevantes.

La limpieza con plasma aparece como una buena alternativa gracias a su preci-
sion y efectividad en superficies complejas y de forma irregular, llegando a areas
que otros métodos no pueden alcanzar adecuadamentel®. Ademsds, casi cualquier
material puede tratarse con plasma, lo que le permite ser utilizado en distintas
areas de la ciencia e industria. Como mencionamos antes, otra ventaja que posee
es la capacidad de ajustar los parametros del plasma antes del tratamiento, co-
mo la composicién gaseosa, la potencia y la duracion, para adaptarse a diferentes
materiales y lograr resultados mas especificos. A diferencia de muchos otros trata-
mientos de limpieza, el plasma es un método de limpieza en seco, lo que elimina
la necesidad de liquidos, facilitando la manipulacion y el proceso de limpieza. Su-
mado a esto, el tratamiento con plasma tiene un bajo impacto medioambientall.
En esta investigacién se estudiaron muestras de vidrio y silicio de distintos ta-
manos. Mas especificamente, se midieron experimentalmente valores del angulo de
contacto formado en las superficies y su respectiva rugosidad, y cémo estos valores
varian para distintos pardametros de limpieza. El angulo de contacto fue medido con



un tensiometro optico. Por otra parte, para obtener los valores de rugosidad de las
superficies tratadas se analizaron imagenes obtenidas por medio de un Microscopio
de Fuerza Atémica (AFM).

1.2. Materiales

La ciencia de materiales es un campo multidisciplinario que estudia los conoci-

mientos fundamentales sobre las propiedades fisicas macroscopicas de los materia-
les y los aplica en varias areas de la ciencia y la ingenieria, consiguiendo que estos
puedan ser utilizados en obras, maquinas y herramientas diversas, o convertidos en
productos necesarios o requeridos por la sociedad. Incluye elementos de la quimica
y fisica, asi como de varias ingenierias, medicina, biologia y ciencias ambientales.
Histoéricamente, el desarrollo y la evolucién de las sociedades han estado intima-
mente vinculados a la capacidad de sus miembros para producir y conformar los
materiales necesarios para satisfacer sus necesidades. Hace relativamente poco
tiempo la ciencia empezd a comprender la relacién entre la microestructura de
los materiales y sus propiedades. Este conocimiento adquirido en los ultimos anos,
ha capacitado a los cientificos para modificar o adaptar las caracteristicas de los
materiales. Actualmente los adelantos electrénicos mas sofisticados se basan en los
materiales semiconductores, como el silicio y el germanio.
A pesar de los grandes progresos en el conocimiento y en el desarrollo de los
materiales, el permanente desafio tecnolégico requiere materiales cada vez mas so-
fisticados y especializados, sobre todo considerando la atencién medidtica puesta
en la nanociencia en la actualidad.

1.2.1. Vidrio de borosilicato

El vidrio ha sido un material crucial en la historia de la humanidad y ha tenido
un impacto significativo en dreas como la ciencia, la exploracion, la industria y
la arquitectura[m“lh. Es un material amorfo y transparente que se obtiene me-
diante la fusion de arena de silice y otros componentes a altas temperaturas. Su
amplia gama de aplicaciones se debe a su combinacién de propiedades, como trans-
parencia éptica, resistencia mecanica, aislamiento eléctrico y quimico, y facilidad
de moldeado. El vidrio ha sido fundamental en la evoluciéon de la tecnologia y
la civilizaciéon humana por varias razones. La invenciéon de los microscopios y los
telescopios, ambos basados en lentes de vidrio, ha revolucionado nuestra compren-
sion del mundo microscopico y astrondmico.
El vidrio borosilicatado, utilizado en este trabajo, tiene una amplia variedad de
usos, desde equipos de laboratorio hasta utensilios de cocina, y es un componen-
te de dispositivos médicos implantables[w]. Practicamente todo el instrumental
de laboratorio moderno esta fabricado con vidrio de borosilicato. Es una opcién
superior en comparacion con otros tipos de vidrio debido a su gran resistencia
a cambios de temperatura, durabilidad, alta resistencia a agentes quimicos, bajo
coeficiente de expansion térmica, entre otrastol,
En general, el vidrio ha sido clave en el desarrollo de tecnologias modernas. Su
versatilidad, transparencia y resistencia hacen al vidrio un material perfecto para
la fabricacién de dispositivos electronicos, como pantallas de teléfonos moviles y
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paneles solares, asi como en la produccion de fibra éptica, que es vital para las
comunicaciones de datos a larga distancia.

En anos recientes, se ha investigado el rendimiento del vidrio en aplicaciones rela-
cionadas con la energia eléctrica, como celdas solares y baterfasiHH2! - Adicional-
mente, se han propuesto e investigado implantes de vidrio bioactivo que promueven
la regeneracién 6sea y la integracion con tejidos biolégicoslmj.

Desde ahora en adelante, cuando mencionemos el termino “vidrio” nos estaremos
refiriendo al vidrio de borosilicato utilizado.

1.2.2. Silicio

El silicio es uno de los elementos mas ampliamente utilizados en el ambito

tecnolodgico debido a sus propiedades tinicas y su abundancia en la corteza terrestre.
Es un material semiconductor, lo que significa que tiene la capacidad de controlar el
flujo de corriente eléctrica en dispositivos electronicos. Es empleado extensamente
para la fabricacién de chips y dispositivos electrénicos, como microprocesadores,
memorias, transistores y sensores. Su capacidad como semiconductor confiable y
estable lo convierte en el material preferido para la construccién de componentes
electrénicos de alta calidad y rendimiento. Sumado a esto, si consideramos su
resistencia a condiciones ambientales adversas y al envejecimientollmlgl, junto a
su alta adaptabilidad, el silicio se convierte es un material muy valioso.
La investigacion en silicio es de vital importancia por diferentes razones. En primer
lugar, el silicio ha sido la columna vertebral de la industria de los semiconductores
durante décadas, y su estudio continuo es esencial para mejorar y desarrollar nuevos
dispositivos y tecnologias. La miniaturizacion de los componentes electronicos, la
mejora de la eficiencia energética y el aumento de la capacidad de procesamiento
son solo algunos de los desafios que requieren una investigacion constante. Ademaés,
el silicio es un material versatil y se utiliza en diversas aplicaciones mas alla de
los semiconductores. Por ejemplo, se emplea en la fabricacion de celdas solares
fotovoltaicas para la generacion de energia solarH?2U - También se utiliza en la
produccién de sensores de presion, acelerémetros y otros dispositivos en la industria
de la tecnologia de sensores“l. En el tltimo tiempo, se ha postulado el uso del
silicio para la fabricacién de biosensores, administracién de farmacos, ingenieria de
tejidos, remocién y filtracion de contaminantes del agua, entre otras aplicaciones
en el area médica, biolégica y medioambiental 44201 [241129]

1.2.3. Caracterizacion

Existen varias técnicas y métodos de caracterizacion utilizados para estudiar y
analizar las propiedades de los materiales. Estas nos entregan informacién sobre la
composicion quimica, la estructura cristalina y las propiedades mecénicas, térmi-
cas, Opticas y eléctricas, entre otras caracteristicas del material. En este estudio
se han hecho andlisis de mojabilidad y de topografia en las superficies de materiales.



Mojabilidad (o humectabilidad)

La mojabilidad de un material se refiere a la medida en que un liquido puede
extenderse o mojar una superficie sélida. La mojabilidad depende de las fuerzas
intermoleculares de los materiales en contacto; las fuerzas adhesivas entre el liquido
y el sélido provocan que el liquido se extienda por la superficie, mientras que las
cohesivas del liquido hacen que este se abulte y tienda a evitarla. La mojabilidad
de un material se puede determinar a partir del dngulo que el liquido forma en
la superficie de contacto con el sélido, denominado angulo de contacto; a menor
angulo de contacto, mayor mojabilidad.

Podemos clasificar los materiales segun su mojabilidad (Ver Figura, basando-
nos en el angulo de contacto que presentanm:

Superhidrofébico (dngulo mayor a 150°): A veces denominado ‘efecto Loto’. Una
gota que golpea este tipo de superficies puede llegar a rebotar completamente, co-
mo una pelota eldstica. Estas superficies pueden exhibir propiedades repelentes y
ser autolimpiables.

Hidrofébico (dngulo entre 90° y 150°): En estos materiales y en los superhi-
drofébicos, la humectacion de la superficie es desfavorable, por lo que el fluido
minimizara el contacto con la superficie. El fluido formara una gota compacta en
estas superficies. Ejemplos de materiales hidrofébicos son los recubrimientos o su-
perficies que no permiten la adherencia del agua.

Hidrofilico (dngulo entre 5° y 90°): La humectacién de la superficie es favorable, y
el fluido se extenderd por una amplia zona de la superficie. Las superficies hidrofi-
las pueden utilizarse en aplicaciones biomédicas, de filtracién y muchas otras.
Superhidrofilico (dngulo menor a 5°): El material se acerca o presenta mojabi-
lidad perfecta, fenémeno también llamado complete wetting.

Superhydrophobic Hydrophobic Superhydrophilic
0=150° - 180° 0=90°-150" 0<5"in 0.5scc.

Figura 1.1: Vista esquemaética de superficies superhidrofilicas, hidrofilicas, hi-
drofébicas y superhidrofébicas. Imagen obtenida desde Alharbi, A. R., Alarifi,
[. M., Khan, W. S., & Asmatulu, R. (2016). “Highly hydrophilic electrospun pol-
yacrylonitrile/polyvinypyrrolidone nanofibers incorporated with gentamicin as fil-
ter medium for dam water and wastewater treatment”. Journal of Membrane and
Separation Technology, 5(2), 38-56.

Es importante destacar que existen factores adicionales que influyen en el com-
portamiento de la mojabilidad de un material, como la tensiéon superficial y las
interacciones intermoleculares. Estos no son analizados en el presente trabajo.



Topografia

La topografia de un material se refiere a las caracteristicas de su superficie en
términos de su forma y textura. El andlisis de la topografia de un material es fun-
damental para comprender y evaluar diversas propiedades y comportamientos de
la superficie. Esta informacion es especialmente clave en la definicién de la aplica-
cién final a la que se destina el material. Este analisis también permite evaluar la
calidad y uniformidad de la superficie de un material. Puede revelar la presencia
de defectos, irregularidades o imperfecciones que pueden afectar negativamente el
rendimiento o la funcionalidad del material. Al comprender la manera en que la
topografia de nuestro material cambia, ya sea debido al paso del tiempo (enve-
jecimiento) o como consecuencia de diferentes procesos de tratamiento, podemos
avanzar hacia la optimizacién de sus caracteristicas superficiales para aplicaciones
mas especificas.

Algunas de las técnicas comunes utilizadas para analizar la topografia de un ma-
terial incluyen microscopia electronica de barrido, microscopia de efecto tinel,
microscopia de fuerza atomica, perfilometria, entre otras. A través estas, podemos
obtener datos como la rugosidad, la adherencia, la friccién, la lubricacién y la re-
sistencia de la superficie.

En la siguiente subseccion, trataremos temas y conceptos cuyo conocimiento pre-
vio son importantes para una mejor compresién de la metodologia seguida en este
proyecto.

1.3. Antecedentes Experimentales

1.3.1. Limpieza Ultrasénica

La limpieza ultrasénica es una técnica utilizada para limpiar y descontaminar
objetos mediante el uso de ondas sonoras de alta frecuencia. Consiste en llenar un
tanque con un liquido adecuado para el proceso de limpieza. Luego, se coloca el
objeto que se va a limpiar dentro del tanque, sumergiéndolo completamente en el
liquido. El dispositivo contiene un generador, que produce una corriente eléctrica
de alta frecuencia, la cual es dirigida a un transductor piezoeléctrico, que convier-
te la energia eléctrica en vibraciones mecénicas de alta frecuencia (generalmente
entre 20 y 40 kHz). Estas vibraciones se propagan a través del liquido de limpieza
en forma de ondas ultrasonicas. Las ondas ultrasénicas generan un fenémeno lla-
mado cavitacién®®, La cavitacién consiste en la formacién y colapso de pequenas
burbujas de vacio en el liquido. Durante el colapso de estas burbujas, se generan
rapidos impulsos de alta presién y temperatura localizada, creando microscépicas
implosiones y agitacion en el liquido. Esto provoca la eliminacién de particulas y
contaminantes de la superficie del objeto.

En la Figura[l.2]se puede ver la técnica de limpieza ultrasénica utilizada en este
trabajo. Consiste en sumergir parcialmente un recipiente de vidrio, que contiene
un solvente y la pieza que se quiere limpiar, en un tanque ultrasonico lleno de agua
hasta una profundidad determinada. Las vibraciones se transmiten o ‘acoplan’ al
solvente a través de las paredes del recipiente secundario y, a su vez, a la superficie
del sustrato a través del solvente.
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Figura 1.2: Disposicién para la limpieza de piezas mediante un recipiente secun-
dario que contiene solvente activado por un limpiador ultrasénico a través de un
agente de acoplamiento. Imagen obtenida desde https://techblog.ctgclean.com/
2011/08/is-it-clean-particles-harvesting-particles-for-evaluation-2/.

1.3.2. Plasma

Cuando hablamos de plasma, nos referimos a un gas al cual se le suministra
tanta temperatura y/o energia, que sus dtomos comienzan a perder electrones de
sus capas externas, dejando un conjunto de particulas libres, cargadas positiva y
negativamente, que se mueven en direcciones aleatorias. En la mayoria de los ca-
sos, solo una pequena fraccion de los atomos esta ionizada, como en los plasmas
utilizados en el procesamiento de materiales, donde solo se ioniza entre un 1% y
un 10 % del gas, mientras que el resto permanece en forma de dtomos neutros o
moléculasi®?) . Estos son considerados como plasmas “frios”. Sin embargo, en in-
vestigaciones de alta temperatura (que alcanzan las decenas de miles de grados
Celsius), como la fusién nuclear, los plasmas se ionizan completamentengJ.

Un plasma se genera aplicando una corriente eléctrica a través de un gas o fluido
dieléctrico. La diferencia de potencial y el campo eléctrico subsiguiente atraen los
electrones hacia el electrodo positivo (4nodo) y los iones positivos hacia el electro-
do negativo (cdtodo). Al aumentar la tension, el gas sufre una ruptura eléctrica,
transformandose de aislante a conductor. Este proceso implica colisiones entre elec-
trones y atomos de gas, lo que da lugar a la creaciéon de més iones y electrones.
El nimero de particulas cargadas aumenta rapidamente debido a un camino libre
medio pequeno en el gas. El aporte de energia es esencial para la generacion y
sostenibilidad del plasma, y existen varios métodos para su produccién[‘goj.

En el area de procesamiento de materiales, especificamente, hay dos métodos de
generacion de plasma que son comunmente usados: las descargas a baja presion
y descargas de arco a alta presiénlgll. Este tultimo método es utilizado en la in-
dustria metaltrgica, para suministrar calor al sustrato, por ejemplo, para fundir,
sintetizar o evaporar materiales. Como este trabajo va enfocado a tratamiento de
superficies a pequena escala, nos centramos en las descargas a baja presion. En la
Figura se muestra esquematicamente una descarga sencilla.

Las descargas a baja presiéon descomponen los gases de alimentacion en iones posi-
tivos y reactivos quimicos, precursores de deposicion, etc., que fluyen y reaccionan
fisica o quimicamente con el sustrato. El rango de presién para el gas en estos
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procesos va desde 1 [mTorr| hasta 1 [Torr] (1 [atm] = 760 [Torr])B_—ﬂ. Entre los

(a) (b)
@/ Electrode
d * ‘
R 0P @ ~

Figura 1.3: Vista esquemadtica de (a) un plasma y (b) una descarga. Imagen obte-
nida desde “Principles of plasma discharges and materials processing”. Lieberman,

M. A., & Lichtenberg, A. J. (1994). MRS Bulletin, 30(12), 899-901.

plasmas generados a baja presion se encuentran el plasma acoplado capacitiva-
mente (CCP) y plasma acoplado inductivamente (ICP). Ambos generan el plasma
haciendo uso de una fuente de poder RF (radiofrecuencia). Se diferencian en la
configuracion del reactor que utilizan para la produccion del plasma. El mecanismo
en un reactor ICP consiste en una bobina enrollada en torno a la camara, alrede-
dor de la cual, al pasar corriente eléctrica, se crea un campo magnético variable,
que a su vez genera el campo eléctrico que produce plasma. Estos reactores estan
libres de contaminantes ya que la induccién se lleva a cabo desde fuera de la cdma-
ra de reaccion (ver Figura . En el reactor CCP, se colocan dos electrodos
metalicos en paralelo, uno conectado a la fuente de alimentacion y el otro conec-
tado a tierra (configuracién similar a un Capacitor)m. Este reactor funciona tal
como se comentaba al principio de esta seccién. Entre las placas paralelas (dnodo
y catodo) se genera un campo eléctrico, los atomos del gas liberan electrones, que
son acelerados por el campo RF y terminan ionizando el gas mediante colisiones.
Los reactores CCP se utilizan ampliamente para el grabado por ﬂ%jisa en las
industrias de microfabricaciéon y fabricacion de circuitos integrados

b "
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Figura 1.4: Configuracién de electrodos para disenios de reactores a) ICP y b)
CCP. Imagenes adaptadas de Jayapalan et al. (2017). “Radio Frequency Planar
Inductively Coupled Plasma: Fundamentals and Applications”. Plasma Science
and Technology for Emerging Economies: An AAAPT Experience, 527-591 y Liu
et al. (2012). “An overview of diagnostic methods of low-pressure capacitively
coupled plasmas”. Thin solid films, 521, 141-145.



1.3.3. Angulo de Contacto

El dngulo de contacto es una medida cuantitativa de la mojabilidad de un sélido
por un liquido. Se define geométricamente como el angulo formado por un liquido
en el limite trifasico donde se cruzan un liquido, un gas y un sélido. La conocida
ecuacién de Young describe el equilibrio en el contacto trifasico de solido, liquido
y gas.

YsG = st + YL cos Oy (1.1)

Las energias interfaciales sélido-gas vsq, solido-liquido ~s;, v liquido-gas ~v1,q, de-
terminan el angulo de contacto de equilibrio, muchas veces denominado angulo de
contacto de Young 6y. La ecuaciéon de Young supone que la superficie es ideal, es
decir, es quimicamente homogénea y topograficamente lisa. Esto no es cierto en el
caso de las superficies reales, que en lugar de tener un tunico valor de angulo de
contacto de equilibrio presentan una variedad de angulos de contacto.

En la Figura [1.5 se puede observar una gota sobre dos superficies distintas. En
la superficie ideal se aplica la ecuacién de Young y el angulo de contacto medido
es igual al angulo de contacto de Young. Por otra parte, en una superficie real, el
angulo de contacto real es el angulo entre la tangente a la interfaz liquido-vapor
y la superficie local real del sélido. Sin embargo, el angulo de contacto medido
(aparente) es el angulo entre la tangente a la interfaz liquido-vapor y la linea que
representa la superficie aparente del sélido, vista macroscopicamente. Los valores
del angulo de contacto real y aparente pueden desviarse sustancialmente entre si.

Fluid

N

Figura 1.5: (a) Angulo de contacto en una superficie ideal (Young). (b) Angulo
de contacto aparente o medido en una superficie rugosa (Wenzel). Imagen obteni-
da desde https://cdn2.hubspot.net /hubfs /516902 /Pdf/Attension/Tech%20Notes/
AT-TN-07-Surface-roughness- CA-wettability.pdf.

Existen varios métodos para la medicién de dangulo de contacto. Algunos de estos
son el método de la gota sésil estatica y de la gota sésil dindmica. El enfoque més
comun es el método de la gota sésil estatica, donde el angulo de contacto se calcula
promediando el angulo de contacto de dos puntos diametralmente opuestos en una
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gota sésil. Estos angulos suelen medirse directamente construyendo una tangente
a la gota en el punto trifasico, o indirectamente mediante el andlisis de la forma
de la gota (goniometria). Esto ultimo se logra con un goniémetro, cuyos elementos
basicos incluyen una fuente de luz, una superficie para muestras, una lente y un
dispositivo de captura de imagenes. Utilizando analisis computacional, se logra
generar datos coherentes del angulo de contacto a partir del perfil de la gota.
Los angulos de contacto que se forman dependen de varios factores, como las pro-
piedades termodindmicas del liquido y la superficie, la forma en que el liquido entra
en contacto con la superficie, si existe alguna interaccién dependiente del tiempo
entre el liquido y la superficie solida, y de la topografia de la superficie. La relacién
entre la rugosidad y la mojabilidad ya fue definida por Wenzelm, a través de la
expresion

cos B, = rcos by, (1.2)

donde 0,, es el angulo de contacto medido, fy es el angulo de contacto de Young
y r es el coeficiente de rugosidad. El coeficiente de rugosidad se define como la
razén entre la superficie sélida real y la proyectada (r = 1 para una superficie lisa
y r > 1 para una superficie rugosa).

1.3.4. Microscopia de Fuerza Atémica

La microscopia de fuerza atémica (AFM) es una técnica de microscopia de
barrido que utiliza una punta extremadamente fina para explorar la topografia y
entregar imagenes de una muestra a nivel nanométrico. A diferencia de los micros-
copios 6pticos, que utilizan luz visible u otras formas de radiacién electromagnética
para generar iméagenes, la microscopia de fuerza atémica se basa en la interaccion
fisica entre la punta del microscopio y la superficie de la muestra. Estas interac-
ciones generan cambios en la posicion de la punta, que se detectan y se utilizan
para construir una imagen de la topografia de la muestra'*H.

a
FOt)odetector Actuadores Piezo

Figura 1.6: a) Elementos bésicos de un AFM. b) Imégenes con microscopia de elec-
trones de un cantilever comercial con su respectiva punta y c¢) zoom de la punta.
Imagen adaptada de Corrales, T. P. (2013). “Local dynamics and bending mecha-
nics of mesostructured materials” (Doctoral dissertation, Universitédtsbibliothek
Mainz).

En la Figura[l.6|se muestran los elementos bésicos de un AFM. La punta esta uni-
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da a un pequeno cantilever, el cual se deflecta a medida que la punta interactia
con la superficie. Existen varias técnicas para medir la deflexion, una de las mas
utilizadas es el monitoreo mediante un rayo laser, que esta enfocado en la parte
posterior del cantilever. El cantilever refleja el laser enfocado, que regresa y se reco-
ge en un fotodetector. Este fotodetector usualmente es de cuatro cuadrantes. Para
desplazar la punta por todo el area de la muestra que se quiere medir, se utilizan
actuadores piezoeléctricos, los cuales estdn disenados para mover el cantilever por
la superficie (eje x-y) y controlar la distancia entre la punta y la muestra (eje z). La
medicion de la deflexion del cantilever se utiliza como parametro de retroalimen-
tacién para los actuadores piezoeléctricos. Ademés de analisis de topografia, las
capacidades del AFM incluyen la caracterizacion de propiedades mecanicas, ma-
pas de conductividad, espectroscopia de fuerzas, manipulacién y nanofabricacién

de estructuras a escala nanométrica, entre otrastodl9) U]

(a) mm (D) .
AFM tip ! ' AFM tip
SV

sample
sample

=
AFM tip

V'V

sample

Figura 1.7: Ilustraciones que muestran los modos de operacién del AFM (a) Modo
contacto, (b) Modo tapping, (¢) Modo sin contacto. Imagen obtenida desde https:
/ /www.azooptics.com/Article.aspx? ArticlelD=2083.

Los AFM comerciales poseen tres modos posibles de operaciéon para obtener
imégenes topograficas: modo contacto, modo contacto intermitente y modo sin
contacto. En el modo contacto, la punta del AFM esta en contacto directo con la
muestra durante todo el escaneo. La punta registra la respuesta de la superficie,
lo que permite obtener informacién sobre la muestra. Por otra parte, en el modo
tapping, durante el escaneo, la punta toca ligeramente la superficie y se produce
un ciclo de contacto y separacion. La amplitud de la vibraciéon se mantiene cons-
tante mientras se registra la respuesta de la muestra. Finalmente, en el modo sin
contacto, la punta del AFM se posiciona muy cerca de la superficie de la muestra
sin entrar en contacto directo con ella. La punta detecta las fuerzas de van der
Waals mientras se escanea la superficie. Los dos ultimos modos son adecuados para
muestras delicadas y sensibles, donde el contacto fisico podria causar danos. Sin
embargo, el modo sin contacto puede tener una resolucion ligeramente menor que
los otros modos debido a las fuerzas més débiles que se registran.
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1.3.5. Rugosidad

La rugosidad es una propiedad fisica que describe la textura y aspereza de una
superficie. Estas irregularidades pueden manifestarse como crestas, valles, protu-
berancias o huecos en la superficie.

El anélisis de la rugosidad de los materiales es relevante en diversas areas de inves-
tigacién y aplicaciones. En la industria 6ptica, la rugosidad influye en la dispersién
y reflexion de la luz, afectando la calidad de los materiales®. En la biologia, junto
a la medicina, la rugosidad de las superficies es relevante para la adhesion celular
e interaccion con los tejidosl421.

En secciones anteriores han sido mencionadas algunas de las técnicas que se utili-
zan para medir cuantitativamente las caracteristicas topograficas de una superficie,
siendo la rugosidad una de estas caracteristicas. Existen multiples pardmetros pa-
ra cuantificar la rugosidad de una superficie. La rugosidad puede ser calculada a
partir de un perfil transversal (linea) o de una superficie (drea). Los parametros de
rugosidad mas comunes se basan en el cdlculo de la desviacion vertical con respecto
a una linea o plano medio de referencia. Por esta razén, solo los instrumentos que
proporcionan una medida cuantitativa de la altura (z) pueden ofrecer datos que
permitan analizar un material en funcién de la rugosidad.

Los pardmetros de rugosidad méas cominmente utilizados son la desviaciéon media
aritmética del promedio y la desviacion media cuadratica del promedio. Para una
imagen en la que se estd analizando la superficie, la desviacion media aritmética,
o rugosidad media, es denominada S, y se define como

1 N
S, = N; 2 — 7| (1.3)

De la misma manera, la desviacion media cuadratica, o rugosidad RMS, se deno-
mina S, y se define como

1 — .
Sy = N;(zl —Z)2. (1.4)

En estas definiciones, z es la altura en un pixel determinado (i) de la imagen, z es
el promedio de la altura y IV es la cantidad total de mediciones. Se pueden realizar
mediciones de rugosidad mas elaboradas, sin embargo, estan fuera del alcance de
este trabajo.

1.4. Objetivos e hipdtesis

El objetivo principal de este trabajo es investigar los efectos de diferentes tra-
tamientos de limpieza, especificamente el tratamiento con plasma de argdn, en la
topografia y mojabilidad de superficies de materiales, centrandose en el vidrio y
el silicio. Para lograr esto, se plantearon los siguiente objetivos especificos: Imple-
mentar un sistema de plasma para el tratamiento de superficies en el laboratorio;
caracterizar la topografia y la mojabilidad de las superficies de ambos materiales
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antes y después de los distintos tratamientos de limpieza, para su posterior compa-
racion. Por tdltimo, evaluar el impacto de la potencia como parametro de proceso
para la limpieza con plasma.

Los efectos del plasma sobre superficies de distintos materiales se han investiga-
do ampliamente, habiendo gran cantidad de informacién en articulos de revistas,
resenas e investigaciones de congresos. Los estudios més recientes se encuentran
aplicando superficies tratadas con plasma en procesos bioldgicos o analizando su
posible uso para tratamientos médicos. Ademas, el plasma hace muchos anos que
se encuentra establecido en la industria de semiconductores, principalmente en el
grabado seco de superﬁciesl31”34]. Se esperan resultados similares a los obtenidos
por Terpilowski et al. 43l y Umezu et al.[44j, donde, después del tratamiento con
plasma de argdn, se observa una disminucién del angulo de contacto en el vidrio y
cambios minimos en la rugosidad del silicio, respectivamente. Se pronostica que el
comportamiento del angulo de contacto y la rugosidad sea semejante para ambos
materiales.

Este trabajo sirve como un primer acercamiento al complejo mundo del plasma y
sus aplicaciones en la ciencia e industria tecnoldgica, y para complementar cono-
cimientos ya adquiridos. Dentro de la investigacion pueden aparecer parametros
y caracteristicas no analizadas, las cuales pueden ser objeto de investigaciones
futuras.
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Capitulo 2

Metodologia Experimental

Para entender los efectos que tienen los distintos tratamientos de limpieza sobre
las superficies de silicio y vidrio preparadas, se miden los valores de angulo de
contacto y rugosidad S, para los materiales en distintas condiciones. Para esto se
utilizaron un tensiémetro optico e imagenes topograficas generadas por un AFM.

Distinguiremos tres estados para cada material. Para el vidrio tendremos las
muestras FOB (Fresh Out of the Box), limpiada con isopropanol y tratada con
plasma de argén. Andlogo para el silicio, con la diferencia de que en vez de lim-
piarse con isopropanol, se utiliza una limpieza ultrasénica en isopropanol. Luego
de someter cada muestra a su respectivo tratamiento de limpieza, estas son some-
tidas al analisis con tensiémetro y AFM. Se trata de que el lapso de tiempo entre
limpieza y AFM no sea tan largo, para que los resultados sean precisos.

El estudio se divide en tres secciones: analisis de angulo de contacto en laminas
portaobjetos de vidrio de 25.4 mm X 76.2 mm X 1.2 mm; andlisis de angulo de
contacto y rugosidad en laminas cubreobjetos de vidrio de 20 mm x 20 mm y
grosor de entre 130-170 pm, junto a piezas de silicio de distintas dimensiones;
analisis de angulo de contacto y rugosidad en piezas de silicio tratadas con plasma
a distintas potencias.

@ @ ‘f\'l:'k @ Argon

~— \ plasma
\ \

Created in BioRender.com bio

Figura 2.1: Estados estudiados en las ldminas de vidrio: (1) FOB, (2) Isopropanol
y (3) Plasma. Para las piezas de silicio, el estado (2) consiste en una pieza limpiada
con ultrasonido.

2.1. Limpieza de Muestras

Dejando de lado las muestras FOB, cada material fue sometido a dos méto-
dos de limpieza diferentes para su posterior comparacién. En el caso del vidrio,
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estos consistieron en una limpieza con isopropanol y tratamiento con plasma de
argén. La limpieza con isopropanol consiste en una simple limpieza de la lamina
de vidrio con panos KimTech humedecidos con isopropanol, tratando de cubrir
toda la superficie, con el fin de quitar el antiadherente presente en las laminas.
Por otro lado, los dos métodos utilizados en el silicio fueron la limpieza ultrasénica
y el tratamiento con plasma. Cabe destacar que, antes del tratamiento con plas-
ma de argdn, las muestras de vidrio y silicio fueron limpiadas con isopropanol y
ultrasonido, respectivamente.

La limpieza ultrasonica fue realizada con una maquina ultraséonica GT Sonic.
Primero, las muestras de silicio son sumergidas en 5 ml de isopropanol en un vaso
de precipitado (Ver Figura. Luego, el vaso es ubicado en un soporte secundario
presente en el tanque, hecho con plumavit, que se puede observar en la Figura 2.2
El tanque de limpieza contiene agua hasta el punto medio de su capacidad.

F AL T
e

i iy

Figura 2.2: Interior de maquina ultrasénica GT Sonic.

Después de colocar el vaso de precipitado en el soporte, se tapa la maquina
y se deja operando por aproximadamente 10 minutos. En la maquina GT Sonic
esta la opcién de calentar el liquido del tanque a través de un aparato calefactor,
para una mejor limpieza. Esta caracteristica no fue ocupada en este trabajo. La
limpieza ultrasénica es realizada con la maquina trabajando al 60 % de potencia
(60 W). Al finalizar el proceso, las muestras deben ser secadas, lo cual se lleva a
cabo nuevamente con panos KimTech y con una pistola de aire comprimido. La
pistola de aire se traté de limpiar por dentro antes de ser utilizada en las muestras.

Figura 2.3: (izquierda) Muestras sumergidas en 5 ml de isopropanol antes de ser
colocadas en el tanque y (derecha) GT Sonic funcionando a 60 % de potencia con
el calefactor en OFF.)
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Figura 2.4: Vista completa de Zepto Plasma Cleaner en funcionamiento.

El sistema de tratamiento con plasma utilizado en este estudio es el Zepto
Plasma Cleaner de Diener Electronic (Figura. El generador del sistema opera
a frecuencias de 40 kHz, con rango de potencia desde los 0 a 100 W. El sistema
Zepto trabaja con CCP y sus electrodos se encuentran fuera de la camara de
vacio. Esta cdmara tiene un volumen aproximado de 2.6 litros. La Figura es
un diagrama esquematico del sistema.

Las muestras de vidrio y silicio se trataron con descarga de plasma de argén
(Ar) en las siguientes condiciones: flujo de gas 0.5 L h™!, presién en la cdmara
entre 0.2-0.3 mbar, tiempo de exposicién 600 + 60 s para ldminas portaobje-
tos y 300 + 30 s para laminas cubreobjetos y silicio (error temporizador +
10 %), potencia de descarga 100 W para ldminas portaobjetos y 50 W para lami-
nas cubreobjetos y silicio. Para la tercera seccion del estudio, se mantuvieron los
parametros anteriores para el silicio, pero modificando la potencia a 20 y 100 W
para su posterior comparacion.

HFG

Bomba de vacio

Figura 2.5: Diagrama esquemdtico del sistema de tratamiento con plasma: (1)
Muestra, (2) Plataforma para muestra, (3) Camara de vacio, (4) Vélvula de angulo,
(5) Gas, (6) Controlador de flujo méasico (MFC), (7) Electrodo y (8) Valvula de
ventilacién. Imagen obtenida desde Diener Electronic.

17



Tras los tratamientos, las muestras resultantes se almacenan y etiquetan segtin
su método de limpieza, tiempo de exposicién y potencia de descarga (ver Figura
2.6|) para poder ser transportadas y caracterizadas.

Figura 2.6: (a) Laminas portaobjetos y cubreobjetos de vidrio. (b) Obleas de silicio
originales, de las cuales se cortaron piezas mas pequenas utilizando una punta de
diamante. (c,d) Muestras tratadas y almacenadas, catalogadas segin el tratamien-
to y sus parametros.

Las laminas de vidrio fueron proporcionadas por LaborGlaser. Por otro lado,
las obleas de silicio, dopadas con Boro y orientacién (100), de las cuales se obtienen
las muestras de silicio, provienen desde University Wafer.

2.2. Caracterizacion de Muestras

2.2.1. Tensiémetro

Para determinar el cambio en la mojabilidad de la superficie después del trata-
miento con plasma, se utilizé el tensiémetro éptico Attension Theta (Figura
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para la medicion del angulo de contacto, lo que nos entrega informacién del cambio
en la fuerza de atraccion formada en la superficie interfacial al depositar gotas de
agua sobre la superficie. En todas las mediciones se depositaron alrededor de 2.0
+ 0.1 uL de agua Milli-Q en forma de gota sésil sobre la superficie de la muestra
para medir el dngulo de contacto.

Figura 2.7: Tensiémetro éptico modelo Attension Theta de Biolin Scientific.

El proceso consiste en extraer una pequena dosis de agua Milli-QQ de un frasco
de vidrio con una jeringa Hamilton de punta metélica. Esta jeringa es colocada en
un soporte que se encuentra encima de la plataforma de muestras en el dispositivo,
ajustando una perilla para que quede firme. El tensiometro cuenta con controles
manuales para la posicién de la plataforma de muestras. Antes de realizar las
mediciones, se calibra el dispositivo usando una pequena pelota de carburo de
tungsteno de 4.000 mm =+ 1 pym de didmetro.

T
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Figura 2.8: [lustracién del goniémetro (tensiémetro éptico) usado para la medicion
del d4ngulo de contacto con el método de la gota sésil.

Con el dispositivo ya calibrado, se deja la jeringa justo arriba de la muestra

y se dispensa una pequena gota sobre esta. La imagen de la gota es captada
por una camara con microlente, gracias a una fuente de luz de baja intensidad.
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En la Figura [2.§ se puede observar una ilustracién del sistema utilizado, con sus
componentes principales. Se guardan grabaciones con una duraciéon aproximada
de 10 s, tratando de que inicien justo al contactar la gota con la superficie. Las
grabaciones son analizadas posteriormente con el software OneAttension, el cual
realiza ajustes de curvas en la gota y calcula el angulo de contacto por separado
para ambos lados de la gota y su valor medio.

Este método para la medicién del dngulo de contacto es llamado método de la
gota sésil estatica.

2.2.2. AFM

Para estudiar la topografia y posibles cambios en esta debido a los tratamientos
de limpieza, se utiliz6 el microscopio de fuerza atéomica FlexAFM de Nanosurf
(Figura [2.9n) para la mayorfa de muestras. Para las muestras de silicio limpiado
con ultrasonido y tratado con plasma a 20 W de potencia se utilizé el microscopio
de fuerza atémica HpAFM de Nanomagnetics (Figura [2.9p).

Figura 2.9: a) Configuraciéon AFM modelo FlexAFM de Nanosurf: (1) FlexAFM,
(2) Plataforma anti-vibracién, (3) Caja de aislacién actstica y (4) Controlador
C3000i. b) Configuracién AFM modelo HpAFM de Nanomagnetics: (1) HpAFM,
(2) Plataforma anti-vibracion, (3) Caja de aislacién y (4) Controlador AFM.

En ambos AFMs se utilizaron puntas proporcionadas por NANOSENSORS™,
modelo PPP-FMR-10 (PointProbe@®) Plus Force Modulation Mode - Reflex Coating)
con una frecuencia de resonancia de 75 kHz. Estas sondas son fabricadas con silicio
altamente dopado, para disipar la carga estatica, y presentan un revestimiento de
aluminio en el lado del detector del cantilever, para mejorar la reflectividad del
rayo laser. Los valores nominales del fabricante para el largo y la constante elastica
del cantilever son 225 pum y 2.8 N m™!, respectivamente. En cuanto a la punta, el
fabricante garantiza radios de curvatura < 10 nm y alturas de entre 10-15 pm.
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El proceso de caracterizacion con AFM tiene dos partes. Primero, se obtienen
imagenes topograficas de la muestra en modo de contacto intermitente. Se tra-
ta de obtener imagenes de zonas del material que presenten menor contaminacién
(debido al traslado o almacenamiento). El siguiente paso es guardar estas imagenes
y analizarlas con el software Gwyddion, que nos permite aplicar filtros a la imagen
para una mejor presentacion de los datos. También nos permite realizar un estu-
dio estadistico de la superficie de la muestra, con lo que finalmente obtendremos
el pardmetro de rugosidad (.S,).
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Capitulo 3

Resultados y analisis

3.1. Analisis de variacién de angulo de contacto
en laminas portaobjetos

En esta primera seccién, solo es estudiada la mojabilidad en los distintos estados
propuestos para laminas portaobjetos de vidrio: FOB, limpiado con isopropanol y
tratado con plasma. Se consideraron dos laminas de vidrio, por lo que tendremos
‘Muestra 1’ y ‘Muestra 2’. En esta seccion, se utilizan las mismas laminas para las
tres condiciones, es decir, una misma lamina se mide en condiciones FOB, limpiada
con isopropanol y tratada con plasma. En la Figura |3.1] podemos ver un ejemplo
de los graficos obtenidos a partir de los videos grabados en el tensiémetro. El valor
que nos interesa es el ‘CA mean’ una vez la gota se estabiliza en la muestra (linea
negra en el gréfico), que nos entrega el dngulo de contacto promedio. El error
informado es la desviacién estandar en este tramo de equilibrio.
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Figura 3.1: (izquierda) Vista de una muestra de prueba analizada con el softwa-
re OneAttension. (derecha) Valores del dngulo de contacto durante 10 s para la
muestra 1 tratada con plasma a 100 W obtenidos con OneAttension.

Las iméagenes obtenidas de las gotas de agua Milli-Q depositadas sobre las
muestras, FOB y después de las limpiezas, se encuentran en la Figura 3.2 Los
datos de angulo de contacto obtenidos para ambas muestras se pueden ver en la
Figura[3.3] A pesar de que las ldminas pertenecen a la misma caja, se pueden ver
diferencias en los valores del angulo de contacto. Esto puede deberse a un cambio en
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el zoom de la camara al capturar la imagen, ya que las muestras fueron analizadas
en distintos dias, o directamente a que son laminas distintas. Los valores del angulo
de contacto para la ldmina FOB alcanzan los 36.7 + 0.2 [°] y 33 &+ 1 [°] para las
muestras 1 y 2, respectivamente. Es evidente que, para ambas muestras, el angulo
de contacto disminuye significativamente luego de la exposicion al plasma de argon,
incluso llevando las laminas a un estado de superhidrofilicidad, concordando con
estudios anteriores™!. En las imédgenes (e) y (f), podemos observar que la superficie
de las laminas de vidrio se humedecen considerablemente mas por el agua después
del tratamiento con plasma, casi logrando ‘complete wetting’.

a)

Figura 3.2: Gotas de agua depositadas sobre Muestra 1: (a) FOB, (b) limpiada con
panio e isopropanol y (c) tratada con plasma luego de la limpieza con isopropanol
(potencia 100 W, tiempo 600 s); Gotas de agua depositadas sobre Muestra 2: (d)
FOB, (e) limpieza con panos e isopropanol y (f) tratada con plasma luego de la
limpieza con isopropanol(potencia 100 W, tiempo 600 s).

Mientras el tratamiento de plasma disminuye el angulo de contacto, la limpieza
con isopropanol provoca que este aumente, lo que reduce la mojabilidad del ma-
terial. Puede que el isopropanol no se esté evaporando por completo, por lo que
quedaria una capa fina de este producto en la superficie, la cual interfiere con las
gotas de agua Milli-Q depositadas con la jeringa del tensiémetro.
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Figura 3.3: Valores de angulo de contacto promedio, con su respectivo error, para

ldminas portaobjetos FOB, limpiadas con isopropanol y tratadas con plasma (100
W, 600 s).

Una semana después de las primeras mediciones, se observa y mide nuevamente
el angulo de contacto de las laminas tratadas con plasma. Los valores arrojados
fueron 58 £ 2 [°] para la Muestra 1y 44.0 £ 0.8 [°] para la Muestra 2. Esto demues-
tra que existe un proceso de envejecimiento del tratamiento, donde la mojabilidad
disminuye y el angulo de contacto aumenta, llegando a valores incluso mas altos
que los originales (FOB)I45J. Durante la semana transcurrida, las muestras fueron
dejadas en placas Petri y mantenidas en aire a temperatura ambiente.

3.2. Analisis de variacién de angulo de contacto
y rugosidad en laminas cubreobjetos y sili-
cio

Para esta seccion se realizan estudios de mojabilidad y rugosidad en laminas
cubreobjetos de vidrio y piezas de silicio. En esta instancia, todas las muestras de
vidrio y silicio tratadas con plasma fueron expuestas a un plasma de argén con 50
W de potencia durante cinco minutos (300 £ 30 s).

Angulo de contacto

Obtenemos los valores ‘CA mean’ a partir de intervalos donde la gota se es-
tabiliza en la superficie, en gréficos idénticos a los de la Figura [3.1] Las imédgenes
obtenidas de las gotas de agua Milli-Q depositadas sobre las muestras de vidrio
cubreobjetos y silicio se encuentran en la Figura [3.4] Los datos de d4ngulo de con-
tacto para ambos materiales se muestran en la Figura [3.5] Los valores del déngulo
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de contacto para la lamina de vidrio FOB y la pieza de silicio FOB alcanzan los
11.72 £ 0.08 [°] y 76 £ 2 [°], respectivamente. Al igual que en la seccién anterior, se
puede observar que el angulo de contacto disminuye de manera importante luego
de exponer las laminas cubreobjetos al plasma de argén. Tal como se esperaba,
esta disminucion también ocurre en el silicio, cuyo dngulo de contacto se reduce en
un 90 % aproximadamente. De igual manera, en ambos materiales se puede con-
templar un estado de superhidrofilicidad en partes de las muestras tratadas con
plasma.

Si dejamos las muestras tratadas con plasma por un tiempo mas prolongado en el
tensidometro, se puede llegar a observar como el agua se expande a tal punto, que
el 4ngulo de contacto aparente es &~ 0 (ver imdgenes (c), (f) de Figura[3.4)). Por lo
tanto, se logra un “wetting” perfecto.

En el vidrio, se observa que la limpieza con pafio e isopropanol aumenta el dngu-
lo de contacto, es decir, disminuye la mojabilidad del material. Lo mismo sucede
para en la primera seccién. Por otro lado, la limpieza ultrasénica demuestra ser
una alternativa en el silicio, al disminuir el dngulo de contacto y aumentar la mo-
jabilidad de la superficie. Sin embargo, no logra competir con el efecto que tiene
el tratamiento con plasma en el angulo de contacto de la superficie, que es mucho

' a) d) l !

Figura 3.4: Gotas de agua depositadas sobre lamina cubreobjeto de vidrio: (a)
FOB, (b) limpiada con pano e isopropanol y (¢) tratada con plasma (potencia 50
W, tiempo 300 s); Gotas de agua depositadas sobre piezas de silicio: (d) FOB, (e)
limpieza ultrasénica y (f) tratada con plasma (potencia 50 W, tiempo 300 s).
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Figura 3.5: Valores de angulo de contacto promedio, con su respectivo error, para
ldminas cubreobjetos FOB, limpiadas con isopropanol y tratadas con plasma, y
para piezas de silicio FOB, limpiadas con ultrasonido y tratadas con plasma. Am-
bos plasmas a 50 W por 300 s.

Rugosidad

Con ambos AFMs, se obtienen imagenes topograficas de varios tamafos para
cada muestra. Los tamanos escaneados con el AFM son de 15 x 15, 10 x 10, 5
X 5y 2 x 2 [um?]. En la Figura se muestran imagenes topograficas obtenidas
con AFM para vidrio cubreobjetos y silicio FOB, limpiados con isopropanol, ul-
trasonido y tratados con plasma de argén. Hemos seleccionado sélo las muestras
5 x 5 [um?] para la comparacién visual. Los valores de rugosidad superficial obte-
nidos para ambos materiales se muestran en las Figuras y Notamos que,
en el vidrio y en el silicio, el tratamiento de plasma con potencia 50 W y tiempo
de exposicion 300 s conduce a un cambio leve en la rugosidad RMS, tal como se
esperaba a partir de los resultados de Umezu4¥ . Es visible el cambio que provoca
la exposicién al plasma sobre la lamina de vidrio. La superficie pasa de mostrar
valles de 4 nm de altura y unos pocos peaks por sobre los 20 nm, a presentar peaks
con una menor diferencia en su altura a lo largo de toda la superficie, llegando a
alturas de 20 nm, y valles con alturas de 8 nm, y esto se puede observar en toda la
superficie de la imagen. Es decir, la ldmina exhibe una superficie mas homogénea
y una rugosidad cercana a la original luego del tratamiento. Viendo el valor de
rugosidad arrojado por el vidrio ISOP, se sospecha nuevamente que el isopropanol
esté provocando cambios en la superficie de las muestras. Esto puede deberse a
que el isopropanol no se evapore completamente, dejando una capa del producto
en la muestra, o que esté introduciendo grupos OH, lo que cambiaria la estructura
y comportamiento de la superficie de la muestral40),
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Figura 3.6: Imagenes AFM en modo intermitente de vidrio cubreobjetos FOB,
limpiado con isopropanol (ISOP) y tratado con plasma Ar (potencia 50 W, tiempo
300 s), silicio FOB, limpiado con ultrasonido (ULTRA) y tratado con plasma Ar
(50 W, 300 s). S, es la rugosidad RMS en nm.

Inmediatamente podemos ver la gran diferencia en la rugosidad de las super-
ficies en las muestras de silicio y vidrio. Las piezas de silicio presentan superficies
mucho mas planas que las ldminas de vidrio. Como podemos ver en las imagenes
de 5 x 5 [um?], la topografia y la rugosidad de las muestras de silicio no presentan
cambios significativos como resultado de la exposicién al plasma. Los valores de
la rugosidad sufren un infimo cambio, con una variacién de tan solo 0.1 nm entre
los valores iniciales y luego de la exposicion, coincidiendo con las variaciones leves
medidas en estudios previos™*. La estructura del silicio tratado con plasma es
similar a la del silicio original (FOB). Se observan peaks aislados, que no se sabe
con exactitud a qué se deben, pero se cree que puede ser basura o parte de la
estructura del silicio. Podemos concluir que la limpieza de silicio solo con maquina
ultrasénica no es suficiente, ya que al ser una limpieza donde la muestra se su-
merge en un vaso de precipitado con isopropanol, debe haber un secado posterior,
proceso donde la muestra puede contaminarse si no es manejada apropiadamente.
El plasma permite ahorrarse este proceso posterior, al ser un tratamiento en seco.
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Figura 3.7: Rugosidad RMS S, (nm) en imagenes topograficas de distintos tamanos
de muestras de vidrio cubreobjetos FOB, limpiado con isopropanol y tratado con
plasma de argén (potencia 50 W, tiempo 300 s).
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Figura 3.8: Rugosidad RMS S, (nm) en imagenes topograficas de distintos tamartos
de muestras de silicio FOB, limpiado con ultrasonido y tratado con plasma de argon
(potencia 50 W, tiempo 300 s).

Las areas de escaneo para la lamina cubreobjetos de vidrio tratada con plasma
son distintas debido a que no se logré mantener completamente limpia la muestra
antes de poder obtener imagenes con el AFM, lo cual es problemaético a la hora
de intentar obtener los mismos resultados en estudios posteriores. Sin embargo,
en las zonas limpias de la imagen de 15 x 15 [um?] para esta ldmina (ver Figura
se puede llegar a observar una rugosidad similar a la exhibida por la lamina
cubreobjetos FOB en las imagenes de menor dimension.
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Figura 3.9: Imagen 15x15 [um?] de la 1dmina cubreobjetos tratada con plasma. Se
pueden notar pequenos trozos de basura de hasta 200 nm de altura en la muestra,
que provocan el aumento de la rugosidad en toda la imagen. Sin embargo, al
analizar secciones limpias, se logran valores similares a los reportados para la
lamina cubreobjetos FOB.

3.3. Analisis de variacién de angulo de contacto
y rugosidad en silicio tratado con plasma a
distintas potencias

En esta tultima seccion, se estudia el comportamiento del dngulo de contacto
y la rugosidad en muestras de silicio tratadas con plasmas a diferentes potencias.
En este caso, las potencias de los plasmas aplicados son de 20, 50 y 100 W. Para
la comparacion, se utilizan los datos para la muestra de silicio tratada a 50 W en
la seccién anterior. En la Figura [3.10| se pueden observar los graficos hechos con
los datos arrojados por el software OneAttension y el tensiémetro, que muestran
el cambio en el angulo de contacto segin la potencia del tratamiento con plasma
a lo largo de 10 segundos.

20 I
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—a—Ar 100 W
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Figura 3.10: Propiedades del angulo de contacto en la superficie de silicio bajo tra-
tamiento con plasma a distintas potencias. Se pueden observar gotas estabilizadas
en muestras de silicio tratadas con potencias de (a) 20, (b) 50 y (c¢) 100 W.
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Como se puede ver en la Figura [3.10, aunque es mas notorio para el caso de
100 W, el angulo de contacto disminuye a medida que aumenta la potencia de la
descarga de plasma. Como vimos en la segunda seccion, el angulo de contacto para
la muestra de silicio FOB es de 76 £ 2 [°]. Luego de las descargas con plasma de 20,
50 y 100 W, pudimos medir los valores 7 + 1 [°], 7+ 3 [°] y 3 & 1 [°] respectivamen-
te. Con esto, podemos concluir que la mojabilidad de la superficie es directamente
proporcional a la potencia del plasma aplicado durante el tratamiento, resultado
que coincide con lo obtenido en estudios de otros gruposm. Esta relacion es aun
mds visible si realizamos el mismo procedimiento en el vidrio (Figura [3.11)).

60_ ——Ar20 W

Contact Angl

Time (s)

Figura 3.11: Propiedades del angulo de contacto en la superficie de vidrio cubreob-
jetos bajo tratamiento con plasma a distintas potencias. Se pueden observar gotas
estabilizadas en vidrios cubreobjetos tratadas con potencias de (a) 20, (b) 50 y (c)
100 W.

Para analizar el cambio en la rugosidad segin la potencia de la descarga, se
comparan imdgenes topograficas con dimensiones 10 x 10 [um?]. La pieza de silicio
FOB tiene una rugosidad original de 0.6 nm en la imagen 10 x 10 de [um?]. En el
caso de la descarga de 20 W, vemos un cambio de mayor magnitud en el valor S,

en comparacion con el que ocurre tras la descarga de 50 W. No obstante, siguen
siendo variaciones leves.

SILICIO SILICIO
20W 50 W

Sq=0.7 nm

25nm 25 nm

0 nm ) nm

Figura 3.12: Imagenes AFM en modo intermitente de silicio tratado con plasma Ar

a potencias de 20 y 50 W, con un tiempo de exposiciéon de 300 s. S, es la rugosidad
RMS en nm.
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Capitulo 4

Conclusiones y proyecciones
futuras

En este estudio, laminas de vidrio y silicio se sometieron a distintos tratamien-
tos de limpieza y, posteriormente, se investigaron sus propiedades de mojabilidad
y rugosidad. Mas especificamente, se midieron, de manera experimental, el angulo
de contacto y la rugosidad. En el caso de las laminas de vidrio, porta y cubreob-
jetos, la limpieza con isopropanol mostré un aumento en el angulo de contacto y
una disminucién de la rugosidad, por lo que se especula un cambio en la estructura
y comportamiento de la superficie producido por este alcohol 0 Por otro lado,
el tratamiento con plasma exhibe una disminucion significativa del angulo de con-
tacto, al punto de llegar a mostrar comportamiento superhidrofilico, con valores
de 3.5 £ 0.4 °y 4.9 + 0.7 °. La rugosidad en las laminas de vidrio cubreobjetos
luego de la exposicién al plasma se vié modificada, pero muy levemente (menos
de un nanémetro de diferencia en las imdgenes de 5 x 5 [um?]). En las piezas de
silicio se ve el mismo comportamiento que en el vidrio posterior al tratamiento con
plasma, con valores de dngulo de contacto que llegan a 7 & 3 °, siendo el valor
inicial 76 + 2 °, y rugosidad que varia desde 0.5 nm a 0.6 nm. A partir de estos
resultados, se concluye que el tratamiento con plasma modifica en mayor medida
las superficies, volviéndolas mas hidrofilicas y aumentando la mojabilidad. El tra-
tamiento con plasma también influye en la rugosidad de las superficies de manera
ligera. La limpieza con plasma resulta ser mejor que la limpieza ultrasonica, debido
que la muestra no necesita un secado posterior al tratamiento, ademéas de mostrar
mejores resultados de dngulo de contacto.

Adicionalmente, se comprobé que la modificacién de la potencia del plasma apli-
cado a la superficie tiene relacién directa con los valores de angulo de contacto
resultantes en la muestra.

Para proyectos posteriores, existe la posibilidad de investigar el envejecirnientolél5J
visto en la lamina portaobjetos, donde, después de una semana, el angulo de con-
tacto alcanza valores mayores a los originales. Puede tratarse una muestra, y ver
como evoluciona el angulo de contacto con el paso del tiempo. Para evitar con-
taminacién durante el transcurso de la medicion, la muestra debe ser aislada del
entorno.

También se puede expandir en el analisis de como los pardmetros del plasma afec-
tan los efectos del proceso. El dispositivo Zepto de Diener, ademas de la potencia,
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permite controlar el tiempo de exposicion, el flujo de gas, el tipo de gas y la presién
en la camara del reactor. Estos se convierten en parametros tentativos para futuras
investigaciones, sobre todo probar con otros gases, como el oxigeno, que facilita
la modificacién y activacién de superficies de materiales quimicamente inertes co-
mo polimeros, textiles, vidrio, entre otros, a través de la incorporacién de grupos
funcionalesHS!.
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