Capitulo 2

Técnicas experimentales

Se describen los fundamentos de las
técnicas empleadas asi como los
equipos y las condiciones de
operacién de cada uno de ellos.



“Das Volumen des Festkdrpers wurde von Gott geschaffen, seine Oberfléiche
aber wurde vom Teufel gemacht.”

Wolfgang Pauli

(“El volumen de los sélidos fue hecho por Dios, pero su superficie es obra del Diablo.”)

“Sympathy for the Devil”

The Rolling Stones (1968)



Técnicas experimentales

2.1 Métodos electroquimicos
2.1.1 Aspectos basicos

En los sistemas electroquimicos se estudian los procesos y factores que afectan el
transporte de carga a través de la interfaz entre fases quimicas, por ejemplo, entre un
conductor electréonico (un electrodo) y un conductor idnico (un electrolito). La carga es
transportada a través del electrodo por el movimiento de electrones (y huecos) mientras
gue en la fase del electrolito, la carga es llevada por el movimiento de los iones.

Dos tipos de procesos ocurren en los electrodos. Un tipo comprende reacciones en
donde las cargas, por ejemplo electrones, son transferidas a través de la interfaz metal-
solucidén (Figura 2.1). La transferencia de electrones causa la oxidacion o la reduccion. Como
estas reacciones estan gobernadas por la ley de Faraday (la cantidad de reaccion quimica
causada por el flujo de corriente es proporcional a la cantidad de electricidad circulada), se
llaman procesos faradaicos. Bajo algunas condiciones, una interfaz electrodo/solucién
mostrara un rango de potenciales donde no ocurren procesos de transferencia de carga

porgue dichas reacciones no son favorables termodinamica o cinéticamente.
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Figura 2.1. Esquema general de los fendmenos en la superficie de un electrodo.

Sin embargo, pueden ocurrir procesos como adsorcidn o desorcion, y la estructura de
la interfaz electrodo-solucion puede cambiar con la variacion del potencial o de la

composicion de la solucidn. Estos procesos se llaman no faradaicos. Aunque la carga no
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cruce la interfaz, las corrientes externas pueden fluir (al menos transitoriamente) cuando el
potencial, el drea del electrodo o la composicidn de la solucidn cambian. Estos procesos dan
origen a la denominada “corriente de doble capa”.

Las interfaces electrodo/electrolito exhiben una capacidad cuya magnitud refleja la
distribucién de iones en el lado de la solucién de la interfaz. La doble capa de electrolito esta
compuesta por la capa de Helmholtz, una capa de iones y solvente en contacto fisico con el

electrodo, y la capa difusa, una capa de iones cercana al electrodo cuya concentracién se

desvia de la concentracion en el seno de la solucidn (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Modelo de la doble capa eléctrica en condicion de adsorcidn especifica de aniones.

Como no es posible experimentalmente tener una interfaz aislada, se estudian las
propiedades de una coleccién de interfaces que se da a llamar celda electroquimica. Estos
sistemas estan definidos por al menos dos electrodos separados por una solucidon
electrolitica. La diferencia de potencial entre los electrodos puede ser modificada por medio
de una fuente de poder externa que produce una corriente que circula a través de las
interfaces electrodo/solucién en donde pueden ocurrir reacciones quimicas.

La reaccién quimica neta que ocurre en la celda esta comprendida al menos por dos
hemirreacciones independientes que describen los cambios quimicos que ocurren en cada

electrodo. La mayor parte del tiempo, uno estd interesado sélo en una de estas
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hemirreacciones y se denomina electrodo de trabajo (ET) al electrodo en donde ocurren.
Para enfocarse en él, se estandariza la otra hemirreaccion empleando un electrodo de
referencia (ER) cuya composicién de fases es esencialmente constante y su potencial de
equilibrio no se modifica con el pasaje de corriente, es decir, es idealmente no polarizable.
En este trabajo de Tesis se emplearon electrodos de calomel saturado (SCE) cuyos
componentes son:

Hg | Hg,Cl, | KCI (saturado en agua)

presentando un potencial de 0,242 V referido al electrodo estandar de hidrégeno (SHE) al
cual se le asigna arbitrariamente el valor 0 V. Como el electrodo de referencia tiene un
potencial fijo y no circula corriente a través de este durante las medidas, cualquier cambio
en el potencial aplicado a la celda modifica la polarizacion del electrodo de trabajo. Llevando
el electrodo a potenciales mas negativos, se aumenta la energia de los electrones en él,
alcanzando asi un nivel suficientemente alto para transferirse a estados electrénicos
vacantes de especies en el electrolito. En ese caso, aparece un flujo de electrones desde el
electrodo a la solucion (corriente de reduccion). De manera similar, la energia de los
electrones en el metal (o semiconductor) puede ser disminuida imponiendo un potencial
mayor; a cierto potencial aplicado los electrones de los solutos en el electrolito pueden ser
transferidos hacia el electrodo, produciéndose procesos de oxidacion. Los potenciales
criticos en los cuales estos procesos ocurren estan relacionados a los potenciales standard,
E°, para las sustancias quimicas especificas en el sistema.

Para el disefio de la celda electroquimica se deben combinar diferentes elementos,
tales como la cuba electrolitica, el material de los electrodos y los circuitos de corriente, con
el fin de estudiar los cambios en el electrodo de trabajo de manera reproducible. Uno de los
arreglos mds empleados en los experimentos electroquimicos es la celda de tres electrodos
(Figura 2.3). En esta configuracion, la corriente pasa del electrodo de trabajo al electrodo
auxiliar o contraelectrodo (CE), que se confecciona con un material, como por ejemplo Pt,
gue no produzca sustancias interferentes por electrélisis. El dispositivo que mide la
diferencia de potencial entre ET y ER tiene una alta impedancia, por lo tanto, la cantidad de
corriente que circula entre ellos es insignificante. Los tres electrodos se encuentran

sumergidos en la solucidn electrolitica que completa el circuito.
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Existen diversos métodos de medida por control de las distintas variables (potencial,
corriente, impedancia, tiempo) dando origen a diferentes técnicas. Por ejemplo, se puede
medir la corriente en funcidon del tiempo o del potencial, manteniendo el potencial
constante o variandolo de forma predeterminada con el tiempo. En este trabajo de Tesis se
empled la técnica de voltamperometria ciclica, cuya metodologia describiremos a

continuacion.

]

Figura 2.3. Arreglo de la celda de tres electrodos.

2.1.2 Voltamperometria ciclica

Esta técnica permite estudiar las propiedades redox de compuestos quimicos y de
estructuras de la interfaz. Es una herramienta importante para determinar los potenciales
redox formales,” para la deteccidn de reacciones quimicas que preceden o siguen a una
reaccion electroquimica y para la evaluacion de la cinética de transferencia de carga.

Cuando se grafica la corriente en funcién del potencial, se obtienen curvas (i vs. E) que
brindan informacién acerca de la naturaleza de la solucidn y los electrodos y acerca de las
reacciones que ocurren en las interfaces. El nimero de electrones que cruza la interfaz esta
relacionado estequiométricamente con la reaccidon quimica y se mide en términos de la carga
total, Q, que pasa por el circuito. La corriente, i, es la velocidad del flujo de la carga (o electrones).

En voltamperometria ciclica, el potencial aplicado se varia con el tiempo, a una
velocidad (v = AE/At) determinada, mediante el uso de un potenciostato. Para las medidas

gue se llevaron a cabo en este trabajo se utilizaron variaciones lineales como las que se

? Aunque los potenciales normales son cantidades fundamentales para todos los calculos termodindmicos, en
la practica suelen utilizarse los potenciales formales. Los potenciales formales difieren de los potenciales
normales ya que los coeficientes de actividad, y;, se alejan de la unidad y debido a la presencia de reacciones
paralelas, que modifican las concentraciones de las especies reactivas.
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muestran en la Figura 2.4a, de modo tal que la curva de barrido es triangular: se comienza a
un potencial dado, se llega a un potencial final y luego se retorna al mismo potencial inicial.
Durante el barrido de potencial, el potenciostato mide la corriente resultante debida al
potencial aplicado. Este instrumento modifica la diferencia de potencial entre el ETy el CEy,
debido a ello, circula corriente entre estos electrodos. Simultdaneamente, la diferencia de
potencial entre el ET y el ER varia de acuerdo con el programa lineal que se haya establecido.
En otras palabras, el potenciostato es un elemento activo que fuerza a través del electrodo
de trabajo la corriente requerida para alcanzar el potencial deseado en un momento dado.

Como la corriente y el potencial estan relacionados funcionalmente, esa corriente es Unica.
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Figura 2.4. a) Barrido ciclico de potencial. b) Voltamperograma ciclico resultante.

Si se grafica la corriente registrada en funcién del potencial aplicado, se obtiene un
voltamperograma ciclico (Fig. 2.4b), que depende no sélo de un gran numero de pardmetros
fisicoquimicos sino, ademds, del tiempo. La Figura 2.4b ilustra la respuesta esperada para
una cupla redox reversible durante un ciclo de barrido. Aqui se supone que sélo la forma
oxidada O estd presente inicialmente. De esta manera, se elige un potencial que barre hacia
el sentido positivo para el primer medio ciclo, empezando desde un valor en el que no se
produce la reaccion. A medida que el potencial aplicado se aproxima al E° caracteristico del
proceso redox, la corriente catédica comienza a aumentar, hasta que se alcanza un pico.
Después de atravesar la region de potencial en donde tiene lugar el proceso de reduccién, la
direccion del barrido de potencial se revierte. Durante el barrido, las moléculas R (generadas
en el primer medio ciclo, y acumuladas cerca de la superficie) son reoxidadas a O y aparece
un pico anddico. Como resultado se obtiene informacidon acerca del potencial redox, las

velocidades de la reaccién electroquimica de los compuestos y la concentracién de especies
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electroactivas. Ademads es posible distinguir entre los procesos relacionados con especies
adsorbidas sobre el ET y los debidos a especies en solucion, siendo posible analizar la
reversibilidad o irreversibilidad de los procesos de transferencia electrénica, el nimero de
electrones transferidos, los coeficientes de difusién y las constantes de velocidad, entre
otros pardmetros.

La densidad de carga eléctrica, g, registrada durante la oxidacion o reduccién es un
parametro cuantitativo valioso que puede extraerse de las curvas i vs E. A partir de la carga
pueden obtenerse datos estructurales como la fracciéon de la superficie bloqueada en
procesos de adsorcién-desorcion o el niumero de electrones intercambiados por sitio de

adsorcidn. El célculo de la carga implica la integracién de la siguiente expresion:

t
q=j j(t) dt (2.1)
51
donde t es el tiempo y j la densidad de corriente (corriente expresada por unidad de area).

Teniendo en cuenta la velocidad de barrido v (AE/At), podemos reescribir la ecuacion 2.1:

1 (5
= — i 2.2
q VJ; J(E) dE (2.2)

1

De este modo a partir de la integracidn de las curvas j vs. E (voltamperogramas) entre dos
potenciales seleccionados, a una v dada, se obtiene la densidad de carga expresada en

coulombs por unidad de area (por ejemplo, puC cm™).

2.1.3 Arreglo experimental

Las medidas de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo mediante el uso de un
potenciostato con capacidad de registro digital de datos. Se emplearon distintos equipos de
acuerdo a la disponibilidad en nuestro laboratorio (La Plata) o en los laboratorios donde se
realizaron medidas complementarias (Floriandpolis, Bariloche y Cérdoba). Entre los equipos
empleados se encuentran: PAR (Princeton Applied Research) modelo 273, Autolab
PGSTAT100, Solartron 1287A, Zahner IM6d, TeQ-02 y LAUTOLABIII. El arreglo basico comun

a todos estos equipos se detalla en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Arreglo experimental para medidas de voltamperometria ciclica.

Los experimentos se realizaron en celdas de vidrio de tres electrodos especialmente
disefiadas (Figura 2.6). Las mismas poseen un burbujeador con una llave de tres vias, el cual
permite purgar la solucion y mantener una atmosfera saturada en Ny, ya que el O, es una
especie electroactiva que puede interferir en las medidas. Como contraelectrodos (CE) se
emplearon laminas de Pt de gran area soldadas a un alambre de Pt. Los electrodos de referencia
(ER) se construyeron en el laboratorio de acuerdo al formato de celda, tratandose de electrodos

de calomel saturado (SCE) cuyo potencial se verificd periédicamente contra un SCE comercial.

camisa

Figura 2.6. Esquema de las celdas electroquimicas de vidrio empleadas a) volumen 50 mLy b) 5 mL.
No se muestran los tapones de teflén y esmeriles que cubren cada salida.
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Ademas se emplearon capilares de Luggin-Haber para disminuir la caida 6hmica de potencial
debido a la resistencia de la solucién que puede perjudicar el flujo de corriente entre ER y
ET. En general se emplearon las celdas de mayor volumen (Figura 2.6a), en las cuales se
controlé la temperatura por flujo de agua conectando la camisa a un bafio termostatico. En
los casos en que fue necesario emplear poco volumen en la celda, se empled otro disefio
(Figura 2.6b), en el cual los electrodos estan soportados sobre una tapa de teflén y el ER se
encuentra localizado externamente al cuerpo de la celda. El control de temperatura en este
caso se realizé mediante una cinta de calefaccién conectada a una resistencia eléctrica.

Las soluciones electroliticas empleadas y la preparacidn de los electrodos de trabajo

se comentara en detalle en cada capitulo correspondiente.

2.2 Microscopias de barrido por sondas

Las microscopias por barrido de sondas (SPM, scanning probe microscopy)
comprenden una gran familia de técnicas que permiten generar una imagen topografica (3D)
con resolucion atdmica de la superficie a través del control preciso de la posicién de una
punta delgada que interacciona con la superficie (Figura 2.7). A diferencia de las
microscopias electrénicas desarrolladas con anterioridad, ademas de operar en ultra alto
vacio (UHV) es posible realizar experimentos al aire o en liquidos, lo cual significé un gran
avance para el estudio en nanoescala no sélo de sdlidos sino también para sistemas
bioldgicos.

El primer microscopio de esta linea fue disefiado en 1981 por investigadores de IBM
Zurich. Este instrumento revolucionario funcionaba como un antiguo tocadiscos, en donde la
punta se mueve hacia arriba y abajo y el cambio en impulso es registrado, enviado a
amplificadores y convertido en sefial. Debido a que este microscopio se basaba en el
fendbmeno mecanico cudntico de tunelamiento entre una punta metalica atdmicamente
aguda y una superficie conductora, se lo denomind microscopio de barrido por efecto tunel
(STM, scanning tunneling microscopy). Tan sélo 5 afos después, los inventores del STM,
Gerd Binnig y Heinrich Rohrer, recibieron el premio Nobel de Fisica en 1986° junto a Ernst

Ruska, quien fuera el encargado de desarrollar el primer microscopio electrénico

® "The Nobel Prize in Physics 1986". http://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1986/
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convencional. Ese mismo afio, Binnig, Quate y Gerber presentaron la microscopia de fuerzas
atémicas (AFM, atomic force microscopy) basada en la deteccién mecdnica de fuerzas
débiles entre una punta y la superficie mediante el empleo de un soporte flexible
(cantilever). Inmediatamente, el AFM se extendid hacia el mapeo de fuerzas de distintas
clases, como magnéticas o electrostaticas, asi como a la funcionalizacion de puntas para la
deteccién quimica de especies en la superficie. Esta doble capacidad de deteccidon de
corrientes y fuerzas a nivel nanométrico y atdomico llevd a un rapido crecimiento en
variedades de técnicas SPM capaces de obtener informacion local de propiedades eléctricas,
magnéticas, quimicas, mecanicas, dépticas y térmicas en la nanoescala. Ademads ha sido
demostrado que las técnicas SPM no sélo permiten la obtenciéon de imagenes sino también
el control y modificacidn de la estructura local y la funcionalidad del material. Debido a estas
razones, las técnicas SPM han sido las responsables del gran desarrollo de la nanocienciay la

nanotecnologia en estas ultimas décadas.

superficie
de la
muestra

ST™M

Figura 2.7. Esquema basico de STM y AFM

En este trabajo de Tesis se emplearon las técnicas de STM y AFM para la
caracterizacion de superficies. Sus principios de operacién y detalles experimentales se

comentaran a continuacion.
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2.2.1 Microscopia de barrido por Efecto Tunel (STM)

2.2.1.1 El efecto tunel

El efecto tunel, en el que se basa el funcionamiento del microscopio, es un fenédmeno
nanoscoépico que soélo se puede explicar a través de la mecdnica cudntica. Si pensamos en los
electrones como particulas, seria imposible que estos atravesaran una barrera de potencial
mayor a su energia cinética, tal como estipula la fisica clasica. Sin embargo, los electrones
también pueden ser descriptos como ondas y no estan definidos por una posicién precisa,
sino por una nube de probabilidad. Por lo tanto, es posible que la nube se desplace de modo
de superar la barrera de potencial permitiendo el pasaje del electrén entre dos zonas
permitidas a través una zona “prohibida”, generando asi una intensidad eléctrica.

Si se aproxima una punta metdlica aguda a una superficie conductora o
semiconductora, las cuales estdn separadas por un medio aislante (vacio, aire, etc.) a
través del cual la conduccion esta clasicamente prohibida, a una distancia de unos pocos

Angstroms se produce un solapamiento importante de sus funciones de onda (Figura 2.8 a-b).

Nivel de
"y Conductor 2
vacio =~

/
! /
4
Conductor 1 /

I

a Nivel de vacio b

Conductor 1 l \Conductor 2

Fermi

Muestra (-)

Figura 2.8. Esquema de dos conductores a) separados por una barrera de vacio y b) a una distancia d que
permite el solapamiento de funciones de onda. c) Diagrama de energias (simplificado) del mecanismo tunel
entre una punta metalica y una muestra aplicando distintos potenciales V.
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Si aplicamos un potencial entre ambos conductores fluye una corriente tunel desde los
estados electrdnicos cercanos al nivel de Fermi® de un conductor hacia los estados
desocupados del otro conductor. Esta corriente decae exponencialmente con la distancia de
separacion entre ambos conductores. Para un potencial pequefio entre punta y muestra en
relacion a la funcion trabajo,d

Iy o (Vy/d) e POV (2.3)

donde It representa la corriente tunel, d la separacidon punta/muestra, Vr el potencial
aplicado entre los dos electrodos, @ representa la barrera local y, por ultimo, B es una

constante. Este decaimiento exponencial da origen a la gran resolucién de la técnica: si d
disminuye en 1 A, para @ =4 eV la corriente tunel aumenta en un orden de magnitud.

Segun el signo de potencial Vt aplicado, la corriente puede ir de la punta a la muestra
o viceversa (Figura 2.8 c). Como la punta estd comunmente conectada a tierra, cuando Vres
positivo los electrones van desde los estados ocupados de la punta (con carga negativa) a los
estados desocupados de la muestra (positiva). Equivalentemente, cuando Vtes negativo los
electrones circulan desde los estados ocupados de la muestra (negativa) a los estados
desocupados de la punta (positiva). Si ambos tipos de niveles tienen una naturaleza similar,
como en el caso de dos conductores metalicos, el cambio en el signo de V; no afecta la
corriente tunel y, por lo tanto, las imagenes de STM obtenidas. En el caso de
semiconductores o en presencia de adsorbatos, los niveles son distintos y las imagenes
muestran mayor dependencia con la polaridad y magnitud de V1.

Idealmente se querria poder relacionar directamente la imagen de STM con las
propiedades de la superficie. Sin embargo, los estados en el nivel de Fermi pueden tener
una estructura espacial compleja. El tamafio, la forma y la naturaleza quimica de la punta
no solo influyen en la resolucidén alcanzada sino también en la estructura electrdnica
medida. Por lo tanto, la imagen obtenida sera resultado de la densidad de estados de la

muestra y la punta.

® nivel energético mas alto ocupado por un sistema cuantico a temperatura cero (0 K).

? La funcién trabajo se refiere a una propiedad global de la superficie de un sdélido que promedia sobre varias
caras cristalinas en superficies policristalinas, la composicion quimica de un sélido compuesto por varios
elementos, la presencia de adsorbatos con cubrimiento no uniforme de la superficie, etc. La barrera local
medida con el STM en cambio se refiere a una propiedad local de la superficie.
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2.2.1.2 Componentes del STM

Las dos tecnologias esenciales que permiten la microscopia por efecto tunel son la
formacion de una punta metalica pequeiia y el control fino de posicién por parte de los
piezoelementos (Figura 2.9). Las puntas se preparan a partir de alambres de tungsteno por
métodos electroquimicos o bien por corte mecanico de alambres de Au, Pt, Pt/Ir o Rh/Ir. La
secciéon de la punta que efectivamente participa en la microscopia estd formada por los

atomos cercanos a la superficie barrida (véase el detalle en la Fig. 2.9¢).

potencial
tunel

®

L Atomosde
direccion la punta

de barrido

|

o/ nzes  TeEIE esqene

punta

Atomos de

\_la muestra @

muestra

Figura 2.9. Interaccion entre la punta sostenida por el elemento piezoeléctrico a escala a) macroscépica y
b) atémica. En c) se muestra el detalle de la punta desde la escala microscépica hasta la atomica.

La punta se coloca sobre un soporte de acero inoxidable solidario al scanner
(portapuntas), donde queda sujeta por un mecanismo a presion. La posiciones vertical (z) y
lateral (x-y) de la punta relativas a la muestra estan controladas por transductores
piezoeléctricos,® los que se deforman por la aplicacién de una diferencia de potencial regida
por la unidad de control del microscopio. El scanner esta constituido por un tubo hueco de
material piezoeléctrico (en este caso (Pb, Zr)TiOs) protegido por una cubierta de acero

inoxidable (Figura 2.10). Los scanners se fabrican con diferentes coeficientes piezomecanicos

¢ El efecto piezoeléctrico fue descubierto en 1880 por los hermanos Pierre y Jacques Curie y se manifiesta
debido a la perturbacién del balance de carga de la red cristalina del material. Cuando las cargas negativas y
positivas estan igualmente distribuidas, el material no se deforma. Al aplicar una diferencia de potencial, se
genera un desbalance en la carga que cambia ligeramente la red cristalina produciendo el estrés mecanico. El
efecto converso también ocurre, al aplicar un estrés al material se crea una diferencia de potencial.
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para barridos a escala atémica (0,15 - 0,20 nm/V) o en campos grandes (200 - 300 nm/V), los
cuales limitan el tamafio maximo de imagen obtenida.

Para aproximar la punta a la muestra a una distancia tal que se produzca el efecto
tunel, el STM posee un sistema constituido por 3 tornillos micrométricos sobre los cuales se
soporta el scanner. Los dos tornillos delanteros son manuales mientras que el tercer tornillo,
gue se encuentra recubierto, se manipula mediante un motor (Fig. 2.10).

La base del microscopio se conecta a la unidad de control, la cual se dirige mediante
una PC que posee un software propio del equipo. La muestra se coloca sobre el portamuestras
donde se ajusta firmemente con un clip que permite el contacto eléctrico (Fig. 2.10). También

es posible colocar en este sitio una pequefia celda para realizar medidas in situ.

Tubo piezoeléctrico

scanner

portamuestras

tornillos de
ajuste manual

clip

muestra
eje del motor

Conexion a
unidad de control

voltimetro tornillos
digital de ajuste

Tornillos para desplazar
la muestra

Figura 2.10. Vista lateral del STM modelo Nanoscope llla de Digital Instruments Inc. Se muestra un
esquema del tubo piezoeléctrico del scanner y una vista superior del portamuestras.

Debido a la alta sensibilidad, estos microscopios se deben aislar de las vibraciones ya
sean propias del edificio o de ruidos provenientes del laboratorio. Para ello, se los coloca en
un soporte resistente y pesado suspendido con cuerdas eldsticas (Figura 2.11). Ademas, el

equipo posee filtros para eliminar vibraciones de alta frecuencia.
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Sistema de aislamiento
unidad de de vibraciones

control

monitores

Figura 2.11. Vista de los componentes del STM y el sistema de aislamiento de vibraciones.

2.2.1.3 Operacién del STM

En la operacion del STM, las dos variables mas influyentes son el potencial (V1) vy la
corriente (l7) tunel, las cuales se ajustan segun los estados y niveles electrénicos de la
muestra. Los valores de V+ tipicamente varian entre 0,001 y 5 V mientras que los valores de
It se fijan entre 0,05 y 40 nA. El empleo de corrientes del orden de los pA permite el estudio
de muestras que sean poco conductoras.

El STM puede ser operado de diferentes modos, de los cuales el mas comiunmente
empleado es el modo de corriente constante (Figura 2.12a). En esta modalidad, mientras la
punta barre la superficie, un sistema de retroalimentacién modifica la elongacion del
piezoeléctrico, a través de la sefal eléctrica aplicada, manteniendo la corriente tunel
constante. La imagen topografica, la cual es una representacion tridimensional de una matriz
de datos z (x,y), se obtiene a partir del potencial que debe ser aplicado al piezoeléctrico en
los puntos de la superficie con coordenadas (x,y). En el modo de corriente constante se
pueden barrer superficies de elevada rugosidad, esto es, que no son necesariamente planas
a nivel atémico. Una desventaja de este modo es la respuesta finita del sistema de
retroalimentacién, lo que limita la velocidad de barrido. A bajas velocidades de barrido son
evidentes algunas distorsiones de la imagen causadas por la deriva térmica (debido a la

diferencia de temperatura entre la punta y la muestra) o bien por la histéresis del material
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piezoeléctrico (sélo un 95% del material responde inmediatamente a la aplicacion del

potencial, el 5% restante tarda algunos minutos).

Modo corriente constante Modo altura constante

Figura 2.12. Modos de operacién del STM a) corriente constante y b) altura constante.

Para aumentar la velocidad de barrido, se utiliza otro modo de operacién. En el modo
de altura constante (Fig. 2.12b), la punta barre la superficie de la muestra rapidamente a
altura constante, sin emplear el sistema de retroalimentacién. Las rapidas variaciones en la
corriente tunel, que son registradas en funcién de la posicion, permiten obtener resolucién
atdmica. Este modo se puede aplicar sélo a aquellas superficies que sean atémicamente
planas, de otra manera la punta se podria estrellar en alguna saliente mientras se barre a
alta velocidad. Otro inconveniente en este modo radica en que, al desconocerse el valor de
la barrera local @, no es sencillo hallar una relacién numérica exacta entre Iy y la distancia,

resultando dificil obtener informacion topografica de la muestra.

2.2.1.4 Calibracién del STM

Antes de comenzar a medir en el STM es necesario calibrar los piezoeléctricos tanto
para el desplazamiento horizontal como para el vertical. Para la calibracién en x-y, se emplea
un patron de grafito (HOPG, highly oriented pyrolytic graphite), que consiste en ldminas
apiladas de atomos de carbono en empaquetamiento compacto hexagonal, del cual se
conocen sus distancias caracteristicas (Figura 2.13a). Para realizar la calibracidon se emplea

un HOPG recién exfoliado con el fin de contar con una superficie limpia. La exfoliacion se
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lleva a cabo generalmente aplicando una o varias veces cinta adhesiva sobre la superficie y
despegdndola, hasta lograr retirar las capas superficiales de forma pareja, es decir, sin que
gueden escamas. Luego, se toman imagenes a alta velocidad (10 - 20 Hz) para evitar
deformaciones por deriva térmica (Fig. 2.13b). Para obtener las distancias caracteristicas es
necesario hacer un promedio de una serie de medidas, con tal fin se trazan lineas rectas a lo
largo de 10 puntos brillantes (Fig. 2.13c). En un principio, se asignaron estos puntos
brillantes a los atomos de C superficiales que se encuentran justo encima de los dtomos de la
capa inferior, luego se demostrd por cdlculos tedricos que éstos en realidad correspondian a

los &tomos situados por encima del centro de los anillos de la capa inferior (Fig. 2.13a).

d=0,246 nm

Figura 2.13. Calibracion x-y del STM con un patrén de HOPG. a) Esquema de las ldaminas de grafito, en amarillo
se muestran los atomos que se observan por STM vy la distancia caracteristica entre ellos. b) Imagen de STM ex
situ de HOPG de 7 nm x 7 nm tomada a 20 Hz, en la cual se puede observar el arreglo de atomos empleado en
la calibracion. c) Seccion transversal donde se muestra una distancia de 2,457 nm entre 10 puntos brillantes.
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Para la calibracién en el eje z no es posible emplear el HOPG ya que se trata de un
material deformable en esta direccion. Para ello, se utilizan los escalones monoatémicos del
Au (111) (Figura 2.14a), cuya distancia caracteristica es de 0,243 nm. Se debe realizar un
promedio de las distancias verticales a partir de la seccién transversal sobre distintos

escalones para obtener un valor confiable (Fig. 2.14b).
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Figura 2.14. Calibracion en z del STM con Au(111). a) Imagen de STM ex situ de 400 nm x 400 nm de Au(111)
evaporado sobre vidrio, en la cual se pueden observar terrazas separadas por escalones. b) Seccién transversal
de dos trazas horizontales sobre la imagen mostrada en a) y distancias en vertical de los escalones.

2.2.1.5 Arreglo experimental

Se empled un microscopio Nanoscope llla de Digital Instruments Inc. (Santa Barbara,
California) en el modo corriente constante. En general se utilizé el scanner D, que permite
barrer en campos de hasta 12 um, para medidas de las muestras en campos grandes vy el
scanner A, cuyo tamafio maximo de campo es de 929 nm, para medidas de resolucién
atémica y molecular. En todos los casos se emplearon puntas de Pt/Ir también de Digital
Instruments, recién cortadas o bien se aseguré su limpieza enfrentdndolas a una corriente
de Nz.

Las muestras analizadas mediante esta técnica consistieron en sustratos de oro
modificados y las condiciones de medida (potencial y corriente tunel) empleadas se
comentardn en cada capitulo. Todas las imagenes se tomaron ex situ y se analizaron y
procesaron mediante el programa proporcionado por los fabricantes del microscopio

(version 5.30).
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2.2.2 Microscopia de Fuerzas Atomicas (AFM)

Si se monta una punta fina en un cantilever, posicionado mediante un elemento
piezoeléctrico, se pueden medir las fuerzas superficiales en un rango de 10 a 10° N. El
AFM mide las deflexiones en el cantilever debido a las fuerzas capilares, electrostaticas, de
Van der Waals y friccionales entre la punta y la superficie. La ventaja de esta microscopia
respecto del STM es que no esta restringida a superficies conductoras, por lo que se pueden
hacer medidas en todo tipo de superficies, independientemente de su naturaleza, ya sean de
origen inorganico, organico o bioldgico.

Esta microscopia supuso un gran avance en especial para la observacién de muestras
de origen bioldgico, ya que se pueden estudiar estructuras en un entorno semejante al que
se encuentran naturalmente (medio acuoso), en lugar de sufrir un proceso de metalizacion
como se procede en las microscopias electronicas.

Ademas de su gran poder para la obtencidon de informacion topografica, el AFM es
una herramienta muy versatil que hoy en dia goza de una enorme ramificacion en distintas
técnicas derivadas. Entre ellas cabe destacar la nanolitografia, la espectroscopia de fuerzas,

la microscopia de fuerzas de friccion (FFM) y la microscopia de fuerzas magnéticas (MFM).

2.2.2.1 La fuerza entre la punta y la muestra

Para el estudio de fuerzas intermoleculares, muchos sistemas fisicos pueden ser
aproximados con un modelo de interaccion de energias potenciales. Uno de los modelos
mas exitosos y difundidos es el propuesto por Lennard-Jones, el cual propone que la energia

potencial entre un par de atomos se rige por la expresién:

i (%)6] (2.4)

donde r es la separacion entre atomos, € es la energia potencial en el minimo y o es el

12

U(r) = 4e, [(%)

diametro molecular efectivo. A largas distancias, el potencial estd dominado por las
interacciones atractivas mientras que a distancias cortas, las interacciones son fuertemente
repulsivas, aumentando exponencialmente al disminuir r después de pasar por 0 donder=o¢

(Figura 2.15).
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El término (o/r)**> modela la repulsién entre dtomos cuando se los aproxima uno al
otro a distancias muy cercanas. Esto puedo explicarse segun el principio de exclusién de
Pauli, ya que cuando las nubes electronicas comienzan a solaparse, la energia del sistema
aumenta abruptamente. El exponente 12 se eligié por cuestiones de practicidad ya que de

este modo la ecuacion (2.4) es sencilla de calcular. En realidad, este comportamiento seria

mejor modelado por un término exponencial.

u(r) :

Repulsion H
A / 1/r12

Atraccion

-1/

Figura 2.15. Funcién del potencial de Lennard-Jones, indicando las contribuciones atractivas y repulsivas.

El término (o/r)° constituye la parte atractiva, dominando a largas distancias. Este
término es el que proporciona cohesion al sistema y se origina en las fuerzas de dispersiéon
de van der Waals. Estas interacciones son débiles y se deben a dipolos fluctuantes. Por lo
tanto, el potencial de Lennard-Jones puede modelar con bastante precision el
comportamiento para gases nobles como Ar o Kr, donde éstas son las Unicas fuerzas
intermoleculares que operan.

La expresion 2.4 puede reformularse si en lugar de dos esferas rigidas se tiene en
cuenta la interaccion entre dos superficies planas rigidas o bien una esfera rigida y una

superficie plana eldstica, brindando modelos de interaccién mds aproximados a los sistemas

gue se miden realmente mediante AFM.
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Debido a que el AFM se basa en las fuerzas que actdan entre una punta aguda y la
muestra, conocer estas fuerzas es sumamente importante para obtener una imagen
apropiada. La fuerza no se mide directamente, sino que es calculada midiendo el
movimiento de un soporte sobre el cual se encuentra la punta, llamado cantilever. Si se

conoce la dureza del cantilever, se puede calcular la fuerza a través de la ley de Hooke:
F=-kx (2.5)

donde k es la constante de fuerza del cantilever y x es la distancia desplazada.

Si bien se han disefado distintos sensores para medir el movimiento del cantilever,
hoy en dia los microscopios emplean métodos dpticos. Los cantilevers, poseen una superficie
reflectiva y se fabrican mediante tecnologia MEMS (sistemas micro-electro-mecanicos).
Pueden tener forma rectangular o triangular y estan soportados sobre una oblea, de
tipicamente 3,5 mm x 1,6 mm y 0,5 mm de espesor (Figura 2.16a-b). La punta se encuentra
en el extremo del cantilever, mirando hacia abajo (Fig. 2.16c-d). Las puntas poseen un radio
de curvatura caracteristico, el cual se elige dependiendo de la muestra y la aplicacién, ya que

la calidad de las imagenes dependera de la geometria de la punta.

Figura 2.16. a) Esquema de la oblea que soporta los cantilevers. Imagenes de SEM extraidas de los manuales
de Digital Instruments Inc. de: b) diferentes tipos de cantilever, c) un cantilever triangular y la punta que
asoma por debajo y d) una punta de SizN4, en el recuadro se muestra un punta de disefio extra-agudo.
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Los materiales mas empleados en la fabricacidn de cantilevers son Si o SizsN4. Para
aplicaciones especificas en las que se requiere la modificacion posterior de la punta o bien
para medidas magnéticas o conductivas, se pueden adquirir puntas de Au, Pt/Ir o diamante.
La constante de fuerza de cada cantilever resultard no sélo de la naturaleza del material
empleado sino de la geometria. El comerciante informa una constante nominal para cada
cantilever, no obstante es necesario verificar su valor en cada caso particular, debido a que

éste puede variar significativamente del valor informado.

2.2.2.2 Componentes del AFM

Las tres piezas basicas que componen el AFM son los transductores piezoeléctricos
(scanners), los transductores de fuerza y el control de retroalimentaciéon. Basicamente, el
scanner mueve la punta respecto de la superficie o viceversa mientras que el transductor de
fuerza sensa el cambio de fuerza entre la punta y la muestra y el control de
retroalimentaciéon reenvia la sefal al piezoeléctrico para mantener la fuerza fija entre la
punta y la muestra. Casi todos los AFMs utilizan un sistema de deflexion de rayo laser, donde
el laser es reflectado desde el cantilever reflectivo hacia un fotodetector sensible a la
posicién (Figura 2.17). El camino 6ptico entre el cantilever y el fotodetector produce una
amplificacion mecanica de la sefal del laser y, como consecuencia, el sistema llega a

detectar los movimientos verticales de la punta con una precision inferior a un Angstrom.

Laser

Fotodetector de
4 cuadrantes

Cantilever =T

Movimiento
del piezo

Portamuestra
y scanner

Figura 2.17. Sistema de lectura y deteccién del AFM por deflexidn de un rayo laser.
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Dependiendo del disefio del equipo, el scanner puede estar solidario ya sea a la punta
(PicoScan) o a la muestra (Nanoscope V). A continuacion se realizara la descripcidon del
equipo para el modelo Nanoscope V de Digital Instruments Inc., siendo el otro equipo
equivalente en operacion. En este modelo, la muestra se soporta con cinta bifaz sobre un
disco magnético que se une a la parte superior del scanner (Figura 2.18a). El scanner se
ubica sobre la base del equipo que posee la conexion hacia la unidad de control (Fig. 2.18b),

la cual se dirige mediante una PC que posee un software propio del equipo.

a b
/ cabeza
muestra
Resortes para
scanner retener la cabeza
tornllllos Eje del
de ajuste e
manual
Base
Conexion a
unidad de
control Pantalla para

ajuste del laser

Ajuste x-y del laser

C
Espejos
Ajuste del
fotodiodo
Cabeza
holder
Fotodiodo
Y e = o | \ :“ cantilever
Movimientox-y /£ .
de la cabeza

Figura 2.18. a) Scanners empleados en medidas de AFM y vista superior donde se observa la muestra sobre
un portamuestra magnético unido a la parte superior del scanner. b) Vista lateral del Nanoscope V de
Digital Instruments Inc. mostrando los componentes de este microscopio. c) Esquema de los componentes
de la cabeza del microscopio, donde se detalla el camino del laser desde la fuente hasta el fotodiodo.
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Como se describio para el STM, la punta se aproxima a la muestra mediante un
sistema de tres tornillos, dos manuales y un tercero controlado por un motor.

La pequeiia oblea que soporta el cantilever se debe sujetar firmemente mediante un
clip al porta-cantilever o holder, que puede ser abierto, como el que se muestra en la Figura
2.18¢c, para medidas al aire. Si se desean hacer medidas en inmersion, se reemplaza este
holder por una celda de liquidos, que posee el mismo sistema para sujetar la oblea.

El laser y el sistema de deteccion se encuentran en la cabeza (Fig. 2.18c), que esta
sujeta por resortes sobre el scanner. La senal del laser se debe maximizar sobre el extremo
del cantilever, justo por encima de donde se encuentra la punta. Para ello se cuenta con un
par de tornillos que permiten desplazar la posicion del laser y otro par que permite hacer un
ajuste mas fino, acomodando la posicidén del fotodetector. Antes de llegar al fotodetector, el
laser pasa por un espejo, el cual se debe acomodar de acuerdo al indice de refraccion del
medio en el que se realizan las medidas, es decir, si se trata de aire o liquido. La alineacion
del laser sobre el cantilever se lleva a cabo con la ayuda de lupas o bien con una cdmara
conectada a un monitor. En la Figura 2.19 se pueden apreciar los dos sistemas de alineacién

montados en dos microscopios distintos.

i
all

L

Lupas para
alineacion

monitor

PC

unidad de
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Figura 2.19. Vista de los componentes del AFM y los sistemas de alineacidn.
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En el caso del equipo de Molecular Imaging, perteneciente al grupo del Dr. Pasa, el
AFM se encuentra ademas dentro en una cabina hermética, que lo aisla de las vibraciones y

permite realizar las medidas a una temperatura controlada.

2.2.2.3 Operacion del AFM

Se pueden definir distintos modos de operacidon del AFM en base a la interacciéon
entre la punta y la muestra (Figura 2.20), ya sea porque actuen sélo las fuerzas repulsivas,
solo las atractivas o bien una combinacién de ambas. Por otro lado, la sefial del laser puede
ser estdtica u oscilatoria. La eleccién del modo de operacién dependerd de la naturaleza de

la muestra y de qué informacion se pretende obtener.

Fuerza

/ Modo contacto

distancia de separacion
0 punta-muestra

% Modo no contacto

Modo intermitente

Figura 2.20. Curva de fuerza en relacion a la distancia de separacion de la punta con respecto a la
muestra. Se muestra en qué zona de la curva operan los modos contacto, no contacto e intermitente.

El modo contacto fue el primero en desarrollarse y es el que permite mas facilmente
la obtencidon de imagenes de alta resolucién. Una desventaja de este modo es que al estar la
punta en contacto con la muestra, no se puede emplear para muestras demasiado blandas,
ya que las deforma. Para superar las limitaciones que fueron surgiendo, se desarrollaron los

otros modos de operacién.
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2.2.2.3.1 Modo contacto

En el modo contacto operan las interacciones repulsivas, donde la punta tiene un
contacto fisico débil con la muestra. Por lo tanto, los cantilevers empleados deben poseer
bajas constantes de fuerza (0,06 - 0,58 N/m). En este modo, a medida que la punta barre, la
deflexion del cantilever proporciona directamente la topografia de la muestra. Es posible
obtener ademas curvas fuerza-distancia, lo cual instauré toda una rama denominada
espectroscopia de fuerzas, y practicar técnicas como nanoindentacién y nanolitografia.

Una curva fuerza-distancia se puede describir en una serie de pasos (Figura 2.21).
Cuando la punta se encuentra lejos de la muestra, se considera que tiene deflexion cero (A);
a medida que la punta se aproxima a la superficie, normalmente empieza a percibir las
fuerzas atractivas hasta que ocurre un “salto”, ya que la punta se encuentra inestable y pasa
a estar en contacto con la superficie (B). Como el equipo continda ordendndole al cantilever
gue se aproxime a la superficie, la interaccidn pasa al régimen repulsivo, es decir, la punta

esta aplicando una fuerza a la muestra y ésta aplica una fuerza opuesta sobre la punta (C).

|

Aproximacion

«— Extending
= Retraoting
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\

Salto a contacto

Contacto

\
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2 position = 2,50 nw/div

1

Despegue

Figura 2.21. Descripcién de una curva fuerza-distancia.

En este régimen, ocurre una combinacidn entre la flexién del cantilever y la compresién de la
muestra de acuerdo a la naturaleza de la muestra y la punta. Si la direccién del movimiento
es revertida, la interaccidén pasa de nuevo al régimen atractivo y la punta permanece en la

superficie (D) hasta que ocurre de nuevo la inestabilidad y la punta se despega de la
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superficie (E). Las imagenes de modo contacto se toman en el régimen repulsivo, en valores
por encima del punto llamado “setpoint” en la Fig. 2.21, donde la punta estd siempre en
contacto con la muestra. Por esta razén, es que las muestras, y ademas las puntas, pueden
resultar modificadas o dafiadas durante las medidas.

El principio de operacion del modo contacto se basa en que el sistema de
retroalimentacién del equipo mantiene la deflexién del cantilever a un valor determinado
por el operador conocido como punto de ajuste o setpoint. El setpoint es uno de los
parametros de control mas importantes para el operador, el cual se debe ajustar para
optimizar la imagen. El software del AFM también permite visualizar la sefial de deflexién
como una curva, a medida que la punta barre la muestra, o bien como una imagen. La sefial
de deflexion en este caso, es el error de la sefial, es decir, el tamafio de la deflexidn es la
medida de cuanto se estd deflectando el cantilever antes que el circuito de
retroalimentacién “corrija” la altura del piezo. Por lo tanto, en una situacion ideal, no
existiria contraste en una imagen de deflexion. Zonas de alto contraste en la imagen de
deflexion denotan zonas de un gran cambio en altura de la muestra, para los cuales
usualmente no es posible que la sefial de retroalimentacion responda perfectamente.

Ademas, el AFM puede ser operado de dos modos equivalentes a los discutidos en el
caso de STM: a altura constante o fuerza constante. En el primer caso se desactiva la
retroalimentacion para mantener fija la distancia entre punta y muestra. En el segundo caso,
se utiliza la sefial debida a la deflexién del cantilever como entrada de un circuito de
retroalimentacion.

Si en lugar de medir las muestras buscando una interaccién no destructiva, se continta

aplicando presidn, se lleva a cabo un experimento diferente llamado nanolitografia (Figura 2.22).

Figura 2.22. Proceso de nanolitografia (esquema extraido de los manuales de Digital Instruments Inc.).
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Para ello se debe elegir un cantilever de constante de fuerza adecuada de acuerdo a la
dureza del material. Entre otras aplicaciones, esta técnica permite medir la altura de la

porcidn de muestra retirada, trazando un perfil a lo largo de la superficie.

2.2.2.3.2 Modo intermitente

La motivacion para usar modos oscilantes en el AFM es poder contar con los
beneficios de la relacidn sefial/ruido de las sefiales moduladas. El cantilever es oscilado,
usualmente con un elemento piezoeléctrico adicional, a una frecuencia de resonancia

(Figura 2.23). A una distancia lejana a la superficie, la frecuencia esta dada por:
Wo=C vk (2.6)

donde c es una funcién de la masa del cantilever y k es la constante de fuerza. Cuando la
punta oscilante se aproxima a la superficie, la oscilacion cambia debido a la interaccién entre

la punta y el campo de fuerza de la muestra. Con esta fuerza adicional, la nueva frecuencia

wy' = ¢ /k- fl (2.7)

donde f’ es la fuerza normal a la superficie. El efecto es una amortiguacién de la oscilacién

de resonancia resulta:

del cantilever, lo cual conduce a una reduccién en la frecuencia y la amplitud de la oscilacién.

Sefial de salida

Piezoelemento
para oscilacion

Senal de entrada

Figura 2.23. Esquema generalizado de la operacion del AFM en modos oscilantes.
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El punto importante aqui es que el circuito de retroalimentacién utiliza ya sea el cambio en
amplitud o el cambio en fase (que en realidad derivan del cambio en frecuencia) para
mantener la punta a una distancia fija de la muestra, tal como en modo contacto.

Si se emplea una oscilacién pequefia manteniendo la punta Unicamente en el
régimen atractivo, se genera el modo conocido como “no contacto” (Fig. 2.20). En este
modo, la punta debe estar lo suficientemente cerca de la superficie para alcanzar una alta
sensibilidad cuidando de no pasar al régimen repulsivo usado para el modo contacto. Para
ello, se emplean cantilevers de alta constante de fuerza (42 - 48 N/m) y se debe monitorear
los efectos dinamicos de la fuerza atractiva, es decir, el cambio en la oscilacion. Una de las
limitaciones de este modo en aire, es la capa de contaminacion presente en la mayoria de
las superficies en condiciones ambientales. Como la punta no hace contacto continuo con la
muestra, no es capaz de atravesar, por ejemplo, gotas de agua presentes en la superficie, las

cuales se detectan como parte de la topografia (Figura 2.24).

Imagen de AFM de no contacto
Imagen de AF M de contacto

---—A._..r\/—\_,-. ~ = T Wy W P N

muestra gota de agua gota de agua

muestra

Figura 2.24. Inconveniente en las medidas de no contacto por gotas de agua en la superficie.

Si se aplica una oscilacién mayor, la punta puede alternar continuamente entre los
regimenes atractivo y repulsivo (Fig. 2.20), siendo capaz de atravesar la capa de
contaminacién. Esta técnica se conoce como modo intermitente o tapping y es mas sencilla
de implementar que el modo de no contacto.

En el modo intermitente, la retroalimentacidon estd basada en la amplitud de Ila
modulacién. Para operar se debe elegir una frecuencia, que se selecciona mediante el
software del equipo en un proceso denominado “sintonizacion del cantilever”. El programa

varia la frecuencia de oscilacién del piezoelemento hacia arriba y abajo en un rango de
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frecuencias fijado, segun la naturaleza del cantilever, y muestra la amplitud de oscilacién en
cada punto. En este rango, la oscilacidn del cantilever deberia ser visible como un Unico pico
(Figura 2.25). La presencia de multiples picos puede indicar que la punta estd dafiada o la
oblea no estd bien sujeta al holder. Una vez que el pico estd localizado, el operador debe
seleccionar la frecuencia de operacion, que usualmente se elige a un valor ligeramente
menor al maximo, para contemplar el desplazamiento que ocurre al aproximarse la punta a

la muestra. Por ultimo, se ajusta la amplitud deseada para el piezoelemento.

/1IN
AR

<—— Frecuencia (Hz) ——>

Amplitud (V)

Fase (grados)

Figura 2.25. Graficos de amplitud y fase vs. frecuencia empleados en la sintonizacién
del cantilever. Se indica con lineas punteadas la frecuencia de operacidn.

La respuesta de la punta a grandes cambios en topografia es mucho mas lenta en el
modo intermitente comparado al modo contacto, por lo que los barridos deben llevarse a
cabo mds despacio. En este modo, la operacidén en liquidos puede sufrir complicaciones
ocasionadas por la excitacidén mecanica del cantilever, que produce calentamiento. Ademas,
la excitacion acustica del cantilever en liquidos da un conjunto de picos en lugar de un Unico
pico agudo como en aire. La resonancia del cantilever se mueve a frecuencias mas bajas y es

mas ancha comparada a la respuesta en aire.
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2.2.2.4 Calibracion del AFM

Como en el caso del STM, se debe calibrar el microscopio antes de utilizarlo. Para ello
se emplean patrones provistos por la empresa fabricante del equipo. Para la calibracion en
x-y-z se pueden emplear grillas de cobre de un micrémetro de separacion entre cuadrados y
~ 31 nm de altura (Figura 2.25). Ademas, es posible verificar el funcionamiento del scanner a

partir de la ortogonalidad del angulo observado en los cuadrados.

nm

o~ \
u:‘_I 1 I
0 2.50 5.00
um
Horiz distance(L) 1.037 pum
Vert distance 30.953 nm

Figura 2.25. Calibracién x-y-z del AFM con una grilla de cobre de 1 um de separacion.

2.2.2.5 Arreglo experimental

Para las medidas realizadas en La Plata, se empled un microscopio Nanoscope V de
Digital instruments Inc. (Santa Barbara, California) en los modos contacto e intermitente. En
el laboratorio del Dr. André Pasa en Floriandpolis (Brasil), se contd con un microscopio
PicoScan de Molecular Imaging operando en modo contacto.

En todos los casos, se emplearon cantilevers triangulares de SisN4 con constantes de
fuerza nominales entre 0,06 y 0,58 N/m, adquiridos a Veeco Probes y scanners de tamafio
mediano que permiten barrer campos de hasta 12,7 um en el caso del Nanoscope V y 20 um
en el caso del PicoScan.

Las medidas in situ se llevaron a cabo en las celdas de liquido propias de cada equipo.
En el Nanoscope V, la celda es de vidrio y posee un clip para sostener el cantilever tal como

el holder para medidas ex situ, siendo el laser capaz de traspasarla sin inconvenientes (Figura
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2.26a). El liquido se agrega por un orificio lateral con una pipeta automadtica y queda
retenido por capilaridad entre la celda y la muestra. El agregado del liquido debe hacerse
con extremo cuidado, ya que la presencia de burbujas perjudica o impide las medidas ya que
obstruyen el camino dptico del laser. Dependiendo de la hidrofilicidad de la muestra los
volumenes agregados fueron de 30 - 40 uL. En este disefio, es imprescindible secar al menos

parcialmente la muestra antes de ingresarla al microscopio.

Vista superior

b Tornillos magnéticos

liquidos

buffer

Soporte magnético

muestra

Figura 2.26. Esquema de la disposicion de las celdas de liquido en a) Nanoscope V y b) PicoScan.

En el PicoScan (Figura 2.26b), esto no es necesario, ya que el scanner se encuentra
por encima de la muestra. La celda se deposita sobre un disco magnético, el cual se coloca
posteriormente gracias al contacto de los tornillos magnéticos. Sin embargo, ya que la
muestra debe adherirse a la celda, por ejemplo con una cinta bifaz, existe la posibilidad de
gue ésta genere contaminantes durante las medidas.

Para todas las medidas se empleé buffer HEPES 10 mM + 0,9 % NaCl a pH 7,4, ya que
en general se obtiene una mejor calidad de imagen con buffers de baja fuerza idnica.

El control de temperatura en el PicoScan se llevd a cabo mediante una cabina
adquirida a Molecular Imaging mientras que las medidas en el Nanoscope V se realizaron a
temperatura ambiente.

El analisis de imagenes adquiridas en el Nanoscope V se llevd a cabo mediante el
software proporcionado por Digital instruments Inc. mientras que para el PicoScan se

empled el software libre de Nanotec Electronica S. L. WSxM 5.0.
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2.3 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, X-ray photoelectron
spectroscopy) se fundamenta en el efecto fotoeléctrico. Este fendmeno fue descubierto en
1887 por Heinrich Rudolf Hertz y sus bases tedricas fueron explicadas por Albert Einstein en
1905, quien se basdé en los trabajos de Max Planck para su formulacién. Sin embargo, no fue
sino hasta mediados de la década de los ‘50 en que se desarrollé como técnica analitica,
gracias a los trabajos pioneros del grupo de Kai M. Siegbahn, quien obtuvo el Premio Nobel
de Fisica en 1981 por sus contribuciones al desarrollo de la espectroscopia electrénica.”

Esta técnica permite detectar con mucha sensibilidad los distintos estados quimicos
de los elementos, a excepcién del hidrogeno y el helio. Se pueden analizar muestras
gaseosas, liquidas o sélidas, siendo la profundidad de analisis en materiales sélidos para los
primeros 10 nm, con un tamano de area examinada minima de unos 30 um x 30 um. Es
aplicable a metales, semiconductores y ceramicos como asi también, con ciertos recaudos, a
materiales organicos, bioldgicos y poliméricos. Se trata de una técnica no destructiva aunque
hay casos en los que el haz de rayos X puede dafiar la muestra, sobre todo si ésta es
organica. Debido a que es frecuentemente utilizada para analisis quimico, se la denomind

también espectroscopia electrénica para analisis quimico (ESCA, electron spectroscopy for

chemical analysis).

2.3.1. Principios basicos

Un haz de particulas incidente puede dispersarse elasticamente o bien causar una
transicidon electrénica en un atomo. Tanto la particula dispersada como la energia de la
radiacion emergente contendran la “firma” del &tomo debido a que los niveles de energia en
la transicién son caracteristicos para cada atomo. Por lo tanto, las medidas del espectro de
energia de la radiacién emergente permiten la identificacion del atomo en sus distintos

estados de oxidacidn, asi como la intensidad puede ser empleada para cuantificacion.

""The Nobel Prize in Physics 1981". http://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1981/
42



Técnicas experimentales

En la regién de rayos X (0,1 keV — 0,1 MeV),? los fotones tienen energia suficiente
para penetrar los sélidos e interactuar con los electrones de la estructura interna. Los
fotones de menor energia que establecen el espectro visible interactian con los electrones
mds externos, menos fuertemente unidos. Estos electrones estan involucrados en las
uniones quimicas y no estdn asociados a datomos especificos, por lo tanto, carecen de
utilidad para la identificacion elemental.

El proceso basico de interés en la espectroscopia de fotoelectrones es la absorcién de
un cuanto de energia hv y la eyeccion de un electrén, conocido como fotoelectrén, cuya
energia cinética, referida a un cero de energia apropiado, esta relacionada a la energia de
unién del electrén al atomo blanco. En este proceso, el fotdn incidente transfiere su energia
por completo al electron unido y se logra la identificacion del elemento por la medida de la
energia de los electrones que se desprenden de la muestra sin pérdida de energia.

Cuando un fotdon de suficiente energia colisiona contra un electrén de un nivel
electrénico interno produce un electron libre eyectado en un proceso conocido como
fotoemision:

A—DV s Atie

Si la energia se conserva, se cumple que:

E(A) + hv = E(AY) + E(&) (2.8)

Debido a que la energia del electron estd presente Unicamente como energia cinética,

podemos reescribir la ecuacioén (2.8) como:

Ex(&) = hv — [E(A") - E(A)] (2.9)

El término entre corchetes representa la diferencia de energia entre el a&tomo ionizado vy el
neutral y se denomina energia de unién del electrén, Ez, que conduce a la ecuacion de

Einstein para el efecto fotoeléctrico:

Exk=hv-Eg (2.10)

9 como unidad de energia se emplean los electrén-volt; 1eV = 1,602 x 10 J es la energia cinética ganada por
un electrén acelerado respecto al resto con una diferencia de potencial de 1 V, teniendo en cuenta que la
carga del electrén es 1,602 x 10™° Cy 1) = 1 C*V.
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Las energias de unidn se expresan respecto a un nivel de referencia, por ejemplo, para
solidos se utiliza como referencia el nivel de Fermi. De acuerdo a la ecuacién (2.10),
conociendo la energia de la fuente de rayos X, es posible determinar la medida de Eg a partir
de Ex. Para ello, es necesario contar con una fuente de radiacién (si es posible
monocromatica), un espectrometro de electrones y una camara de ultra alto vacio (UHV,
ultra high vacuum) (Figura 2.27). La energia de los fotoelectrones se determina por la
deflexion en un campo electrostatico o magnético. El sistema de deteccién se basa en la
ganancia provista por los multiplicadores electréonicos; comunmente se emplean los
channeltron. Este tipo de amplificador consiste en un tubo de alta resistividad con una
abertura conica, donde los electrones incidentes crean una lluvia de electrones secundarios
gue al golpear las paredes del tubo vuelven a crear mas electrones secundarios, alcanzando

una ganancia de 10°.

/ Analizador \
de energia

Monocromador

Fuente de
rayos X

Optica
electronica

Camara
UHV

Figura 2.27. Esquema de un espectrémetro para XPS.

En el caso de una muestra sdlida, es necesario hacer un contacto eléctrico con el
espectrometro, estableciéndose los niveles de energia que se esquematizan en la Figura
2.28 (utilizando como ejemplo una muestra metdlica). Como la muestra y el espectrémetro
se encuentran en equilibrio termodindmico, sus niveles de Fermi son iguales. Al pasar de la
muestra al espectrometro, el fotoelectrén percibird un potencial igual a la diferencia entre la
funcién de trabajo del espectrometro @y, y la funcion de trabajo de la muestra ®y,. Por lo
tanto, la E¢ del electrén se mide como E¢’ dentro del analizador del espectrémetro:
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EK = EK, + (@spec - @m) (2.11)
Teniendo en cuenta que: hv = Eg + O, + Ex (2.12)
Resulta: Eg= hv— (Ex’ + Dspec) (2.13)

donde la Eg es la energia de unidon referida al nivel de Fermi. Cabe destacar que en la
ecuacion (2.13) no esta involucrada @y, pero si @gpec. Midiendo la energia cinética de los
electrones con un espectrémetro correctamente calibrado y empleando una fuente de
radiacion conocida, se obtienen los espectros de cuentas en funcion de la energia cinética, la

cual se puede transformar a energia de unién simplemente aplicando la ecuacién (2.13).
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Figura 2.28. Diagrama de niveles de energia electrénicos de una muestra metalica
en contacto con un espectrémetro.

2.3.2. Espectros de XPS

Antes de analizar las caracteristicas de los espectros conviene establecer la notacién
empleada para referirse a los niveles energéticos de la fuente de rayos X y de las muestras,

la cual se resume en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Notacién empleada en espectroscopias de rayos X.

Numeros
cudnticos Sufijo para Nivel de Nivel
n | jh rayos X rayos X espectroscopico
1 0 1/2 1 K 1512
2 0 1/2 1 Ly 2512
2 L 1/2 2 L, 2p12
2 1 3/2 3 Ls 2p3/2
3 0 1/2 1 |\/|1 351/2
3 ! 1/2 2 M, 3p1/2
3 1 3/2 3 M; 3p3/2
3 2 3/2 4 M, 3ds/,
3 2 5/2 5 Ms 3ds/
etc. etc. etc. etc.

Si se toma un espectro amplio, se obtiene una serie de picos sobre una linea de fondo
(background) que generalmente aumenta escalonadamente hacia mayores energias de
unién debido a procesos inelasticos de fotoemision (Figura 2.29a). Cada fuente de rayos X
(Mg Kay 2, Mg Kas 4, Al Ka, etc.) da una serie de picos de fotoelectrones que reflejan las Eg
discretas de los electrones presentes en el sélido. Estos picos pueden agruparse en 3 tipos
basicos: los picos de fotoemisidon de niveles internos, los correspondientes a niveles de
valencia y aquellos debidos a emisién Auger (series Auger).

Los picos de valencia aparecen a bajas energias de unién (0 — 20 eV) formando una
estructura de banda. Por otro lado, después de la emisién de un electrén interno, como por
ejemplo los 1s de la capa K, queda un hueco en la estructura. El hueco puede ser llenado por
un electrén de la capa L o de la banda de valencia V llevando la energia de otro electrén Lo V.
Este proceso denominado Auger constituye la desexcitacion dominante en elementos
livianos (Z < 35), dando lineas caracteristicas (KLL, LMM, LMV, etc.) que se pueden emplear
también para la identificacion de elementos (en la Fig. 2.29a se muestra la linea del Oxw).
Los picos Auger se pueden identificar facilmente ya que no dependen de la fuente de

radiacién empleada.

Si se tiene en cuenta la interaccion spin-orbital, los operadores tradicionales (/, m y s) ya no conmutan con el
Hamiltoniano y sus autovalores cambian con el tiempo. Por esta razén, se usa otro juego de numeros
cuanticos, donde j=/+s(j=1/2,3/2, ..., n-1/2) es el nimero cuantico de momento angular total.
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A menos que los electrones emitidos se reemplacen, la muestra se cargara respecto
del espectrémetro generando en la superficie de la muestra un campo eléctrico retardador.
Para muestras conductoras conectadas al espectrémetro, el balance de carga se restaura

facilmente, sin embargo, en materiales aislantes los electrones deben ser reemplazados

mediante una fuente externa.
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Figura 2.29. a) Espectro de XPS de un sustrato de Au modificado con FAD excitado con Mg Ka.
b) Espectro XPS de alta resolucion para Au 4f, donde se pude apreciar el doblete caracteristico.

En la Fig. 2.29a podemos ver el espectro de un sustrato de Au modificado con FAD
(Flavina-Adenina Dinucléotido) empleando como fuente de radiacién Mg Ka. Esta fuente
sélo es suficientemente energética para interactuar con los electrones de la capa 4s del Au
en adelante. Se puede destacar, que los picos tienen intensidades variables y que excepto
los subniveles s, los otros subniveles aparecen como dobletes (Fig. 2.29b). Los dobletes
surgen del acoplamiento spin-orbital (j-j) y la diferencia de energia entre los dos estados (en
la Fig. 2.29b, Au 4fs/, y Au 4f;),), AE;, refleja la naturaleza “paralela” o “antiparalela” de los
vectores de momento angular del spin y el orbital. La separacion en energia AE; aumenta con
el incremento de Z para un subnivel dado (n, / constantes) o bien aumenta al disminuir / para
n constante (en Fig. 2.29a, 4p > 4d > 4f).

Es importante notar que las intensidades de los picos de los diferentes niveles

energéticos no son iguales, debido a que la probabilidad de fotoeyeccién desde cada orbital
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(Ilamada seccién transversal de fotoionizacion, o) es diferente. La probabilidad también varia
para un orbital dado en diferentes atomos y depende de la energia de los rayos X utilizados.
Para un dtomo de P por ejemplo, utilizando rayos X de Mg Ka, la seccién transversal para el
nivel 2s, oPys, es mayor que oPy,, por lo que el pico de XPS del P 2s es mayor que el P 2p.

Entonces, el numero de picos en el espectro corresponde al nimero de niveles de
energia ocupados en los dtomos cuyas Ez son menores que la energia de los rayos X, hv; la
posicion de los picos mide directamente las Eg de los electrones en los orbitales e identifica
los atomos en cuestidn. Las intensidades de los picos dependen del nimero de dtomos
presentes y del valor de o para el orbital considerado. Todos estos puntos dependen de la
consideracion de que los electrones se comportan como particulas independientes, es decir,
los niveles de energia de uno de ellos no es afectado por los otros. Esto es sélo una
aproximacién y caracteristicas adicionales pueden aparecer en el espectro si se consideran
las implicancias de los electrones pasivos (no fotoeyectados).

En realidad, la energia de unidn exacta para un electrén en un elemento depende del
entorno quimico en el que se encuentra dicho elemento. De hecho, el valor de Eg cambia de
acuerdo al entorno, lo que se denomina corrimiento quimico (por analogia a la técnica de
resonancia magnética nuclear, RMN). En los niveles internos, la energia del electron esta
determinada por las interacciones couldmbicas con otros electrones y por el potencial de
atraccién del nucleo. Cualquier cambio en el entorno quimico involucra una redistribucion
espacial en los electrones de valencia produciendo una variacién en la carga del atomo vy la
creacion de un potencial diferente, que sera percibido por los electrones internos, lo cual
resulta en un cambio en sus Eg. Este hecho es quiza el mas relevante en las aplicaciones de
XPS como técnica analitica, ya que de este modo, se pueden detectar distintos estados de
oxidacion, atomos vecinos en una molécula, diferentes sitios de adsorcion, etc.

Por ultimo, para cuantificar los espectros de XPS, se debe tener en cuenta la
intensidad y la posicién de los picos. Entre otros valores, el ancho de banda a mitad del
maximo (fwhm, full width at half maximum) es un indicador util para el nimero de enlaces
involucrados, dafio por rayos X y carga diferencial en la superficie. Los criterios a seguir para
cuantificar una regién incluyen definir un rango de energias en la cual la sefal pueda ser
atribuida a la transicidon de interés y la correcta remocion de la seial de fondo que no

corresponde al pico. Cuando existe interferencia por distintas contribuciones de picos en
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una misma sefal, se debe hacer un ajuste adecuado mediante un modelo tipicamente

creado por medio de curvas Gaussianas/Lorentzianas (deconvolucion).

2.3.3. Arreglo experimental

Como se mencioné anteriormente, los equipos de XPS constan de diferentes
componentes. Se utiliza una cdmara de ultra alto vacio (UHV) con presiones del orden de
107" torr para disminuir la cantidad de contaminantes superficiales y asegurar a los
electrones eyectados un camino libre medio lo suficientemente grande como para que
lleguen al analizador sin chocar con otras moléculas. Estas cdmaras son de acero inoxidable
con juntas metalicas correctamente selladas (Figura 2.30). Las bajas presiones se alcanzan
con una serie de bombas de prevacio (rotatorias de aceite) y de vacio (difusoras vy
turbomoleculares). Ademas, se calienta la cdmara para evacuar los gases adsorbidos en un
proceso conocido como horneado. Las muestras se colocan en un portamuestras de material

inerte y se introducen en la camara a través de un manipulador.

T

Figura 2.30. Componentes del equipo para XPS.

La fuente de rayos X proviene del bombardeo con electrones de blancos de Mg o Al
(XR50, Specs GmbH). La energia de los rayos X emitidos es del orden de 1 keV (para Mg Ka es
1253,6 eV con un ancho de banda de 0,7 eV y para Al Ka es 1486,6 eV con un ancho de

banda de 0,85 eV), es decir que son rayos X blandos. La linea elegida es lo suficientemente
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alta como para obtener un rango de energia apreciable, sin limitar la resolucién. A pesar de
gue la radiacion empleada no es monocromatica, la radiacidn continua de frenado
(Bremsstrahlung) de los rayos X no es importante en las regiones de espectro analizadas.

La medida de la energia de los electrones eyectados se realizé mediante el andlisis de
su deflexién en un campo electrostdtico. El analizador hemiesférico (PHOIBOS 100, Specs
GmbH) aplica un potencial a través de dos sectores concéntricos y los electrones pasan sin
cambio de energia a lo largo de lineas equipotenciales. Como sistema de deteccidén se
empled un multiplicador de electrones channeltron.

La calibracién de la escala de energia se realizé a dos puntos utilizando oro evaporado
(Es Au 4f;/,= 84,00 eV) y cobre (Eg de Cu 2ps3/2,= 933,67 eV) como patrones de referencia.

Las medidas de XPS realizadas en este trabajo de Tesis se llevaron a cabo en el INIFTA
y estuvieron a cargo del Dr. G. Benitez y el Dr. Aldo Rubert, asi como también realizaron la
deconvolucién apropiada de los espectros de alta resolucion para su respectiva

cuantificacion.

2.4 Espectroscopia Raman amplificada por superficies (SERS)

A pesar que la dispersion inelastica de la luz habia sido predicha por Adolf Smekal en
1923, no fue sino hasta 1928 que fue observada en la practica. El efecto Raman fue
denominado en honor a uno de sus descubridores, Sir Chandrasekhara V. Raman, quien
junto a K. S. Krishnan observé este fendmeno tratando de estudiar la dispersién de luz en
liquidos. Raman gand el premio Nobel de Fisica en 1930’ por su descubrimiento, llevado a
cabo usando luz solar, un filtro fotografico de banda fina para crear luz monocromatica y un
filtro “cruzado” para bloquear esta luz monocromatica, encontrando por simple observacién
gue la luz cambiaba de frecuencia al pasar por el filtro “cruzado”.

La teoria del efecto Raman fue desarrollada luego por George Placzek entre 1930 y
1934. En ese entonces, las [amparas de mercurio se habian convertido en la principal fuente
de luz y se empled primero deteccidn fotografica para luego pasar a la deteccidon

espectrofotométrica. Hoy en dia, se emplean lasers como fuente de luz.

" "The Nobel Prize in Physics 1930". http://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1930/
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La espectroscopia Raman detecta las vibraciones de las moléculas basandose en la
dispersion Raman. De este modo, provee informacién de la estructura quimica y forma
fisica, identifica sustancias por sus patrones espectrales caracteristicos (“huella digital”), y
determina cuantitativa o semicuantitativamente la cantidad de sustancia en una muestra.
Las muestras pueden ser analizadas en un amplio rango de estados fisicos, ya sean sélidos,
liqguidos o vapores, asi como material masivo (bulk), particulas o peliculas delgadas. Sin
embargo, no se convierte en una técnica tan difundida como la espectroscopia infrarroja,
principalmente debido a la baja intensidad de las sefiales, ya que tan sélo 1 de ~10’ fotones
sufre dispersion Raman.

En 1974, Fleischman, Hendra y McQuillan observaron un inesperado aumento de la
intensidad Raman en la sefial proveniente de piridina depositada sobre un electrodo de Ag
rugoso. Los autores adjudicaron el fendmeno a la gran superficie expuesta de los sustratos,
sin embargo, Jeanmaire y Van Duyne en paralelo con Albrecht y Creighton demostraron que
la intensidad se debia a mas que a un aumento del area superficial. El incremento en
intensidad por el rugosado del electrodo de Ag seria de un factor de 10 mientras que el
aumento observado era del orden de 10°. A este efecto se lo denominé entonces dispersion
Raman amplificada por superficies (SERS, Surface Enhaced Raman Scattering).

Desde ese entonces, diversas geometrias de superficies, ademas de sustratos de
distinta naturaleza, se han empleado para obtener espectros SERS. Debido a la gran
intensidad de las sefales obtenidas, esta variante espectroscdpica tiene un gran potencial en
la identificaciéon de moléculas presentes en pequefias cantidades, siendo incluso posible la

deteccion de una Unica molécula.

2.4.1 Efecto Raman

Cuando un haz de luz incide sobre la superficie de un material es en parte reflejado
debido al contraste entre los indices de refraccidn de los distintos medios. Por otra parte, la
porcion restante de luz incidente es transmitida al interior del material siguiendo las
relaciones de Fresnel. Asimismo, la luz transmitida puede ser absorbida (fundamento para
las técnicas de espectroscopia UV-visible e infrarroja) o bien puede ser dispersada por el

material. La energia de las ondas electromagnéticas absorbidas por el medio es finalmente
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disipada, y puede en parte ser reemitida como luz con una frecuencia diferente. En
moléculas, al mecanismo de reemision de luz se lo conoce como fluorescencia o
fosforescencia, segun la naturaleza del decaimiento electrénico que la produjo.

Por otra parte, la dispersion de la luz en el medio se debe a la interaccién con
heterogeneidades del material. Estos procesos se clasifican seglin la naturaleza de estas
heterogeneidades y segun el tipo de interaccion involucrada. La dispersidon Rayleigh, es un
proceso de dispersidn eldstica con imperfecciones del material (defectos como por e;j.
dislocaciones, vacancias, etc.) en donde la onda dispersada conserva la misma energia que la
onda incidente. Si la dispersién es ineldstica hay dos tipos de interacciones posibles: con
excitaciones acusticas, conocida como dispersion Brillouin, o con otro tipo de excitaciones
elementales (vibraciones moleculares, fonones dpticos, etc.) denominada dispersion Raman.

El efecto Raman ocurre cuando la luz que incide sobre una molécula interactia y
distorsiona (polariza) su nube electrénica. Para ello, el foton excita la molécula desde su

|II

estado basal hasta un estado de energia “virtual” transitorio (de menor energia que el estado
excitado) que dependera de la fuente de luz empleada (Figura 2.31). Cuando la molécula se
relaja emite un fotdn y regresa a un estado rotacional o vibracional diferente con un momento
dipolar inducido. La diferencia de energia entre el estado original y el nuevo estado lleva a un

corrimiento de la frecuencia del fotén emitido respecto de la longitud de onda de excitacion.

Estados A
excitados v =0

Estados A A
virtuales

Estados
vibracionales v ¢ v=1
basales 3 T Y b

Rayleigh Stokes  Anti-Stokes

Figura 2.31. Diagramas de Jablonski simplificados ilustrando los procesos de
dispersion Rayleigh y Raman (Stokes y Anti-Stokes) para una irradiacion con hv.
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Para que esto ocurra, debe existir un movimiento nuclear ya que si sélo interviene una
distorsidn en la nube electrdnica, la dispersion sera elastica. De hecho, la dispersidn Rayleigh
es la dominante mientras que la dispersién Raman involucra sélo 1 de cada 10°-10° fotones.

Es necesario que haya un cambio en el potencial de polarizacién molecular (deformacién
de la nube electrénica) respecto del estado vibracional para que una molécula exhiba el efecto
Raman, asi la magnitud del cambio en la polarizabilidad determinara la intensidad de la
dispersién Raman. Usualmente, son las vibraciones simétricas las que causan los mayores
cambios y dan mayor dispersion Raman. El patron de corrimiento de frecuencias esta
determinado por los estados rotacionales, vibracionales e incluso electrénicos de la muestra.

A temperatura ambiente, la mayor parte de las moléculas, pero no todas, se encuentra
en el nivel vibracional de menor energia de acuerdo a la ley de distribucion de Maxwell-
Boltzmann. Después de la irradiacién con hvy, si el estado vibracional final de la molécula es
mas energético que el estado inicial, entonces el fotén emitido se vera desplazado a una
frecuencia menor para que la energia total del sistema permanezca balanceada. Este tipo de
corrimiento se lo conoce como Stokes (vo — vn) (Fig. 2.31). Contrariamente, si el estado
vibracional final es menos energético que el estado inicial, entonces el fotén emitido serd
desplazado a mayores frecuencias y a este proceso se lo designa corrimiento Anti-Stokes (vo +
Vm) (Fig. 2.31). Debido a que la poblacién de moléculas es mayor en el estado v = 0 respecto de

v =1, las lineas Stokes son mucho mas intensas que las Anti-Stokes (Figura 2.32).

Rayleigh

anti-Stokes

Intensidad

+218
+314

+459

0

Corrimiento Raman [cm]

Figura 2.32. Espectro Raman de CCl, tomado con un laser de excitacién de 488,0 nm
(extraido de Introductory Raman Spectroscopy de Ferraro, Nakamato y Brown).
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En espectroscopia Raman, la muestra se irradia con un laser intenso en la region UV-
visible y la luz dispersada se detecta perpendicular (90°) o paralelamente (180°) al haz incidente
(deteccidn polarizada). La dispersidn se expresa como corrimiento de energia respecto del
laser de excitacién y, aunque deberia referirse como Acm™, se expresa cominmente como
cm™ (Fig. 2.32). La dispersién Raman se registra para energias menores que el haz incidente
para dar dispersion Stokes, pero en ocasiones se prefiere la dispersién Anti-Stokes, de modo
de evitar interferencias ocasionadas por fluorescencia.

El estado “virtual” que se postuld anteriormente puede ser considerado como una
perturbacién, la cual no necesariamente posee una interpretacion fisica. Sin embargo, si la
energia del estado virtual transitorio coincide con uno de los niveles electrénicos
(vibridnicos) verdaderos de la molécula, entonces se da el fenédmeno de dispersién Raman
resonante (RRS, resonant Raman scattering). Este efecto es particularmente intenso en
moléculas cuyas energias electrdnicas son cercanas a la energia del laser de excitacién. Por
ejemplo, los colorantes (rodamina, cristal violeta, azul de metileno, etc.) pueden exhibir
intensidades Raman 10° veces mayores a las intensidades normalmente registradas para

otras sustancias.

2.4.2 Amplificacion por superficies

El aumento en la dispersién Raman propiciada por la cercania de las moléculas a una
superficie consiste en grandes incrementos de campo locales debidos a ciertas
caracteristicas intrinsecas a la naturaleza metalica de la superficie. Estas superficies tienen
las propiedades adecuadas para sostener la resonancia de plasmones en el rango
visible/infrarrojo cercano (400 — 1000 nm), lo cual conduce a que posean las propiedades
Opticas apropiadas para SERS.

En los metales, un plasmon es una oscilacion cuantizada de la densidad de carga de
los electrones libres (plasma de estado sdlido), es decir, una cuasi-particula cuantica que
representa las excitaciones elementales, o modos, de las oscilaciones en la densidad de
carga. Los plasmones tienen una gran importancia en las propiedades dpticas de los metales.
La luz de frecuencia menor a la frecuencia del plasma es reflejada, ya que los electrones en

el metal apantallan el campo eléctrico de la luz, mientras que la luz de frecuencia mayor es
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transmitida porque los electrones no pueden responder lo suficientemente rdpido para
apantallarla. En la mayor parte de los metales la frecuencia del plasma esta en el UV,
haciéndolos brillantes (reflectivos) en el rango visible. Algunos metales, como el cobre y el
oro, tienen transiciones electrénicas interbanda en el rango visible, por lo que absorben luz
de energias especificas (colores), dando su color distintivo.

Los plasmones superficiales son aquellos que estan confinados en la superficie y que
pueden interactuar fuertemente con la luz para dar un polariton, que se puede definir como
un fotén fuertemente acoplado a los grados de libertad del medio. Por lo tanto, las ondas
electromagnéticas presentes en un metal son debidas a ondas de densidad de carga debidas
a plasmones/polaritones.

Entonces, una superficie metalica simple que exhibiera estas propiedades podria ser
considerada un sustrato adecuado para SERS. Por otro lado, las superficies que mayor
amplificacién proporcionan son los coloides de Ag y Au de 10 — 100 nm. Esta observacién
debe vincularse con el hecho de que en las dimensiones nanométricas las propiedades
difieren significativamente respecto de las propiedades masivas. Esto puede conducir a que
metales como Ag y Au cambien su comportamiento para dar aun una mayor amplificacion o
a que superficies que normalmente no califiguen como sustratos SERS, proporcionen
amplificacidn si poseen algun tipo de nanoestructura. Por ejemplo, una superficie metalica
rugosa posee estructuras en su superficie de dimensiones nanométricas y si las moléculas
depositadas sobre ella estan a una distancia adecuada, se puede observar la amplificacién de
sus sefiales. Ademas, se debe tener en cuenta que la relacion superficie/volumen en los
objetos nanométricos es considerablemente mayor respecto al material masivo,
aumentando la cantidad potencial de moléculas que puedan dispersar la luz.

La mayor parte de las moléculas exhiben un espectro SERS muy similar al espectro
Raman normal (para la misma longitud de onda de excitacién). Sin embargo, pueden surgir
algunas diferencias debido a que la resonancia de plasmones depende de la longitud de
onda y las partes del espectro pueden ser amplificadas en diferentes proporciones. Incluso,
la orientacion de la molécula en la superficie puede inducir algin modo de simetria Raman
particular. Asi, todas las moléculas que son Raman activas pueden ser amplificadas por
superficies, no obstante, algunas moléculas pueden ser “activadas” en ciertos modos al

interactuar con el sustrato.

55



Técnicas experimentales

Los factores que promueven el SERS pueden clasificarse en amplificacidon debida al
“campo electromagnético” y amplificacion “quimica” o “de primera capa electrénica”. El
factor de aumento electromagnético constituye la principal contribucién y se debe al
acoplamiento entre los campos electromagnéticos incidentes y Raman con el sustrato. Este
aumento se debe a la resonancia de plasmones superficiales localizados, con lo cual las
moléculas deben estar lo suficientemente préximas a la superficie (tipicamente dentro de a
lo sumo los 10 nm desde la superficie), por ejemplo, fisisorbidas o quimisorbidas.

La otra contribucién se puede ver como una modificacién en la polarizabilidad
electrénica de la molécula, que puede inducir la dispersién Raman resonante (y por lo tanto
aumentar las senales), por ejemplo por mecanismos de transferencia de carga. De este
modo, la molécula debe estar quimicamente adsorbida en la superficie (de ahi el nombre de
amplificacidon quimica).

La intensidad final alcanzada en el espectro dependerd de la contribucién de los
diferentes factores de amplificacién de acuerdo a la superficie empleada pero sobre todo

estard limitada por la fortaleza de las sefiales Raman propias de la naturaleza de la molécula.

2.4.3 Arreglo experimental

Las mediciones Raman de este trabajo de Tesis se realizaron utilizando el equipo
experimental que se muestra en la Figura 2.33, perteneciente al Laboratorio de Propiedades
Opticas de los Materiales (CAB-CNEA, Bariloche) a cargo del Dr. Alejandro Fainstein.

En este equipo, las fuentes de excitacion pueden ser seleccionadas para cubrir
diferentes regiones espectrales, un laser de Ti-Zafiro que permite sintonizar la longitud de
onda A de manera continua entre 690 y 1000 nm (IR cercano), otro de Ar-Kr con 16 lineas
discretas ajustables, A entre 450 y 676 nm (visible) y un tercero de He-Cd con una Unica linea
aA=325nm (UV cercano).

El haz del laser se conduce mediante espejos y lentes hacia una lente de focalizacién
gue genera un spot de entre ~ 10 y 100 um sobre la muestra. Otra lente, llamada de
coleccién, toma la luz emitida o dispersada, para conducirla y focalizarla dentro del
espectrometro. Las excitaciones estudiadas por medio de espectroscopia Raman pueden ir

desde un par de décimas de meV hasta algunos cientos meV, por ello los picos Raman
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pueden estar muy proximos a la energia de la fuente. Por otra parte el pico de dispersiéon
elastica puede ser 7 6rdenes de magnitud mayor en intensidad que los picos Raman. El
espectrometro debe ser capaz de resolver espectralmente con buena precision y ademas
tener la capacidad de “filtrar” la luz espurea (eliminar la dispersion elastica). Para ello, el
espectrometro Jobin-Yvon T64000, posee tres etapas de dispersién de luz y se lo puede usar
de dos maneras. En modo aditivo, donde cada etapa en serie resuelve espectralmente y
mejora la resolucién, o en modo sustractivo, funcionando como un monocromador simple,
pero donde las dos primeras etapas actian como un filtro para el laser regulable en longitud
de onda. Luego de que la luz es resuelta espectralmente, se colecta con una CCD (charge
couple device) de alta resolucion y bajo ruido electrdnico (un electrdn por hora), enfriada por

N, liquido.

Espectrometro
triple I cco
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Figura 2.33. a) Esquema y b) fotografia del dispositivo experimental conformado por el espectrémetro triple
Jobin-Yvon T64000 y los laseres de Ti-Zafiro, Ar-Kr y He-Cd utilizados para las mediciones de dispersién Raman.

Los espectros se tomaron tanto ex situ (al aire) como in situ. Las medidas in situ se
llevaron a cabo enfocando el laser dentro de una celda electroquimica especialmente
disefiada con ventanas épticas, controlando el potencial mediante un potenciostato TeQ.

Todas las medidas asi como el andlisis de los espectros se realizaron con la

colaboracién y supervision del Dr. Nicolds Tognalli (CAB-CNEA).
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2.5 Balanza de Langmuir-Blodgett

La balanza de Langmuir-Blodgett (LB) es un aparato empleado para comprimir
monocapas de moléculas en la superficie de una subfase dada (por ejemplo, agua)
pudiéndose medir fendmenos superficiales relacionados con la compresion. También es
posible emplear este equipo para depositar una o varias monocapas sobre sustratos sélidos.

Puede decirse que la observacién de monocapas en la interfaz agua/aire se remonta
a la época de los babilonios, quienes dispersaban gotas de aceite sobre una superficie de
agua limpia para predecir el futuro, o bien a las notas de Aristételes, quien describié “la
dispersion de aceite sobre agua agitada”. El estudio metddico de estas monocapas tuvo sus
inicios en 1774, con los trabajos de Benjamin Franklin, en los cuales menciona que una capa
de aceite, de aparentemente sélo unos nandmetros de espesor, tenia un efecto calmante en
el agua de los estanques de Clapham. Hacia fines del siglo XIX, una joven ama de casa
alemana, Agnes Pockels, interesada en la fisica pero no pudiendo acceder a la educacién
universitaria disefié la primera balanza de LB y llevd a cabo los experimentos en la cocina de
su casa. En 1891, Pockels le escribié una carta a Lord Rayleigh, habiendo leido unos articulos
publicados por él en Naturwissenschaftliche Rundschau donde mencionaba experimentos
sobre la tensién superficial del agua, comentdndole sus observaciones y describiéndole el
equipo que modestamente habia fabricado, ya que no se encontraba en posicién de publicar
sus avances:

“Primero, le describiré un método simple, que he empleado por varios afos, para
aumentar o disminuir la superficie de un liquido en cualquier proporcion, con el cual se puede
alterar su pureza a voluntad.

Una cuba rectangular de hojalata de 70 cm de largo, 5 cm de ancho, 2 cm de altura,
se llena con agua hasta el borde, y una tira de hojalata de unos 1 %2 cm reposa atravesando
perpendicularmente su longitud, de modo que la parte inferior de la tira estd en contacto con
la superficie del agua, y la divide en dos mitades. Moviendo esta particion hacia la derecha o
izquierda, la superficie de cada lado puede ser alargada o acortada en cualquier proporcion,
y la magnitud del desplazamiento puede ser leida en una escala sostenida a lo largo del

frente de la cuba.

58



Técnicas experimentales

No tengo duda de que el aparato sufre, como le sefalaré ahora, de cierta
imperfeccion, ya que la particion nunca desconecta completamente las dos superficies
separadas una de la otra. Si hay una gran diferencia de tension entre los dos lados, una
corriente de retorno traspasa la particion y el borde de la cuba (particularmente en el
momento del cambio). El aparato, de todos modos, responde para consequir cualquier
condicion de tension la cual es por completo posible, y en experimentos con superficies muy
limpias hay poco que temer con las corrientes que traspasan.

Siempre mido la tension superficial en cualquier parte de la cuba como el peso
necesario para separar de ella un pequefio disco (de 6 mm de diametro) para lo cual uso una
balanza liviana con brazos desiguales y un peso corredizo.”

Esta sencilla descripcidon puede perfectamente ajustarse al concepto de las balanzas
LB modernas, las cuales operan bajos los mismos principios, aunque significativas
modificaciones fueron implementdndose de modo de minimizar inconvenientes y lograr
medidas mas precisas. En primer lugar, Lord Rayleigh implementd el método de Wilhelmy
para medir la tensidén superficial, montando una lamina delgada en la balanza, siendo su
plano vertical y su borde horizontal inferior levemente sumergido en la superficie del agua.

Luego de varios reportes de Rayleigh y de Devaux y Hardy acerca de la naturaleza
anfifilica de las moléculas que constituian estas monocapas, Irving Langmuir llevé a cabo los
primeros estudios sistematicos de monocapas de moléculas anfifilicas en la interfaz
agua/aire. En 1917, publicé los conceptos tedricos y los métodos experimentales que
prueban la importancia del estudio de estas monocapas, por lo que en su honor se
denominan peliculas de Langmuir.

Posteriormente, una colaboradora de Langmuir, Katherine Blodgett, introdujo en
1934 la metodologia para la deposicién ordenada de una o varias capas de estas peliculas
sobre sustratos soélidos, razén por la cual hoy en dia se conoce este equipamiento como
balanza de Langmuir-Blodgett.

Las balanzas de LB modernas estan controladas por completo electronicamente.
Poseen una cuba recubierta de teflon, barreras moviles recubiertas de teflon controladas
por un motor que permite un preciso control de la presidon aplicada a la monocapa, un

dispositivo de control que obtiene informacién del sensor de presidén en la superficie del

! Extraido de la carta de Agnes Pockels a Lord Rayleigh publicada en Nature el 12 de marzo de 1891.
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agua y regula la presion (electrobalanza) y un dispositivo para sumergir controladamente
sustratos solidos (dipper) (Figura 2.34). La incorporacion del teflon, introducido por Fox y
Zisman en 1955, facilita la limpieza de las superficies en contacto con la subfase, para
obtener monocapas libres de contaminantes (otros surfactantes). Ademas se suele colocar la
balanza de LB dentro de una cabina para lograr una atmésfera controlada y se emplea una

mesa antivibratoria para evitar las oscilaciones en la superficie.

electrobalanza| | dipper

tor d
n;:r:;rae monocapa sensor de
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I S sustrato | de barrera
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movil movil
(BT
subfase
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Figura 2.34. a) Esquema de las partes que constituyen una balanza moderna de Langmuir-Blodgett.
b) llustracién tridimensional de una balanza de la marca KSV NIMA modelo minitrough.

2.5.1 Peliculas de Langmuir

La principal clase de compuestos capaces de formar peliculas estables en la superficie
del agua son aquellas conocidas como anfipaticas o anfifilicas. Las moléculas de estos
compuestos poseen un grupo altamente polar, que es atraido por el agua, y una porcién no
polar suficientemente grande (generalmente una larga cola hidrofdbica) que impide la
disolucién de la monocapa en el agua. El grupo polar suele estar localizado en un extremo de
la molécula de modo que las moléculas pueden alinearse paralelas una al lado de otra con la
cola hidrofébica sobresaliendo de la superficie del agua. Los materiales anfifilicos mas
simples son los acidos alcanoicos de cadena larga, como el acido estearico, los cuales han

sido ampliamente investigados. Otra clase de materiales muy caracterizada esta
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comprendida por biomoléculas constituyentes estructurales de las membranas bioldgicas
como fosfolipidos y lipopolisacaridos.

Para formar las monocapas, el material se disuelve en un solvente orgéanico volatil
apropiado (por ejemplo, cloroformo) y se “siembra” sobre la superficie de la subfase acuosa
dejando caer unas pocas gotas por medio de una jeringa Hamilton. El solvente se evapora en
un periodo corto de tiempo y las moléculas se esparcen por toda la superficie del agua.

La formacion de una monocapa anfifilica estd relacionada con las propiedades
termodinamicas particulares para la interfaz aire/liquido. La superficie de un liquido tiene un
exceso de energia libre debido a la diferencia entre el entorno de las moléculas superficiales
y aquellas que se encuentran en el seno del liquido (bulk). En el liquido, las moléculas poseen
un cierto grado de atraccién entre ellas, conocido como cohesién, el cual depende de la
naturaleza del liquido. En el agua, diversas interacciones entre las que predominan los
puentes de hidrégeno, forman redes tridimensionales que mantienen el balance de las
fuerzas atractivas en todas las direcciones. Por otro lado, en la interfaz cada molécula sélo
esta en contacto con otras pocas moléculas y el balance resulta alterado, poseyendo una
mayor atraccion y tendiendo a disminuir espontaneamente el drea expuesta. En estas
condiciones, se debe realizar trabajo para extender la superficie de un liquido contra las
fuerzas atractivas y consecuentemente se produce un aumento en la energia libre del
sistema. Para que una interfaz esté en equilibrio, la velocidad de las moléculas que dejan la
superficie para ir al bulk debe ser la misma de las que difunden del bulk hacia la superficie.
La fuerza lineal que actua en las moléculas superficiales se conoce como tension superficial,

Y, Y se puede expresar como:

v ( O_G> (2.14)
OA T,P,n,-

donde G es la energia libre de Gibbs y A es el area superficial a temperatura (T), presién (P) y
numero de componentes (n;) constantes. Las unidades habituales para la tensidn superficial
son [mN/m], que surgen de expresar la energia en [J]] = [N.m] y el area superficial en [m?].
Los liquidos polares, como el agua, tienen fuertes interacciones intermoleculares y por lo

tanto, altos valores de tensidon superficial, siendo 72,8 mN/m a 20 °Cy Paym.
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La formacion espontdnea de una monocapa cuando se coloca una sustancia anfifilica
en la superficie de un liquido afectara el valor de y. La tensién superficial puede ser vista
como una presion negativa debido a las interacciones atractivas de las moléculas
superficiales, que disminuiran por la acumulacién de anfifilos en la interfaz aire/liquido. La
presencia de la monocapa disminuye la energia libre del sistema debido a la creacién de
interacciones entre el grupo polar y el liquido, reduciendo consecuentemente la tensiéon
superficial y produciendo una expansién de la interfaz aire/liquido.

Cuando el darea superficial disponible es suficientemente grande y hay pocas
moléculas surfactantes, la monocapa tiene un minimo efecto en y. Si la superficie disponible
se reduce por medio de barreras moviles, la distancia entre los surfactantes disminuye asi
como también la tensidon superficial. Cuando los anfifilos comienzan a interactuar ejercen un
efecto repulsivo entre ellos y la fuerza ejercida por la pelicula por unidad de area,
correspondiente a un andlogo bidimensional de la presidon, se conoce como presion

superficial () y se expresa como:
= VO - v (215)

representando la reduccién de la tension superficial del liquido puro, yo, en presencia de la
monocapa. La formacion de una monocapa habitualmente se sigue registrando 1 en funcién
del drea a T constante (isotermas).

Para calcular 1t se puede recurrir al método de Wilhelmy que se basa en la medida
absoluta de la fuerza debida a la tension superficial en una placa, comunmente una ldmina de

Pt o un filtro de papel, parcialmente sumergida en la subfase (Figura 2.35).

Transductor de
desplazamiento

Placa de 4

Wilhelmy
I
-6

hi
— t
W

Figura 2.35. Esquema del método de la placa de Wilhelmy.
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La medida primero se realiza con la superficie limpia y luego con la misma superficie
cubierta por la monocapa. La variacion debida a la alteracién en y es convertida en m
teniendo en cuenta las dimensiones de la placa. A la fuerza de gravedad y a la tensidn
superficial se les contrapone la flotacidon debida al desplazamiento de agua. Para una placa
rectangular de dimensiones L, w y t (Fig. 2.35) de densidad p,, sumergida a una profundidad
h en un liquido de densidad p, la fuerza neta hacia abajo, Fo, en ausencia de la monocapa
resulta:

Fo = ppgLwt + 2yo(t+w)cosB, — pigtwh (2.16)

donde By es el angulo de contacto entre el liquido y la placa. Cuando la monocapa cubre la

superficie, la expresion de la fuerza, F,, cambia a:

Fm = ppgLwt + 2y(t+w)cosbm — pigtwh (2.17)

siendo 6, el angulo de contacto entre el liquido cubierto por la monocapa vy la placa. Si la
placa se mantiene estacionaria (h es constante), el cambio en la fuerza esta relacionado con

el cambio en presion superficial:

AF = Fry — Fg = 2 (t+w) (yoc0sBg —ymc0SO 1) (2.18)

Si la placa es lo suficientemente delgada (t << w) y los angulos de contacto se igualan a cero,
por ejemplo manteniendo la placa mojada por completo, el cambio en la fuerza se puede
expresar como:

AF = 2w (Ym — Vo) = 2W Tt (2.19)

El cambio en la fuerza se sigue con la electrobalanza y el equipo lo transforma en i cuando
se informa el ancho de la placa empleada.

Las isotermas de 1t en funcidn del area se miden en condiciones de pseudo-equilibrio
por compresion continua de la monocapa mientras se registra la presion superficial. En un
experimento tipico, los anfifilos inicialmente estan lo suficientemente alejados entre si sobre
la superficie del agua, de modo que hay muy poca interaccidn. Esta condicién puede ser
considerada como un “gas” bidimensional debido a la gran distancia entre moléculas (fase

“gaseosa”, Figura 2.36), que tienen poco efecto sobre la energia libre de la subfase, por lo
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tanto y no sufre cambios y m es muy baja (< ImN/m). Esta situacidn se mantiene hasta que el
movimiento de las barreras aproxima los anfifilos hasta un punto en que comienzan a

interactuar y m aumenta (punto de despegue), entrando a las fases “liquidas”.
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Figura 2.36. Isoterma m-A de acido estedrico sobre agua MilliQ a 23 °C.
Se indican esquematicamente las fases y el punto de colapso.

Durante la compresion de la monocapa, los anfifilos se autoorganizan y pueden sufrir
distintas transformaciones de fase, que se pueden identificar como discontinuidades en la
isoterma. Estas fases corresponden a diferentes organizaciones moleculares, en donde las
cadenas hidrofdbicas presentan distintos arreglos. En las fases mas condensadas existe una
fuerte cohesidon lateral alcanzandose el empaquetamiento compacto. Las cadenas
hidrocarbonadas se orientan uniformemente, razén por la cual se lo puede considerar un
“sélido” bidimensional.

Finalmente, si se le aplica una mayor compresién ocurre el fendmeno de colapso de
la monocapa por inestabilidad mecanica, expulsando moléculas de la interfaz con Ia
formacion de multicapas desordenadas, lo cual se puede observar como una caida abrupta
de la presion superficial (Fig 2.36).

Debido a que los anfifilos son practicamente insolubles en la subfase (las

solubilidades son del orden de 10 — 10" M), la cantidad de moléculas permanece
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constante durante la compresion. De este modo, es posible calcular el drea por molécula
(drea promedio disponible por cada molécula) dividiendo el area de la monocapa
determinada por la posicién de las barreras por el total de moléculas “sembradas” en la
superficie (teniendo en cuenta el volumen y la concentracion del anfifilo). Las isotermas se
muestran comunmente expresadas en funcién del drea por molécula en [A’/molec] o
[nm?/molec].

Las fases caracteristicas con las que se puede describir una isoterma estdn
determinadas principalmente por la naturaleza del anfifilo, de acuerdo al tamafio y grado de
polaridad de la cabeza hidrofilica y al largo y disposicién de las cadenas hidrocarbonadas.
Ademads, la subfase puede influenciar el orden de acuerdo a su composicion (pH,
concentracion de iones, presencia de quelantes, etc.). La temperatura tiene un rol
trascendental ya que variaciones muy pequefas pueden modificar las fases. Las
temperaturas bajas tienden a fomentar el orden, favoreciendo la extension de las fases
condensadas, mientras que el aumento de temperatura favorecerd el desorden en las
monocapas. De manera general, las isotermas m-A proveen informacion de la estabilidad de
la monocapa en la interfaz aire/liquido, la reorientacion de las moléculas en el sistema

bidimensional y la existencia de transiciones de fase y transformaciones conformacionales.

2.5.2 Deposicion de peliculas por la técnica de Langmuir-Blodgett

Para que una pelicula pueda ser transferida a un sustrato sélido, se deben investigar
un cierto niumero de caracteristicas de modo de establecer si se tratard de una pelicula de
Langmuir-Blodgett o simplemente una muestra preparada utilizando el método de
transferencia de Langmuir-Blodgett.

Uno de los pre-requisitos es la estabilidad de la monocapa de modo de conservar la
calidad estructural en la transferencia. Esta estabilidad depende principalmente de la
disolucién de la monocapa en la subfase y de la estabilidad mecanica respecto de la
sobrecompresion. Debido a que la monocapa flotante es mas bien un sistema metaestable
gue un sistema en equilibrio absoluto, se puede perder su integridad si ésta no es

cuidadosamente manipulada. En algunos casos, se puede incrementar considerablemente la
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estabilidad de la monocapa mediante la adicién de iones multivalentes o bien por
modificaciéon del pH de la subfase.

En la mayor parte de los casos, la monocapa no es completamente estable después
de la compresion hasta la presién superficial deseada, logrando estabilizarse recién después
de un cierto tiempo. De un modo general, la estabilidad de la monocapa puede ser
supervisada ya sea midiendo el descenso de 1 cuando el drea se mantiene constante o bien
registrando la disminucion del area de la pelicula cuando se mantiene it constante.

Otro método para verificar la estabilidad de la monocapa es el ciclado dindmico de
las isotermas mt-A, también llamados experimentos de histéresis. En un experimento de este
tipo, la monocapa es sucesivamente comprimida a una presion superficial fija y luego, se
relaja al estado original. Algunos fendmenos de histéresis durante el primer ciclo de
compresidon/descompresion se pueden observar normalmente, aun para monocapas
estables. Estos fendmenos se deben a la diferencia de los procesos de formacion de
dominios que ocurren durante la agregacion (organizacién de las moléculas en la
compresion) y la relajacion (desorganizacién de las moléculas durante la descompresion).

Cuando la presion superficial es la suficientemente alta para asegurar una cohesién
lateral en la pelicula interfacial, la monocapa flotante puede ser transferida desde la
superficie de la subfase hacia un sustrato sélido. Existen distintos modos de alcanzar este
objetivo, sin embargo, en esta seccién se comentard Unicamente la técnica de Langmuir-
Blodgett, que involucra el movimiento vertical del sustrato sélido a través de la interfaz
monocapa/aire.

Dependiendo de la naturaleza de sustrato, la primera monocapa puede ser
transferida por inmersidon (sustrato hidrofébico) o por emersién (sustrato hidrofilico)
(Figura 2.37). En el caso de la emersién, se debe sumergir el sustrato en la subfase
previamente a la formacién de la monocapa, interaccionando mediante los grupos polares.
Caso contrario, en la inmersidon se forma previamente la monocapa y el sustrato desciende
atravesandola, interaccionando con las colas hidrofdbicas.

Para depositar las peliculas, las balanzas modernas poseen un circuito de
retroalimentacién que controla la posicién de las barreras compensando los cambios de
modo que la presion superficial sea mantenida constante durante la transferencia. Ademas

es conveniente alcanzar el valor de 1t lentamente para evitar fenédmenos de sobrecompresion.
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sustrato hidrofilico sustrato hidrofdbico

Figura 2.37. Esquemas de transferencia segun la técnica de Langmuir-Blodgett
para un sustrato hidrofilico y uno hidrofébico.

Un punto que debe ser remarcado y que influye en el éxito de la transferencia es el
valor del angulo de contacto dindamico entre el liquido cubierto por la monocapa y el
sustrato (menisco). Para la deposicion por inmersion se requiere la formacion de angulos de
contacto obtusos (> 90°) mientras que para la emersidon deben ser agudos (< 90°), de lo
contrario no se adsorben las capas sobre el sustrato. La forma del menisco esta relacionada
con la tension superficial y se debe tener en cuenta que en esa zona las condiciones de
equilibrio difieren a las de la interfaz agua/aire, pudiendo ocurrir las transiciones de fase a
valores distintos.

Relacionado con este ultimo punto, la eleccion de la velocidad de transferencia
estara limitada no sélo por la cohesion lateral de la monocapa sino también por la
interaccion de la misma con el sustrato. Tipicamente se emplean velocidades de pocos
mm/min.

La transferencia de la monocapa al sustrato se suele caracterizar por el cociente de
transferencia (transfer ratio). El movimiento de compensacion de las barreras para mantener
la presion superficial constante se emplea como indicador de la calidad de la transferencia
(Figura 2.38). El cociente de transferencia se define como la disminucién en el drea ocupada
por la monocapa en la superficie de la subfase dividido por el area cubierta en sustrato

solido, siendo 1 el valor dptimo. Valores cercanos a la unidad se utilizan como criterio para
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determinar una buena transferencia y en estas circunstancias se esperaria que la orientacion
de las moléculas sea similar a la hallada en la interfaz liquido/aire. Sin embargo, como se
discutié anteriormente, esto no es necesariamente cierto y se deben realizar
caracterizaciones adicionales mediante otras técnicas para verificar la calidad de la

monocapa transferida.
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Figura 2.38. Grafico de transferencia de una monocapa por inmersion. Se puede observar al principio y al final
ciertas irregularidades debido al contacto inicial del sustrato con la interfaz y luego de la inmersidn total.

2.5.3 Arreglo experimental

Las medidas con balanza de Langmuir-Blodgett se realizaron con equipos de la firma
KSV NIMA pertenecientes al CIQUIBIC-UNC vy al INIFTA. Se realizaron isotermas m-A para
temperaturas entre 10 y 35 °C y transferencia de monocapas por inmersién. Dichos
experimentos se describirdn en el Capitulo 6.

Las balanzas empleadas poseen cubas de teflon y la m se mide mediante el método
de Wilhelmy, utilizando una placa de Pt de dimesiones conocidas provista por KSV. Para
asegurar su limpieza se procedié a un flameo con mechero de gas natural durante unos
segundos previamente a la colocacidn en el soporte colgante de la balanza.

Las subfases siempre fueron soluciones acuosas o bien agua MilliQ y se aseguré su

limpieza (ausencia de contaminacién por surfactantes) midiendo la it superficial y aspirando
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material de la interfaz mediante una bomba, la cual para tales fines posee una manguera
con un tip plastico en el extremo. El control de temperatura se llevd a cabo mediante la
conexion de la cuba a un bafio termostatico, el cual se dejé estabilizar previamente a la
formacion de las monocapas.

Las balanzas se encuentran dentro de una cabina especialmente disenada para evitar
la contaminacion de la superficie (Figura 2.39 a, c¢) y estan soportadas sobre una mesa

aislada de vibraciones.

Figura 2.39. Balanzas de LB a) modelo KSV minitrough y b) sistema de dipping (perteneciente al
ClQUIBIC). c) Modelo KSV 5000 y d) detalle del sistema de dipping (perteneciente al INIFTA).
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La transferencia de monocapas se realizé mediante el sistema de dipping de las
balanzas LB (Figura 2.39 b, d). Para ello, a los sustratos de oro empleados se les soldé un
alambre de oro por el cual se los sujetd a la pinza solidaria al motor de dipping. Luego de la
transferencia, los sustratos caen sobre recipientes individuales especialmente fabricados, los
cuales se colocan en el espacio central de la cuba previamente a la formacién de la
monocapa. Asi, se pudieron retirar los sustratos luego de la inmersién sin que abandonaran
la fase liquida.

El control de los pardametros para los experimentos de isotermas y de transferencia,
asi como el andlisis de los datos obtenidos, se realizaron con el programa LayerBuilder
provisto por el fabricante (KSV NIMA).

Todas las medidas fueron realizadas con la colaboracién del Dr. Rafael Oliveira y la
Dra. Natalia Wilke, ambos investigadores del CIQUIBIC-UNC. A su vez, las medidas realizadas
en el INIFTA con el equipo perteneciente al grupo SUNSET (Estudios de Superficies y
Nanoparticulas basados en el empleo de Luz Sincrotron) contaron con la colaboracion de la

Dra. Cecilia dos Santos Claro.
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